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RESUMO

A substituicdo das articulagBes naturais por articulagdes artificiais tem
melhorado significativamente a vida dos pacientes com articulagdes
danificadas por doencas ou por injUrias causadas por acidentes de trafego
ou pratica de esportes. O polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) é um dos polimeros termoplasticos largamente usados para
aplicacOes a resisténcia mecénica e ao desgaste. Este polimero possui
propriedades excelentes tais como boa estabilidade quimica, baixo
coeficiente de atrito e minima absorcéo de 4gua quando comparado com
0s outros polimeros. Devido a estas caracteristicas & aplicado para
produzir materiais para substituicdo total da articulagdo. Contudo, o seu
maédulo de Young e a sua dureza sdo baixos. E como consequéncia o
desempenho a logo prazo desses materiais fica comprometido
conduzindo a uma série de falhas. Por este motivo o presente trabalho tem
como objetivo desenvolver o compdsito de UHMWPE reforcado com HA
e bentonita organofilica com vista a obter melhores propriedades
mecénicas e triboldgicas, sem, no entanto, afetar significativamente as
propriedades biol6gicas do material. Para tal, algumas etapas
metodoldgicas foram seguidas a saber: organofilizacdo da bentonita,
processamento do compdsito, caracterizagdo mecanica, tribolégica e
bioldgica in vitro. Por fim pode-se concluir que hipétese levantada no
inicio do trabalho foi confirmada pois a bentonita organofilica melhorou
as caracteristicas interfaciais entre UHMWPE e HA compatibilizando
desta forma as duas fases e como consequéncia as propriedades
mecanicas e tribolgicas foram significativamente melhoradas. Além
disso, a adi¢do da bentonita organofilica diminuiu ades&o e agregagéo das
plaquetas e também conseguiu manter o porcentual da hemolise dentro
dos parametros normais estabelecidos. Pelo ensaio de degradacdo em
SBF, concluiu-se que o compdsito UHMWPE/HA/BO apresentou uma
baixa degradacdo e mineralizou apatitas na sua superficie que é um
indicativo Gtil na predicdo da bioatividade in vivo e da regeneracdo 6ssea.
Com base nestes resultados, o material desenvolvido é promissor para
aplicagdes biomédicas.

Palavras-chave: Compdsitos de UHMWPE; tribologia; propriedades
mecéanicas de tracdo; degradago in vitro; hemocompatibilidade.






ABSTRACT

The replacement of natural joints with artificial joints have significantly
improved the lives of patients with joints damaged by diseases or injuries
caused by traffic accidents or sports. The ultra high molecular weight
polyethylene (UHMWPE) is a thermoplastic polymer widely used for
applications in mechanical strength and wear resistance. This polymer has
excellent properties such as good chemical stability, low coefficient of
friction and minimum water absorption compared with other polymers.
Due to these characteristics is applied to produce materials for total joint
replacement. However, its Young's modulus and hardness are low. And
as a consequence the right term performance of these materials is
compromised leading to a range of fails. For this reason the present work
aims to develop the UHMWPE composite reinforced with hydroxyapatite
and organophilic bentonite in order to obtain composite with better
mechanical and tribological properties, however without significantly
affect the biological properties of the material. To this end, some
methodological steps will be followed to know: organophilization
bentonite, composite processing, mechanical, tribological and in vitro
biological characterization. Finally, we conclude that the hypothesis
raised at the beginning of the work was confirmed because the
organophilic bentonite improved the interfacial characteristics between
UHMWPE and HA, thus making the two phases compatible and as a
consequence the mechanical and tribological properties were
significantly improved. In addition, the addition of organophilic bentonite
decreased platelet adhesion and aggregation and also maintained the
percentage of hemolysis within normal established parameters. By the
degradation test in SBF, it was concluded that the UHMWPE / HA / BO
composite showed low degradation and mineralized apatites on its surface
which is a useful indicator in predicting in vivo bioactivity and bone
regeneration. Based on these results, the material developed is promising
for biomedical applications.

Keywords: UHMWPE based composites, tribology; tensile mechanical
properties; in vitro degradation; hemocompatibility.
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1 INTRODUCAO

Doencas articulares e fraturas 6sseas sao problemas que afetam os
seres humanos e 0s animais desde os tempos antigos. Estes problemas
6sseos podem ser causados pelo envelhecimento, injdria durante a pratica
de atividades esportivas, acidentes ou ainda por canceres 6sseos ou por
outras doencas.

Desde os tempos antigos até os dias atuais, tentativas diferentes e
inovadoras para o tratamento destas doencas Osseas tém sido
desenvolvidas com sucesso. Porém, também muitos projetos tém
fracassado (MACLENNAN, 1999).

Um dos procedimentos usuais e iniciais para o tratamento das
doencas Gsseas inclui a fisioterapia e o uso de medicamentos anti-
inflamatdrios. Contudo, quando essas praticas ndo tém resultados
positivos, normalmente a opcéo restante sdo os procedimentos cirdrgicos,
com a maioria das situacBes envolvendo a substituicdo da articulagdo
doente por uma articulacdo artificial. Esse procedimento é denominado
por artroplastia. A substituicdo de um osso danificado, por exemplo, por
um material artificial permite que a dor do paciente seja reduzida e as
atividades diarias praticamente sejam reestabelecidas a normalidade.
Logo, estes procedimentos de substituicdo total de articulagbes sdo
considerados um dos avangos cir(rgicos mais importantes do século
passado (TREBSE, MIHELIC, 2012).

Nos dias atuais existem varios materiais para a substituicdo 6ssea,
nomeadamente: metal-polietileno, cerdmica-polietileno, ceramica-
cerdmica e cerdmica-metal (KNIGHT et al., 2011). As articulagdes do
tipo metal-polimero sdo as mais usadas por possuirem um alto
desempenho clinico. Porém, quando usados por muito tempo, eles
liberam particulas devido a elevada taxa de desgaste. Por outro lado, os
materiais do tipo metal-metal sdo usados com vista a reduzir a taxa de
desgaste. No entanto, estes materiais liberam particulas com dimensdes
micromeétricas, 0s quais desencadeiam uma série de eventos bioldgicos
nefastos. Os materiais do tipo ceramica-ceramica apresentam uma
excelente biocompatibilidade e 6tima resisténcia ao desgaste; porém,
resultados clinicos com estes materiais ndo sao satisfatorios e relata-se
instabilidade mecénica (SAVARINO et al., 2006; TIPPER et I., 2006;
HOSMAN et al., 2010).

O polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) tem sido
considerado como o “material padrao de ouro” utilizado em aplicagdes de
artroplastia (BAENA et al., 2015). Esta designacéo é devido ao fato deste
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polimero apresentar excelentes propriedades mecanicas, 6tima inércia
quimica e bioldgica e boa resisténcia ao desgaste quando comparado a
outros polimeros bioestaveis, como o polietileno de alta densidade.
Apesar de apresentar boas propriedades, quando aplicado como junta em
articulagdes do tipo metal-polietileno e submetido a movimentos
regulares, sofre desgaste geralmente associada a sua alta ductilidade e
dureza, baixa rigidez e baixo médulo de Young (BHUSHAN, 2003).

As particulas resultantes da degradacdo sdo um dos maiores
problemas visto que causam ostedlise. Este fendmeno de ostedlise se
inicia com a fagocitose de particulas de desgaste geradas devido ao
movimento da articulagdo entre os componentes do mancal de apoio e
ativacdo de macrdfagos e células do corpo estranho. Esta reacdo ao corpo
estranho tem como principal funcdo eliminar as infecgdes de origem
bacteriana e sob estas circunstancias as bactérias internalizadas serdo
digeridas e degradadas.

Pesquisas anteriores sugerem que, dependendo do tamanho de
particulas, diferentes respostas bioldgicas podem ser observadas. Por
exemplo, particulas menores que 10 um podem ser fagocitadas com
facilidade quando comparadas com particulas de desgaste maiores
(GOODMAN et al., 2006; INGRAM et al., 2002). Outro aspecto a ser
levado em consideragdo é a morfologia das particulas, pois particulas
alongadas causam mais reagdo inflamatéria do que as esféricas (FANG et
al., 2006).

As propriedades mecanicas sdo de grande importancia quando as
insercées UHMWPE séo submetidas a tensGes de contato elevadas que
podem exceder o limite de elasticidade do UHMWPE, levando a
deformacdo permanente e a ruptura catastréfica e falha do implante.

Um dos requisitos importantes no desenvolvimento de
biomateriais para aplicacdo ortopédica é a biocompatibilidade e a
capacidade de regeneracdo 6ssea. Alguns materiais a base de polimeros
apresentam boa tribologia, boas propriedades mecanicas, mas fraca
biocompatibilidade e regeneracdo dssea, 0 que ainda deixa este campo em
desenvolvimento, muito fértil.

A fim de melhorar as propriedades do UHMWPE e,
consequentemente, reduzir os problemas que tém causado a perda do
implante, varios avangos tecnoldgicos foram realizados. Uma das
possibilidades ¢ a reticulacdo da estrutura molecular do polimero com a
exposicdo a radiacdo gama. Apesar de este processo resultar na reducéo
significativa da taxa de desgaste por abrasdo, algumas propriedades
mecanicas sao prejudicadas, a exemplo da resisténcia ao impacto devido
ao aumento da fragilidade. Porém, as particulas de desgaste liberadas por
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materiais elaborados com UHMWPE reticulado séo de menor tamanho e
estas ttm uma maior contribuicdo nos processos da ostedlise, que
culminam com a perda do implante (ILLGEN et al., 2009; BAENA et al.,
2015).

Outra forma para melhorar o desempenho mecéanico do UHMWPE
é o seu reforco com bioceramicas como a hidroxiapatita (HA). Resultados
promissores foram obtidos por varios grupos (FANG et al., 2005; 2006;
2007; ABADI et al., 2010; AHMAD et al., 2012; PANIN et al., 2012;
JAGGI et al., 2015; MIRSALEHI et al., 2015; HUANG et al., 2017). Os
resultados obtidos apontam que a adigdo de HA realmente melhora as
propriedades tribolégicas, mecanicas e de biocompatibilidade do material
resultante. Porém, problemas interfaciais entre 0 UHMWPE e HA sdo
reportados como um dos pontos criticos para a obtencéo de um compdsito
para a aplicacdo em implantes. Nesta dire¢do, agentes compatibilizantes
dos elementos de compésito com a matriz polimérica tém sido
empregados na tentativa de minimizar estes efeitos negativos.

Neste ambito, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver
0 compdsito de polietileno de ultra alto peso molecular reforcado com
hidroxiapatita e bentonita organofilica com propriedades mecanicas,
tribologicas e de biocompatibilidade melhoradas. Com este trabalho
espera-se obter um composito com propriedades mecanicas, triboldgicas
e de biocompatibilidade, como consequéncia da adigdo da bentonita
organofilica. A bentonita possui minerais como montmorilonita, quartzo,
entre outros, que possuem silicio na sua estrutura. Segundo Hench (2009),
o silicio, um dos componentes da bentonita, tem um papel essencial na
mineralizacdo e na ativacdo de genes no processo de regeneracdo de
0ss0s. Por isso, espera-se que o compdsito resultante tenha propriedades
de regeneracdo 6ssea melhorada.

Com vistas ao alcance do objetivo previamente tracado, trés etapas
foram seguidas, a saber:

(i) producéo da bentonita organofilica;

(ii) estudo do efeito da adicdo da bentonita organofilica nas
propriedades mecanicas e triboldgicas do biocompdsito;

(iii) estudo da degradacdo in vitro do compdsito e da
hemocompatibilidade.
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1.1 JUSTIFICATIVA

A demanda recente por substituicdo 6ssea esta crescendo devido
ao aumento da populacdo idosa. Grande parte é formada por pacientes
que sofrem com injUrias causadas por praticas desportivas, por acidentes
de transito e por céncer 0sseo. Estas situacfes tém motivado vérias
pesquisas com o objetivo de desenvolver materiais aprimorados e capazes
de substituir as fungdes estruturais dos éssos em humanos e em animais.

O desenvolvimento de materiais compdsitos com matrizes de
polietileno de alta densidade contendo hidroxiapatita tem sido objeto de
muitos estudos cientificos e tecnoldgicos. A grande vantagem de usar a
hidroxiapatita como reforco é o fato de ser um composto biocompativel
com as células humanas e animais, por ter a sua composi¢do quimica e
estrutura cristalina similar & fase mineral dos 0ssos humanos e animais
(MIRSALEHI et al., 2015). Porém, devido as baixas propriedades
mecanicas da hidroxiapatita estes materiais ceramicos nao sdo
empregados de forma pura, mas sim como elementos de materiais
compositos de matrizes poliméricas (YAMAGUCHI et al., 2001). O uso
da hidroxiapatita também como fase de reforco em compdsitos
poliméricos para aplicacdo em implantes e para a substituicdo de 0ssos
foi introduzido por Bonfield e colaboradores em 1980 (BONFIELD et al.,
1981). Os autores relataram um efeito positivo da hidroxiapatita nas
propriedades mecanicas do compdsito PEAD/HA. Demonstraram que a
hidroxiapatita reforca a matriz de PEAD e resulta no aumento do médulo
de Young.

Embora o PEAD tenha sido muito usado como matriz polimérica
para os compositos de substituicdo 6ssea, suas propriedades mecanicas e
triboldgicas sdo inferiores ao polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE), como resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto (KURT,
2015). No entanto, apesar de polietileno de ultra alto peso molecular
possuir muitas vantagens, o seu modulo de Young e a sua dureza séo
baixos e apresenta, o que limita o seu desempenho a longo prazo como
componentes de implantes.

Atualmente existem varios métodos para melhorar as propriedades
mecanicas e tribologicas do UHMWPE. Uma alternativa é envolver a sua
estrutura molecular com materiais inorganicos e organicos que favoregam
as interacfes secundarias entre as moléculas do polimero. A outra é
promover a reticulagdo das moléculas poliméricas. Muitos materiais
inorganicos, como a argila organofilica, o composto Walosita, o 6xido de
zinco, entre outros ja foram empregados com sucesso no reforco do
UHMWPE. Nestes estudos, as propriedades mecanicas e triboldgica do
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UHMWPE foram melhoradas, porém alguns destes reforgos possuem
pouca ou nenhuma bioatividade junto aos tecidos 6sseos (ALAM et al.,
2015, BAENA et al., 2015).

Neste sentido, a hidroxiapatita, uma bioceramica, tem sido
aplicada na produgdo de compdsitos com UHMWPE com vistas as
aplicacdes biomédicas. Os compositos de polietileno de ultra alto peso
molecular reforcados com hidroxiapatita ja sdo desenvolvidos
consolidados e com muitas melhorias nas suas propriedades mecanicas e
tribologicas (FANG et al., 2005; 2006; 2007; ABADI et al., 2010;
AHMAD et al., 2012; PANIN et al., 2012; JAGGI et al., 2015;
MIRSALEHI et al., 2015).

Apesar dos avangos com estes compdsitos e com as melhorias das
propriedades mecanicas e tribioldgicas quando comparado com os demais
polimeros, alguns desafios ainda prevalecem e devem serem resolvidos
para os compdsitos de UHMWPE e hidroxiapatita. Por exemplo, os
desafios no seu processamento. A elevada viscosidade do UHMWPE
dificulta o processamento do compdsito e gera perfis de elevada taxa de
cisalhamento, que podem comprometer a homogeneizacéo e promover a
degradacdo prematura do material. Nesta situacdo, a parafina liquida tem
sido usada como agente lubrificante e para favorecer o processamento do
UHMWPE e dos seus compositos com menor taxa de cisalhamento
(FANG etal., 2007; MIRSALEHI et al., 2015). Estudos demostraram que
0 uso da parafina liquida no processamento do polimero resulta na
melhoria das propriedades mecanicas e tribolégicas do compdsito (LIU
et al., 2014). FANG et al. (2006) e sugerem que a parafina liquida
aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas do UHMWPE, além de
favorecer a penetracdo das particulas de HA nos espacos interfibrilares
durante os processos de extrusao.

Outro desafio importante sdo as caracteristicas de interface entre
as particulas de hidroxiapatita e as moléculas do polietileno de ultra alto
peso molecular. Este é um fator importante na defini¢do das propriedades
mecanicas e triboldgicas do composito UHMWPE/HA em estado sélido.
A fraca adesdo e interacdo entre as duas fases do compdsito resulta em
falhas de interface e, consequentemente, a producéo de compdsitos com
propriedades mecénicas prejudicadas, especialmente aos esfor¢os de
tracéo e de flexdo (SUPOVA, 2009).

A hidroxiapatita e o polietileno de ultra alto peso molecular tém
interacdes fisicas de interface fracas, o que limita a distribui¢do de cargas
geradas por esforcos através das interfaces e concentra tensdes residuais
(ROEDER et al., 2008). Este problema pode ser atenuado com a
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modificacdo superficial da hidroxiapatita usando 4acidos organicos,
silanos, polietileno glicol (PEG), entre outros (SUPOVA, 2009).

Entretanto, apesar dos avangos com estudos para a melhoria das
caracteristicas de interface entre 0 UHMWPE e a HA, muitos trabalhos
ainda sdo necessarios para tornar estes compdsitos mais resistentes e com
maior durabilidade. Na literatura ainda ndo foram encontrados trabalhos
que avaliam o efeito da adicdo de nanoargilas funcionalizadas como
agentes de compatibilizacdo entre as moléculas do UHMWPE e as
particulas de HA, a exemplo da bentonita organofilica. Esta
compatibilizacdo, também tratada como acoplamento, podera modificar
de forma positiva as propriedades mecanicas e tribologicas dos
compositos UHMWPE/HA.

Em tese, espera-se que com adi¢do de bentonita organifilizada no
composito UHMWPE/HA os seguintes efeitos sejam observados: i) que
a interacdo fisica entre as moléculas do polimero UHMWPE e as
particulas de hidroxiapatita sejam favorecidas e como consequéncia as
propriedades mecanicas do compdsito sejam beneficiadas; ii) que a
bentonita compatibilize a matriz polimérica de UHMWPE com as
particulas de HA e favoreca a homogeneizacdo das particulas de
hidroxiapatita e com isso beneficie as propriedades mecénicas e o
processo de recalcificacdo sobre a superficie do compédsito; iii) que
devido & compatibilizacdo entre a matriz polimérica de UHMWPE e as
particulas de HA, as superficies do compésitos apresentem menor
rugosidade e, com isso, proporcionem menores coeficientes de friccdo e
melhorem as propriedades triboldgicas.

Neste sentido, este trabalho contempla o desenvolvimento do
composito de polietileno de ultra alto peso molecular-hidroxiapatita
reforcado com bentonita organofilica modificada com octadecilamina.
Isso se faz a fim de obter um material com propriedades mecanicas e
tribologicas melhoradas sem afetar significativamente as propriedades
bioldgicas in vitro e a capacidade de inducdo de crescimento de apatitas.

Para a organifilizacdo da bentonita, incialmente sera estudado o
efeito simultaneo da temperatura e da concentracdo da octadecilamina no
espaco interlamelar da bentonita, de modo a se encontrar a condi¢éo que
proporcione a producéo de bentonitas organofilicas com maior distancia
interlamelar. A temperatura e a concentracdo foram escolhidas como
fatores visto que, na literatura, ndo foram encontrados trabalhos que
estudam diretamente o efeito simultdneo destes fatores no espagamento
basal.

A melhor condicao de temperatura e concentracéo é aquela que ira
resultar numa bentonita organofilica com maior espacamento basal. De
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referir que quanto maior o espaco basal maior serd a chance de obter um
composito com maior razdo intercalacdo/esfoliacdo o que culminard com
a melhoria da interface bentonita organofilica, HA e UHMWPE no
composito.

A etapa da organofilizacdo da bentonita € considerada importante,
pois € necessario garantir a melhor condicdo de interacdo da nanoargila
com a matriz polimérica. A incorporacdo de cations organicos por
intercalacdo no espago interlamelar da bentonita reduzird a energia
superficial da nanoargila e resultard no aumento do espaco interlamelar.
Estes cétions poderdo interagir com a matriz polimérica e melhorar as
qualidades das interfaces entre o polimero e a parte inorgénica.

Na segunda etapa do trabalho, foi avaliado o efeito da adi¢do da
bentonita organofilica nas propriedades mecanicas e tribologicas do
biocompdsito. Foram feitas formulagdes, fixando a quantidade de HA em
20% e um méximo de bentonita organofilica em 10%.

A (ltima etapa do trabalho teve como foco a avaliacdo das
propriedades bioldgicas in vitro do biocompdsito. Nesta etapa, ensaios
bioldgicos in vitro com o objetivo de avaliar a biodegradacdo dos
compdsitos em SBF com vista a: avaliar a degradacdo do material nessa
solucdo e a possibilidade de ligacdo-6ssea do compdsito, examinando a
capacidade da formacdo de apatita na sua superficie quando este for
imerso no fluido corporal simulado (SBF) com concentragdes de ions
quase iguais as do plasma sanguineo humano.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1  Objetivo geral

Desenvolver um compdsito de polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE) reforcado com hidroxiapatita (HA) e bentonita
organofilica (BO) para aplica¢des biomédicas - UHMWPE/HA-BO.

1.2.2  Objetivos especificos

(i) avaliar o efeito da temperatura e da concentracdo de
octadecilamina (ODA) no espacamento interlamelar da
bentonita organofilica;

(ii) avaliar a influéncia da proporc¢do de bentonita organofilica nas
propriedades mecéanicas e tribol6gicas do compdsito
(UHMWPE/HA);
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(iii) avaliar a influéncia da propor¢do da bentonita organofilica nas
propriedades microestruturais e fisico-quimicas do compdsito
(UHMWPE/HA);

(iv) avaliar a capacidade de degradacdo in vitro do UHMWPE e seus
compdsitos;

(v) avaliar a hemocompatibilidade do UHMWPE e seus compdsitos;



41

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Polietileno de ultra alta peso molecular (UHMWPE)

O UHMWPE é um polimero com excelentes propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas (KURTZ, 2004). As propriedades mais notaveis
sdo: a inércia quimica, a autolubrificacdo, a resisténcia ao impacto e a
resisténcia a abrasdo (KURT, 2004). Devido a estas caracteristicas, tem
sido usado desde 1950 em varias aplicacfes médicas, com maior destaque
na area de implantes ortopédicos.

Este material também tem sido usado na substituigéo total e parcial
de articulacdo. Duas propriedades determinam a prioridade na pesquisa e
aplicacdo deste polimero como biomaterial. A primeira é o mddulo de
elasticidade (Tabela 1), que é préximo ao médulo de elasticidade do 0sso
cortical humano (PARK; LAKES, 1992). A segunda é o coeficiente de
friccdo (Tabela 2). O UHMWRPE possui 0 mais baixo coeficiente de
friccdo entre os polimeros que exibiram menor desgaste de implantes e o
risco para pacientes (KATT]I, 2004). Apesar do sucesso do UHMWPE na
aplicacdo em procedimento restaurativo, este polimero possui um tempo
de vida til bastante limitado. O desgaste é um dos fatores que influencia
na longevidade do implante (KNIGHT et al., 2011; BAENA et al., 2015).

Tabela 1 - Propriedades de tragdo de alguns polimeros geralmente usados
na producdo de compésitos para aplicagdo na substituicdo total da
articulacéo.

Resisténcia Modulo de Resisténcia ao

Polimero atracdo elasticidade  impacto Elongacéo
(MPa) (GPa) (J/m)

UHMWPE 39-48 1 Not break 350-525

PEAD 22-31 1,8 21-214 10-1200

PMMA 2,55 4,5 - -

PEEK 110 8,3 - -

Fonte: adaptado de Schmitt (1985), Ramakrishna et al. (2001) e Katti (2004).

A estrutura é formada por ligagdes covalentes C-C e nesta estrutura
existem regifes ordenadas e outras desordenadas (Figura 1), isto é,
regides cristalinas e amorfas, respectivamente. A fase cristalina contém
cadeias embebidas em lamelas altamente orientadas, com cristais
ortorrbmbicos na estrutura (LIN; ARGON, 1994). As lamelas possuem
de 10 a 50 nm de espessura e de 10 a 50 m de comprimento (KURT, 2004)
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e orientados aleatoriamente dentro da fase amorfa com moléculas ligando
lamelas individuais umas as outras (SOBIERAJ, RIMNAC, 2009).

Tabela 2 — Coeficiente de fricgdo dinamico de alguns polimeros usados na
producdo de materiais para substituicéo total de articulacao.
Coeficiente de fricdo dindmico

Polimero Seco Agua Oleo

UHMWPE 0,10-0,22 0,05-0,10 0,05-0,08
NYLON 6,6 0,15-0,40 0,14-0,19 0,02-0,11
PA 0,12-0,20 0,10-0,12 0,08 -0,10
PTFE 0,01-0,25 0,04 - 0,08 0,04 - 0,05

Fonte: adaptado de Nicholson (2002).

E importante destacar que o grau de cristalinidade de UHMWPE e
seus compositos pode ser influenciado por uma dose integral de radiacéo
gama (STEPHENS et al., 2005; MARTINEZ-MORLANES et al., 2011)
e pela alta pressao de cristalizacéo (BISTOLFI et al., 2008). Por exemplo,
Martinez-Morlaneses et al (2011) observaram um aumento consideravel
da cristalinidade apds o tratamento do compdsito de UHMWPE reforgado
com nanotubos de carbono com uma dose de radiagdo gama.

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura do polietileno de ultra
alto peso molecular.

Cadeias de Dobras

Lamelas Cristalinas

" = A\dj
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\/
S ‘ Q‘t'::% 1
‘»‘ /" Lamelas Cristalinas ' 4’%@'.‘
L]

Fonte: adaptado de Kurt (2004).

As propriedades mecénicas e fisicas do UHMWPE sdo
influenciadas pela sua cristalinidade. Por exemplo, a elevada dureza,
rigidez estéo diretamente relacionadas com o maior grau de cristalinidade.
Karrupiah et al. (2008) demonstraram que o elevado grau de
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cristalinidade de UHMWPE resultou em menor forca de atrito e um
aumento da resisténcia na micro e nanoescala. Na nanoescala, a estrutura
lamelar pareceu afetar a resisténcia ao desgaste e mostrou que um
aumento na cristalinidade também resultou em profundidade e largura na
diminuicdo do desgaste (KARRUPAIH et al., 2008). Estes resultados
corroboram fortemente com os do Simis et al. (2006), que relacionaram
as propriedades mecénicas em termos de fracdo de massa cristalina,
tamanho e distribuicdo de lamelas (Figura 2).

Figura 2 - Relagdo entre a microestrutura, cristalinidade, propriedades
mecanicas e triboldgicas.

Dose de radiagéo :> Modificagéo da <: Alta presséo
gama microestruturade UHMWPE

Il

Incremento do grau de

: cristalinidade %

Melhoria na propriedade Diminuigéo da taxa
mecanica desgaste

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017)..

Outros fatores importantes em materiais poliméricos sdo as
transicOes térmicas. Geralmente, muitos polimeros apresentam trés tipos
de transicbes térmicas: (1) temperatura de transicdo vitrea; (2)
temperatura de fusdo e; (3) temperatura de fluxo. O UHMWPE apresenta
uma temperatura de transigéo vitrea perto de -120 °C e a temperatura de
fusdo de 137 °C, sendo que a temperatura de fluxo depende da massa
molecular do polimero.

Os polietilenos com massa molecular abaixo de 500.000 g/mol
apresentam a temperatura de fluxo. Por outro lado, polimeros com massa
molecular superior a 500.000 g/mol apresentam muito emaranhamento na
cadeia, o que dificulta a fluidez do polimero. Por estas razfes, o
UHMWPE néo apresenta a temperatura de fluxo. Outras propriedades
térmicas do UHMWE e de outros polietilenos estdo resumidas na Tabela
3.
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Tabela 3 - Propriedades térmicas de UHMWPE e de outros polietilenos.
Propriedades térmicas PEAD PEMD PEBD PELBD UHMWPE
Temperatura de fusdo

(Tm) (oC) 126-135  120-125  105-118 126 130-135
Temperatura de

transicdo vitrea ( Tg) -110 -110 -110 -110 -120
(oC)

Capacidade térmica

op ( KI/KgK) 2,1-2,7 2,1-25 1,7-1,8
Conduttividade 0,38- 0,32- 041
térmica (W/m.K) 0,51 0,40 '
Entalpia de fuséo

(KJ/mol) 3,941 3941

Entropia de fuséo

@/(K.mol)) 9,6-9,9 9,6-0,9

Fonte: adaptado de Martienssen e Warlimont (2006).

O UHMWPE pode ser sintetizado a partir do gas etileno usando o
processo de Zigler-Natta (Figura 3) em meio contendo o solvente
tetracloreto de titanio (TiCls) como catalisador (JAMJAH et al., 2008;
PADMANABHAN et al., 2009).

Figura 3 - Sintese de UHMWPE a partir de gas etileno.

MgCl, /TiCl, /TiBA

N

Etileno
. ¢ D H

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017)..

O catalisador de Ziegler-Natta é uma combinacdo de compostos
contendo um metal de transicdo e um alquil aluminio. E importante
mencionar que Varios cientistas propuseram 0 mecanismo de
polimerizacéo do etileno, porém, o mais aceito foi proposto por Cosses
em 1964. Segundo o0 mecanismo de Cosses o Ti reage com co-catalisador
produzindo um espago vazio (vacancia). A ligagdo n do monbmero
coordena o espago vazio. Depois, o0 anel com membros é formado como
estado de transi¢do, a ligagdo o Ti-C é quebrada e uma molécula do
mondmero é inserida (Figura 4) (NAKATANI et al., 2015).
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Figura 4- Mecanismo de polimerizagdo de etileno via processo de Zigler-
Natta

cl R
_Tl,iD + AIR, > Tli/ (1 + AR,
RCH, /l
CH, ‘I’R
/ o CH,
Ti"— > —0O+
z A0
1 |
R R
Ty )
- | eH, - | CH,

Fonte: adaptado de Nakatani et al. (2015).

Devido a elevada viscosidade do UHMWPE, processos
convencionais de processamento, como moldagem por injecdo, e
extrusao, ndo sdo viaveis. Por isso, a sintese de compésitos de UHMWPE
é um desafio muito grande quando comparado a outros polimeros. As
técnicas convencionais de processamento de polimeros sdo praticamente
impossiveis de serem aplicados sem ajuda de solventes (Figura 5) ou
adicdo de polietileno de alta densidade (GAO, MACKLEY, 1994,
AHMAD et al., 2012). Porém, apenas sdo conhecidos poucos solventes
capazes de dissolver o UHMWPE. Estes solventes incluem o xileno, o
o6leo de parafina e a decalina (FANG et al., 2007, JAGGI et al., 2015;
YEH et al., 2012). Contudo, o xileno néo é viavel por ser um solvente
toxico, 0 que acaba inviabilizando a aplicacdo do produto final na area
biomédica.
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Figura 5 - Estruturas de alguns solventes geralmente usados no
processamento de UHMWPE.

Xileno

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017)..

2.2 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HA) é um ortofosfato de calcio que contém agua
e possui uma formula quimica correspondente a Caio(PO4)s(OH). (Figura
6). Além disso, a HA pode conter impurezas de carbonato incorporadas
ou embutidas na superficie dos cristais (ITO, ONUMA, 2003;
MIRSALEHI et al., 2015).

Figura 6 - Estrutura quimica da HA.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Apesar de apresentar baixas propriedades mecanicas, como
resisténcia a fadiga, baixa forca e dureza, é um importante material para
aplicacdes biomédicas devido a sua elevada biocompatibilidade com
diferentes tecidos humanos. Portanto, é importante personalizar as suas
propriedades, tais como a bioatividade, as propriedades mecénicas, a
homogeneidade e a sinterabilidade, controlando a sua composicéo,
morfologia, tamanho das particulas e a aderéncia de revestimentos
(MILOVAC et al., 2014; GOPI et al., 2013; SADAT-SHOJAI et al.,
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2013). Para este fim, sdo usados diferentes métodos, incluindo a sintese e
a extracdo a partir de produtos naturais.

A HA sintética possui um elevado grau de cristalinidade e,
consequentemente, uma alta estabilidade estrutural
(MALAKAUSKAITE-PETRULEVICIE et al., 2015). Porém, alguns
métodos de sintese podem propiciar a adsorcdo de algumas espécies
toxicas na superficie que podem causar efeitos adversos nos tecidos vivos,
inviabilizando a sua aplicagdo biomédica (MILOVAC et al., 2014). Por
isso, a escolha de um método de sintese é importante de modo a garantir
a seguranga do material. Os métodos mais usados na sintese de HA
incluem a mecanosintese, o sol-gel, a precipitacdo quimica, a
hidrotérmica e a microemulsdo (KAVITHA et al., 2015). E importante
destacar que quando o acido fosfdrico e o hidréxido sdo usados como
reagentes no método de precipitagcdo quimica, a reagdo decorre de acordo
com a equacdo abaixo (Figura 7). Este método é vantajoso porque o
subproduto é apenas agua.

Figura 7 - Equacdo da reagdo de sintese de HA pelo método de precipitacdo
guimica em meio aquoso.

Ca(OH),+H;PO, ——5 Ca,(PO,)(OH),+ H,0

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A HA também pode ser extraida de fontes naturais, visto que ela
constitui cerca de 70% de tecidos duros de vertebrados como, por
exemplo, 0ssos e dentes. E importante destacar que a extragio é vantajosa
sob o ponto de vista de seguranga bioldgica e econémica, visto que ndo
sdo usadas substancias tdxicas e as matérias-primas podem ser casca de
0V0s, 0Ss0s de peixes, etc.

2.3 Argila organofilica
2.3.1  Argilas e argilo minerais

As argilas sdo comumente definidas como materiais naturais,
terrosos, de granulagdo fina que, quando umedecidos com A&gua,
apresentam plasticidade (TEIXEIRA-NETO, 2009). O termo argilas
refere-se as particulas do solo que possuem didmetro inferior a 2 um e das
quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares
de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos,
oxidos metalicos e até mesmo matéria organica (TEIXEIRA-NETO,
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2009; BERGAYA, LAGALY, 2013). Estes materiais possuem uma
elevada area superficial, a mais elevada dentre os minerais naturais
conhecidos (TOURNASSAT et al., 2013).

A maioria das propriedades macroscopicas da argila esta
relacionada a processos fisicos e quimicos que ocorrem na sua superficie.
Por sua vez, as propriedades de superficie de minerais de argila estéo
intimamente relacionadas com as suas propriedades cristalogréficas
(TOURNASSAT et al., 2013). Dentre os varios tipos de argilas, destaca-
se a bentonita. Este material é constituido por cerca de 60 a 95% de
montmorilonita (PAIVA et al., 2008). E uma argila que adicionalmente
pode conter minerais acessorios, como quartzo, cristobalita, feldspato,
pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita.

2.3.2  Estrutura e classificacdo de minerais de argila

Estruturalmente os argilominerais séo definidos como silicatos de
aluminio hidratados. A estrutura atdbmica dos minerais de argila é
constituida basicamente por duas unidades: uma folha octaédrica e uma
folha tetraédrica (Figura 8). A folha octaédrica é composta por atomos de
oxigénio e hidroxilas estreitamente embalados em que os atomos de
aluminio, ferro e magnésio estdo arranjados em coordenacao octaédrica.
E importante destacar que além dos atomos citados, cations como Li*,
Mn?*, Co?* Ni%*, Cu?*, Zn?*, V3*, Cr3* e Ti** ja foram identificados na
folha octaédrica de argilo minerais (BRIGATTI et al., 2006).

Figura 8 - Esbocos esquematicos da estrutura dos argilominerais: (a) folha
octaédrica; (b) folha tetraédrica.

(O Oxigénio
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Fonte: adaptado Murray (2007).
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Quando o aluminio AI®* é o cation presente na folha octaédrica,
apenas dois tercos das posi¢cdes possiveis sdao preenchidos de modo a
equilibrar as cargas. Neste caso, o mineral é denominado dioctaédrico.
Minerais de argila que apresentam esta estrutura com Al¥* como o
principal cation octaédrico (incluindo esmectita, ilita e caulim), s&o o tipo
predominante de minerais de argila em muitos ambientes sedimentares
(TOURNASSAT etal., 2013). No caso em que o cétion presente na folha
octaédrica é o Fe** e/ou 0 Mg?*, todas as trés posi¢des estdo preenchidas
para balancear a estrutura, e 0 mineral € denominado trioctaédrico.

A segunda unidade estrutural é a camada tetraédrica de silica, no
gual o atomo de silicio esta equidistante de quatro atomos de oxigénio ou
possivelmente hidroxilas dispostas na forma de um tetraedro com o atomo
de silicio no centro. Esses tetraedros estdo dispostos de modo a formar
uma rede hexagonal repetida indefinidamente em duas dire¢des
horizontais para formar o que € chamado de folha tetraédrica de silica.

2.3.2.1 Classificacdo

O primeiro critério na classificacdo de minerais de argila é o seu
tipo de camada: camadas com uma folha tetraédrica formam a camada
tipo 1:1 (tetrahedral - octaedral, TO); camadas com duas folhas
tetraédricas formam a camada tipo 2:1 (tetrahedral — octahedral -
tetrahedral, TOT) (Figuras 9 e 10). Esmectita e ilita tém a estrutura da
camada 2:1, enquanto que o caulim tem a estrutura da camada 1:1
(TOURNASSAT et al., 2013).

Figura 9 - Folhas tetraédricas e octaédricas.
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Fonte: adaptado de TOURNASSAT (2013)
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Neste contexto, estes dois tipos de camadas (TOT e TO) tém certas
caracteristicas especificas para cada camada. Uma destas caracteristicas €
a disposicdo espacial dos diferentes tipos de oxigénio. Por exemplo, em
argilominerais com estrutura de camada tipo TO, uma superficie basal é
a superficie do siloxano, enquanto que outra superficie € um plano tipo
Oxido metalico de oxigénios octaédricos protonados. Por outro lado, as
camadas de argilominerais tipo TOT apresentam em ambas as superficies
siloxano, isto é, planos de oxigénio basal (TOURNISSATI et al., 2013).

Figura 10 - Exemplos de argilo minerais com TO e TOT.
Camada TO ( Kaolinita) '

Camada TOT (Montmorlonita)

Fonte: adaptado de Tournissati et al(2013) (caulinita)

Em camadas 2:1 (TOT) (Figura 11), cada local octaédrico é
cercado por dois atomos de oxigénio octaédrico (Oo) e quatro atomos de
oxigénio apical (Oa). Porém, nem todos os locais octaédricos tém a
mesma geometria no que diz respeito as posi¢des dos seus anions Qo.
Especificamente, um terco dos locais octaédricos é conhecido como
trans-octaedro, porque os seus atomos Oo estdo localizados em cantos
opostos do octaedro; os sitios restantes de coordenacdo octaédrica séo cis-
octaedros porque 0s seus atomos Oo estdo localizados na mesma borda
do octaedro. Consequentemente, a camada TOT dioctaédrica pode ser ou
cis ou trans-vago, dependendo se suas vagas octaédricas estdo localizadas
em sitios cis ou trans-octaédricos (Figura 13). Montmorilonita, um tipo
comum de esmetita dioctaédrica, geralmente tem uma estrutura cis-vago,
enguanto que illita apresenta tanto estruturas cis ou trans-vago (DRITS,
ZVIAGINA, 2009; BRIGATTI et al., 2013).



Figura 11- Particulas de argilominerais.
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Fonte: adaptado de Tournissati et al(2013)

2.3.3  Esmectitas

51

Esmectita € o nome do grupo para varios aluminossilicatos
hidratados de sodio, magnésio, ferro e litio. Os nomes de minerais
individuais do grupo sdo montmorilonita de sédio, montmorilonita de
calcio, saponita (Mg), nontronita (Fe), e hectorita (Li). Este grupo de
minerais é composto por duas folhas de silica tetraédricas com uma folha
octaédrica central e é designado como um mineral com camada 2:1 (TOT)
(Figura 12). A &gua e outros cations ocupam 0 espaco entre as camadas

2:1.

Figura 12 - Diagrama esquematico da estrutura de esmetitas.
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Fonte: Adaptado de Ray e Okamoto (2003).
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Geralmente os argilominerais do tipo TOT apresentam uma
densidade da carga negativa (TOURNISSAT et al., 2013). Esta carga da
camada surge das substituicdes isomorficas de metais tetraédricos ou
octaédricos. Outros fatores, como a presenca de vazios em sitios
octaédricos e a perda parcial de hidroxilas da folha octaédrica decorrente
das reacOes oxidacdo-reducdo do ferro octaédrico, podem influenciar a
carga da camada (MANCEAU et al., 2000; TOURNISSAT et al., 2013).
Portanto, a carga da camada ndo é necessariamente espacialmente
uniforme na camada (TOURNISSAT et al.,, 2013). As substituicdes
isomorficas podem ser ordenadas, agrupadas e randomicamente
distribuidas (NGOUANA, KALINICHEV, 2014). A carga negativa
resultante da camada é equilibrada, principalmente, pela presenca de
metais alcalinos e alcalino-terrosos sobre a superficie basal do
argilomineral (TOURNISSAT et al., 2013).

A esmectita pode ter uma ordem de carga negativa da camada x
entre 0,22 e 0,60 molecula-mol* (BRIGATTI et al., 2013). A distribuicdo
da carga tedrica na camada de esmectita sem considerar a substituicdo na
estrutura é mostrada na Tabela 4 (MURRAY, 2007). E importante
destacar que a esmectita apresenta a carga 10- para 40% + 2HO" e este
valor ¢ tipico do plano comum de folhas octaédricas e tetraédricas.

Tabela 4 - Distribui¢do da carga na camada da esmectita.

lons Carga total
60 12
4Si+ 16*

40% +2HO" 10 (plano comum das folhas tetraédricas e octaédricas)
4A13* 12*
40% +2HO" 10" (plano comum das folhas tetraédricas e octaédricas)
4Si4* 16*
60 12-

Fonte: adaptado de Murray (2007).

A férmula tedrica é (OH)4SisAl4O20.nH20 e a composicao tedrica
sem o material da intercamada é SiO; 66,7%; Al,O3 28,3% e H,0 5%. No
entanto, em esmectitas existe uma substituicdo consideravel na folha
octaédrica e alguma na folha tetraédrica. Na folha tetraédrica existe uma
substituicdo de aluminio por silicio até 15% (GRIM, 1968) e na folha
octaédrica, magnésio e ferro por aluminio. Se as posi¢cdes octaédricas séo
preenchidas principalmente por aluminio, o mineral esmectita é
beidellite; se preenchido por magnésio, 0 mineral é saponita e se por ferro,
o mineral é nontronita (MURRAY, 2007).
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O mineral de esmectita mais comum é a montmorilonita de calcio,
0 que significa que a deficiéncia de carga da camada é em relacdo ao
cation calcio e as aguas interlamelares. O espagamento basal da
montmorilonita de calcio é 14, 2 A. A montmorilonita de sddio ocorre
quando a deficiéncia de carga € equilibrada por ions de sodio e agua e o
espacamento basal é 12,2 A. Montmorilonitas de calcio tém duas camadas
de &gua na posigéo intercalar e montmorilonitas de sddio tém uma camada
de 4gua (MURRAY, 2007).

2.3.3.1 Bentonita

A bentonita é definida como um material de ocorréncia natural que
¢ composta predominantemente pelo mineral de argila denominada
esmectita. A maioria das bentonitas é formada pela alteragdo de cinzas
vulcinicas em ambientes marinhos e ocorrem como camadas
ensanduichadas entre outros tipos de rochas. A esmectita na maioria das
bentonitas é constituida pelo mineral montmorilonita.

A estrutura cristalina de montmorilonita ¢ composta por duas
camadas de tetraedros de silica com uma camada central de octaedro de
alumina entre eles (PAIVA et al., 2008). As folhas tetraédricas e
octaédricas sdo combinadas de tal maneira que as pontas dos tetraedros
de cada placa de silica e uma das camadas da folha de hidroxilo octaédrica
formam uma camada comum (PAIVA et al., 2008). A distancia entre as
camadas nao ¢ fixa, uma vez que a camada pode expandir. Devido a sua
estrutura em camadas, 0 mineral é caracterizado pela sua superficie
interna. Diferentes cations trocaveis podem substituir os ions na estrutura
montmorilonita. Em particular, nas folhas tetraédricas o silicio
tetravalente pode ser substituido por aluminio trivalente, ao passo que nas
folhas octaédricas o aluminio pode ser substituido por outros ions, tais
como magnésio bivalente. Como resultado, a camada de carga torna-se
negativa e é na maior parte neutralizada por cations hidratados no espaco
interlamelar. Estes cations sdo ligados por forcas eletrostaticas para as
superficies internas e podem ser trocados com outros cations.

Estes materiais sdo basicamente compostos por montmorilonita
sodica e montmorilonita calcica, e em menor extensdo por hectorita.
Montmorilonita sédica e hectorita apresentam elevadas capacidades de
troca cationica (CTC) que geralmente variam de 80 a 130 meqg/100 g. Por
outro lado, a montmorilonita calcica possui um CTC entre 40 a 70
meq/100 g. Conforme Murray (2007), a elevada CTC da montmorilonita
sodica e hectorita confere a estes materiais a possibilidade de trocar a agua
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e 0s cations do espaco intercalar com moléculas organicas como
etilenoglicol, sais de am6nios quaternarios e polidis. Esta propriedade €
relevante, pois ela é uma ponte para a producao de argilas organofilicas.
Estas argilas organofilicas possuem varias aplicagdes na indUstria. Outra
consequéncia da elevada CTC e carga da camada é a capacidade de
inchamento. Esta propriedade esta aliada a uma série de aplicacGes.

Além da CTC, outra propriedade que merece atengdo é a area
superficial. Por exemplo, a montmorilonita sddica (MTT-Na) possui uma
elevada area superficial, cerca de 150 a 200 m?/g. A elevada éarea
superficial e a elevada carga da camada faz com que a MTT-Na possua
viscosidade e adsorcdo elevados a uma baixa concentracdo de sélidos
(5%).

Por outro lado, a MTT-Ca difere em algumas propriedades da
MTT-Na. Este apresenta uma baixa area superficial entre 50 a 80 m?/g,
indice de inchamento e uma baixa viscosidade em relagdo a MTT-Na. As
propriedades do MTT-Ca podem ser melhoradas pela troca do calcio pelo
sodio, porém as propriedades raramente chegam a igualar-se as da
montmorilonita sédica.

A cor das bentonita é variavel, que vai do castanho ao cinza azul,
verde-oliva, marrom e, raramente, branco. Bentonita branca é muito rara
na ocorréncia e é mais valiosa em muitas aplicacGes que desejam uma cor
branca.

2.3.4  Argila organofilica

A argila no seu estado in natura possui aplica¢des limitadas devido
a sua elevada hidrofilicidade, o que dificulta a interacdo com uma série
de materiais altamente apolares. Por isso, modificagdes estruturais tém
sido objeto de pesquisa. Esta modificacdo consiste em inserir moléculas
organicas nas galerias da argila, tornando-a hidrofébica, e o produto deste
processo é chamado de argila organofilica (Figura 13). A insercdo de
moléculas organicas faz com que ocorra a expansédo entre os planos da
argila e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e,
com isso, possibilita uma gama variada de aplicacbes (PAIVA et al.,
2008).

A sofisticacdo atual de técnicas de analise concorreu para o
desenvolvimento de pesquisas na area de argilas organofilicas. Um
importante topico que é objeto de estudo € o arranjo estrutural das cadeias
do cétion sal aménio nas galerias da argila (LAGALY; BARRER, 2012;
CHENG et al., 2015; KIERSNOWSKI et al., 2015). E importante
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destacar que o conhecimento da estrutura pode indicar uma série de
aplicacdes em diferentes areas.

A maior parte das argilas organofilicas produzidas hoje é usada na
producdo de nanocompésitos poliméricos (PAIVA et al., 2008). A
organofilizacdo da argila é um procedimento chave para a producdo de
nanocompdsitos poliméricos, visto que é primordial para que ocorra uma
boa disperséo, esfoliacdo e intercalacdo das particulas da argila na matriz
polimérica (Figura 13). A natureza hidrofdbica reduz a energia superficial
e faz com que a argila aumente a sua compatibilidade com a matriz
polimérica. Por outro lado, devido ao aumento do espacamento basal, a
intercalacdo do polimero nas camadas da argila torna-se
termodinamicamente favoravel, tendo como resultado a melhoria das
propriedades mecanicas.

Figura 13 - Sintese da argila organofilica e de nanocompésito com polimero
intercalado.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Outra vantagem de se usar a argila organofilica como carga ou
reforgo é o custo. Por exemplo, 5% de argila organofilica pode substituir
15 a 50% de uma carga como carbonato de calcio, melhorando
propriedades de impacto e reduzindo custos (PAIVA et al., 2008).

Os primeiros trabalhos com nanocompositos poliméricos a base
argila organofilica foram desenvolvidos pelos laboratdrios de pesquisa da
Toyota na década 1980 (PAIVA et al., 2008). A adicdo da argila
organofilica na matriz de poliamida melhorou significativamente as
propriedades mecanicas. E importante destacar que o grupo da Toyota
usou a polimerizacdo in situ. Este método foi capaz de produzir
nanocompdsitos altamente esfoliados, 0 que permitiu a obtengdo de
nanocompdsitos com alto desempenho mecénico (GAO, 2004).
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As aplicacdes biomédicas de nanocompésitos poliméricos a base
de argilas tém sido objeto de estudo (MOUSA et al., 2018). Estas
aplicacdes incluem materiais para diagndstico, regeneracdo de tecidos,
liberacdo de farmacos, entre outras (WU et al., 2011; AGUZZI et al.,
2007; SALCEDO et al., 2012). Por exemplo, Lewkowitz-Shpuntoff et al.
(2009) desenvolveram 0 nanocompdsito de etileno-vinil-acetato
reforcado com 10% de argila. Estes autores obtiveram excelentes
resultados no que diz respeito a performance mecénica do produto, porém
fraca proliferacdo de fibroblastos foi observada quando concentracdes
maiores de argila foram usadas. Por outro lado, o0s osteoblastos
apresentaram uma boa proliferacdo e adesdo na superficie do
nanocompdsito. Estes resultados sugerem que o material obtido pode ser
usado para reparacao de tecido ésseo (LEWKOWITZ-SHPUNTOFF et
al., 2009).

2.4 Compositos poliméricos reforgados com HA

O desenvolvimento de novos biomateriais para aplicacdo
ortopédica necessita seguir com rigor alguns requisitos basicos. Estes
requerimentos bdasicos podem ser agrupados da seguinte forma:
biocompatibilidade, esterilizavel, funcionalidade e processabilidade
(SAHOO et al., 2013). Atualmente os materiais mais usados para
aplicacdes ortopédicas sdo metais, cerdmicas e polimeros (Figura 14).
Estes materiais apresentam caracteristicas mecanicas e bioldgicas que sdo
necessarias para substituicdo do o0sso humano. A Tabela 5 apresenta
alguns materiais mais usados atualmente.
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Tabela 5 - Biomateriais mais comuns para aplicagdes ortopédicas.

Material

Aplicacdo

Metais liga de Ti
(Ti 6%, 4%V)

liga Co-Cr-Mo

Aco inoxidavel

Polimeros
PMMA

UHMWPE

Ceramicas Al203

Zr02

Componentes para substitui¢do total de articulagdo

Componentes para substituicdo total de articulagdo,
rolamentos, parafusos

Componentes para substituicdo total de articulagdo,
placas,parafusos

Cimentos 6sseos

Rolamentos em substituicao total de articulacéo

Componentes para superficie de rolamentos para
substituicdo total de articulagéo

Componentes para superficie de rolamentos para
substituicdo total de articulacéo

Fonte: adaptado de Gamradt e Lieberman (2003).

Figura 14 - Varios materiais usados para articulagio de quadril

Metal-Metal (MM)

F"

.

Ceramica-ceramica (CC) Metal-polimero (MP)

Fonte: adaptado de KNIGHT et al (2011).

No entanto, apesar da baixa taxa de desgaste dos metais e
cerdmicas, estes possuem alguns problemas graves que limitam o
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desenvolvimento destes materiais em aplicacfes biomédicas. O maior
problema dos metais e suas ligas é que quando implantados liberam ions
e as particulas resultantes do desgaste sd&o muito pequenas. Devido ao
tamanho de particulas resultantes do desgaste, 0os metais e suas ligas
chegam a produzir 100 vezes mais desgaste que 0 UHMWPE. Por outro
lado, estas particulas de desgaste, por serem pequenas, sdo facilmente
fagocitadas por células e dissolvidas nos fluidos corporais do que
particulas grandes liberadas por UHMWPE. Outro problema dos metais
¢ a sua elevada rigidez, que pode ser uma desvantagem, pois causa stress
por blindagem, que prejudica 0 0sso que é menos rigido (KNIGHT et al.,
2011).

Os materiais ceramicos possuem uma baixa resisténcia a fratura.
Quando esta ocorre, multiplos fragmentos sdo gerados, o que dificulta a
limpeza ou higienizagéo do tecido circundante (KNIGHT et al., 2011).

Neste &mbito, as limitagdes dos metais e ceramicas tém motivado
0s investigadores a pesquisarem novos materiais que sdo capazes de
imitar a estrutura do osso natural. O o0sso natural é basicamente
constituido por carbonato de hidroxiapatita, fibras de colageno e outros
componentes organicos e agua. Conforme pode ser observado na Figura
15, 0 0ss0 € um compdsito que possui particulas nanométricas de HA
dispersas nas fibras do colageno (SAHOO et al., 2013).

Figura 15 —Diagrama da estrutura éssea.
= pEmp—
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Fonte: adaptado de Solar e Buehler (2012).

Compdsitos de HA reforcado com vidro e outros materiais
ceramicos foram desenvolvidos. Estes possuem um mddulo de
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elasticidade mais elevado do que o 0sso cortical humano. Porém, quando
comparados com titaneo (Ti) recoberto com HA, eles perdem na
resisténcia a fratura. Os compdsitos poliméricos reforcados com HA séo
0S mais promissores, visto que o polimero agregard com propriedades
mecénicas superiores e a HA fornece ao compdsito excelentes
caracteristicas bioldgicas.

O primeiro conceito de compésitos poliméricos reforcados com
HA foi proposto por Bonfield et al. (1981). Eles produziram o compdsito
de polietileno de alta densidade reforcado com HA (polietileno de alta
densidade/HA). Apds o trabalho deles, outras matrizes poliméricas foram
intensamente estudadas. Segundo Roeder (2008), os polimeros de
engenharia s&o polimeros promissores para a producao de compositos de
HA devido as suas excelentes propriedades mecénicas. Devido a uma
variedade de polimeros que hoje existe, o dificil é escolher o polimero
ideal para uma a aplicacdo especifica biomédica. Desde o primeiro
compdsito polimérico reforcado com HA, muitos outros polimeros foram
exaustivamente investigados. Estes compdsitos sdo denominados
biomateriais de segunda geragdo. Diferentemente dos biomateriais da
primeira geracdo, a sua aplicacdo é estendida para aplicacdes biomédicas
e estes (ltimos sdo desenhados e sintetizados somente para aplicacfes
médicas (WANG et al., 2003).

Apo6s anos de muita pesquisa experimental e investigagéo clinica
na area de polimeros biocompativeis, duas categorias de polimeros
implantaveis foram criadas (Figura 16). O primeiro grupo € basicamente
constituido por polimeros bioestaveis no organismo vivo como, por
exemplo, PE, PP, PMMA, PC, entre outros. O outro grupo é composto
por polimeros como PLA, PGA, PCL, entre outros. Estes polimeros sdo
todos biodegradaveis e bioabsorviveis.

Todos estes polimeros, quando misturados com HA, formam um
material bioativo com diversas aplicacGes biomédicas.

Figura 16 - Polimeros biocompativeis geralmente usados como implantes.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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2.4.1  Compdsitos de HA reforgados com polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis podem ser divididos em duas
categorias. A primeira categoria corresponde aos polimeros de origem
natural, como polissacarideos e proteinas, enquanto que o segundo grupo
corresponde aos polimeros biodegradaveis sintéticos.

Os polimeros que sdo comumente usados em aplicagdes
biomédicas sdo &cido poliglicolico, poliacido latico (PLA) e seu
copolimero poli (D, L-lactideo-co-glicolideo) (PLGA), polidioxanona e
policarbonato de trimetileno. Adicionalmente, policaprolactona (PCL),
polianidridos, polivinil alcool (PVA) e poliuretanos tém sido investigados
para regeneragdo 0ssea. No entanto, além destes polimeros, PLA e PLGA
tém recebido uma atengdo especial devido a sua arquitetura e as suas
propriedades que podem ser controladas com muita facilidade.

Compdsitos de polimeros reforcados com HA tém sido objeto de
estudo para aplicacdo na regeneragdo de 0ssos e tecidos devido a
combinagdo da bioatividade e da osteocondutividade da HA e das
excelentes propriedades mecanicas do polimero.

Nanocompésito de microesferas de PLGA reforcado com
nanoparticulas de fosfato de calcio amorfo foi desenvolvido com o
objetivo de otimizar a estrutura das microsferas da matriz sinterizadas.
Com o aquecimento das microsfesras foi possivel melhorar as
propriedades mecénicas de tracdo. Por outro lado, o nanocompdsito
permitiu uma boa proliferacdo de osteoblastos (BORDEN et al., 2003;
KHAN et al., 2004). Adicionalmente, Zhang et al. (2009) desenvolveram
de forma pioneira o compdsito de PLGA e HA grafitizado com PLA (g-
HA). Eles observaram que a grafitizacdo influenciou na velocidade de
mineralizacdo in vivo. O compdsito g-HA/PLGA apresentou uma répida
e robusta mineralizagdo e uma boa osteocondutividade quando
comparado ao PLGA/HA.

O efeito da adicdo da BMP-2 no compésito PLGA/HA tem atraido
muita atencdo de varios grupos, pois 0s resultados mostram que este
proporciona a producdo de materiais para regeneracdo 6ssea de alto
desempenho (JEON et al., 2012). Jeon et al. (2012) produziram o
compdsito de polisfato-nano-HA funcionalizada (PP-n-
HA)/PLGA/BMP-2. Eles observaram que o PP-n-HA promoveu uma boa
adesdo/osteoconducdo celular e 0 BMP-2 melhorou significativamente a
regeneracao do tecido dsseo.

Além de PLGA, outros polimeros biodegradaveis sdo usados para
producdo de compositos reforcados com HA. Por exemplo, Luklinskla e
Schluckwerder (2003) desenvolveram o compdsito polihidroxibutirato
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(PHB)/HA.. Os resultados de ensaios in vivo mostraram que uma camada
de osso foi formada na interface ap6s a implantacdo. Também
constataram que a camada de 0sso cresceu 130 um em 1 més e apos 6
meses a camada ja se encontrava com 700 um. Este trabalho sugere que
0 composito produzido pode ser usado em terapias de substituicdo dssea.
Adicionalmente, a adicdo de nanoparticulas de HA na matriz do PHB,
além de influenciar as propriedades bioldgicas do compoésito, também
pode melhorar as caracteristicas reoldgicas e térmicas (SADAT-SHOJAI
et al., 2013). Sadat-shodajai et al (2016) produziram scaffolds hibridos de
PHB/HA combinados com hidrogel de proteinas. O compdsito hibrido,
além de apresentar excelentes propriedades bioldgicas, foi
mecanicamente estavel. Este resultado é um grande avanco, visto que o
maior problema nos scaffolds produzidos com polimeros biodegradaveis
¢ a sua limitada propriedade mecéanica. Curiosamente, 0s autores usaram
uma técnica de fiacdo com gel “electrospun”, que ¢ uma técnica que
geralmente produz materiais com baixa bioatividade e baixo desempenho
mecanico. Porém, os resultados mostram o contrario, pois conseguiram
resultados excelentes tanto para bioatividade como para o desempenho
mecanico. Os autores acreditam que o uso de hidrogel protéico foi o
responsavel pela melhoria destas propriedades.

Outro polimero usado para producdo de compositos poliméricos
reforgado com hidroxiapatia € o PCL (CHOI et al., 2013; WANG et al.,
2015; Ql et al., 2016; PAL et al., 2016; GOONASEKERA et al., 2016,
HANAS et al., 2018). Choi et al. (2013) produziram o compdésito
PCL/HA com estrutura de poros extremamente alinhados. Eles avaliaram
a biocompatibilidade e as propriedades mecanicas de modo a examinar a
sua aplicacdo na engenharia de tecidos. Os resultados mostraram que o
madulo de elasticidade aumentou significativamente com a adi¢do de HA.
Porém, observou-se uma certa diminuicdo do tamanho de poro. Por outro
lado, os scaffolds foram biocompativeis, pois no ensaio in vitro os
osteoblatos aderiram e proliferaram melhor.

Park et al. (2011) produziram trés tipos de scaffolds (PCL,
PCL/HA e PCL/ HAJ/SP). O compésito com estrutura com padrao de troca
(SP) apresentou propriedades biolégicas superiores & PCL e PCL/HA;
porém, 0 mesmo apresentou um baixo modulo de elasticidade. E
importante destacar que o SP foi introduzido no compdsito com o objetivo
de incrementar a adesdo celular. E, de acordo com os resultados obtidos,
esse objetivo foi atingido na integra. Apesar do SP ter interferido no
desempenho mecénico do scaffold, este compésito pode ser usado na
engenharia de tecidos.
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Recentemente, a producdo de scaffolds de PCL/HA usando a
impressora 3D tem atraido muita atencdo na engenharia de tecido 6sseo
devido a possibilidade de formar poros precisos e com interconectividade.
Por outro lado, a adicdo do colageno, que é uma proteina que constitui o
0ss0 humano, pode permitir uma série de propriedades, desde o
melhoramento da osteoconductividade até a troca de nutrientes. Foi nesta
perspectiva que Wang et al. (2015) desenvolveram os scaffolds de
PCL/HA/colageno com o objetivo de otimizar a proliferacdo, a adesdo
celular e a diferenciacdo do ambiente por células estromais de medula
6ssea (BMSCs). Eles concluiram que o compdsito PCL/HA/colageno
possui propriedades estruturais apropriadas, criando um ambiente
favoravel para osteogénese (WANG et al., 2015). Adicionalmente,
PCL/HA/colageno promoveu a proliferacdo de BMSCs e a diferenciacdo,
gue tem um papel fundamental em varios processos fisiolégicos de
osteogénese. Subsequentemente, 0 mesmo grupo de pesquisa avaliou a
capacidade da reparacdo de defeitos dsseos em coelhos com scaffolds de
PCL/HA/colageno impresso em 3D incorporando BMSCs. Apos 12
semanas foram feitas varias andlises e concluiram que a incorporagao das
BMSCs melhorou significativamente a regeneracdo dssea de 0SS0S
defeituosos dos coelhos (QI et al., 2016).

Outros polimeros biodegradaveis reforcados com HA estdo
listados na Tabela 6.
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2.4.2  Polimeros bioestaveis reforcados com HA

Polimero ndo biodegradavel tem sido usado na engenharia de
tecido 6sseo devido as suas melhores propriedades mecanicas e boa
estabilidade quimica quando comparados aos polimeros biodegradaveis.
Nos dias atuais, existe uma variedade de polimeros bioestaveis usados na
engenharia de tecido 06sseo, como polietileno, polipropileno,
politetrafluoroetileno, polivil cloreto, poliamida, polimetacrilato de metil
e poli(tereftalato de etileno).

Neste ambito, com vista a melhorar as propriedades bioldgicas dos
polimeros, varias pesquisas tém sido desenvolvidas (AGHYARIAN etal.,
2014; MIRSALEHI et al., 2015; ESFAHANI et al., 2016). E importante
destacar que geralmente os compositos de polimeros bioestaveis
reforcados com HA séo aplicados em situacfes em que o tecido 6sseo ndo
pode ser regenerado devido a grandes perdas ou para pacientes idosos
com baixa habilidade de autocura do tecido.

O UHMWPE é o polimero preferido para a producdo de
compositos de HA devido as suas melhores propriedades mecanicas
guando comparado a outros polimeros sintéticos. Desde o trabalho
pioneiro de Bonfield et al (1981), muitos outros trabalhos com polietileno
de alta densidade reforcado com HA foram descritos na literatura
cientifica. Mais tarde, o composito foi bastante comercializado com o
nome HAPEX™ por Smith & Nephew Richards Inc.

Parra et al (2009) produziram o composito de polietileno de alta
densidade/HA aplicando uma metodologia que usa decalina numa das
etapas de processamento. Eles observaram que os dados de infravermelho
mostravam uma auséncia de interagdo entre o polimero e HA. Porém, esta
interacdo foi observada quando o polietileno de alta densidade foi
substituido por PMMA. No entanto, num outro trabalho, o polietileno de
alta densidade/HA foi desenvolvido usando uma extrusora com dupla
rosca e seguida de uma moldagem por injecdo. Os autores concluiram que
a adicdo de particulas de HA com dimens6es nanométricas no polietileno
de alta densidade resulta num compdsito com boas propriedades
mecanicas e triboldgicas quando comparado ao polietileno de alta
densidade ndo reforcado (FOUAD et al., 2013). Estes resultados
corroboram fortemente com os obtidos por Li e Tijong (2011), que
observaram uma diminuicdo nas taxas de desgaste dos nanocompositos,
bem como na melhoria da resisténcia ao impacto de polietileno de alta
densidade/HA quando comparados com o polietileno de alta densidade
ndo reforcado. Supde-se que esta diminuicdo da taxa de desgaste é devido
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ao efeito de suporte de carga que as nanoparticulas de HA exercem e
também pela formacdo de uma pelicula de transferéncia continua na
contraface (LI; TIJONG, 2011).

O uso de compatibilizantes tém sido uma alternativa para melhorar
a interface entre polimeros e HA. E importante realcar que as
propriedades mecanicas e triboldgicas estdo diretamente relacionadas as
propriedades microestrturais e interfaciais. Foi nessa perspectiva que
Balakrishnan et al (2010) investigaram o polietileno de alta densidade
grafitizado com anidrido maléico como compatibilizante de polietileno
de alta densidade/HA para aplicagdes biomédicas. Além de melhorar as
propriedades mecanicas do compdsito, ndo afetou as propriedades de
biocompatibilidade, pois o polietileno de alta densidade/HA induziu o
crescimento de apatitas quando este foi imerso na solugdo de SBF.

Recentemente, compdsitos de polietileno de alta densidade/HA
foram desenvolvidos via polimerizagdo in situ. Boa dispersdo da HA na
matriz polimérica e sem formac&o de aglomerados foram alcangados. Por
outro lado, os osteoblastos apresentaram uma boa ades&o e proliferacao,
gue sdo bons indicativos de boa citocompatibilidade (HERMAN et al.
2015).

Outro polimero bioestavel que é geralmente usado na producéao de
compositos de HA é a poliamida. Este polimero desperta muita atencdo
pelo fato de possuir na sua estrutura grupos — CONH, gue sdo 0s mesmos
grupos que o colageno apresenta na sua estrutura. Por exemplo, Wang et
al (2007) conseguiram produzir scaffolds de poliamida reforcada com
nanoparticulas de HA (PA/n-HA) usando a técnica de inversdo de fases
termicamente induzidas. Eles constaram que o PA/n-HA é biocompativel
e nenhum efeito toxico sobre as células-troncos mesenquimais foi
observado (MSCs) in vitro. No entanto, a incorporagdo de MSCs no
scaffold melhorou drasticamente a eficiéncia da formacdo do novo 0sso
do coelho no ensaio in vivo, principalmente nos estagios iniciais ap6s a
implantacdo. Resultados similares foram observados por Xiong et al
(2014); porém, estes autores testaram também os materiais em humanos
e observaram que ap6s 1,5 anos a incorporacdo do implante ficou
completa.

Conforme demonstrado anteriormente, compésitos de PA/HA séo
biocompativeis. Ensaios in vitro e in vivo confirmam esta assercao.
Porém, para que um material seja realmente ideal ndo basta ser
biocompativel; deve também possuir propriedades mecénicas
melhoradas. Por isso, Qiao et al (2014) desenvolveram um composito de
PA/HA/fibra de vidro (GF). A adicdo de fibras de vidro (GF) reduziu
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rigidez e aumentou a resisténcia do composito. Adicionalmente, o
composito PA/HA/GF ndo apresentou nenhum efeito negativo sobre as
MSCs, pois estas aderiram e proliferaram normalmente. Outra pesquisa
na mesma linha foi desenvolvida por Su et al (2013), que estudaram as
propriedades mecanicas e bioldgicas (in vitro e in vivo) do compésito
PA/HA/GF. Eles observaram que o compdsito foi biocompativel e
apresentou uma boa resisténcia biomecanica e induziu rapidamente a
formagco e o crescimento do novo 0sso.

Outros polimeros bioestaveis que também sdo usados na producéao
de compésitos de HA para aplicagBes biomédicas estdo resumidos na
Tabela 7.
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2.42.1  Compdsitos de polietileno de ultra alto peso molecular
refor¢cados com HA (UHMWPE/HA)

O UHMWPE ¢é um tipo de polietileno com elevada massa
molecular (mais de 1x10® g/mol) e que possui elevada resisténcia ao
desgaste, excelente biocompatibilidade, baixa fricio e melhor inércia
guimica quando comparado com qualquer tipo de polimero. Nesta se¢éo
discutir-se-a criteriosamente os métodos que sao geralmente usados para
a producdo dos compdsitos de UHMWPE/HA, sua relagdo com
propriedades mecanicas e, por fim, discutir-se-a a biocompatibilidade.

2.4.2.1.1 Processamento dos compodsitos UHMWPE/HA

O processamento de UHMWPE ¢é um desafio devido a sua elevada
viscosidade, o que torna complicado processar o polimero usando as
técnicas convencionais como extrusdo em fase solida, moldagem por
injecdo, entre outras. Este polimero é tdo viscoso que tende a inchar em
vez de fundir quando submetido a altas temperaturas. Contudo, existem
alguns métodos que sdo usados para processar 0 UHMWPE, como
moldagem por compress&o e extrusdo. E importante destacar que nestes
métodos os parametros mais importantes sdo temperatura, tempo e
pressdo, pois estes afetam a cristalinidade e o grau de consolidacéo do
produto final.

Apesar das dificuldades do processamento, é possivel processar
usando técnicas convencionais modificadas. Essa modificacdo inclui o
uso de solventes, como o 6leo de parafina, o xileno e a decalina.

Apesar da dificuldade no processamento do UHMWPE com vista
a obter compésitos de UHMWPE/HA, resultados promissores tém sido
encontrados por varios grupos de pesquisa espalhados pelo mundo
(FANG et al., 2005; JAGGI et al., 2012MIRSALEHI et al., 2015). Por
exemplo, Fang et al (2005) desenvolveram uma metodologia que combina
a moagem em moinho de bolas seguida do inchamento do UHMWPE
com Oleo de parafina. A moldagem foi por compreenséo e finalizada com
prensagem a quente, de modo a remover o Oleo de parafina. O
UHMWPE/HA apresentou duas fases: uma rica em HA e outra em
UHMWRPE. Apesar desta separagdo de fases, o mddulo de Young do
composito aumentou em 90% quando comparado com 0 UHMWPE sem
HA.

Em outro trabalho, Fang et al (2006) modificaram a metodologia
anterior (FANG et al., 2005) misturando 0 HA e UHMWPE com parafina
numa extrusora com dupla rosca e posterior moldagem por compreensao.
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Esta combinacdo proporcionou uma boa dispersdo do HA na matriz de
UHMWPE e como consequéncia melhor deformacéo a ruptura e médulo
de Young foram observados.

Em outro trabalho, Fang produziu o composito de UHMWPE/HA
modificando a metodologia do trabalho anterior (FANG etal., 2006). Eles
observaram que o hot drawing orientou efetivamente as cadeias de
UHMWPE para o sentido de drawing. Acredita-se que este aumento foi
responsavel pelo aumento da resisténcia a tracdo e o valor obtido foi
comparéavel ao valor do osso cortical humano.

Adicionalmente, Mirsalehi et al. (2015) desenvolveram uma
metodologia de processamento de UHMWPE/n-HA. Os autores usaram
um misturador a uma temperatura de 180 °C e trataram a mistura com
6leo de parafina com vistas a ultrapassar o problema decorrente da alta
viscosidade do UHMWPE. O composito obtido apresentou melhoria
significativa nas propriedades mecénicas quando comparado com o
UHMWPE puro.

E importante destacar o grande papel do 6leo de parafina no
processamento de UHMWPE. Conforme comentado anteriormente, é
dificil processar o UHMWPE devido ao seu elevado peso molecular e que
este faz com que a sua viscosidade seja muito elevada que dificulta em
grande medida a mobilidade das cadeias. Por isso, o dleo de parafina
penetra nos granulos de UHMWPE, melhorando a mobilidade, e
permitindo que o HA penetre nos espacgos interfibrilares. Como
consequéncia, consegue-se uma melhor dispersdo (FANG et al., 2006).

Outra forma de melhorar a processabilidade do UHMWPE é com
0 uso de polietileno de alta densidade e PEG. Ahmad et al. (2012)
processaram 0 UHMWPE/polietileno de alta densidade/HA usando uma
extrusora monorosca e moldagem por compressdo. Os resultados
mostraram que o PEG e o polietileno de alta densidade melhoraram a
extrusabilidade, proporcionando uma melhor distribuicdo do HA na
matriz da blenda UHMWPE/polietileno de alta densidade. Como
consequéncia o compdsito apresentou melhores propriedades mecanicas
quando comparado com UHMWPE puro. Adicionalmente, Jaggi et al.
(2015) observaram uma melhoria nas propriedades mecénicas de
UHMWPE/polietileno de alta densidade/HA. Neste trabalho os autores
misturaram UHMWPE, polietileno de alta densidade e HA usando uma
extrusora de dupla rosca e a moldagem foi realizada por injecéo.

Outro método usado na producéo de compdsitos de UHMWPE/HA
é o sol-gel. Este método apresenta semelhancas com outros métodos
anteriormente descritos, pois também usa solvente na etapa inicial.
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Porém, no sol-gel solugdes muito diluidas da mistura de UHMWPE+ HA
sdo agitadas por mais de 12 h e por seguidas ultrassonificacdes. A grande
vantagem deste método é a possibilidade de conseguir maior disperséo de
particulas de HA na matriz polimérica, que é uma garantia para melhores
propriedades do composito (SHI et al., 2013).

No geral é possivel produzir compoésitos de UHMWPE/HA usando
varias técnicas, como extrusao, sol-gel, moagem, mistura com fusao, etc.
Porém, em todos estes métodos € necessario que se adicione parafina ou
polietileno de alta densidade ou ainda PEG de modo a melhorar a
processabilidade do UHMWPE (Figura 17).

Figura 17 - Esquema resumido de varios métodos usados no processamento
de compdsitos de UHMWPE/HA.

Extrusdo Moinho de
r_\ = “
e | T T i

| A
Proc o de ¢ p isitos — Moldagem N
de UHMWPE/HA q Compésito
h J
UHMWPE + ﬂ ﬂ I

Parafina/HDPE/
PEG

Misturador

interno

( - }

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Adicionalmente, algumas propriedades mecanicas podem ser
influenciadas pelo método de processamento, como pode ser visto na
Tabela 8.
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2.4.2.1.2 Propriedades: desgaste e dureza

A taxa de desgaste é um dos fatores que deve ser levado em conta
guando se desenha materiais para serem usados em implantes 6sseos.
UHMWPE é um polimero com propriedades apreciaveis para aplicacdo
na substituicdo total ou parcial de articulacdo. Porém, particulas geradas
pelo desgaste sdo um grande problema. Estima-se que a maior parte das
revisdes de prdteses estd diretamente relacionada com o desgaste dos
materiais.

Conforme mencionado anteriormente, o reforco de UHMWPE por
materiais inorganicos e organicos tem mostrado resultados promissores.

Sdo varios os tipos de materiais que geralmente sdo usados no
reforco de UHMWPE e os resultados sdo animadores. Porém, a maior
parte destes ndo sdo biocompativeis ou a sua biocompatibilidade é muito
pobre. A HA é uma biocerdmica ideal para esta aplicagdo, pois pode
formar uma ligagdo real com o tecido ésseo circundante. Por isso,
produzir materiais que apresentam elevada resisténcia ao desgaste e boa
bioatividade sdo garantias para a obtencdo de materiais de elevada
qualidade para articulages artificiais.

Liu et al. (2008) investigaram as propriedades de desgaste do
composito de UHMWPE reforcado com HA proveniente do 0sso bovino
(BHA). Eles observaram que a adi¢do de BHA excedendo a 30% tende a
aumentar a taxa de desgaste do composito. Porém, este aumento nao
atinge o valor do UHMWPE ndo reforcado. Estes resultados corroboram
fortemente os resultados encontrados por Wang et al. (2008) e Wang et
al. (2009). Estes autores observaram que quando a quantidade de BHA
esta abaixo de 30%, a taxa de desgaste diminui significativamente. No
entanto, quando a quantidade de BHA supera 30% e 40%, a taxa de
desgaste aumenta apenas em 3% (WANG et al., 2009).

E importante destacar que o mecanismo de desgaste destes
materiais é abrasivo e por fadiga. Por outro lado, o tamanho de particulas
de desgaste gerado aumenta com a adicao de HA (WANG et al., 2008).
Este resultado pode ser interessante sob o ponto de vista fisioldgico, visto
gue particulas menores sdo responsaveis por osteolise.

A taxa de desgaste de polimeros é inversamente proporcional &
forga da superficie. Por isso, foi observada uma forte correlago entre a
taxa de desgaste e a dureza e entre o desgaste e 0 modulo de fluéncia, e
ambos foram consistentes com o equilibrio de Archard (WANG et al.,
2009). Consequentemente, com o aumento da dureza e da fluéncia, a
superficie com dureza superior aumenta a resisténcia e reduz a tensao de
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cisalhamento do composito de UHMWPE, que resulta na diminuicdo da
taxa de desgaste do UHMWPEB/HA (WANG et al., 2009).

Além da velocidade do desgaste, é importante controlar o tamanho
das particulas liberadas quando esta ocorre, pois, particulas de desgaste
com tamanho inferior a 10 um séo fagocitados por macrdéfagos; porém,
particulas maiores que 10 um séo rodeadas por macréfagos (GOODMAN
et al., 2003). Por isso, Wang et al. (2009), além de investigarem a taxa de
desgaste, também investigaram o tamanho das particulas de desgaste e
observaram gue 0 aumento da quantidade de BHA aumenta o tamanho de
particulas geradas. Nesta perspectiva, € possivel concluir de forma
indireta que um aumento do tamanho das particulas de desgaste de
UHMWPE/HA diminui a probabilidade de fagocitose por macréfagos
(WANG et al., 2009).

Adicionalmente, o desgaste também é influenciado pelo processo
gue é usado para produzir o compdsito. Por exemplo, 0 UHMWPE/HA
preparado pelo método sol-gel apresentou melhores propriedades de
desgaste, de ligacdo (matriz-HA) e do coeficiente de fricdo quando
comparado ao mesmo composito preparado pelo método de amassamento
(SHI et al., 2013). Este resultado ja era esperado, visto que 0 método sol-
gel proporciona uma melhor dispersdo do HA que o de amassamento, 0
gue garante melhor microestrutura do material resultante.

Conforme comentado anteriormente, as nanoparticulas de HA (n-
HA) e o uso da radiacdo gama alteram significativamente as propriedades
mecanicas e triboldgicas dos materiais. Acredita-se que a radiacdo gama
tem um efeito sinérgico na reducdo do desgaste do compdsito
UHMWPE/n-HA (XIONG et al., 2011). Esta reducdo pode ser atribuida
ao aumento da fungéo do suporte e do mddulo de elasticidade (XIONG et
al., 2011). Resultados foram obtidos por Panin et al. (2014), que
observaram que 0 uso de nanoparticulas de HA tem um efeito muito
acentuado na reducéo da taxa de desgaste do que microparticulas de HA.
Por outro lado, a irradiagdo do compo6sito UHWPE/HA diminuiu a taxa
de desgaste em 10-30%. Curiosamente, Kang et al. (2016) observaram
gue o uso de nano e microparticulas de HA a 10% e 15%,
respectivamente, reduziram significativamente a taxa de desgaste. Porém,
acima dessas quantidades de HA a taxa de desgaste comeca a aumentar.

No geral, a taxa de desgaste dos compositos de UHMWPE/HA é
influenciada majoritariamente pelos seguintes fatores: tamanho de
particula de HA, da radiagdo gama e do método usado para o
processamento.
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Outra caracteristica importante de compdsitos de UHMWPE para
aplicacGes na substituicdo total da articulacdo é a dureza. UHMWPE/HA
com dureza superior foi produzido por Fang et al. (2006). Esta dureza
superior foi atribuida a excelente distribuicdo na escala nanométrica de
HA.

Em outra pesquisa, a diminui¢cdo da dureza foi observada com
adicdo de carbonato de calcio na matriz da blenda UHMWPE/polietileno
de alta densidade. Porém, o aumento foi observado com o incremento de
UHMWPE no composito. Este fendmeno pode estar relacionado com a
diminuigdo de propriedades interfaciais entre UHMWPE e polietileno de
alta densidade com adicdo de carbonato de célcio, permitindo menor
adesdo entre as fases (SUWANPRATEEB, 2000). Este resultado
corrobora fortemente com o encontrado por Jaggi et al. (2015), que
investigaram a dureza de UHMWPE/polietileno de alta densidade/HA e
observaram uma diminui¢cdo da dureza com adi¢cdo de HA. Porém,
atribuem esta reducdo a uma fraca mobilidade da cadeia polimérica em
massa induzida por HA.

2.4.2.1.3 Biocompatibilidade de HA e compoésitos UHMWPE/HA

A biocompatibilidade pode ser definida como a relagdo entre um
material e um organismo de tal forma que eles ndo produzam efeitos
indesejaveis. Para um material ser considerado biocompativel, deve
passar por testes in vivo e in vitro seguindo a norma 1SO 10.933-1.

Os testes in vitro envolvem método de contato direto e indireto
com cultura de células, podendo utilizar osteoblastos para definir a
biocompatibilidade especifica e outras linhagens de células para
biocompatibilidade geral.

Os testes in vivo envolvem animais e avaliam o comportamento
dos tecidos adjacentes ao implante. Apesar de algumas limitagdes que
estes testes apresentam para prever resultados diante de um sistema
complexo como o0 organismo, sdo 0s mais indicados como percursores ao
uso das proteses humanas. Os principais ensaios geralmente usados para
garantir a seguranca de biomateriais estdo resumidos na Figura 18.
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Figura 18 — Alguns ensaios para avaliar a biocompatibilidade de compositos
a base UHMWPE para aplicagfes biomédicas.

Blocompatlbllldade

In vitro de compdsitos a In vivo
N”ase de UHMWPE @
o tEnbslaI? MTL Ensaio SBF
steoblasios- Fara Capacidade de induzir o avaliam o comportamento

biocompatibilidade
Outras linhagens de células-
Para Biocompatibilidade geral

crescimento de apatitas dos tecidos adjacentes ao
implante

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Nesta secdo serdo discutidos 0s seguintes assuntos: propriedades
bioldgicas de HA e UHMWPE/HA. Para efeitos de comparacdo, outros
compdsitos de outras matrizes poliméricas também serdo discutidos.

Materiais como HA, UHMWPE e UHMWPE/HA sdo usados na
engenharia de regeneracdo de 0ssos por possuirem propriedades basicas
como biocompatibilidade, osteocondutividade e osteointegracdo (YU et
al., 2015).

A HA natural e sintética é altamente biocompativel e possui varias
propriedades biolégicas (CHOUDHUR; AGRAWAL, 2012; DUTTA et
al., 2014; LUGOVSKOY; LUGOVSKOQY, 2014; REMYA et al., 2014).
A hidroxiapatita é usada como material para substituir ossos, para
aumentar os rebordos alveolares e para melhorar a regeneracdo de tecidos
especificos (ITO, ONUMA, 2003; PRABHU et al., 2003; YEH et al.,
2012; SHI et al., 2013; MIRSALEHI et al., 2015).

O efeito da HA nos tecidos e células ainda ndo é totalmente
compreendido (DELIGIANNI et al., 2001) e este pode ser muito ou pouco
toxico, dependendo das suas caracteristicas (LAQUERRIERE et al.,
2003). Por isso, estudos de biocompatibilidade ainda sdo necessarios para
garantir o uso seguro deste material.

Estudos tém demonstrado que a HA possui uma excelente
biocompatibilidade sem nenhuma citoxicidade celular para uma grande
variedade de células, especialmente células dsseas (OU et al., 2011),
células-tronco mesenquimal (msc) (REMYA et al., 2014) e macr6fagos
alveolares de ratos (ALBRECHT et al., 2009). A ades&o e a proliferacdo
celular e a forca do deslocamento foram sensiveis a rugosidade da
superficie e aumentaram em funcéo do incremento da rugosidade de HA
(DELIGIANNI et al., 2000). Portanto, os cristais de HA podem induzir
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citotoxicidade e apoptose de células cancerigenas (HOU et al., 2009) e
fibroblastos (EVANS, 1991).

HA é usada como material substituto na implantologia como, por
exemplo, em aplicagdes ortopédicas, dentais e maxilares devido as suas
propriedades quimicas e cristalograficas, as quais sdo similares a parte
mineral do o0sso humano (DELIGIANNI et al., 2000; REMYA et al.,
2014; DUNNE et al., 2015; VAMZE et al., 2015). A presenca de HA pode
melhorar a resisténcia a corrosdo de implantes recobertos no corpo
humano e, como consequéncia, pode reduzir a liberag¢do ions metalicos e
promover a fixacao via ligacao quimica (JAVIDI et al., 2008). Ademais,
a HA é um excelente carregador do fator de crescimento osteoindutivo e
de osteointegracdo de implantes (DUTTA et al., 2014; DUNNE et al.,
2015; VAMZE et al., 2015).

Devido a propriedades previamente descritas, a HA é um material
promissor para produzir compdsitos para aplicaces biomédicas (LIU et
al., 2014). A adicdo de HA a polimeros abre uma possibilidade devido a
agregacao da excelente propriedade mecénica e a de biocompatibilidade,
induzindo a ligacdo entre o material e o osso e favorecendo a
osteointegracdo (MAAS et al., 2014).

Por outro lado, 0 UHMWPE ¢é usado na substituicdo total de
articulacdo devido a sua biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste,
estabilidade quimica e pela capacidade de se auto lubrificar (FIROUZI et
al., 2014). Estas propriedades do UHMWPE proporcionam condi¢des
adequadas para uma ligagdo direta com 0 0sso e também para obtengdo
de biomateriais para a substituicao do osso (LIU et al., 2008). Além disso,
o UHMWPE apresenta baixa citotoxicidade e é usado como controle
negativo em testes de citotoxicidade de contato direto (HOU et al., 2009).
Por estes motivos, 0 UHMWPE tem sido muito usado para produgéo de
compositos reforcado com HA (GUPTA et al., 2013).

A adicdo de HA a UHMWPE tem se mostrado benéfica por
melhorar as propriedades mecéanicas e por facilitar a fixacdo bioldgica
entre a prétese e o tecido duro (LIU etal., 2008). Para garantir a seguranca
de compoésitos de UHMWPE/HA, testes de biocompatibilidade séo
usados. Os testes in vitro mais comum s&o o MTT e o fluido corporal
simulado (SBF), além dos implantes in vivo.

MTT é usado em diferentes sistemas de culturas de células
(DUNNE et al., 2015; VAMZE et al., 2015; JAVIDI et al., 2008; LIU et
al., 2014; NONES et al., 2015). Este ensaio geralmente é usado para
indicar a viabilidade celular. Porém, outros parametros também sdo
avaliados, incluindo: aderéncia, proliferacdo, producdo de matriz
extracelular, vitalidade e diferenciagdo (WILKIE et al., 1998).
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Mirsalehi et al. (2015) estudaram a biocompatibilidade de
UHMWPE/HA. Eles testaram cinco amostras do compoésito com
diferentes quantidades de nano-HA e concluiram que todas as amostras
proporcionaram uma excelente taxa de proliferacdo de osteoblastos
linhagem MG-63. A diferenciacéo e a proliferacéo dos osteoblastos foram
melhoradas com o aumento da percentagem em massa de nano-HA nas
amostras testadas.

Os autores acreditam que o fendmeno acima descrito é devido ao
aumento da taxa de liberacdo dos ions fosfato e célcio. E importante
destacar que o fato de HA ser biocompativel, a sua presenca na matriz
polimérica de UHMWPE pode acelerar a proliferacdo de osteoblastos e
estimular a formagcdo de uma nova estrutura dssea na superficie do
nanocompésito e melhorar os processos da osteoconducdo (MIRSALEHI
et al., 2015). Em outro trabalho, o compdsito UHMWPE/HA ndo teve
nenhuma ag&o adversa sobre a viabilidade celular e atividade metabdlica,
suportando um metabolismo normal e um excelente perfil de crescimento
de osteoblastos (ZHANG et al., 2009).

Outro tipo de polietileno que é muito usado na producdo de
compositos de HA para aplicacfes biomédicas é o polietileno de alta
densidade. Este polimero possui propriedades mecanicas e triboldgicas
superiores, perdendo apenas para 0 UHMWPE. Quando o polietileno de
alta densidade/HA foi desenvolvido, a cultura de células para aplicacéo
em biomateriais ainda estava pouco desenvolvida como ciéncia para ser
usada para avaliar a resposta biol6gica do material (TANNER, 2010).
Zhang et al. (2006) investigaram a biocompatibilidade in vitro do
composito PEAF/HA (30%) usando osteoblastos humanos. Eles
observaram que o compdsito foi bioativo e este foi suportado pela
proliferacdo e diferenciacdo de osteoblastos. Os mesmos autores
observaram que o UHMWPE reforcado com HA com superficie rugosa
apresentou uma melhor resposta que o outro com HA com superficie lisa
(ZHANG et al., 2006).

Os resultados de Zhang et al (2006) corroboram fortemente os
resultados de Abadi et al. (2015), que também observaram que 0 aumento
da percentagem em massa de fosfato tricalcio (B-TCP) melhorou
significativamente os pardmetros celulares. Por outro lado, Tripati el al.
(2012) desenvolveram um compoésito de polietileno de alta
densidade/Al,03/HA e observaram que este ndo apresentou nenhum
efeito indesejavel sobre a mineralizacdo e proliferacdo de osteoblastos
humanos. Em outro estudo, além dos 6timos parametros celulares
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observados, quedas na taxa de proliferacdo de osteoblastos apds 7 dias
foram observados (HERMAN et al., 2015).

Apesar de possuir excelentes propriedades bioldgicas, as pesquisas
na area de biomateriais ndo se limitam apenas a bioceramica. Outros
materiais que tém chamado muita atencdo s&o os nanotubos de carbonos
e grafeno. Os compositos de UMWPE/CNT e UHMWPE/grafeno
também s&o objeto de estudo para uma futura aplicacdo em biomateriais
(REIS et al., 2010; LAHIRI et al., 2012; CHEN et al., 2012; XU et al.,
2016).

Lahiri et al. (2012) desenvolveram o compoésito UHMWPE
reforcado com grafeno e avaliaram a sua biocompatibilidade. Eles
observaram que a morfologia e a taxa de sobrevivéncia de osteoblastos
ndo foram satisfatorias, indicando que os nanopeletes de grafeno (GNP)
a 1% estavam mostrando certa citoxicidade, pois ap6s 5 dias apds a
incubacdo a deterioragdo celular iniciou. Portanto, bons pardmetros
bioldgicos foram obtidos quando a concentracdo de GNP foi reduzida
para 0,1%. Contudo, resultados biol6gicos promissores foram obtidos por
Xu et al. (2016). Eles usaram grafeno fluorinado (GF) para produzir o
composito UHMWPE/GF. Os ensaios biolégicos mostraram que as
células MC3T3-E1 proliferaram normalmente e nenhum efeito citotéxico
foi observado.

Em suma, os compdsitos de polietileno de alta densidade/HA e
UHMWPE/HA apresentaram, em todos os trabalhos, boa resposta
bioldgica quando estes interagem com linhagens especificas de células.
Observou-se também que os parametros celulares 6timos sdo uma funcéo
linear da quantidade de HA, salvo raros casos em que se observou certa
citotoxicidade com o aumento da concentragdo de HA. Por outro lado,
nanotubos de carbono sdo materiais promissores. Porém, em quantidades
que superam 1% destes materiais, comegam a apresentar algum efeito
citotoxico.

A bioatividade do material pode ser avaliado também pela
investigacdo da capacidade do composito (por exemplo, UHMWPE/HA)
de induzir a formacdo de apatita na sua superficie (FANG et al., 2007;
GAO, MACKLEY, 1994; MAAS et al., 2014). O crescimento de apatitas
na superficie de UHMWPE/HA foi observado por Ahmed et al. (2012).
Eles constaram que o tempo de imersdo do compasito na solucédo de SBF,
o tamanho das particulas e a quantidade de HA influenciam no
crescimento da camada de apatita na superficie do compdsito. Muito
tempo de imersdo na solucdo de SBF, quantidades maiores e particulas
menores de HA melhoram bastante a taxa de crescimento de apatitas na
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superficie do material. Porém foi observado que a quantidade ideal seria
de 20% em massa de HA no compdsito (AHMED et al., 2012).

Por outro lado, Fang et al. (2007) concluiram que a bioatividade
do biocompésito (UHMWPE/HA) depende da area de HA exposta na
solucdo de SBF. Ademais, particulas de menor didmetro de HA e sua boa
dispersdo na matriz polimérica sdo favoraveis para inducdo de Ca-P,
porque uma area maior da superficie bioativa pode ser exposta a solucéo
de SBF.

E importante destacar que o tempo para cobrir a superficie do
compdsito varia com o tipo de matriz polimérica. Por exemplo, para
UHMWPE/HA o tempo foi de 4 h (FANG et al., 2007) e superior a 1 dia
para PEEK/HA. O mesmo se observa quando se troca o HA por outro tipo
de reforco (HUANG et al., 1997; REA et al., 2004). A capacidade de
ligacdo entre 0 0sso e 0 material é geralmente avaliada usando o ensaio
com SBF com concentracfes aproximadamente iguais as do plasma
sanguineo (KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Este ensaio de bioatividade
é relevante, pois pode reduzir o nimero de animais que é geralmente
usado em ensaios in vivo. Portanto, devido a fatores como a variabilidade
de solucBes de SBF, procedimentos de preparacdo, entre outros, este
método tem sido objeto de reflexdo (BOHNER; LEMAITRE, 2009).
Apesar disto, este teste continua sendo a melhor alternativa para avaliar a
bioatividade in vitro. Esta afirmacao é suportada por um nimero elevado
de publicaces recentes em varias revistas cientificas (CATAURO et al.,
2016; SA et al., 2016; TODEA et al., 2016;).

Umas das alternativas para garantir a seguranga de biocompdsitos
é a aplicacdo destes materiais diretamente no corpo através de implantes,
como, por exemplo, implantes ésseos e dentarios. Li et al. (2004), por
exemplo, demonstraram a biocompatibilidade e a propriedade
osteocondutiva de UHMWPE/HA no defeito orbital de coelhos adultos.
Quando os coelhos foram expostos a HA e UHMWPE/HA, fibroblastos
e crescimento vascular foram observados e os ostedcitos foram
observados apo6s oito semanas (LI et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Delineamento experimental

Este projeto esta organizado em trés etapas de pesquisas, de acordo
com o apresentado sucintamente no organograma da Figura 19.

Figura 19 - Organograma com as principais etapas de pesquisa.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

As etapas experimentais I e Il foram realizadas nos laboratdrios de
Materiais e Corrosdo (LABMAC), Controle de Processos do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSC e no CERMAT do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSC. A etapa Il foi
realizada na Unochapecé. A etapa IV foi realizada no Laborat6rio de
Metalurgia de P6 da UDESC-Joinville e no Laboratério de Optoeletronica
Organica e Sistemas Anisotropicos do Departamento de Fisica-UFSC. A
Gltima etapa (V) foi realizada no Laboratério de Tecnologias Integradas
(InteLab) do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.

3.2  Sintese e caracterizacao
3.2.1  Sintese da bentonita organofilica

A bentonita utilizada neste trabalho foi fornecida gentilmente pela
Mina de Boane-Mocambique. A capacidade de troca catibnica desta
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bentonita foi determinada por Silva et al. (2010) e por Massiga et al.
(2010) que obtiveram o valor de 67 mmol/100 g de bentonita. Esta
bentonita foi submetida ao processo de organofilizacdo antes de ser
empregada na producdo do compdsito de interesse.

Para o processo de organofilizacdo a bentonita foi desaglomerada
por processamento mecanico em um agitador mecanico. Uma dispersdo
aquosa contendo 100g de bentonita em um volume de agua destilada de
1000 mL foi agitada por 4 horas com a velocidade de 1800 rpm. Apds o
processo de desaglomeracdo a dispersdo foi seca em estufa a temperatura
de 60 °C durante 24 horas. Apds os procedimentos de secagem a
dispersao foi desagregada em um moinho excéntrico (SERVITECH/CT-
242), com bolas de zircdnia de 15 mm de didmetro, durante 6 horas. Esta
etapa de processamento foi realizada no Laboratério de Materiais e
Corrosdo da UFSC.

A bentonita desaglomerada foi submetida ao processo de
intercalacdo por cations de octadecilaménio utilizando uma solucdo
contendo o composto octadecilamina (Argo 90%), protonado por acido
cloridrico (Vetec). Para protonar a octadecilamina, primeiro foi preparada
uma suspensao de octadecilamina (300 mL de agua), e em seguida uma
guantidade estequiométrica (5-7 mL) de acido cloridrico foi adicionado
gota a gota e a solucdo resultante foi agitada durante 10 minutos. Nesta
etapa foi avaliado o efeito da temperatura e da concentracdo de
octadecilamdnio (ODA) na eficiéncia do processo intercalacdo. Para a
definicdo das condigBes experimentais dos estudos foi aplicada a
metodologia de planejamento experimental fatorial do tipo 22 com cinco
pontos centrais. O intervalo de estudo para a temperatura foi estabelecido
entre 60 a 80 °C e para a concentragdo de ODA de 70 e 85 mmol/100g em
suspensBes de bentonita contendo 25 g de bentonita em 600 ml de agua
destilada. Os experimentos definidos de acordo com a metodologia de
planejamento experimental estdo apresentados na matriz de planejamento
na Tabela 9. A eficiéncia do processo de intercalagdo foi avaliada
considerando o valor do espacamento interlamelar da bentonita
organofilizada. Quanto maior o espacamento interlamelar maior a
eficiéncia do processo de intercalacéo.
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Tabela 9 - Experimentos definidos de acordo com a metodologia de
planejamento experimental fatorial 22 com ponto central para avaliacdo do
efeito da temperatura e da concentracédo de ODA no valor do espacamento
interlamelar da bentonita.

Temperatura de Concentracdo de ODA

Ordem reacdo (°C) (mmol/100g)
M-ODA-1 60 70
M-ODA-2 60 85
M-ODA-3 80 70
M-ODA-4 80 85
M-ODA-5 70 80
M-ODA-6 70 80
M-ODA-7 70 80
M-ODA-8 70 80
M-ODA-9 70 80

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017)

Para a realizacdo dos experimentos de intercalacdo foram
preparadas as suspensdes de bentonita e adicionadas solugdes de ODA
protonadas com acido cloridrico, nas concentracdes previstas na Tabela
9.

Ao final de cada procedimento de intercalacdo da bentonita por
ODA ativada os produtos foram lavados repetidas vezes com dagua
destilada, para a remocéo do excesso de ODA. O material resultante foi
definido como bentonita organofilizada e foram secas em estufa a
temperatura de 80 °C durante 24 horas. Ap6s a secagem a bentonita
organofilica foi desaglomerada num almofariz.



84

A Figura 20 ilustra num esquema as principais etapas empregadas
nos procedimentos de sintese da bentonita organofilica.

Figura 20 — Esquema ilustrativo das principais etapas da sintese da
bentonita organofilica
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3.2.2  Sintese da hidroxiapatita

Para a obtencdo da Hidroxiapatita (HA) foi empregado o método
de precipitacdo em meio aquoso. A metodologia de sintese de HA foi
adaptada a partir dos trabalhos de Abidi e Murtaza (2014) e de Basu et al.
(2011). Foi empregado como precursor de célcio o 6xido de célcio (CaO-
95% Vetec,Brasil), como precursor de fosforo o acido orto-fosférico
(H3PO4-85%Vetec) e como regulador de pH o hidroxido de aménio
(Vetec28-30%).

Numa primeira etapa do procedimento foi adicionado 79,55 g de
CaO em 500 mL de agua destilada num béquer de 1000 mL fechado. O
sistema foi agitado com auxilio de um agitador mecénico (Nova Etica)
com rotacdo de 1000 rpm e temperatura de 25 °C por 24 horas para formar
a suspensdo de Ca(OH), com excesso de agua destilada.

Uma solucdo contendo 97,3 g de acido fosforico a 85% p/p foi
adicionada a suspensdo de Ca(OH). com a taxa de 1,8 mL/min. Durante
a adigdo do acido fosférico o pH foi monitorado com papel indicador
(Merck). As solucBes foram agitadas por 4 horas a temperatura de 80 °C.
Apos o término das 4 h o pH foi corrigido com a adicdo de 9,24 g de
hidréxido de amoénio, estabelecendo valores de pH entre 8 e 9,
dependendo da solucdo. As solugdes resultantes foram deixadas em
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repouso por 24 h para a estabilizacdo do valor de pH. O produto
precipitado foi separado e filtrado com papel de filtro (Whatman n° 1) e
seco durante 24 horas em estufa (Servitech) a temperatura de 100 °C.
ApoOs a secagem as amostras foram resfriadas num dessecador até
atingirem a temperatura ambiente e, em seguida, a massa foi moida e
triturada usando um almofariz e pistilo de &gata até ficar em p6. O pd seco
foi calcinado em um forno mufla (Jung) com taxa de aquecimento de 8
°C /min até 800 °C. O tempo de residéncia no forno neste intervalo de
aquecimento foi de 2 horas.

3.2.3  Caracterizacdo dos materiais

Os materiais HA, bentonita organofilica e 0 UHMWPE e seus
compositos foram caracterizados usando as seguintes técnicas:
Espectroscopia na Regido do Infravermelho em Transformadas de
Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

3.2.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho em transformadas
de Fourier - FTIR

A técnica de FTIR é um tipo de espectroscopia vibracional que
permite avaliar a estrutura molecular e as condi¢cdes de ligacdes
moleculares de um composto. Nesta técnica, a amostra € irradiada pela
radiacdo proveniente de uma fonte de infravermelho. A absorgdo desta
radiacdo estimula movimentos vibracionais com estados especificos de
energia. O conjunto destas absorcBes epecificas constitui o espectro da
técnica de FTIR, que se torna muito Gtil na avaliagdo de mudangas finas
nas ligacdes quimicas dos compostos.

O FTIR foi utilizado para avaliar o processo de intercalacdo da
bentonita por octadecilamina. A mesma técnica foi usada para investigar
a presenca de grupos caracteristicos da hidroxiapatita apds a sua sintese.
Adicionalmente foi usada para caracterizar o polietileno de ultra alto peso
molecular e seus compasitos.

Neste trabalho todos os materiais foram analisados usando o
espectrofotdbmetro de IR com transformada de Fourier (Shimadzu
Spectrum, IR-prestige-21). Os espectros de FTIR foram obtidos no
intervalo de 400 a 4000 cm™ no modo de transmissdo para amostras em
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po produzidas com brometo de potéssio (KBr) e as amostras sinterizadas
foi usada refletancia total atenuada (ATR).

3.2.3.2  Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizagdo de
materiais mais recomendadas para o estudo das fases cristalinas existentes
nos materiais, sejam elas ceramicas ou de outra natureza. O principio
béasico desta técnica esta relacionado com a Lei de Bragg, que estabelece
a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos de
difracdo. A equacdo (1) apresenta a Lei de Bragg.

niA = 2dsen6 (€8]
onde n é um ndmero inteiro, 4 é o comprimento de onda dos raios-
x incidentes, d € a distancia interplanar de difracdo e 6 é o angulo de
difracdo. Esta lei foi usada para determinar o espago interlamelar da
bentonita antes e ap6s os procedimentos de organofilizacéo.

Para caracterizar a HA, a bentonita organofilica, UHMWPE e seus
compositos foi usado um difratdbmetro PanAnalytical X'Pert PRO Multi
Purpose, com diferenca de potencial de 40 kV e corrente elétrica de 30
mA, com lampada de Cu Ko (A = 0.154178 nm). A mesma técnica sera
usada para caracterizar o compdsito ap0s 0 processamento.

No geral, 0 DRX, € (til para identificar as fases cristalinas de HA
e UHMWPE, e também avaliar a eficiéncia da intercalacdo de ODA no
espaco interlamelar. Por fim, o DRX foi usado para avaliar a ocorréncia
da intercalacdo ou esfoliamento do composito. Neste caso, foi avaliada a
presenca ou o deslocamento do pico em (001) da bentonita.

3.2.3.3  Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura nos permitiu avaliar a
morfologia de UHMWPE e seus compdsitos, HA e da bentonita
organofilica. Através do MEV também foi possivel observar a influéncia
da adicdo da bentonita organofilica nas caracteristicas de interface entre
bentonita organofilica, HA, UHMWPE e seus compadsitos.

Para avaliar a morfologia das particulas constituidos dos materiais
empregados e obtidos neste trabalho foi empregada a técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Para as analises as amostras
foram metalizadas com um filme micrométrico de ouro para garantir a
conducdo elétrica da superficie. As avaliagbes das superficies da
bentonita, bentonita organofilica, hidroxiapatita, do UHMWPE e de seus
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compositos foram realizadas utilizando micrografias obtidas com
ampliacdes entre 50 e 5000 vezes, com feixe elétrons com energia entre
5 e 15 keV. Os ensaios de MEV foram realizados em um Microscdpio
Eletronico de Varredura da marca Jeol, modelo JSM — 6390 LV do
Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal
de Santa Catarina.

3.2.3.4 Analise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

A andlise térmica do UHMWPE e seus compositos foi realizada
por meio de um calorimetro de varredura diferencial (DSC) Perkin Elmer,
EUA, sob atmosfera de nitrogénio. A técnica de aquecimento-
arrefecimento-reaquecimento foi empregada no teste DSC para excluir o
histérico térmico das amostras. Aproximadamente 10-12 mg de cada
amostra foram aquecidos de 30 °C a 300 °C a uma velocidade de 10
°C/min, antes de serem arrefecidos ap6s 1 min a 30 °C com a mesma taxa
de arrefecimento de 10 °C/min. As amostras foram aquecidas mais uma
vez sob precisamente as mesmas condigdes que as utilizadas durante o
primeiro ciclo de aquecimento. Os termogramas DSC do segundo
aquecimento das amostras foram entdo analisados para obter a
temperatura de fusdo (Tm), e entalpia de fusdo (AH) das amostras. Como
pode ser visto na equagdo, o grau de cristalinidade (DOC-Xc) dos
compositos UHMWPE é dado pela razdo da area do pico de fusdo abaixo
da curva de aquecimento DSC para a entalpia de fusdo de UHMWPE
100% cristalino:

AHm
*¢ = AH100

onde AHm ¢ a entalpia de fusdo da amostra durante a fusdo, AH100
é a entalpia de fusdo da amostra para UHMWPE 100% cristalino, isto é,
289,3 J/g (GOLCHIN; WIKNER; EMAMI, 2016).

X 100% @

3.3 Preparacdo do composito de polietileno de ultra alto peso
molecular reforcado com hidroxiapatita e argila organofilica

O processamento do composito foi realizado em 6 etapas: moagem
ou mistura em moinho periquito; ultrassonificacdo da bentonita
organofilica em etanol; mistura da suspensdo de bentonita organofilica
(BO) com a formulacdo UHMWPE/HA em agitador mecénico; moagem



88

em moinho de bolas das suspensbes UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO; remocdo do excesso do etanol e finalmente;
moldagem por compresséo (Figura 21).

Figura 21 — Etapas do processamento dos materiais compositos
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Fonte: desenvolvida pelo autor (2017)

3.3.1  Homogeneiza¢do em moinho periquito

Esta etapa consistiu em misturar a hidroxiapatita (HA) e o
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) numa proporgéo de
80/20 no moinho periquito (Servitech). Em cada jarro foram adicionados
cerca de 100 gramas da mistura hidroxiapatita e UHMWPE e a moagem
durou cerca de 4 horas. A escolha da proporcdo 80/20 foi baseado nos
outros trabalhos que observaram que a partir de 20 % em massa de
hidroxiapatita é possivel obter um compdsito de UHMWPE/HA com
propriedades mecanicas melhoradas (FANG et al., 2005, 2006, 2007;
MIRSALEHI et al, 2015).

3.3.2  Ultrassonificacdo

A bentonita organofilica (BO) em suspensdo etandlica foi
ultrassonificada em um banho da agua durante 10 minutos antes de ser
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misturada com a formulagio UHMWPE+HA. Esta etapa teve como
objetivo desagregar e melhorar a distribuicdo das particulas da bentonita
organofilica no solvente. Este procedimento foi adaptado a partir do
trabalho Engvisq et al (2016).

3.3.3 Formulagdo de UHMWPE+HA+BO e UHMWPE+HA

A suspensdo da bentonita organofilica ultrassonificada na etapa
anterior foi misturada com a formulacgio UHMWPE+HA previamente
preparada no moinho periquito. A mistura foi realizada usando um
agitador mecénico durantelhora em solugdo etandlica. Apos este
procedimento a suspensdo foi colocada na estufa a uma temperatura de
60°C durante 48horas para a remocéo do etanol.

3.3.4  Moagem em moinho de bolas planetario

Nesta etapa foi usado o moinho de bolas planetario (Retsch,
Modelo PM100) no laboratério da Divisdo de Processamento de
Materiais Cerdmicos (CERMAT-UFSC). As formulagfes previamente
preparadas na etapa anterior foram submetidas ao processo de moagem
no moinho de bolas planetario (Figura 22) em fase Umida tendo como
etanol o solvente. Foram exatamente 3 formulagdes (Tabela 10) a
primeira formulacdo contém apenas UHMWPE e HA, a segunda
UHMWPE, HA, e 5% em massa de bentonita organofilica e a Ultima
possui 10% da bentonita organofilica.

Tabela 10 - Formulagdes dos materiais tratados em moinho planetario de
alta energia.

Formulagdes UHMWPE/HA (%mass) BO (%mass)
UHMWPE/HA 100 0
UHMWPE/HA/BO 95 5

(5%mass)

UHMWPE/HA/BO 90 10
(10%mass)

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

E importante destacar que as quantidades da bentonita organofilica
usados neste trabalho foram baseados nos trabalhos de Ambre et al
(2010), que observaram que 10% da montmorilonita organofilica no
compdsito proporcionou condigdes favoraveis para o crescimento de
osteoblastos humanos. Ademais, adicdo da montmorilonita organofilica
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no compdsito melhorou 0 mddulo de Young do material (AMBRE et al.,
2010).

Todas as composicOes da Tabela 10, foram processadas da mesma
forma. Cerca de 7 gramas do compdésito foram adicionado no jarro agata
(contendo bolas do mesmo material) de cerca de 50 ml e em seguida cerca
de 8 -10 mL de etanol foram adicionados e com auxilio de uma vareta de
vidro foi feita a agitacdo inicial. O jarro foi colocado no moinho de bolas
e este operou a uma rotacdo de 350 rpm durante 1 h. Os parametros de
operacdo do moinho planetario foram ajustados de acordo com as
especificacdes do equipamento e também adaptado de acordo com o
trabalho de Engvist et al. (2016).

Figura 22 - Esquema do tratamento dos compdsitos em moinho planetério
de alta energia.

Moinho de bolas
planetario fechado e
Jaro de agata em operagio

Moinho de bolas
planetario aberto

Bolas de agata

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

No final da moagem os compésitos foram filtrados a vacuo e
posteriormente secos na estufa (SERVITECH) A 60°C durante 48 h e
transformados em pé para a moldagem por compressao.

3.3.,5 Sinterizagcdo-Moldagem por compressao

Nesta etapa foram moldados 0 UHMWPE puro e seus compdsitos
usando uma prensa (Hot press) feita no Laboratério de controle de
Processos da Universidade Federal da Santa Catarina. Na primeira fase a
moldagem por compressdo foi realizada somente com o UHMWPE
seguindo a norma ISO 2818. Esta norma sugere que para a
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sinterizacdo/moldagem por compressdo a temperatura ideal é de 210 °C a
uma pressdo de 10 MPa durante 30 minutos (Tabela 11). Contudo, os
primeiros testes resultaram em corpos de provas que apresentam defeitos
na superficie e regides bastante heterogéneas sugerindo que 0 processo
ndo ocorreu devidamente.

Tabela 11 - Parametros de moldagem por compresséo de UHMWPE
segundo a 1SO2818

Pardmetros UHMWPE (todos tipos)
Temperatura de moldagem 210°C

Taxa de resfriamento 15 °C/min

Temperatura desmoldagem 40 °C

Pressdo maxima 10MPa

Pressdo de preaquecimento 5MPa

Tempo de pré-aquecimento 5a 15 min

Neste contexto, varias condi¢des de temperatura e tempo de
sinterizacdo foram testadas de modo a se encontrar uma condicdo que
favorecesse a obtencao de corpos de provas sem defeitos ou com defeitos
aceitaveis.

Apos vérios testes as condi¢Bes de temperatura e tempo que se
mostraram adequados para 0s compositos e o polimero puro foram 2,5h
de sinterizacdo e temperatura de 300 °C. Em seguida foram definidas
novas condi¢Bes de moldagem por compressdo que estdo de detalhadas
na Tabela 12.

Tabela 12 — Condigdes de processo de moldagem
Compésito UHMWE/HA Bentonita Temperatura  Tempo

organofilica- (°C) (h)

BO (%mass)
1 100 0 250 2,5
2 100 0 250 2,5
3 90 10 300 2,5
4 90 10 300 2,5
5 95 5 275 2,5
6 95 5 300 2,5

Para efeitos comparativos novas condi¢6es, foram introduzidas na
Tabela 12, porém os defeitos nos corpos de prova ndo diminuiram. Por
isso para avaliagces das propriedades mecénicas de tracdo, tribologia e
caracterizacdo biologica in vitro foram usados os corpos de provas
produzidos a temperatura de 300 °C (Tabela 13). N&o foram testadas
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temperaturas acima de 300° C, devido a estabilidade térmica da bentonita
organofilica.

Tabela 13 - CondicGes de processo de sinterizacdo/moldagem por
compressao

Compésito | UHMWE/HA BO Temperatura Tempo
(% mass) (°C) (h)

1 100 0 300 2,5

2 95 5 300 2,5

3 90 10 300 2,5

3.3.6  Caracterizacdo mecanica

As propriedades mecénicas dos biomateriais para aplicacdo na
producdo de implantes para substitui¢do total ou parcial da articula¢do s&o
um dos requisitos para um bom desempenho destes materiais. Por
exemplo, propriedades como mddulo de elasticidade, resisténcia a atragéo
guando ndo forem devidamente controladas nos materiais de partida
podem ser a causa da perda do implante devido a deformagdes
permanentes causadas pela baixa elasticidade. Por isso, neste trabalho
foram avaliadas as propriedades mecanicas de tracdo do compdsito
UHMWPE/HA-BO.

Os ensaios de tragdo foram realizados seguindo a norma ASTM-
D638. As dimensbes dos corpos de prova estdo de acordo com as
apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Modelo de corpo de prova para ensaios mecanicos de tragéo
(ASTM-D638).
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Fonte: adaptado de Mirsalehi et al.(2016)
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Os ensaios foram realizados numa maquina universal (Shimadzo)
de ensaios mecanicos e com 6 replicatas (seis corpos de prova). Foram
avaliadas como respostas de desempenho mecanico a resisténcia maxima
a tracdo e 0 moédulo de elasticidade.

3.3.7 Caracterizagdo triboldgica

No desenvolvimento de materiais para aplicacdes biomédicas
concretamente na substitui¢do parcial ou total da articulagéo é importante
que se conheca o desempenho tribologico do material, visto que a maior
parte das perdas ou revisdo de implantes é associada a sua taxa de
desgaste. Por isso nesta secdo foram realizados ensaios de desgaste para
determinar a taxa de desgaste, rugosidade e o coefiente de atrito.

Os ensaios tribologicos foram realizados no tribmetro pino no
disco (Figura 24) adaptando o método proposto por Karrupiah et al.
(2008), Xiong et al. (2011) e Hua et al. (2014).

Figura 24 - Esquema de um tribdmetro pino no disco

pino

trilha de desgaste

carga aplicada (N)

disco

bola ( esfera)

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O método prevé ensaios em corpos de prova no formato circular
(espessura: 3-4 mm e didmetro ~ 20mm). Trés tipos de discos foram
testados no estudo, que foram confeccionados com UHMWPE,
UHMWPE/HA e com UHMWPE/HA-BO-10%. Os corpos de prova
moldados por compressdo foram cortados de modo que tenham um
formato circular para os ensaios triboldgicos. Todos os testes foram
realizados seguindo a norma ASTM G99-05, que prevé a realizagdo em
temperatura ambiente e todos ensaios foram realizados sob deslizamento
a seco.
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Os corpos de provas foram pré-lavadas com alcool etilico. As
amostras foram pastadas contra o aco abrasivo em condigdes de
deslizamento a seco durante 2 h usando uma carga estatica de 10 N e a
pressdo nominal de contato foi de 1 MPa. Os ensaios foram feitos em
triplicata.

Apo6s o0 ensaio de desgaste as amostras foram levadas para o
perfildbmetro (Dektak XT 2D Profilometer-Bruker), onde as trilhas de
desgaste foram analisadas. Onde varios perfis foram obtidos e a partir
destes a area perdida foi determinada e convertida em volume perdido
(Figura 25).

Figura 25 - Esquema com 0s pontos que a sonda do perfildmetro passa € 0
respectivo modelo de perfil obtido pelo perfildometro.

Trilha de desgaste

Perfil (perfoldmetro)

2

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Apartir do volume perdido foi determinada a taxa de desgaste
volumétrico usando as equacdes 3 e 4:
Volume = 1 X area X raio 3

L Volume perdido 4
Taxa desgaste volumétrico =

Distancia de deslizamento X Carga
Para avaliar a morfologia das trilhas de desgaste, as amostras foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
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3.4 Caracterizacdo Biol6gica in vitro do composito
UHMWPE/HA-BO

Todos o0s experimentos desta secdo foram realizados no
Laboratério de Tecnologias Integradas (InteLab) da Universidade Federal
de Santa Catarina. Os ensaios que envolveram o sangue humano foram
realizados de acordo com a aprovacdo do Comité de Etica em Pesquisa
com Seres Humanos (CEPSH) da Universidade Federal de Santa Catarina
(Processo no 48296915.8.0000.0121). A Figura 26 mostra o esquema dos
dois ensaios realizados.

Figura 26 - Esquema resumo da caracterizacdo bioldégica de UHMWPE e
seus compositos.

’/ { Polietileno de ultra alto peso J ~
PR .

molecular { UHMWPE
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Material taste e H

Solugio SBF —_|

"~ Sangue humano

. Sistema teste 2
Sistema teste 1 Solugio com fluido

(Sangue humano) sanguineo simulado -SBF

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A caracterizacdo bioldgica in vitro de biomateriais para aplicacdo
na producao de implantes para substitui¢do total ou parcial da articulagéo
¢ importante visto que, fornece parametros importantes acerca da
interacdo entre as células e o biomaterial. Por isso neste trabalho ensaios
de degradacdo in vitro usando a solugdo de fluido sanguineo simulado
(SBF) foram realizados. E também foram avaliados os pardmetros de
hemocompatibilidade: adesdo plaquetaria e hemolise.

3.4.1 Degradacdo in vitro em SBF
A degradagdo do compdsito UHMWPE/HA/BO foi realizada

usando a solucdo preparada pela primeira vez por Kokubo (KOKUBO;
TAKADAMA, 2006). O método consiste em imergir o material de
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interesse numa solucéo de fluido corporal simulado (SBF), que possui
concentracdo de ions idénticos a do plasma sanguineo humano. Durante
0 processo de imersdo, a superficie do material é coberta por uma camada
de apatita presente no fluido. A capacidade que os materiais apresentam
de induzir a formacdo de uma camada de apatita quando imersos nesta
(SBF) é um indicativo util para predizer a bioatividade do material in
vivo. Além de indicar a bioatividade, este ensaio tem sido usado para
avaliar a capacidade de calcificacdo dos materiais (ZAINUDDIN; HILL,;
WHITAKER; CHIRILA, 2006; DEY et al., 2010).

Com este ensaio pretende se avaliar degradacdo dos materiais em
solucdo de SBF onde determinou-se o ganho da massa e a capacidade de
absorcao da dgua. A perda de massa/ganho de massa e a absor¢do da agua
sdo considerados indices degradacao.

Contudo, essa solugdo por possuir a mesma concentracdo de ions
do plasma sanguineo espera-se também que os cristais mineralizem na
superficie. No entanto esta mineralizacdo ¢ um sinal da bioatividade e
também da capacidade de calcificacdo do composito.

A solucdo de SBF foi preparada em um recipiente de polietileno.
Para o preparo de 1000 mL de solucdo de SBF foram adicionados em um
recipiente 700 mL de &gua ultra-pura e posta em agitacao por um sistema
magnético num banho Maria a temperatura de 37 °C durante 30 minutos.

Figura 27 - Desenho esquematico do ensaio de crescimento de apatitas na
superficie do material.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Cada composto constituinte foi dissolvido separadamente em agua
ultra-pura, de acordo com a Tabela 14. As respectivas solu¢bes foram
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misturadas na sequéncia da primeira a décima ordem (Tabela 14).
Durante esse procedimento a temperatura foi mantida constante e o pH
foi ajustado com a solucéo de 1N HCI de modo que a solucéo final tenha
o pH de 7,45. ApGs a preparagdo, esta solucdo foi conservada a
temperatura entre 5 a 10 °C num recipiente de polietileno.

Tabela 14 - Solugdes e sequéncia de adicdo na preparacdo do SBF

Ordem Reagente Quantidade (mL) Pureza (%)
1 NaCl 8,035 99,5
2 NaHCO3 0,355 99,5
3 KCI 0,225 99,5
4 K2HPO4 3H20 0,231 99,0
5 MgCI2 6H20 0,311 98,0
6 1.0M-HCI 39 -

7 CaCl2 0,292 95,0
8 Na2S0O4 0,072 99,0
9 Tris 6,118 99,0
10 1.0M-HCI 0-5 -

Fonte: Adapatado de Kokubo e Takadama (2006)

As amostras foram pesadas (mo) antes do processo da imersdo em
SBF. Amostras de UHMWPE, UHMWPE/HA ¢ UHMWPE/HA/BO
foram lavadas com &gua ultra-pura num banho de ultrassom durante 30
min. As amostras devidamente esterilizadas foram imersas na solucdo de
SBF (Figura 27) previamente preparada a temperatura de 37 °C durante
diferentes periodos de tempo (7 e 14 dias). Apds a remogao das amostras
das solugbes, foram pesadas (m1) e secas em estufa a uma temperatura de
60 °C durante 8 h. Apo6s a secagem as amostras foram pesadas (m2)
novamente e foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

m2

—m0 (5)
2 )x100

Ganho de massa (%) = ( -
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. 3 ml —m2 6)
Absorgao de dgua (%) = ( o )xlOO

A microscopia eletrdnica de varredura fornece informagdes acerca
da morfologia dos cristais da apatita na superficie bem como o efeito da
bentonita organofilica no crescimento dos mesmaos.

3.4.2 Hemocompatibilidade

O sangue € o primeiro fluido corporal a entrar em contato com
implantes e muitos outros dispositivos biomédicos. Neste sentido, a
compatibilidade de sangue é de grande importancia no desenvolvimento
de materiais para aplicacdo biomédica. A aplicacdo de biomateriais no
contato com o0 sangue em dispositivos biomédicos estd aumentando e,
devido a exposicdo a um ambiente biologico desafiador durante o
trabalho, eles precisam, em ultima instancia, de engenharia de superficie
para melhorar a compatibilidade do sangue.

Por isso nesta etapa foram realizados o0s ensaios de
hemocompatibilidade dos materiais.

3.4.3 Preparacdo de amostras de sangue

O sangue foi coletado de doadores voluntarios saudaveis em tubos
de coleta com anticoagulante citrato de s6dio ou potassio (3,2%) e
utilizado imediatamente na sequéncia.

3.4.4 Potencial hemolitico

Os ensaios de hemdlise foram realizados como descrito pela
American Society for Testing and Materials (ASTM, 2000). Trés
amostras de cada material foram colocadas em tubos de ensaios de
polipropileno e adicionado do mL de PBS. Depois de 48 h de incubacéo
a 37 °C o PBS foi retirado e mais 1,5 mL de PBS a 37 °C foi colocado
sobre 0s materiais. Por fim, 225 pL de sangue diluido 1,25 vezes em PBS
foi adicionado a cada amostra. Os controles positivos e negativos foram
preparados por adigdo da mesma quantidade de sangue diluido em 1,5 mL
de agua e PBS, respectivamente. Cada tubo foi invertido suavemente duas
vezes a cada 30 min para manter contato do sangue com o material,
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durante 3 horas. Apés a incubacdo, cada fluido foi transferido para um
tubo apropriado e centrifugado a 2000 rpm durante 15 min. A
hemoglobina liberada por hemdlise foi medida pela densidade Optica
(DO) dos sobrenadantes a 540 nm utilizando um espectrofotdmetro
(Molecular Devices, USA). O potencial hemolitico foi determinado

usando a Equacéo 7.
DOteste — DOcontrole negativo

hemolise (%) =
emblise (%) DOcontrole positivo — DOcontrole negativo @)

3.4.5 Adesdo plaquetéria

A avaliacdo da adesdo plaquetaria foi realizada seguindo a
metodologia descrita por Fereira e colaboradores (FERREIRA;
COELHO; GIL, 2008), com modificagdes. O sangue humano total
anticoagulado com citrato foi centrifugado a 2300 rpm a 4 °C durante 4
minutos para se obter o plasma rico em plaquetas (PRP). Os materiais
foram hidratados com PBS por cinco vezes durante 10 minutos cada. Os
materiais rehidratados foram transferidos para o PRP pré-aquecido a 37
°C durante 30 min. Apds incubacédo a 37 °C, os materiais foram lavados
cuidadosamente com PBS para remover as plaquetas fracamente aderidas.
As plaquetas aderentes sobre a superficies dos materiais foram fixadas
com uma solugdo de glutaraldeido a 2,5% em PBS durante 10 min a
temperatura ambiente. Os materiais contendo as plaquetas fixadas foram
lavados trés vezes com PBS, desidratados em uma série de alcool (10-
100%), secos em estufa a 37 °C por 5 dias e visualizados por MEV.

35 Analise estatistica

Os dados foram avaliados estatisticamente utilizando-se o software
estatistico OriginPro, versdo 8.5. Os resultados experimentais foram
expressos como a média + erro padrdo e comparados através da analise
de variancia one-way (ANOVA) seguida pelo teste Tukey, considerando-
os estatisticamente diferentes quando p < 0,05.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Sintese da bentonita organofilica

4.1.1 Estudo da conformacdo das moléculas de octadecilamina nas
galerias da montmorilonita

Nesta etapa foi investigado o efeito simultdneo da temperatura e da
concentracdo da octadecilamina (ODA) nas mudancas conformacionais
das moléculas de ODA (surfactante) nos espagcamentos interlamelares da
montmorilonita. Para avaliar o efeito na conformacdo, a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi empregada e as
caracteristicas da banda relativa ao modo vibracional de estiramento
antissimétrico dos grupos CH> [vas(CH>)] foi avaliado. A escolha desta
banda para predizer as mudancas conformacionais deve-se ao fato de ter-
se notado que esta banda de estiramento assimétrico de CH, é sensivel a
mudangas conformacionais.

E importante destacar que esta etapa é importante, visto que a
compreensao do estado conformacional das moléculas do surfactante na
intergaleria é uma etapa primordial no desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos a base de argilas organofilicas. Nesta
direcdo, dependendo da conformacdo das moléculas do surfactante no
espaco interlamelar, é possivel predizer a facilidade de intercalacdo do
polimero no espago basal. Em parte, esta facilidade é governada por
efeitos estéricos.

A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR da octadecilamina
(ODA) e da bentonita ndo tratada (M-NT). No espectro da bentonita ndo
tratada (M-NT), a banda em 1.038 cm™? corresponde a banda de
estiramento do grupo Si-O e geralmente é atribuida a vibragdes da folha
octaédrica da montmorilonita (MADEJOVA et al., 2016). A banda em
3.630 cm corresponde ao estiramento do grupo OH estrutural, enquanto
que as bandas em 522 cm™ e 467 cm™ correspondem a bandas de
deformacdo de AIOSi e SiOSi, respectivamente. A banda de estiramento
Si-O em 794 cm'! é associada a presenca de cristobalita (MADEJOVA;
KOMADEL, 2001).

Por outro lado, a ODA apresenta duas bandas intensas em 2.918
cmteem 2,849 cm. Estas bandas correspondem ao grupo CH2 no modo
de estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente. A banda em
1.467 cm* corresponde a bandas de formacédo do CH, e do CHs.
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Figura 28 - Espectros de FTIR da bentonita ndo tratada (M-NT) e da
octadecilamina (ODA).
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Fonte : desenvolvido pelo autor (2017).

Os espectros de FTIR da bentonita tratada com ODA séo
apresentados na Figura 29. Em todas as amostras da bentonita tratada com
ODA, ¢ possivel notar o aparecimento de novas bandas e algumas
sofreram deslocamento. Por exemplo, as bandas entre 2.919-2.925 cm'!
(Figura 29 e Tabela 12) correspondem ao modo vibracional de
estiramento assimétrico do grupo CH.. Segundo Madejova et al. (2016),
a presenca desta banda confirma a presenca do surfactante na estrutura da
bentonita. Outra banda importante é a de deformacéo de grupos CH: e
CHs em torno 1.467 cm®. Esta banda também confirma a presenca do
surfactante na bentonita, visto que provém da molécula de ODA, como
pode ser visto no espectro de ODA da Figura.

Além do aparecimento de novas bandas nas amostradas tratadas
com ODA, algumas bandas, como a banda de estiramento de Si-O em
1.038 na bentonita ndo tratada, sofreram um ligeiro deslocamento em
amostras tratadas com ODA para frequéncias maiores. Este deslocamento
é devido a intercalagcdo de ODA, que influencia o arranjo das camadas
tetraédricas de SiO4 (Ma et al., 2010).

A banda de estiramento assimétrico de CH, é uma banda sensivel
a mudangas conformacionais. Como pode ser visto na Tabela 15 e na
Figura 30, esta banda variou em funcdo das condi¢des de temperatura e
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concentracdo. Esta variagdo mostra que as moléculas de ODA apresentam
razBes de conférmeros gauche/trans relativamente diferentes em funcéo
das condicdes reacionais.

Figura 29 - Espectros de FTIR da bentonita ndo tratada (M-NT) e da
bentonita modificada com ODA ( M-ODA-1 a M-ODA-9).
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Figura 30 - Espectros de FTIR — banda de estiramento assimétrico de CH:
das amostras de bentonita modificada com ODA (M-ODA-1 a M-ODA-5).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Tabela 15 - Posicao e identificagdo de grupos de &tomos correspondentes a
bandas de vibracdo no IR no intervalo de 4000-400 cm™™.

D D e I 0 «© ~ @ S
Grupo S 3 3 83 8§ § § § 8
quimico 5 < 9 o © © 9 o © 9 o
= o = = > = = = = = >
Estirame
nto de
OH 363 362 363 363 363 363 363 363 363
0 9 1 6 6 3 4 4 4
estrutura
|
Estirame
nto 291
assimétri 8
CO cH2
Estirame
nto 284 285 285 285 285 285 285 285 285 285
simétric 8 1 2 1 1 2 2 1 3 3
O cHz
Estirame 103 104 103 103 104 103 103 104 104 103
ntoSi-O 8 1 9 9 1 9 9 2 2 9
Rock ey - 726 795 725 728 720 729 719 725 723 721

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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A Tabela 16 mostra a matriz resposta para o planejamento
experimental aplicado para os estudos por FTIR dos deslocamentos das
bandas de estiramento assimétrico de CH,. Como resposta foi obtido, a
partir dos espectros de FTIR, o nimero de onda (cm™) [vas(CH2)] para
as bandas antiassimétricas de vibracdo do grupo =CH2. Como fatores
foram avaliados os efeitos da temperatura e da concentracdo de ODA.
Com base na andlise de variancia (p < 0,05) (Tabela 17) a temperatura, a
concentracdo de ODA e a interacdo entre os dois fatores influenciam nos
valores de [vas(CH2)] de forma estatisticamente significativa. De acordo
com o diagrama de Pareto (Figura 31 e Figura 32), a temperatura é o fator
de maior efeito, com efeitos quadratico e linear significativos, seguido do
efeito linear da concentragdo de ODA e do efeito de interagdo.

Tabela 16 - Valores do nimero de onda para a banda antiassimétrica do
grupo CH2-[vas(CH2)] da bentonita tratada com ODA com diferentes
condicOes de temperatura e de concentracdo de ODA.

Ordem Temperatura de Concentragéo de vas(cHz)
reacdo (°C) ODA (mmol/100g) (cm®)
M-ODA-1 60 70 2919
M-ODA-2 60 85 2919
M-ODA-3 80 70 2919
M-ODA-4 80 85 2924
M-ODA-5 70 80 2924
M-ODA-6 70 80 2924
M-ODA-7 70 80 2924
M-ODA-8 70 80 2925
M-ODA-9 70 80 2925

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Tabela 17 - Andlise de Varidncia para a variavel dependente [vas(CH2)]
Graus de

Fatores SS Liberdade MS F P
E&é)T(ef)‘perat“ra 8122 1 8122 28417  0,005962
Temperatura (°C) (Q) 28154 1 28154 98502  0,000579
(2) Concentraggo de ODA  ,5q) 4 4000 13994 0020105
(mmol/100g)

1Lby2L 4000 1 4000 13994 0020105
Erro 1,1433 4 0,285

Total SS 528390 8

R?=0,97836 ; Ajuste: 0,95836

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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Figura 31 - Diagrama de Pareto: frequéncia de estiramento assimétrico

[vas(ch2)].
Temperatura ("C)Q) \ -2 82,
(1)Temperatura ("CH(L) \ 5,330722
2)Concentracio de ODA (mmal/100)(L) 3,7408
1Lby2L 32,7409
p=UI,05

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Figura 32 - Curvas de nivel para a relagdo entre o nimero de onda do modo
de estiramento assimétrico de CH: [vas(CH2)] em funcéo da temperaturae

concentracdo de ODA.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Os resultados indicam que os valores de [vas(cH2)] variam de 2.919
cmta2.925 cm? e que com temperaturas proximas a 60 °C a variacdo da
concentragdo de ODA ndo altera o valor de [vas(crz)] (2.919 cm™?). Este
nimero de onda é caracteristico de grupos funcionais na conformacéo all-
trans (estado mais organizado). Porém, com o aumento da temperatura e
da concentragdo de ODA, o valor de [vas(cHz)] aumenta para 2.924 cm’?,
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que é um valor caracteristico de grupos funcionais na conformacéo
gauche (mais desorganizado) (VAIA et al., 1994).

Os resultados sugerem que as moléculas de ODA intercaladas na
estrutura da bentonita tém uma conformacdo espacial dependente da
temperatura do meio reacional. O efeito da temperatura nas mudancas
conformacionais foi extensivamente estudado por Osman et al. (2004).
De acordo com estes autores, 0 aumento da temperatura aumenta a
entropia do sistema e, como consequéncia, as interac@es do tipo van der
Waals entre as moléculas do surfactante e as estruturas do espacamento
interlamelar da bentonita tendem a diminuir. Provavelmente esta pode ser
a explicacdo para a conformacdo gauche das moléculas de ODA no
espacamento da bentonita obtida com o aumento da temperatura neste
trabalho. No entanto, a desorganizacdo das moléculas de ODA no
espacamento interlamelar da bentonita pode estar associada com o
aumento do espacamento interlamelar, que pode contribuir com o
aumento dos graus de liberdade das moléculas intercaladas.

O efeito da temperatura na banda [vas(chz2)] foi extensivamente
estudado por Vaia et al. (1994), que observou que o incremento da
temperatura favorece o aumento do nimero de onda [vas(chz)] € do
espacamento interlamelar. De acordo com os autores, este fendmeno esta
diretamente associado com o aumento da fluidez efetiva do espagcamento
interlamelar, que é consistente com a transicdo para o estado semelhante
a de um liquido. Neste estado, o valor de [vas(cHz)] permanece inalterado
durante os ciclos de aguecimento e de arrefecimento, porém torna-se
histérico com ciclos de arrefecimento abaixo do estado semelhante a de
um liquido. Contudo, o aumento da razdo gauche/trans com o aumento
da temperatura e concentracdo também pode estar associado com a fraca
ligagdo da molécula de ODA com a estrutura do espagcamento
interlamelar.

Os estudos com FTIR fornecem informacdes Uteis acerca do efeito
simultaneo da temperatura e da concentragdo no estado conformacional
das moléculas de ODA nos espacamentos interlamelares da bentonita. A
temperatura é o fator mais importante para a definicdo das configuracdes
conformacionais dos grupos -CH. (gauche ou all-trans). Também
permite observar que o aumento simultdneo da temperatura e da
concentracdo favorece a conformacao desorganizada do tipo gauche para
0 grupo —CHpy, isto €, aumenta a razdo gauche/all-trans.
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4.1.2 Efeito da temperatura e concentracdo de ODA no espaco
interlamelar

O espaco interlamelar (basal) é um dos parametros estruturais das
argilas organofilicas que deve ser considerado na sintese de nacompésitos
poliméricos a base destes materiais. No geral, 0s nanocompdsitos a base
de bentonitas organofilicas podem ser intercalados e/ou esfoliados. E a
intercalacdo do polimero que tém uma relacdo direta com 0 espaco
interlamelar da argila organofilica, pois quanto maior o espaco
interlamelar, maior serd a possibilidade de se obter nanocompdsitos com
maior taxa de intercalacdo do polimero.

A Figura 33 apresenta o difratograma da bentonita néo tratada (M-
NT). O difratograma da bentonita ndo tratada (M-NT) apresenta o pico 26
= 6, 0 que corresponde a distancia interplanar basal (d001) de 1,47 nm.
Este valor é tipico da montmorilonita sédica hidratada (MASSINGA et
al., 2010). E possivel observar picos na regido de 20 a 30. Esta regio
geralmente é caracteristica de minerais como a mica, 0 quartzo e a
caulinita (SANTOS, 1989). Contundo, Massinga et al. (2010)
constataram que a bentonita de Mogambique (mina de Boane) usada neste
trabalho possui a estrutura o-cristobalita como parte de minerais
acessorios.

Figura 33 - Difratograma da bentonita ndo modificada. Caracterizagéo
mineraldgica (Mt-Montmorilonita, Q-quartzo, Cr-cristobalita e M-
Muskovita)

Mt
Cr

Intensidade (u.a)
o

=

*WW . W

Angulo—20(graus)
Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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Nos difratogramas obtidos para as amostras de bentonita tratada
com a ODA verifica-se o deslocamento do angulo correspondente a d001
para valores de angulos menores (Figuras 34 e 35). Esta caracteristica esta
associada a expansdo da regido interlamelar pela intercalagdo do
surfactante (BANIK et al., 2015).

Figura 34 - Perfis de DRX de todas as amostras: bentonita nédo tratada ( M-
NT) e bentonita modificada com ODA ( M-ODA-1 a M-ODA-9).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Esta constatacdo corrobora com os dados obtidos com a
espectroscopia na regido de infravermelho. De acordo com os espectros
de FTIR, verifica-se 0 aparecimento de novas bandas nas amostras da
bentonita tratada com ODA, a exemplo das bandas associadas ao modo
vibracional de estiramento assimétrico e simétrico de CHa.
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Figura 35 - Perfis de DRX — deslocamento do pico (001) da montmorilonita
apo6s a organofilizagdo. Bentonita ndo modificada (M-NT) e bentonita
modificada com ODA (M-ODA-1 a M-ODA-5).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A Figura 36 mostra as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura de algumas amostras de bentonita modificada com
octadecilamanina (M-ODA-1, M-ODA-2, MODA-5) e da bentonita ndo
modificada (M-NT).

Figura 36 - Micrografias obtidas por MEV da bentonita ndo tratada (M-NT)
e de bentonitas modificadas com ODA ( M-ODA-1, M-ODA-2, M-ODA-5).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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A bentonita ndo tratada (M-NT) apresenta aglomerados de
dimens6es entre 2 a 20 um e constituidos por placas macicas e curvas.
Também apresenta um baixo contraste.

As bentonitas tratadas com octadecilamina apresentam
mudancas significativas na morfologia (M-ODA-1, M-ODA-2, M-ODA-
5). Comparando com a bentonita ndo tratada, as amostras M-OD-1, M-
ODA-2 e M-ODA-5 apresentam muitas particulas com dimensdes
inferiores a 1 um na forma de placas e aglomerados com dimensdes
superiores, proximas a 50 um. Estas diferencas sdo indicadores de que
ocorreu 0 aumento do espagcamento das estruturas interlamelares das
particulas de bentonita e proporcionou 0 aumento dos aglomerados. Com
0 aumento dos aglomerados ocorre simultaneamente o desplacamento de
particulas com morfologia plana e de tamanhos pequenos (LEE; KIM,
2002). Também verificou-se 0 aumento do contraste na micrografia apds
o0 tratamento da bentonita com ODA.

Este aumento do contraste é geralmente associado com a presenca
de atomos com uma diferenca grande em termos de nimero atémico
(HAFNER, 2007). Esta constatacdo corrobora fortemente com os
resultados deste trabalho, visto que com a modificacdo da bentonita com
ODA, atomos leves de menor nimero atdmico, como C, H, N, foram
incorporados. Os espectros de EDS (Figura 37) das amostras tratadas com
ODA mostram a presenga de sodio em tracos e um pico saliente de
carbono. Este resultado, além de mostrar a presenca de carbono na
bentonita tratada, também comprova a facilidade de intercalacdo de ODA
no espaco interlamelar (LEE; KIM, 2002).

A Figura 32 (M-NT) mostra o espectro de EDS obtido para a
bentonita sem o tratamento térmico. A bentonita é constituida
majoritariamente por silicio, aluminio e oxigénio, constituintes da
alumina e da silica das fases cristobalita, montmorilonita e quartzo.
Apresenta picos relativos de magnésio, carbono e de sédio. O magnésio
e o carbono podem ser considerados tracos de compostos organicos e de
compostos minerais. Por sua vez, o sédio é o constituinte de neutralizacéo
do espacamento lamelar da bentonita.

Ap0s o tratamento da bentonita com ODA, o pico de sédio diminui
significativamente e o pico de carbono aumenta para todas as condigdes
de tratamento. Este comportamento é um forte indicador de que ocorrre a
troca das espécies de sddio pelas moléculas de ODA durante o processo
de intercalacdo (LEE; LIM, 2002).
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Figura 37 - Resultados de EDS (analise pontual) para as amostras da
bentonita organofilica (M-ODA-1,M-ODA-5, ) e bentonita ndo tratada (M-
NT).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A Tabela 18, mostra a matriz resposta para o planejamento
experimental aplicado para os estudos por difragdo de raios-x dos
deslocamentos do pico da montmorilonita. Como resposta foi
considerado o valor do espagcamento basal (d001) calculado pela equacéo
de Bragg e como fatores foram avaliados os efeitos da temperatura e da
concentracdo de ODA.

A analise de variancia (Tabela 19) mostrou que o termo quadratico
da temperatura e o termo linear da concentracdo influenciaram
significativamente o espacamento basal. Porém, o fator de interacédo
(concentragdo vs. temperatura) e o termo linear da temperatura ndo foram
estatisticamente significativos (Tabela 18 e Figura 38). Por outro lado, €
possivel observar que a concentracdo € o fator mais importante e que o
seu aumento favorece o aumento do espaco basal, enquanto que o
aumento da temperatura tende a diminuir o espagamento basal (Figura
39).
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Tabela 18 - Valores de doo: da bentonita organofilica em funcdo da
temperatura e concentragao.

Temperatura de

Concentragdo de  doos

Ordem reacgdo (°C) ODA (mmol/100g)  (nm)
M-ODA-1 60 70 2,13
M-ODA-2 60 85 2,65
M-ODA-3 80 70 2,25
M-ODA-4 80 85 2,37
M-ODA-5 70 80 2,37
M-ODA-6 70 80 2,18
M-ODA-7 70 80 2,18
M-ODA-8 70 80 2,18
M-ODA-9 70 80 2,24

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Tabela 19 - Analise de variancia-espacamento basal (dooz)
Fatores SS Graus de Liberdade ~ MS F p
Sé))T(‘i_r;‘perat”ra C oo062 1 00064 0941  0,386912
(TS;”perat“ra C) o028 1 00628 9247 0038365
(2) Concentracéo de
ODA (mmol/100g) 0,1024 1 0,024 15,058 0,01783
1Lby2L 0,0400 1 0,0400 5882  0,072343
Erro 0,0272 4 0,0068
Total SS 0,2008 8

R?=0,86923 ; Ajuste: 0,73846

Fonte: desenvolvido

Figura 38 - Diagrama de Pareto para o espagamento basal (d001)

pelo autor (2017).
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Fonte: desenvolvido

pelo autor (2017).
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Figura 39 - Curvas de nivel para o espagamento interlamelar (dooz) em
funcao da concentracédo de ODA e da temperatura
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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O valor do espaco interlamelar d001 de argilas organofilicas é
influenciado por vérios fatores, como concentracdo do surfactante,
capacidade da troca catibnica, tamanho da cadeia alquilica do surfactante,
entre outros fatores (HE et al., 2014).

Neste trabalho verificou-se que o aumento de temperatura de
reacao tende a diminuir o espaco interlamelar. Esta diminuicéo pode estar
aliada ao aumento da entropia no espaco interlamelar, condicionando o
enfraquecimento das ligacGes entre o surfactante e a bentonita.

Esta explicacdo é suportada pelos valores elevados do nimero de
onda associado ao modo vibracional de estiramento assimétrico de -CH>
das bentonitas organofilicas, preparadas em condicfes de temperaturas
elevadas. O aumento do nimero de onda esta associado com o aumento
da frequéncia do modo de estiramento assimétrico, resultados de maior
desordem de cadeias alquilicas no espaco interlamelar. Estes resultados
estdo de acordo com outros trabalhos cientificos que relatam que o
aumento da temperatura dificulta a adsor¢do de surfactantes idnicos na
interface da argila (ROSEN et al., 2004; PARIA; KHILAR, 2004;
GURSES et al., 2010; NONES et al., 2016).

0O aumento da concentracdo da ODA favoreceu o aumento da d001.
Este fendmeno é provavelmente causado pelo aumento da densidade do
empacotamento molecular no espago interlamelar. Este resultado também
pode estar associado com a baixa desordem molecular no espago
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interlamelar e corrobora o baixo valor da frequéncia do modo vibracional
de estiramento assimétrico de -CHa, discutido na secdo anterior (LI,
ISHIDA, 2003). Resultado similar foi encontrado por He et al. (2006),
gue observaram um aumento significativo do valor de d00l1 da
montmorilonita quando modificada com o mesmo surfactante, porém
com concentragdes diferentes das empregadas neste trabalho.
Coincidentemente, Tao et al. (2009) estudaram o efeito da concentragédo
do surfactante sobre os varios parametros estruturais de hidroxidos com
duas camadas e concluiram que o aumento da concentracdo favorece o
incremento da d001.

Li e Ishida (2003) mostram que em concentragdes do surfactante
relativamente elevadas (como é o caso deste trabalho), praticamente todas
as moléculas do surfactante adotam a conformacdo all-trans, isto é,
conformagdo onde as moléculas estdo organizadas. Porém, o
empacotamento molecular é muito baixo. Em geral, o empacotamento
molecular elevado é alcancado quando as moléculas de surfactante tém a
capacidade de formar ligagdes de hidrogénio facilmente entre eles e com
atomos de oxigénio da argila. Esta capacidade é devido & presenca de
grupos hidroxila na molécula do surfactante (PAUL et al., 2005).
Portanto, no presente estudo, o surfactante usado é o ODA. Este tem
apenas o grupo —NH, o Unico capaz de formar ligagbes de hidrogénio.
Provavelmente a auséncia de outros grupos, como hidroxila, explicam o
baixo empacotamento molecular. Por exemplo, Paul et al (2005)
demonstraram, usando simulacdo dindmica molecular e dados
experimentais, que argilas organofilicas contendo surfactantes com
unidades hidroxila-etil conduzem a um empacotamento molecular mais
denso em comparagdo com aqueles sem estas unidades, e isso é uma
consequéncia da formacao de ligagdes de hidrogénio

Resumidamente, nesta secdo pode-se concluir que a bentonita de
Mogcambique é constituida pela montmorilonita e por minerais acessorios
como quartzo, mica e a-cristobalita. Por outro lado, a concentracdo da
ODA favoreceu 0 aumento do espaco basal, enquanto que a temperatura
teve uma ligeira tendéncia de diminuir o dooa em funcéo do seu aumento.
O valor méximo de doo1 = 2,65 nm foi obtido a 60 °C e a uma concentragdo
de ODA de 85 mmol/100g.

4.2  Sintese e caracterizacido da HA

A Figura 40 apresenta o espectro de FTIR antes e apds a calcinagéo
da hidroxiapatita. Conforme o espectro, o produto calcinado apresenta as
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mesmas bandas do produto ndo calcinado. A diferenca esta apenas na
intensidade de algumas bandas.

Figura 40 - Espectro de FTIR da HA calcinada e n&o calcinada.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Por exemplo, as bandas em 3.570 cm™ e 624 cm™ correspondem
ao OH estrutural, a banda em 3.570 cm™ corresponde ao estiramento O-
H e a 624 cm™ ao modo de vibragdo por deformacédo. Segundo Abidi et
al. (2014), a presencga destas bandas confirmam a formacdo da HA.
Adicionalmente, as bandas em 1.093,5 cm?, 1.037,5 cm, 472 cm™,
566,96 cm, 603,6 cm™* confirmam a presencga do grupo fosfato onde a
banda de absorcdo em 472 refere-se a flexdo (O-P-O v2); a banda dupla
566,96 e 603,6 refere-se a deformacdo assimétrica e simétrica (O-P-O
v4).

As bandas intensas em 1.093 cm™ e em 1.037 cm'* correspondem
a bandas caracteristicas do (POs4 v3). Ambas sdo resultantes do
estiramento assimétrico (P-O v3). As bandas fracas na regido de 2.000 e
2.500 cmt correspondem ao CO- e a bandas 1.454 corresponde a CO3
(carbonato). E importante destacar que as bandas de carbonato sio
resultantes da reacdo entre o hidréxido de calcio com o CO; atmosférico
e que a presenca de carbonato na estrutura de HA pode ser benéfica para
aplicacdes biomédicas, visto que melhora a bioatividade (SANOSH et al.,
2009).
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O difratograma obtido para a amostra calcinada de HA esta
apresentado na Figura 41. Com base no difratograma é possivel concluir
gue existe a fase de hidroxiapatita. Quatro picos com grande intensidade
estdo localizados em 26 = 25,82° (002), 26 = 31,50° (211), 26 = 32,20°
(112) e 26 = 32,84° (300). Além da hidroxiapatita, tambem foi
identificada a fase correspondente a hidroxiapatita carbonatada (HA-C),
caracterizada pelo pico 20 = 22,72° (111). A identificacdo das fases da
amostra sintetizada foi realizada utilizando a base de dados de padrdes da
Powder Diffraction Standards (JCPDS), nomeadamente 9-432 para
Calo(PO4)5(OH)2.

Figura 41 - Difratograma da HA sintetizada pelo método de precipitagdo
quimica em fase aquosa.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Na Figura 42 é apresentada a micrografia obtida por microscopia
eletrénica de varredura da amostra de hidroxiapatita sintetizada pelo
método de precipitacio quimica. E perceptivel a tendéncia de formagéo
de particulas esféricas. Resultados similares foram obtidos por Abidi et
al. (2015), que sintetizaram a hidroxiapatita usando o método de
precipitacdo quimica. As particulas esféricas apresentam boas
propriedades reoldgicas em relacdo aos pés, constituidos por particulas
irregulares, e se ligam de formam eficaz quando usados em recobrimentos
de implantes 6sseos (KWEH et al., 1999).
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Figura 42 - Micrografia da HA sintetizada pelo método de precipitagédo
guimica.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Os resultados obtidos por EDS para a hidroxiapatita estdo
apresentados na Figura 43. Além de comprovarem a presenga dos
principais elementos da hidroxiapatita, também mostram a presenca de
carbono que pode estar associado com a presenga da fase da
hidroxiapatita carbonatada.

Figura 43 - Resultado de EDS (analise pontual) da hidroxiapatita
sintetizada.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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Com base nos resultados de FTIR, DRX, EDS e MEV pode-se
concluir que a amostra sintetizada nesta etapa por precipitacdo quimica
corresponde realmente a hidroxiapatita misturada com alguma fase da
hidroxiapatita carbonatada proveniente da reacéo entre Ca(OH)2 e 0 CO-
atmosférico. E importante destacar que a presenca da fase de carbonato
pode ser boa sob o ponto de vista de aplicacdo biomédica, pois existem
trabalhos que relacionam a sua presenca com a melhora significativa da
bioatividade.

4.3  Caracterizacéo do polietileno de ultra alto peso molecular

O polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)-UTEC-
6541 ndo foi sintetizado neste trabalho, mas foi gentilmente cedido pela
BRASKEM. Nesta sec¢do estdo apresentados alguns resultados de
caracterizagbes importantes para os futuros desenvolvimentos. Nesta
primeira fase de caracterizacdo serdo apresentados os resultados obtidos
por FTIR, DRX e MEV.

Figura 44 - Espectro de FTIR de UHMWPE
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O UHMWPE é constituido por estruturas constituidas por carbono
e hidrogénio. A partir do espectro de FTIR da Figura 44, é possivel
observar bandas caracteristicas de todos os grupos de atomos que
compdem a estrutura de UHMWPE. Por exemplo, a banda em 1.055 cmr
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! corresponde ao modo vibracional de estiramento do grupo C-C —v(CC).
A banda em 1.465 cm* corresponde ao modo vibracional de deformagcéo
do grupo CH-3(CHy), enquanto que a banda em 721 cm corresponde
aos modos vibracionais de deformacdo dos grupos CH2-6(CHy),
denominado de modo rocking. No mesmo espectro, existem bandas em
2.915cm? e 2.848 cm?, sendo que estas correspondem aos modos
vibracionais de estiramento assimétrico-vs (CH) e simétrico -vs (CH) dos
grupos CH.

E importante destacar que na regido entre 1700-1800 cm™ hé
algumas bandas muito fracas. Geralmente estas bandas sdo associadas a

presenca de carbonilas (C=0) provenientes de processos oxidativos
(FULIN etal., 2014).

Figura 45 - Difratograma de UHMWPE
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Devido a sua natureza cristalina e amorfa, 0 UHMWPE possui
regibes organizadas e desordenadas, constatadas pelos difratogramas de
raios-X (Figura 45). Dois picos intensos estdo presentes em 20 = 21,70°
(110) eem 2 6 = 24,10° (200). Segundo Patel et al. (2014), estes picos sdo
caracteristicos de UHMWPE. Os mesmos resultados foram observados
por Sui et al. (2009).
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Figura 46 - Micrografia de microscopia eletronica de varredura obtida para
0 UHMWPE.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A partir da microscopia eletrbnica de varredura é possivel
identificar uma morfologia para o UHMWPE na forma de granulos de
dimensfes da ordem de 50 um constituidos por flocos e espacgos vazios
(Figura 46). Esta morfologia é tipica de um pé com fibras consolidadas,
de acordo com Kurt (2015), que avaliou a morfologia de UHMWPE por
MEV.

4.4  Caracterizagdo do compdésito de polietileno de ultra alto peso
molecular reforgado com hidroxiapatita e por bentonita
organofilica

Nesta secdo serdo mostradas as principais caracterizagbes dos
compositos sinterizados/moldados e em alguns casos dos materiais que
passaram somente do moinho da alta energia. O UHMWPE e seus
compositos apds moldagem por compreensdo foram caracterizados por
difracdo de raios X, microscopia electrbnica de varredura, DSC e
espectroscopia de infravermelho.

4.4.1 Difrag8o de Raios X

A difracdo de Raios-x para compdsitos é uma técnica bastante
importante pois além de fornecer informacGes acerca de mudangas de



122

fases fornece também informagfes acerca do mecanismo que O0S
compositos foram formados.

A Figura 47, mostra os difractogramas de UHMWPE,
UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% e UHMWPE/HA/BO-10% apds
a moldagem por compressdo. Os dois picos em 26=21,53 ¢ 26=23,98
gue aparecem em todos difratogramas correspondem a (110) e (200) que
sdo planos do cristal ortorrdbmbico (JAGGI et al.2015). Outro pico
caracteristico de UHMWPE esta em 20=36,43, este pico corresponde ao
plano (020).

Figura 47 - Perfis de DRX de UHMWPE e seus compositos apés a
sinterizacdo/moldagem por compresséo
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Em todos compdsitos apareceram novos picos que correspondem
a hidroxiapatita e bentonita organofilica adicionada a matriz de
UHMWPE. Além disso, os picos de UHMWPE diminuiram de
intensidade em todos compdsitos, 0 que ja era de esperar pois a adi¢do de
hidroxiapatita e bentonita organofilica diminui a quantidade do
UHMWPE.
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O pico (001) caracteristico da benotonita organofilica que
geralmente aparece entre em 20 ~ 0-5 desapareceu. Sugerindo desta
forma, a formacg&o de compositos com estruturas esfolidas (CHEN, 2004;
MOHAMMED; BIN; ALI, 2017). Ali et al. (2016), observaram o
desaparecimento do pico tipico da argila organicamente modificada no
composito UHMWPE/argila organicamente modificada e atribuiram a
causa do desaparecimento do pico a esfoliagdo ou intercalagdo
desordenada que culminou com destruicdo das lamelas da argila.
Resultados similares foram obtidos por Mohammed et al. (2017), que
obseravaram o desaparecimento do pico caracteristico da argila e
atribuiram este fendmeno a esfoliagdo ou intercalacéo desordenada.

No entanto, para investigar a origem desta esfoliacdo e/ou
interacalacdo, a analise de DRX dos compdsitos antes da moldagem por
compressao, e apds o tratamento em moinho de bolas planetario foi
realizada. A Figura 48 mostra os difratogramas dos materiais apés
tratamento em moinho de bolas planetario.

Figura 48 - Perfis de DRX de UHMWPE e seus compositos apds a
sinterizacdo/moldagem por compresséo
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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Conforme os difratogramas apresentados na Figura 48, 0s
compdsitos com bentonita organofilica apresentam o pico caracteristico
da bentonita organofilica em 206=3,2, sugerindo desta forma que a
moagem em moinho planetario somente permitiu a intercalagdo parcial
da cadeia polimérica e da hidroxiapatita.

A andlise de DRX é qualitativamente utilizada para caracterizar
diferentes niveis de dispersdo com base na mudanca do pico ou na
auséncia de pico. A morfologia que caracteriza a separacdo de fases ndo
apresenta nenhum deslocamento do pico de argila no espectro DRX, pelo
gue a argila permanece como tactoide ou agregado. A morfologia
intercalada, devido a entrada parcial das cadeias de polimero no espaco
interlamelar entre os silicatos, resulta no deslocamento do pico de argila
caracteristico para um angulo inferior no espectro XRD. No entanto, a
morfologia esfoliada, que € a morfologia mais desejada, resulta quando
as plaquetas de argila estdo uniformemente dispersas na matriz polimérica
com as cadeias de polimero inserindo completamente o espaco da galeria
intercalar e separando as plaquetas de argila resultando na auséncia do
pico caracteristico da argila no espectro de DRX.

Neste caso, a moagem no moinho planetario induziu a intercalacéo
do polimero e da hidroxiapatita. E quando os materiais foram sinterizados
e moldados por compressdo as moléculas intercaladas por agdo da
temperatura relativamente elevada transformaram se em esfoliadas. Esta
transicdo estrutural provavelmente aconteceu por causa da alta
temperatura que aumentou a mobilidade molecular e fazendo com que
muitas moléculas penetrassem nas lamelas até formar estruturas
esfoliadas.

Com base no DRX, foi possivel observar a diminui¢do da
intensidade dos picos caracteristicos do UHMWPE em todos compdsitos.
O mecanismo da formacdo dos compositos tem uma relacéo direta com o
processo da moagem planetaria assim como com o processo de
sinterizacdo/moldagem por compressdo, pois a sinterizacdo/moldagem
por compressdo promoveu a formacéo das estruturas esfoliadas.

4.4.2  Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As amostras dos compoésitos em pd antes/depois da
sinterizacdo/moldagem foram analisadas por DSC. As curvas de DSC e a
cristalinidade de UHMWPE e seus compdsitos estdo apresentados nas
Figuras 49 e 50 e na Tabela 20.

A Figura 49 mostra o deslocamento do pico endotérmico das
amostras sinterizadas. A adicdo da hidroxiapatita ao comp6sito ocasionou



125

um aumento na temperatura de fusdo, contudo a adicdo da bentonita
organofilica fez com que o pico endotérmico reduzisse até ao ponto de se
aproximar ao polimero puro.

Figura 49 - Curvas de DSC de UHMWPE e seus compdsitos antes da
sinterizagcdo/moldagem por compressao.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Os materiais ndo sinterizados/moldados apresentaram um
comportamento diferente dos materiais sinterizados (Figura 50). O
UHMWPE apresentou o pico endotérmico em temperatura relativamente
superior em relacdo a todos compdsitos. Adicdo da hidroxiapatita
diminuiu a temperatura do pico endotérmico e por sua vez a adi¢do
subsequente de 5% e 10% diminuiu ainda mais a temperatura do pico
endotérmico.
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Figura 50 - Curvas de DSC de UHMWPE e seus compgésitos antes da
sinterizacdo/moldagem por compressao.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

De acordo com Tabela 20, a cristalinidade dos materiais antes e
depois da sinterizagdo/moldagem diminuiu com adigdo da hidroxiapatita
e da benotonita organofilica. Comparando a cristalinidade dos materiais
nos dois tratamentos (antes-a e apds sinterizago-b), observou se que a
sinterizacdo/moldagem promoveu o aumento da cristalinidade dos
materiais com a exce¢do dos compdsitos com 5 % e 10 % da bentonita
que seus valores da cristalinidade diminuiram com a sinterizagao.

Tabela 20 - Parametros de cristalizacdo de UHMWPE e seus compdsitos
antes (a) e depois da sinterizagdo/moldagem (b).

Materiais Grau de cristalizacdo (%) a Grau de cristalizacdo (%) b
UHMWPE 47,908 61,998

UHMPE/HA 46,491 49,075
UHMWPE/HA/BO-5% 44,028 39,767
UHMWPE/HA/BO-

10% 42,426 30,122

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O efeito da adicdo de reforgos inorganico/organicos nas
propriedades térmica em matrizes poliméricas ja foi estudada (SHI et al.,
2013; DIEZ-PASCUAL et al., 2014). A adicdo de particulas inorganicas
pode melhorar a cristalinidade pois em algumas circunstancias podem
agir como agentes de nucleacdo da matriz polimérica. Por outro lado,
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guando a quantidade da particula inorganica é incrementada o efeito é o
contrario (DIE-PASCUAL et al., 2014).

Neste trabalho, provavelmente a hidroxiapatita afetou
negativamente a cristalinidade do compdsito em relagéo ao polimero puro
porque aglomerou e como consequéncia criou restri¢ces para difusdo e
crescimento de cristais do polimero (DIEZ-PASCUAL et al., 2014). No
entanto, com adicdo da bentonita organofilica a cristalinidade diminuiu
bastante. Este fato pode ter relacdo com a intensificacdo das interacdes
entre UHMWPE e HA causadas pela intercalacdo/esfoliacdo induzida
pela adicdo da bentonita organofilica conforme discutido anteriormente.

4.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho tratada com
transformadas de Fourier - FTIR

A espectroscopia na regido de infravermelho é uma técnica que
permite identificar a presenca de certos grupos funcionais. Esta técnica
também é referéncia no estudo das interag@es intra e intermolecular. A
Figura 51, mostra os FTIR-ATR de UHMWPE e seus compdsitos.

Figura 51 - Espectro na regido de Infravermelho com Transformadas de
Fourier de UHMWPE e seus comp0sitos.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A Figura 51 mostra o espectro de infravermelho caracteristico para
esse tipo de material. As duas bandas em 2918 e 2848 cm™* correspondem



128

aos dois modos de estiramento (assimétrico e simétrico) do grupo
CH2/CH3; de UHMWPE. A banda em 1465 cm é a banda de deformacéo
de UHMWPE. Outra banda caracteristica de UHMWPE ¢é a banda em
721cm?, esta corresponde deformacdo de grupos (CHzn (n>4)
(APARECIDA et al., 2009). Com adig8o de hidroxiapatita novas bandas
apareceram entre 1000 -1100 cm™ e correspondem ao grupo PO, da
hidroxiapatita. Importa destacar que, a banda de UHMWPE em 2848 cm-
! com adicdo da hidroxiapatita sofreu um deslocamento para 2849 c¢cm*
sugerindo alguma interacéo fraca entre UHMWPE e HA.

A adicdo da bentonita organofilica mudou a feicdo das bandas
entre 1000 a 1100 cm*e deslocou-as para niimeros de onda menores. Esta
observacdo pode ser explicada de duas formas: (1) as bandas de Si-O da
bentonita organofilica também absorvem na mesma regido que os fosfatos
da hidroxiapatita, e como consequéncia pode ter mudado a fei¢do das
bandas: (2) os grupos fosfatos assim como os grupos Si-O possuem
elevada densidade electrénica o que pode ter originado a interacdo entre
eles e como consequéncia deslocar a frequéncia para valores menores.
Uma interacdo semelhante, foi obseravada no compdsito
quitosana/hidroxiapatita/montmorilonita, onde ligeiros deslocamentos de
bandas foram interpretados como consequéncia de interacdo entre os
grupos da montmorilonita e hidroxiapatita (KATTI; KATTI; DASH,
2008).

Além disso, outros deslocamentos de bandas ocorreram em
compositos com bentonita organofilica como por exemplo a banda de
deformacdo de CH; do modo rock aumentou em uma unidade no
composito com 5% de bentonita organofilica, sugerido alguma interacédo
entre 0s componentes das compdsitos, induzidos pela presenca da
bentonita organofilica.

4.4.4  Caracterizacdo morfologica por MEV

A caracterizacdo morfoldgica usando MEV, é uma ferramenta
importante que fornece informagdes acerca da dispersao das cargas na
matriz polimérica. Além disso, quando acoplada ao EDS pode fornecer
informac®es acerca da dispersdo ou distribuicdo de um certo componente.

A Figura 52 mostra as micrografias de UHMWPE e seus
compositos. O UHMWPE apresenta uma superficie com infimos defeitos
microestruturais enquanto a adi¢do da hidroxiapatita promove 0 aumento
de defeitos microestruturais. Além dos defeitos é possivel observar
aglomerados nas regifes onde ocorrem esses defeitos.
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Figura 52 - Micrografias de MEV de UHWPE e seus compdsitos
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

No entanto, com adi¢do da benotonita organofilica os defeitos e os
aglomerados diminuem. A diminuicdo dos defeitos e aglomerados nos
compdsitos com benotonita organofilica sugere que a BO, age como
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compatibilizante das fases UHMWPE e HA por esfoliagdo/intercalacéo
no seu espago interlamelar, conforme observado nos espectros de DRX.

A melhoria na interface entre as fases por compatibilizacdo pode
resultar na melhor distribuicdo e dispersdo dos reforcos na matriz
polimérica e culminando na melhoria das propriedades mecanicas e
triboldgicas (ARGER-KOCSIS; MAHMOOD; PEGORETTI, 2015). A
Figura 53, mostra os mapas do elemento calcio e silicio.

Figura 53 - Mapa dos elementos Si e célcio dos compdsitos obtidos por
espectroscopia raios x de energia dispersiva (EDS)
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

De acordo com a Figura 53 o compésito UHMWPE/HA apresenta
uma dispersdo muito irregular do elemento calcio sugerindo desta forma
uma fraca interacéo entre a HA e UHMWPE. Com adicdo da bentonita
organofilica houve melhoria na dispersdo da hidroxiapatita representada
pelo mapa elementar do célcio nos dois comp6sitos UHMWPE/HA/BO-
5% e UHMWPE/HA/BO-10%.

Os mapas elementares de Si e Ca nos compositos
UHMWPE/HA/BO-5% e UHMWPE/HA/BO-10% reforgam a hipdtese
do efeito compatibilizante da bentonita organofilica pois o Si e Ca da
bentonita organofilica estdo dispersos na matriz polimérica sugerindo que
bentonita organofilica esté interagindo com a hidroxiapatita melhorando
desta forma a sua distribuicdo na matriz de UHMWPE. Essa interacdo é
reforgada pelos dados de FTIR anteriormente discutidos.
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No geral, os compositos apresentam defeitos microestruturais na
sua superficie. Contudo, os defeitos e 0s aglomerados estdo mais
pronunciados no composito UHMWPE/HA, sugerindo desta forma a
fraca interacdo entre as particulas. Em adicdo, a bentonita organofilica
age como compatibilizante pois melhorou a dispersdo da hidroxiapatita
na matriz. Essa dispersdo foi comprovada através dos mapas elementares
de Ca e Si obtidos por EDS.

4.5  Avaliacao das propriedades mecéanicas

Nesta sec¢do sdo apresentados os resultados das propriedades
mecanicas de tracdo do UHMWPE e seus respectivos compositos. As
curvas de tensdo-deformacéo das amostras com proporgéo fixa de HA e
diferentes porcentagens em massa de BO sdo mostradas na Figura 54.

Figura 54 - Curva tipica de tensdo-deformacdo de UHMWPE e seus
compdsitos
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Diferencas visiveis no comportamento de tracdo de todos os
materiais foram observados, apresentando uma tendéncia distinta de
curvas de tensdo-deformacdo com a adicdo de HA e com a variagdo das
propor¢oes de BO.

Os resultados das propriedades de tracdo estdo apresentados nas
Figuras 55 e 56. Os compositos contendo BO apesentaram um mdédulo de
Young significativamente superior em relacdo ao polimero puro
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UHMWPE e o compdsito contendo somente HA (UHMWPE) (Figura
55).

Figura 55 - Mddulo de Young de UHMWPE e seus compdsitos. Os valores
representam a média + erro padrdo da média (Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

No entanto, a resisténcia a tracdo de todos compdsitos
(UHMWPE/HA e UHMWPE/HA/BO) foi significativamente inferior ao
polimero puro (Figura 56), porém o composito UHMWPE/HA/BO
apresentou uma resisténcia a tragdo significativamente superior em
relacdo a UHMWPE/HA.
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Figura 56 - Resisténcia a tragdo de UHMWPE e seus compositos. Os valores
representam a média + erro padrao da média (médias seguidas de mesma
letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O efeito da adicdo da HA sobre as propriedades mecénicas de
tracdo de UHMWPE ja foi bastante estudado (FANG et al., 2005; 2006;
2007; SHI et al., 2013; HUANG et al., 2017; Ll et al, 2017; MACUVELE
etal., 2017). A adicdo da hidroxiapatita no UHMWPE melhora o0 médulo
de elasticidade, porém prejudica a resisténcia a tracdo do compdsito
resultante (FANG et al., 2007; LI etal., 2017). Importa destacar que neste
trabalho o compdsito com somente hidroxiapatita apresentou uma média
do mddulo de elasticidade estatisticamente igual ao de polimero puro e a
resisténcia a tracdo estatisticamente inferior ao do polimero puro.

A reducdo da resisténcia a tragdo com adicdo da hidroxiapatita em
UHMWPE pode estar relacionado ao fato de HA e UHMWPE possuirem
fraca interacdo fisico-quimica devido a uma grande diferenca de
polaridade. E como consequéncia gera micro-defeitos e areas de
concentracdo de tensdo nas superficies de conexdo das particulas de HA
e da matriz UHMWPE, o que pode resultar em manchas que se expandam
e se acumulam no processo de deformacédo sob carregamento continuo e
levam a destruicdo das amostras (LI et al., 2017). Esta hip6tese corrobora
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fortemente com os resultados obtidos neste trabalho, visto que, a amostra
UHMWPE/HA apresentou muitos micro-defeitos que podem ter
originado a diminuicdo das propriedades de trag&o.

O modulo da elasticidade depende em parte das forcas de Van Der
Vaals existentes entre o reforco e a matriz polimérica na regido de
contato. Quando o estresse é aplicado as amostras, a cadeia da molécula
responde a carga por alongamento e 0 ajuste na direcdo da carga. A
existéncia das particulas de HA obstrui as moléculas de mudancas de
orientacdo e desdobramento, gerando um efeito de endurecimento que
resulta em um aumento no mddulo de elasticidade (LI et al., 2017).
Portanto, o compo6sito com somente hidroxiapatita apresentou um maédulo
estatiscamente igual ao do polimero puro sugerindo desta forma que os
efeitos citados por LI et al. (2017), ndo foram suficientes para melhorar o
seu modulo.

O efeito da adicdo de argilas organofilicas na matrizde UHMWPE
sobre as propriedades mecanicas ja foi descrito na literatura (LEE et al.,
2009; SHIN et al., 2011; NIKIFORQV et al., 2017). Na maioria dos
trabalhos anteriormente citados, as propriedades mecéanicas de tracéo
melhoram com adi¢do da argila organicamente modificada a matriz de
UHMWPE. Esta melhoria nas propriedades é devido ao incremento da
interacdo entre as duas fases e também da formagdo das estruturas
esfoliadas e intercaladas na escala manométrica (LEE et al., 2009; SHIN
et al., 2011; NIKIFOROV et al., 2017). Contudo, neste trabalho o
composito UHMWPE/HA/BO-10% apresentou melhores propriedades
mecéanicas de tracdo em relagdo ao compdsito UHMWPE/HA, sugerindo
desta forma a melhoria das propriedades interfaciais e a consequente
reducdo de microdefeitos.

Para um compdsito reforcado por particulas, as propriedades
mecanicas dependem fortemente da eficacia da transferéncia de tensédo
entre a matriz e o material de reforgo. Para particulas fortemente ligadas
com a matriz polimérica, o estresse aplicado pode ser efetivamente
transferido para as particulas da matriz que melhora claramente a forca.
No entanto, quando as particulas interagem fracamente com a matriz
polimérica a forca é reduzida (ZARE, 2015). Por isso pode se afirmar
gue a bentonita organofilica compatibilizou as fases UHMWPE e HA via
esfoliacdo e intercalacdo aumentando desta forma a interacdo entre as
fases e consequentemente melhorando as propriedades mecénicas de
tracdo do compdsito.
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4.6  Caracterizagao tribologica

Nesta sec¢do foram avaliadas as propriedades tribol6gicas do
UHMWPE, UHMWPE/HA e UHMWPE/HA/BO a saber: coeficiente de
atrito, desgaste e rugosidade.

46.1 Coeficiente de atrito

Os coeficientes de atrito foram determinados sob deslizamento a
seco e os resultados de cada tratamento foram feitos em triplicada. De
acordo com as Figuras 57 e 58, a adicdo da hidroxiapatita e bentonita
organofilica resultou num decréscimo do coeficiente de atrito. Contudo,
somente 0 composito com bentonita organofilica (UHMWPE/HA/BO)
apresentou uma média de coeficiente de atrito estatisticamente inferior
em relagdo ao polimero puro (UHMWPE). Adicionalmente, os
compositos UHMWPE/HA e UMWPE/HA/BO ndo apresentaram
coeficientes de atrito estatisticamente diferentes entre si.

Figura 57 - Coeficiente de atrito de UHMWPE, UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO-10%. Os valores representam a média + erro padrao da
média em triplicata.
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Vérios fatores, tais como a massa molecular, composigdo das
blendas e a técnica de processamento podem influenciar no coeficiente de
atrito e nas demais propriedades tribolégicas (XIONG et al., 2011). Por
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outro lado, esta consolidado que as particulas (micro ou nano) agem como
elementos de reforgo para reduzir a deformacdo plastica nas superficies
de contato resultando no decréscimo de coeficiente de atrito (PENG et al.,
2009; SHI et al, 2013; ALI;MERAH;MOHAMMED,2016;
MOHAMMED:; ALlI, ;2016; 2017).

Figura 58 - Coeficientes de atrito de UHMWPE e seus compdsitos (grafico
representativo)
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Além disso, os compdsitos reforcados com bentonita organofilica
apresentaram um maédulo mais elevado em relagdo aos demais materiais,
0 que resultaria num modulo equivalente maior E e, portanto, um aumento
da espessura minima lubrificante h,,,;,, de acordo com a Equaces 8 e 9.

hmin = C22.31E*0.33 (8)

PREE 2 ©)

+ (A -v)/E]™

onde c2 é uma constante, a é a largura média de contato, E1 e E2
sdo 0 moédulo de dois materiais em contato, e v1 e v2 sdo a proporcao de
Poisson de dois materiais de contato. Desta forma, o aumento da pelicula
minima de lubrificacdo do compoésito resultaria na diminuicdo do
coeficiente de atrito.

Além disso, a rugosidade (Figura 59) do compdsito contendo
bentonita organofilica diminuiu significativamente em relacdo ao
compdsito com apenas hidroxiapatita, este fato pode ser correlacionado
com diminuicdo do coeficiente do atrito. A diminuicdo da rugosidade
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favorece a diminuicdo do nimero Sommerfeld e resultando desta forma
em um baixo coeficiente do atrito (XIONG et al., 2011).

Figura 59 - Rugosidade média do UHMWPE e seus compositos. Os valores
representam a média + erro padrdo da média (médias seguidas de mesma
letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Outro fator importante que pode ter influenciado na diminuigéo do
coeficiente de atrito com adi¢do da bentonita organofilica é a mudanca da
interface entre UHMWPE e HA. A hidroxiapatita e 0 UHMWPE néo
apresentam nenhuma interacdo o que resulta em muitas falhas
microestruturais e aglomerados que podem interferir nas propriedades
tribolégicas. Por isso, adicdo da bentonita organofilica melhora as
interacbes entre a hidroxiapatita e 0 UHMWPE via intercalacdo e
esfoliacdo no espagamento interlamelar. A argila organofilica também
pode melhorar a capacidade da matriz polimérica de formar uma pelicula
de transferéncia suave sobre a superficie de metal e como é uma particula
em forma de placa pode atuar como um lubrificante entre as duas
superficies deslizantes em contato (POLLANEN et al., 2013). E como
consequéncia diminuir o coeficientie de atrito.

Em resumo, a adicdo da bentonita organofilica no compdsito
UHMMWPE/HA melhora as propriedades interfaciais por intercalagio e
esfoliacdo e como consequéncia faz com que a HA se distribua
uniformemente na matriz polimérica, interferindo também na rugosidade
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do material. Por outro lado, a bentonita organofilica melhora a
lubrificacdo da superficie. Todos esses fatores sdo a causa da diminuigdo
do coeficiente de atrito com adi¢do da bentonita no compdsito.

4.6.2 Desgaste

O desgaste € sem duvidas umas das propriedades triboldgicas mais
importantes no desenvolvimento de materiais cuja aplicagdo envolve
contato entre superficies, que é o caso de materiais para substituicdo
parcial ou total da articulagdo. As propriedades de desgaste sdo
caracterizadas pelo desgaste volumétrico. A Figura 60, mostra 0s
resultados das taxas de desgaste do UHMWPE, UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO realizados sob deslizamento a seco. De acordo com
Figura 60, as taxas de desgaste dos compdsitos diminuiram em relacéo ao
polimero puro e seguiram a seguinte sequéncia:
UHMWPE>UHMWPE/HA>UHMWPE/HA/BO.

Figura 60 - Taxa de desgaste de UHMWPE, UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO-10%. Os valores representam a média + erro padréo da
média (médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre
si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O efeito da adicdo da hidroxiapatita sobre as propriedades de
desgaste em compdsitos de UHMWPE foi descrito na literatura e a maior
parte concordam num aspecto. A adi¢do da HA diminui a taxa desgaste
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(SHI et al., 2013), corroborando desta forma com os resultados obtidos
neste trabalho. Por exemplo, Kang et al. (2015), acredita que a diminuicéo
da taxa de desgaste com adi¢do da hidroxiapatita em UHMWPE, deve se
ao fato das particulas de reforco neste caso HA, comportarem-se como
manchas rigidas contra a contraface (geralmente metélica) para reduzir a
carga normal e o esforgo de cisalhamento dos polimeros, resultando em
menor taxa de desgaste. Esta hipGtese € sustentada de igual forma por
Schwartz et al (2007) e Xiong et al. (2011). O desgaste dos materiais é
intrinsicamente dependente das propriedades mecanicas do material, isto
¢, do modulo e também da forma como o material foi processado
(MAKSIMKIN et al., 2012).

Neste trabalho também foi avaliado o efeito da adi¢éo da bentonita
organofilica no desgaste do composito. O efeito da adicdo de somente
bentonita organofilica na matriz de UHMWPE ja é bastante conhecido na
literatura e este reduz a taxa desgaste do compdsito (LI;CAI, 2011;
ALI;MOHAMMED;2016; ALI;MESARAH;MOHAMMED, 2016;
MOHAMMED;LI, 2017). Este fendmeno é igualmente observado, em
outras matrizes poliméricas com bentonita organofilica como reforgo
(PENG et al., 2009; MOHAN, KANNY, 2016).

A diminuicdo da taxa de desgaste dos compoésitos poliméricos
reforcados com bentonita organofilica, provavelmente se deve ao fato
desta induzir a formacao de uma camada fina de transferéncia formada na
contraface, que atua como uma barreira efetiva para evitar a fragmentacéo
em larga escala da matriz polimérica (MOHAN, KANNY, 2016). Este
comportamento triboldgico também pode estar ligado ao fato das argilas
se distribuirem na matriz polimérica a nivel nanométrico. Esta
distribuicdo a nivel nano tem o mesmo tamanho que as cadeias
poliméricas circundantes, fazendo com que a sua remogao seja suave, €
gue também auxilia na formacdo da camada de transferéncia tenaz
(BASAVARAJ; SIDDARAMAIAH, 2010; Ll et al., 2011).

Os resultados da Figura 60, ilustram ainda uma diminuicéo
significativa da taxa de desgaste do compdsito contendo hidroxiapatita e
bentonita organofilica. Este resultado revela um efeito sinérgico da
bentonita organofilica. E importante destacar que trabalhos similares ndo
foram encontrados na literatura com compésitos de UHMWPE reforcado
com HA e BO.

Contundo, este comportamento triboldgico pode estar aliado ao
fato da bentonita organofilica melhorar as interacbes entre HA e
UHMWPE através da esfoliacdo/intercalacdo no espago interlamelar
melhorando desta forma a compatibilizagdo das fases. Esta hipétese €
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sustentada pelas micrografias (Figura 61) que mostram uma certa melhora
na distribuicdo das particulas bem como, na reducdo de defeitos de
microestrurais induzidos pela adicdo da bentonita organofilica.
Igualmente esta melhoria da interagdo das fases reflete-se no aumento do
madulo de Young (Figura 55) e na resisténcia a tragdo.

A Figura 61, mostra as micrografias do UHMWPE e seus
compdsitos nas regides de deslizamento. Como pode se ver, 0 compdsito
UHMWPE/HA apresentou muitas irregularidades na superficie e com
aglomerados maiores em relagdo ao compdsito UHMWPE/HA/BO. Este
resultado vem a reforcar o efeito da bentonita organofilica na distribuicdo
das particulas o que resulta numa excelente interface.

Figura 61 - Morfologia do desgaste de UHWMPE, UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO-10%
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A relacdo entre a resisténcia ao desgaste e as propriedades
mecanicas ja foi referenciada em vérios trabalhos (MIRSALEHI et al.,
2015; PANG et al., 2018). Mirsalehi et al. (2015), observaram que a
adicdo da hidroxiapatita na matriz de UHMWPE melhora o0 mddulo de
elasticidade e da dureza normal do compoésito UHMWPE/HA.. Portanto,
a melhoria desses parametros proporciona melhor recuperacédo eléstica e
menos deformacao sob uma carga especificada, portanto o coeficiente de
atrito ird melhorar nos nanocompositos (MIRSALEHI et al., 2015). Estas
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constatagdes vao de acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pois
0 compésito UHMWPE/HA/BO-10% apresentou menor taxa de desgaste
e maior mddulo de elasticidade em comparacdo aos outros materiais.

Vale destacar, que a adicdo da bentonita organofilica também
modificou a rugosidade do compdsito, tendo diminuido numa proporg¢éo
estatiscamente equivalente ao do polimero puro (Figura 61). Por isso, se
pode afirmar que a rugosidade baixa do UHMWPE/HA/BO-10%
influenciou positivamente na resisténcia ao desgaste. Este resultado
corrobora fortemente com o trabalho de Wang et al. (2017), que
observaram uma certa relacdo entre a rugosidade do composito e o
desgaste. Embora, esta correlacdo entre a rugosidade e a resisténcia ao
desgaste em alguns casos ndo tenha muita significancia estatistica
(KHUN et al., 2014).

De forma resumida, a adicdo da bentonita organofilica no
composito UHMWPE/HA melhora as propriedades de desgaste. Esta
melhoria pode estar correlacionada ao fato da bentonita organofilica
melhorar a interface UHMWPE e HA via intercalagdo/esfoliacdo. E por
também induzir a melhoria do mddulo e a resisténcia a tragéo.

4.7  Caracterizacgao bioldgica dos compositos
4.7.1  Degradacdo in vitro com SBF

O comportamento de degradacéo in vitro do UHMWPE puro e
seus compositos foi avaliado emergindo o material em solucdo de SBF
durante 14 dias e 21 dias, com o objetivo de determinar o efeito dos ions
na degradacdo dos materiais. Figura 62, mostra as micrografias de
UHMWPE e seus compositos depois da imersdo na solugéo de SBF.

Conforme as micrografias, ap6s a imersdo dos materiais na solucao
SBF houve mudanga na morfologia superficial dos compdsitos. Essa
mudanga caracteriza-se pelo aparecimento de cristais mineralizados na
superficie, que aumentam com o aumento do tempo de imersao.
Importante realcar que a formacéo dos cristais foi superior no compasito
com somente hidroxiapatita e verificou-se uma ligeira diminuicdo a
medida que foi se aumentando o teor da bentonita organofilica.
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Figura 62 - Micografias de MEV de UHMWPE, UHMWPE/HA,
UHMWPE/HA/BO-5% ¢ UHMWPE/HA/BO-10% ap6s a imersdo em SBF

14 dias imerso em SBF 21 dias imerso em SBF

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Os cristais mineralizados na superficie apds a imersdo dos
materiais na solucdo se acredita que sejam cristais de apatitas (FANG et
al., 2007; JAMUNA-THEVI et al., 2017; MAO et al., 2018). Resultados
similares foram observados por JAMUNA-THEVI et al. (2017), quando
realizaram a degradacdo de membranas de PLGA/nanoapatita/acido
laurico em SBF. Adicionalmente, a formacao dos cristais de apatita apds
a imersdo em SBF foi observada no composito UHMWPE/HA (FANG et
al., 2007).

A hidroxiapatita no composito funciona como um sitio de
nucleagdo de cristais de apatitas quando este estd imerso em SBF (PANT
et al., 2012; JIANG et al., 2016). Esta hipdtese explica o fato dos
compositos contendo, além da HA a benotonita organofilica acabam
apresentando poucos cristais, pois a bentonita intercala nas lamelas da
hidroxiapatita, diminuindo desta forma a exposicdo da HA na superficie.

As apatitas depositadas na superficie do material por imerséo no
SBF desempenham um papel importante na avaliacdo da capacidade de
ligagdo Gssea de materiais com tecidos 0sseos, 0 que é uma evidéncia
importante na determinagdo da bioatividade dos materiais
(MESKINFAM et al., 2018; SARKAR et al., 2018).

A absorcdo da 4gua e a perda da massa sdo considerados indices
de degradacéo dos materiais (JAMUNA-THEVI et al., 2017). A Figura
63 mostra 0 ganho de massa de UHMWPE e seus compositos. Nos
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primeiros 14 dias ap6s imersdo o compdésito UHMWPE/HA/BO-10%
apresentou um ganho de massa significativamente maior em relagdo aos
outros materiais, porém apds 21 dias todos os materiais apresentavam
uma massa estatisticamente igual.

Este aumento de massa de UHMWPE e de seus compdsitos
provavelmente é devido a mineralizagdo dos cristais da apatita (Figura
62). Supde-se que a mineralizagdo da apatita é mais rapida do que a
dissolucéo de ions Ca2+ e PO43- presentes na HA em SBF devido a sua
supersaturacao, por isso observou-se um aumento de peso em vez de
perda da massa (JAMUNA-JAMUNA-THEVI et al., 2017).

As variacBes de massa nos dois periodos de imersdo analisados
podem ser explicadas pela elevada hidroficilidade das apatitas. Nos
primeiros 14 dias 0 UHMWPE/HA/BO-10% apresentou um ganho de
massa significativamente superior em relagdo aos outros materiais,
mantendo-se constante mesmo apos 21 dias.

Figura 63 - Ganho de massa de UHMWPE e seus compdsitos ap0s a imersao
em SBF durante 14 dias e 21 dias (médias seguidas de mesma letra néo
diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

O teste de absorcdo de agua de um material para aplicacdes
biomédicas é um estudo importante para a avaliacdo de biomateriais.
Fornece uma estimativa da absorcéo de fluido do meio e transferéncia de
nutrientes e metabolitos e também pode fornecer informacdes acerca da
hidroficilidade superficial do material (MESKINFAM et al., 2018). Além
disso, a absorcdo da dgua pode fornecer informagGes valiosas sobre a
degradacdo do biomaterial JAMUNA-THEVI et al., 2017). A Figura 64,



144

mostra que todos 0s materiais apresentaram uma absor¢do de dgua menor
que 5%.

Figura 64 - Absorcdo da agua de UHMWPE e seus compdsitos apds a
imersdo em SBF durante 14 e 21 dias. Os valores representam a média + erro
padrdo da média (médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

Nos primeiros 14 dias de imerséo os compositos UHMWPE/HA e
UHMWPE/HA/BO-5% apresentaram maior absor¢do da agua que 0s
demais materiais. Por outro lado, apés 21 dias a tendéncia permaneceu a
mesma, porém a absorc¢do da agua ndo foi estatisticamente diferente entre
0s materiais.

A absorcdo da agua do UHMWPE e seus compositos foi
relativamente baixa pois a matriz polimérica é bastante hidrofébica
funcionando desta forma como repelente das moléculas de &gua.
Contudo, a adicdo da hidroxiapatita na matriz polimérica diminui a
hidrofobicidade visto que a hidroxiapatita é ligeiramente hidrofilica.
Portanto, a adicdo de 5% da bentonita organofilica era de se esperar que
diminuisse a absor¢do da agua ja que uma fase contendo uma cadeia
carbonica apolar foi acrescentada. Porém esse efeito ndo é observado
provavelmente porque a parte apolar da benotonita ndo teve o efeito
esperado devido a sua quantidade.
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Entretanto, quando a quantidade da bentonita organofilica foi
aumentada para 10% a absorcdo da agua diminuiu significativamente. Isto
pode ser devido ao aumento da fase organofilica da bentonita e também
da intercalacdo da hidroxiapatita nas lamelas da bentonita. Além disso, a
bentonita organofilica possui o grupo funcional OH que pode estar
interagindo através de ligacdes de hidrogénio com os grupos OH da
hidroxiapatita e como consequéncia reduzindo a hidrofilicidade do
material e resultando na baixa absor¢do da agua. Efeito similar foi
observado quando a hidroxiapatita foi usada como reforco da quitosana e
tendo se observado um decréscimo da absor¢do da agua devido a
interacdo da hidroxiapatita com os grupos OH ou NH2 da quitosana,
tornando o material resultante ligeiramente hidrofobico (SHAKIR et al.,
2018).

No geral, os ensaios de degradacdo in vitro dos materiais em SBF
mostraram que todos os materiais induziram a mineralizacdo dos cristais
de apatita na superficie, que ¢ um indicativo importante da bioatividade e
da capacidade da formagdo 6ssea in vivo. Por outro lado, os materiais
apresentaram uma absor¢ao da &gua menor que 5% indicando desta forma
que estes materiais dificilmente degradaram, pois quanto maior for a
absorcdo da agua maior serd a degradagdo. Além disso, os resultados
sugerem que o compdsito UHMWPE/HA/BO-10% apresentou uma
menor absor¢do da &gua, tornando-o promissor para 0s estudos
posteriores visto que este foi muito resistente a degradacdo em SBF.

4.7.2  Avaliagdo da hemocompatibilidade dos compositos

Os ensaios de potencial hemolitico e adeso plaquetéria foram
realizados de acordo com norma ASTM-F756-00 - padrdo de avaliagdo
da hemocompatibilidade. Segundo a norma ASTM-F756-00(2000), os
materiais podem ser classificados em trés categorias: ndo hemolitico (0-
2% de hemdlise), ligeiramente hemolitico (2-5% de hemodlise) e
hemolitico (> 5% hemolise).

O sangue € o primeiro fluido corporal a entrar em contato com
implantes e muitos outros dispositivos biomédicos e bio-analiticos. Neste
sentido, é importante levar se em consideracao a hemocompatibilidade no
desenvolvimento de biomateriais.
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47.2.1 Potencial hemolitico

A interacdo de biomateriais com glébulos vermelhos é um dos
métodos mais comuns de avaliagcdo da hemocompatibilidade de materiais.
Essa interacdo pode levar ao dano da membrana celular ou a lise dos
eritrocitos e, como consequéncia, a liberacdo de sua hemoglobina
intracelular. A quantidade de hemoglobina liberada deve ser pequena para
garantir a auséncia de toxicidade do material implantado.

A Figura 65 mostra a porcentagem da hemdlise induzida pelo
UHMWPE, UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% e
UHMWPE/HA/BO-10% quando em contato direto com sangue.

Figura 65 - Hemolise de gl6bulos vermelhos apds a incubacéo de amostras
de UHMWPE, UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% e
UHMWPE/HA/BO-10% com sangue total (médias seguidas de mesma letra
ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade).
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Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).

A porcentagem hemolitica de UHMWPE, UHMWPE/HA,
UHMWPE/HA/BO-5% e UHMWPE/HA/BO-10% foram
0,04653+0,01028%,  0,09522+0,02061%, 0,43071+0,02546% e
0,33927+0,02044% respectivamente. Todos o0s materiais testados
apresentaram um porcentual de hemolise menor que 2%, sugerindo desta
forma que os materiais ndo sdo hemoliticos (RAZAVI, 2017).
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Apesar dos materiais terem apresentado valores da hemolise
satisfatorios, importa salientar que a adicdo da hidroxiapatita e da
bentonita organofilica no UHMWPE aumentaram os valores da hemdlise.
A hemolise depende de varios fatores tais como: a microestrutura, energia
livre de superficie e também da rugosidade do material (DIAZ-
RODRIGUEZ et al., 2014).

A adicdo da hidroxiapatita diminuiu a hidrofibicidade de
UHMWPE e também aumentou a rugosidade superficial do material,
provavelmente este fator aumentou a capacidade do material em interagir
com as células vermelhas. Por outro lado, adi¢do da bentonita organofilica
aumentou a hidrofilicidade culminando com o aumento da hemdlise.
Contudo, o efeito da adicdo de 10% de bentonita organofilica teve a
tendéncia, sugerindo desta forma a diminuicdo da hidrofilicidade do
material como um todo.

Os valores da porcentagem de hemdlise de todos materiais testados
neste trabalho foram inferiores em comparacgéo a de outros trabalhos que
usaram materiais a base de UHMWPE (PAL; BAG; PAL, 2005;
PAL;PAL, 2006; XIONG et al., 2014). Por exemplo, Xiong et al(2014),
desenvolveram um UHMWPE modificado com 2-metacriloiloxietil
fosfocolina , e apresentou um porcentual de hemdlise 0,338% e do
UHMWPE ndo modificado foi 0,55%. Este fato sugere que apesar do
polimero usado neste trabalho ndo ser um “medical grade” apresenta valor
de hemdlise inferior a dos outros UHMWE desenvolvidos
especificamente para aplicacdo biomédica.

Em suma, o UHMWPE e seus compositos apresentaram valores da
hemdlise menores que 2%, 0 que significa que os materiais ndo sdo
hemoliticos. E que a bentonita organofilica ndo afetou significativamente
a hemocompatibilidade do UHMWPE. Embora, por definicdo, um
material compativel com sangue deve ser ndo hemolitico, a verdade é que,
na préatica, varios dispositivos médicos causam hemolise. Isso significa
gue, quando ocorre tal efeito hemolitico, é importante garantir que os
beneficios clinicos superem os riscos e que os valores da hemdlise
estejam dentro de limites aceitaveis. Nesse caso, as amostras nédo
apresentaram valores consideraveis de inducdo da hemdlise (FERREIRA;
CARVALHO; GIL, 2008).

4.7.3  Adesdo Plaquetaria

Para determinar a hemocompatibilidade de UHMWPE,
UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% ¢ UHMWPE/HA/BO-10%, a
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adesdo plaquetaria, é geralmente usada para esta avaliagdo. Quando um
material sintético entra em contato com 0 sangue, a resposta inicial ao
sangue € a adsorcdo de proteinas sanguineas, seguido de adesdo
plaquetaria e ativacdo de caminhos de coagulacdo, levando a formacdao de
trombos. A Figura 66 mostra as micrografias obtidas por microscépio
eletrénico de varredura (MEV) de plaquetas sobre a superficie dos
materiais (UHMWPE, UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% e
UHMWPE/HA/BO-10%).

Figura 66 - Micrografias de MEV de plaquetas aderentes em diferentes
amostras: UHMWPE, UHMWPE/HA, UHMWPE/HA/BO-5% e
UHMWPE/HA/BO-10%

UHMWPE

10KV X250 100pm LCME-UFSC

UHMWPE/HA

10kV  X1,300 - 10pm

UHMWPE/HA/BO-5%

UHMWPE/HA/BO-10%

Fonte: desenvolvido pelo autor (2017).
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De acordo com a Figura 66, todos os materiais apresentaram na sua
superficie plaquetas com formato arredondado com excecdo do
UHMWRPE-puro. Portanto, todos os materiais compdsitos apresentaram
plaquetas agregadas. Com adigdo da hidroxiapatita na matriz UHMWPE
0 numero de plaguetas aumentou, porém todas elas estdo agregadas.
Contudo, quando s&o adicionados 5% de bentonita organofilica as regides
com plaquetas agregadas entre si aumentam em comparagdo com o
composito UHMWPE/HA. Com o aumento da concentracdo de bentonita
organofilica para 10% as regides com plaquetas agregadas diminuem e
também o nivel de agregacdo diminui em comparagdo aos outros
compositos. Além disso, as plaquetas agregadas entre si ndo apresentaram
fibrinas sugerindo desta forma que ndo sofreram ativacdo ou a ativacdo
foi parcial.

Vaérios fatores influenciam a adeséo de plaquetas sobre o material.
Estes fatores incluem a hidrofilicidade/hidrofobicidade da superficie do
material, a rugosidade do material, o fluxo sanguineo, entre outros fatores
(NURDIN et al., 2003; VLADKOVA,2013; DIAZ-RODRIGUEZ et al.,
2014). Neste trabalho, a adicdo da hidroxiapatita no UHMWPE
provavelmente aumentou hidrofiilicidade do material e como
consequéncia aumentou a adsorcdo de proteinas e a quantidade de
plaquetas aderidas. Por outro lado, a adicdo de 5% de bentonita
organofilica aumentou as regibes com plaquetas aderidas e agregadas,
sugerindo que a parte organica da bentonita ndo foi suficiente para reduzir
a hidrofilicicade causada pela hidroxiapatita, e aumentou as cargas
positivas resultando no aumento de estruturas com plaquetas agregadas.
Essas proteinas adsorvidas, atuam como receptores para proteinas
plasméaticas adesivas que facilitam a ligacdo celular, como vitronectina,
fibronectina e fibrinogénio (DIAZ-RODRIGUEZ et al., 2014).

Curiosamente, quando 10% de bentonita organofilica foram
usados para producdo do compésito (UHMWPE/HA/BO-10%) houve
uma diminuicdo de plaquetas aderidas bem como a sua agregacéo.
Sugerindo que houve uma alteracdo quimica e morfoldgica na superficie
do material e que dificultou a adsorcdo de proteinas adesivas que é um
processo que influencia a adesdo plaquetéria. Além disso, 0 compdsito
com 10% apresenta menor rugosidade superficial quando comparado com
os demais compositos conforme foi discutido na secéo da tribologia. E a
rugosidade € um dos fatores que influencia a adesdo plaquetaria
(NURDIN et al., 2003; DIAZ-RODRIGUEZ et al., 2014).

Outro fator que pode ter influenciado a diminuicéo das plaquetas e
a sua agregacdo no compdsito UHWPE/HA/BO-10% ¢é a baixa absorcéo
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da 4gua que este apresentou em comparacdo aos compositos
UHMWPE/HA e UHMWPE/HA/BO-5%. Sugerindo desta forma que o
compdsito com 10% de BO degradou menos que os demais. E que esta
baixa degradacéo (liberacdo de espécies quimicas) pode ter influenciado
na adesdo de plaquetas.

Em suma os materiais apresentaram plaquetas na sua superficie
com a excecdo de UHMWPE, contudo o compdsito com 10% da
bentonita organofilica apresentou poucas plaquetas e menor grau de
agregacdo. Este resultado pode ter relagio com a mudanga das
caracteristicas superficiais do material que dificultaram a adsorcéo das
proteinas adesivas ou que adsorveram numa conformacdo que ndo
favorece a adesdo, tornando este material promissor para ser aplicado
como material médico.
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CONCLUSOES

Levando em consideracdo o quéao desafiador é o desenvolvimento

de materiais compositos com propriedades mecanicas e triboldgicas
melhoradas sem a interferéncia significativa nas propriedades biol6gicas
do material pode se concluir que:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

0 aumento simultaneo da temperatura e da concentracdo de ODA
durante a sintese da bentonita organofilica favorece a
conformacdo mais desorganizada (gauche) do que a
conformagcdo organizada, sendo que o0 aumento da concentracdo
tende a aumentar o espaco interlamelar e o aumento da
temperatura tende a diminuir o espaco interlamelar;
0 composito de UHMWPE/HA/BO foi produzido pela
combinacdo da homogeinizacdo em moinho de bolas planetario
e sinterizacdo/moldagem por compressao.
0 compédsito UHMWPE/HA/BO-10% apresentou melhores
propriedades mecanicas de tracdo e tribologicas em relacdo ao
composito UHMWPE/HA, evidenciando desta forma o papel da
adicdo da bentonita organofilica nas propriedades mecénicas e
tribolégicas.
a adicdo da bentonita organofilica melhorou a dispersdo da HA
na matriz de UHMWPE devido a intercalagdo/esfoliacdo no
espaco interlamelar. Por outro lado, foi possivel comprovar a
interacdo entre os grupos quimicos da hidroxiapatita e da
bentonita organofilica por FTIR e EDS;
a caraterizagdo bioldgica in vitro revelou que o compdsito
UHMWPE/HA/BO possui uma baixa degradagdo em
comparagdo a UHMWPE/HA e que 0 mesmo tem a capacidade
de induzir a mineralizacdo de apatitas na sua superficie que é um
indicativo Util de bioatividade e de capacidade calcificacdo
Ossea.
a UHMWPE/HA/BO-10% apresentou indices hemoliticos
dentro da normalidade, com um porcentual de hemdlise abaixo
de 2% e poucas plaquetas aderidas/aglomeradas na sua superficie
em comparagdo com outros compositos.

Por fim pode se concluir que a hipotese levantada no inicio do

trabalho foi confirmada, pois a bentonita organofilica melhorou as
caracteristicas interfaciais entre UHMWPE e HA, com respectiva
melhora nas propriedades mecénicas e triboldgicas, sem interferir
negativamente nas propriedades biolégicas in vitro, tornando o compésito
promissor para aplicacdo na engenharia de tecido dsseo.
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