UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
CURSO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Livia de Oliveira Botelho

Otimizagao da Impressao 3D de Scaffolds de Biovidro 58S por Robocasting
Empregando Hidrogéis de Alginato de Sédio Funcionalizados com

Nanoparticulas de Prata

Floriandpolis
2026



Livia de Oliveira Botelho

Otimizacao da Impressao 3D de Scaffolds de Biovidro 58S por Robocasting
Empregando Hidrogéis de Alginato de Sédio Funcionalizados com

Nanoparticulas de Prata

Trabalho de Conclusdo de Curso submetido ao
curso de Engenharia de Materiais do Centro
Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa
Catarina como requisito parcial para a obtengéo do
titulo de Bacharel em Engenharia de Materiais.

Orientador(a): Prof. Dr. Antonio Pedro Novaes de

Oliveira
Coorientador(a): Dra. Elisdngela Guzi de Moraes

Floriandpolis
2026



Botelho, Livia de QOliveira
Otimizagdo da Impressdo 3D de Scaffolds de Biovidro 585
or Robocasting Empregando Hidrogéis de Alginato de Sédio
Funcionalizados com Nanoparticulas de Prata / Livia de
Oliveira Botelho ; orientadora, Enténic Pedrc Wovaes de
Oliveira, coorientadeora, Elisé&ngela Guzi de Moraes, 2026.
895 p.

Trabalheo de Conclusdoc de Cursce (graduacdo) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
Tecnoldgico, Graduagdo em Engenharia de Materiais,
Floriandpolis, 20Ze.

Inclui referéncias.

1. Engenharia de Materiais. 2. Biovidro. 3. Scaffeld.
4, Impressdo 3D. 5. Nanoparticulas de Prata. I. Oliveira,
Anténic Pedro Novaes de . II. Morass, Eliséngsla Guzi de .
III. Uniwversidade Fedesral de Santa Catarina. Graduacgio em
Engenharia de Materiais. IV. Titulo.




Livia de Oliveira Botelho

Otimizagao da Impressao 3D de Scaffolds de Biovidro 58S por Robocasting
Empregando Hidrogéis de Alginato de Sédio Funcionalizados com
Nanoparticulas de Prata
Este Trabalho de Conclusao de Curso foi julgado adequado para obtengao do titulo de

Engenharia de Materiais e aprovado em sua forma final pelo Curso de Engenharia de

Materiais.

Local Ambiente Virtual, 20 de margo de 2026.

Documento assinado digitalmente

Joao Batista Rodrigues Neto

Data: 31/03/2026 13:30:23-0300

CPF: ***.810.989-*"

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Coordenacao do Curso

Banca examinadora

Documento assinado digitalmente

ELISANGELA GUZI DE MORAES
Data: 30/03/2026 12:21:12-0300
CPF: ***.216.399-**

Dra. Elisangela Guzi de Moraes

Orientadora

Documento assinado digitalmente

Karina Luzia Andrade

Data: 30/03/2026 12:07:27-0300

CPF: ***.402.991-**

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Dra. Karina Luzia Andrade
Instituicdo Universidade Federal de Santa Catarina -

Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Quimica

Documento assinado digitalmente

Luiz Fernando Belchior Ribeiro

Data: 30/03/2026 12:11:52-0300

CPF: ***.911.216-**

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof. Dr. Luiz Fernando Belchior Ribeiro
Instituicdo Universidade Federal de Santa Catarina Programa de P6s-Graduagéo em
Energia e Sustentabilidade

Florianopolis, 2026.



Dedico este trabalho a minha V6 Neyde,
como também a amigos e profissionais que

contribuiram para a minha formagao.



AGRADECIMENTOS

A minha formagao como Engenharia de Materiais na Universidade Federal de
Santa Catarina € um marco de dedicagcdo em minha vida. Dado isso, gostaria de
agradecer a todos que colaboraram, sempre com exceléncia, tanto na minha
formacgao, quanto na elaboracao deste trabalho.

Primeiramente, gostaria de agradecer aos colaboradores do laboratério
Vitrocer UFSC, por proporcionar um ambiente colaborativo de muito aprendizado e
dedicacéo, principalmente aos meus orientadores Prof. Dr. Pedro Anténio Novaes de
Oliveira e Dra. Elisdngela Guzi de Moraes, pessoas que carrego grande admiragao.
Também é essencial agradecer aos meus colegas de iniciagao cientifica e aos outros
participantes do laboratorio que sempre me receberam de forma gentil e prestativa.

Agradecimentos aos meus colegas de curso, meus amigos Natasha, Otavio,
Gabrielle, Carol, Jodo Pedro, Felipe, Julia e Thiago, que sempre me apoiaram em
todos os momentos da graduacéao. Esse suporte foi essencial para que a experiéncia

dentro da Universidade fosse sempre de aprendizado e cooperagao.



RESUMO

O desenvolvimento de substitutos sintéticos para enxertos ésseos constitui
um desafio relevante na engenharia tecidual, especialmente devido as limitagcdes
associadas aos enxertos autdlogos e alégenos. Nesse contexto, este trabalho teve
como objetivo desenvolver e caracterizar scaffolds ceramicos a base de biovidro 58S,
produzidos por impressao tridimensional via robocasting. Para a formulagdo das
pastas, utilizou-se alginato de sodio como matriz polimérica temporaria, enquanto
nanoparticulas de prata foram incorporadas como agente funcionalizante com
potencial atividade antimicrobiana. O biovidro 58S foi sintetizado pela rota sol-gel e
caracterizado por picnometria e granulometria, difragdo de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), evidenciando estrutura predominantemente amorfa e
composi¢ao compativel com o sistema SiO,—CaO-P,0s5. Pastas ceramicas contendo
30% em volume de fracdo solida foram formuladas com diferentes concentracées de
alginato e avaliadas quanto ao comportamento reoldgico, apresentando carater
pseudoplastico adequado ao processo de extrusdo. Os scaffolds foram fabricados por
deposicdo camada a camada, resultando em uma arquitetura macroporosa
interconectada com elevada fidelidade geométrica. Apds secagem, remogao térmica
da matriz organica e sinterizacdo a 1250 °C, as estruturas mantiveram integridade
dimensional, com porosidade total entre aproximadamente 58% e 61%. Ensaios de
compressao uniaxial indicaram resisténcia média de 22,28 MPa para scaffolds néao
funcionalizados e 18,63 MPa para aqueles impregnados com nanoparticulas de prata,
valores compativeis com a faixa reportada para o osso trabecular humano. A
incorporacao de nanoparticulas de prata na superficie foi confirmada por analise
microestrutural, demonstrando a viabilidade da funcionalizagdo sem
comprometimento estrutural significativo. De modo geral, os resultados demonstram
a integracado eficaz entre a sintese sol-gel, o ajuste reolégico das pastas e a
manufatura aditiva por robocasting na produgéo de scaffolds bioativos com arquitetura
controlada, potencial aplicagdo em regeneracdo Ossea e possibilidade de
customizagdo geométrica conforme as demandas clinicas do paciente.

Palavras-chave: biovidro 58S; scaffold ceramico; robocasting; engenharia tecidual
0ssea; nanoparticulas de prata.



ABSTRACT

The development of synthetic substitutes for bone grafts represents a
significant challenge in tissue engineering, particularly due to the limitations associated
with autologous and allogeneic grafts. In this context, this study aimed to develop and
characterize ceramic scaffolds based on 58S bioglass, fabricated by three-dimensional
printing via robocasting, using sodium alginate as a temporary polymeric matrix and
silver nanoparticles as a functionalizing agent with potential antimicrobial activity. The
58S bioglass was synthesized through the sol—gel route and characterized by X-ray
diffraction, X-ray fluorescence, pycnometry, and particle size analysis, confirming its
predominantly amorphous structure and chemical composition consistent with the
Si0,—Ca0-P,05 system. Ceramic pastes containing 30 vol% solid loading were
formulated with different alginate concentrations and evaluated regarding their
rheological behavior, exhibiting pseudoplastic characteristics suitable for extrusion-
based processing. The scaffolds were fabricated layer by layer, presenting
interconnected macroporous architecture and good geometric fidelity. After drying,
organic binder removal, and sintering at 1250 °C, the structures maintained
dimensional integrity, with total porosity ranging from approximately 58% to 61%.
Uniaxial compression tests indicated an average strength of 22.28 MPa for non-
functionalized scaffolds and 18.63 MPa for silver-functionalized scaffolds, values
compatible with the range reported for human trabecular bone. Surface incorporation
of silver nanoparticles was confirmed by microstructural analysis, demonstrating the
feasibility of functionalization without significant structural compromise. The results
demonstrate the viability of integrating sol—gel synthesis, rheological control, and
additive manufacturing for the development of bioactive scaffolds with controlled
architecture, potential application in bone regeneration, and the possibility of geometric
customization according to patient-specific needs.

Keywords: 58S bioglass; ceramic scaffold; robocasting; bone tissue engineering;
silver nanoparticles.
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1 INTRODUGAO

O avanco tecnoldgico na area da saude tem sido determinante para o aumento
da expectativa e da qualidade de vida da populagéo, resultado da acao integrada entre
profissionais da area médica, pesquisadores, engenheiros e o setor industrial. Nesse
contexto, a aplicagao de conceitos oriundos da engenharia e da ciéncia dos materiais
tem possibilitado o desenvolvimento de solugdes inovadoras voltadas a regeneragao
tecidual e a substituicdo de estruturas bioldgicas comprometidas, com destaque para
as aplicagdes em ortopedia (HENCH, 2006; JONES, 2013).

Um dos principais desafios da ortopedia contemporanea consiste na reparagao
de defeitos dsseos resultantes de fraturas complexas, traumas, neoplasias, infec¢des
e doengas degenerativas. Tradicionalmente, esses defeitos tém sido tratados por meio
de enxertos 0sseos autélogos ou de origem biolégica. Embora o enxerto autélogo
apresente elevada biocompatibilidade e seja considerado o padrdo-ouro, sua
utilizacao é limitada por fatores como morbidade no sitio doador, dor pés-operatdria,
aumento do tempo cirurgico e disponibilidade restrita de tecido (WU, 2013;
WITTENBERG., 1990). Por sua vez, enxertos de origem animal ou halégena
apresentam riscos associados a resposta imunoldgica, a transmissao de patégenos e
a dificuldade de rastreabilidade, o que restringe sua aplicabilidade clinica em diversos
contextos (MORGAN; KEAVENY, 2018).

Diante dessas limitagdes, o desenvolvimento de enxertos 6sseos sintéticos
surge como uma alternativa estratégica e promissora. Nesse contexto, os scaffolds
destacam-se como estruturas tridimensionais projetadas para atuar como arcabougo
temporario, fornecendo suporte mecanico inicial e promovendo a adesao, migracao,
proliferacao e diferenciacao celular, além de viabilizar a vascularizagao e o transporte
de nutrientes e metabdlitos (JONES, 2013; WU, 2021). Para aplicagbes em
engenharia tecidual 6ssea, é fundamental que essas estruturas apresentem elevada
biocompatibilidade, bioatividade, uma arquitetura porosa interconectada e
propriedades mecanicas compativeis com o tecido ésseo hospedeiro (ZHAO et al.,
2013).



16

Nesse cenario, os vidros bioativos destacam-se como uma classe de
biomateriais de grande relevancia cientifica e tecnolégica. Desde a introdugédo do
Bioglass®, esses materiais tém sido amplamente investigados devido a sua
capacidade singular de formar ligagdes quimicas estaveis com o tecido ésseo,
mediadas pela formagao de uma camada de hidroxiapatita carbonatada quando em
contato com fluidos corporais (HENCH, 2006; CHEN, 2007). Dentre as diversas
composic¢des disponiveis, o biovidro 58S, composto por 60% SiO,, 36% CaO e 4%
P,Os5 (em porcentagem molar), destaca-se por apresentar elevada area superficial e
bioatividade e excelente potencial osteocondutor, especialmente quando sintetizado
pela rota sol-gel (JONES, 2013; SEBASTIAN., 2024).

Apesar de suas propriedades bioldgicas favoraveis, como elevada bioatividade
e notavel capacidade de integracdo ao tecido 6sseo, o biovidro 58S apresenta
fragilidade mecanica intrinseca, tipica de materiais ceramicos, associada a baixa
tenacidade a fratura, o que inviabiliza seu uso direto em implantes sujeitos a carga,
como 0s 0ss0s longos, nos quais haveria risco significativo de fratura sob solicitagbes
mecanicas. Assim, estratégias que envolvem sua incorporacdo em matrizes
poliméricas tém sido amplamente exploradas, com o objetivo de aprimorar a
processabilidade e possibilitar a fabricacdo de estruturas tridimensionais estaveis e
funcionais, isto é, capazes de atender simultaneamente aos requisitos mecanicos de
resisténcia, biologicos de adesado celular e quimicos de interagcdo com o0 meio
fisiologico (YE A, 2020; DASKALAKIS, 2022). Entre os polimeros utilizados, o alginato
de sodio destaca-se por sua biocompatibilidade, capacidade de formagao de hidrogéis
e propriedades reoldgicas favoraveis a manufatura aditiva, além de permitir ajustes
finos no comportamento pseudoplastico das pastas ceramicas (LEE; MOONEY, 2012;
TOMIC, 2023).

A manufatura aditiva, em especial a técnica de robocasting, tem se consolidado
como uma ferramenta eficaz para a producdao de scaffolds personalizados,
possibilitando controle preciso da geometria, da porosidade e da arquitetura interna
das estruturas produzidas. Essa tecnologia permite a adaptagdo dos implantes as
necessidades anatomicas especificas, além de favorecer a reprodutibilidade e a
padronizagao dos processos de fabricagdo (NOMMEOTS-NOMM, 2018; ZHAO et al.,
2016).
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Além dos requisitos estruturais e bioldgicos, a prevencao de infecgcbes pods-
operatorias representa um desafio critico na aplicacdo de implantes 6sseos, sendo
uma das principais causas de insucesso clinico. Nesse contexto, a funcionalizagao de
scaffolds com nanoparticulas de prata tem sido amplamente investigada em
aplicagdes com atividade antimicrobiana, uma vez que a prata apresenta atividade
bactericida de amplo espectro e eficacia comprovada contra microorganismos
patogénicos (RODRIGUEZ, 2008; DAMLE, 2022; QIAN, 2021). Contudo, a
incorporagao dessas nanoparticulas deve ser cuidadosamente controlada, de modo a

nao comprometer a biocompatibilidade nem as propriedades mecanicas do material.

O problema central desta pesquisa consiste em desenvolver scaffolds a base
de biovidro 58S capazes de integrar elevada bioatividade, arquitetura porosa e
interconectada, resisténcia mecanica adequada e propriedades antimicrobianas,
superando as limitagdes dos enxertos dsseos convencionais e a fragilidade intrinseca
dos materiais ceramicos, ao mesmo tempo em que sejam compativeis com técnicas

de manufatura aditiva.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste Trabalho de Conclusdo de Curso é desenvolver e
caracterizar scaffolds ceramicos a base de biovidro 58S obtidos por robocasting,
utilizando alginato de sédio como matriz polimérica e nanoparticulas de prata como
agente funcionalizante, visando contribuir para o desenvolvimento de alternativas

sintéticas aos enxertos 6sseos convencionais.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o biovidro 58S pela rota sol-gel e avaliar a influéncia do
processamento e da granulometria do p6é na adequacao a formulagao de
pastas ceramicas extrudaveis;

e Desenvolver e ajustar a formulagdo de pastas biovidro/alginato,
investigando a influéncia da concentragcédo do alginato e da fragédo sodlida
no comportamento reoldgico e na capacidade de impressao (printability);

e Produzir scaffolds por robocasting, analisando a estabilidade geométrica,

retracdo térmica e porosidade das estruturas sinterizadas;
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e Avaliar o desempenho mecanico a compressao dos scaffolds e investigar
a influéncia da funcionalizagdo com nanoparticulas de prata nas

propriedades estruturais e mecénicas obtidas.

O presente Trabalho de Conclusédo de Curso esta organizado em 5 capitulos
que visam apresentar de forma légica e sistematica o desenvolvimento da pesquisa.
O Capitulo 1 contempla a contextualizagao do tema, define o problema de pesquisa,
os objetivos e a metodologia geral. O Capitulo 2 apresenta a fundamentacéo tedrica,
abordando os conceitos relacionados ao tecido 6sseo, os scaffolds para regeneragao
0ssea, os vidros bioativos com énfase no biovidro 58S, hidrogéis de alginato de sddio,
as técnicas de manufatura aditiva e ao uso de nanoparticulas de prata. O Capitulo 3
descreve detalhadamente a metodologia experimental adotada, enquanto no Capitulo
4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta
as conclusées do estudo e propde perspectivas para trabalhos futuros. Todas as
etapas experimentais foram realizadas no Laboratorio de Materiais Vitroceramicos
(VITROCER), vinculado ao Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade

Federal de Santa Catarina.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica deste trabalho baseia-se nas propriedades
mecanicas e bioldgicas dos materiais empregados, incluindo os vidros bioativos, o
alginato de sodio e as nanoparticulas de prata, bem como na consolidagao do uso de
técnicas de sintese e caracterizagao de vidros bioativos. Abrange ainda a preparagao
de hidrogéis de alginato de sodio, a formulacdo de pastas ceramicas, além dos
processos de secagem e sinterizagdo. Adicionalmente, sdo discutidos os métodos de
funcionalizacéo por impregnacao de nanoparticulas, devidamente fundamentados na
literatura cientifica, e analisados a luz de ensaios de caracterizacdo quimica e fisica

dos scaffolds produzidos.

2.1 TECIDO OSSEO

O tecido 6sseo é uma estrutura altamente organizada, composta por uma
matriz extracelular que envolve células, vasos sanguineos, e tecido adiposo, sendo
classificado como osso cortical de carater denso e resistente, e osso trabecular,
altamente poroso e metabolicamente ativo (Figura 1, WANG; YEUNG, 2017). O tecido
trabecular apresenta estrutura macroscopica porosa, em torno de 73 a 87% de
porosidade, sendo constituido de fibras de colageno com menor grau de orientacao,
atuando como reservatério de medula éssea vermelha e tecido adiposo (GONG et al.
2015; RENDERS et al. 2007; OTT, 2018). Enquanto o tecido compacto é responsavel
por conferir elevada resisténcia mecanica a compressao, flexdo e tor¢ao, o tecido
trabecular suporta maiores deformagdes elasticas e exerce importante funcao
metabdlica, favorecendo o transporte de nutrientes e fatores de crescimento ao longo
do tecido (YAACOBI et al. 2017, MENG et al. 2013). Sua composi¢ao inclui uma fase
mineral predominante, formada principalmente por fosfatos de calcio semelhantes a
hidroxiapatita estequiométrica (Ca10(PO4)s(OH)2), e uma fase organica rica em
colageno, responsavel pela flexibilidade e suporte estrutural (ROOHANI et al., 2021;
VON EUW et al., 2019; REY et al., 2009; TERMINE e POSNER, 1967.)

A integridade do tecido é mantida por um processo continuo de remodelamento
mediado por osteoclastos, osteoblastos e ostedcitos.

Contudo, em casos de defeitos 6sseos criticos, nos quais a perda tecidual

excede a capacidade natural de regeneragdo, torna-se necessaria intervencao
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cirurgica, tradicionalmente realizada por enxertos autdlogos, embora limitados por
disponibilidade e riscos clinicos (WANG e YEUNG, 2017; SELA e BAB, 2012; SEN e
MICLAU, 2007). Situagdes como a osteomielite agravam este cenario, uma vez que a
infeccdo compromete a matriz 6ssea e a vascularizagdo, podendo levar a necrose.
Nesses casos, procedimentos como a técnica Masquelet sdo empregados para
estabilizagao e posterior regeneracdo do tecido, evidenciando a necessidade de
alternativas biomateriais eficazes para reconstrucdo oOssea (CHAPMAN,
CHOUDHARY e SINGHAL, 2021; CARERI et al., 2019).
Figura 1 — Representagcdo esquematica da organizagao estrutural do tecido 6sseo,

evidenciando a regiao cortical externa e a estrutura trabecular interna.

Osso Trabecular

l\- “Qé
Osso _I: ...“\‘— q\ ‘
Cortical J @ . "\_1 :‘ |JJ

0550 Trabecular

Fonte: Elaborado pela autora, com auxilio de ferramentas de geracao de imagens (ChatGPT) (2026).
2.2 SCAFFOLDS SINTETICOS PARA ENGENHARIA TECIDUAL OSSEA

Na engenharia tecidual dssea, os scaffolds sao projetados como estruturas
tridimensionais capazes de fornecer suporte fisico e orientacdo espacial ao processo
de regeneragédo tecidual, atuando como interface entre o implante e o tecido
hospedeiro (LIU, 2007). A presengca de uma arquitetura porosa interconectada é
essencial para favorecer a migracao celular, bem como a difusdo de nutrientes,
metabdlitos e oxigénio, garantindo a viabilidade celular e o desenvolvimento do novo
tecido (O'BRIEN, 2011). Além disso, durante as etapas iniciais do processo
regenerativo, o scaffold deve apresentar estabilidade mecéanica inicial suficiente para
sustentar o tecido em formagao, sem impedir sua progressiva substituicao pelo tecido
biolégico, caracteristica que depende diretamente do equilibrio entre arquitetura,
material e método de fabricacao (LIU, 2007).
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O desempenho de um scaffold esta diretamente associado a sua capacidade
de atuar como interface entre o material implantado e o tecido bioldgico, fornecendo
suporte fisico e orientagao espacial para uma nova formacgao tecidual. Para aplicagdes
Osseas, essas estruturas devem permitir ndo apenas a adesao e proliferagao celular,
mas também a difusao eficiente de nutrientes e metabdlitos, além da formacédo de uma
rede vascular funcional, fundamental para a manutengdo metabdlica do tecido
regenerado. Dessa forma, o projeto de scaffolds requer a integragéo equilibrada de
aspectos geométricos, mecanicos e bioloégicos, ajustados conforme as exigéncias da
aplicacao clinica (O’'BRIEN, 2011).

Os scaffolds podem ser produzidos a partir de materiais naturais, sintéticos ou
compositos, sendo que os sistemas sintéticos se destacam pelo maior controle de
composic¢do, propriedades mecéanicas, taxa de degradacao e reprodutibilidade do
processo. Essas vantagens favorecem a padronizagdo e a previsibilidade do
desempenho, aspectos fundamentais para aplicacbes biomédicas e para o
desenvolvimento tecnolégico (O’BRIEN, 2011). O controle da geometria
tridimensional do scaffold € um dos fatores mais criticos para o sucesso da
regeneracgao tecidual, uma vez que pequenas variagdes estruturais podem resultar
em diferengas significativas na resposta celular e na integragcao do implante (LIU,
2007)

Figura 2 - llustragédo da interconectividade na engenharia de tecidos.

Scaffolds
Biomateriais

Engenharia de
Tecidos

Fatores de
crescimento
e
bioreatores

Fonte: Traduzido de O’brien (2011).
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Dessa forma, o desenvolvimento de scaffolds sintéticos representa uma
abordagem inovadora e controlavel para aplicagcbes em engenharia tecidual 6ssea,

permitindo o ajuste preciso de propriedades estruturais e funcionais.
2.2.1 Biovidro 58S como biomaterial para regeneragao 6ssea

Os vidros bioativos desempenham papel central na regeneragao 6ssea devido
a sua capacidade de interagir quimicamente com os fluidos fisiolégicos e induzir a
formagdo de uma camada de hidroxiapatita biologicamente ativa em sua superficie,
promovendo osteointegragdo (HENCH, 2006; JONES, 2013). A bioatividade desses
materiais esta diretamente relacionada a sua composi¢do quimica, a sua estrutura

amorfa e a capacidade de liberagao controlada de ions em meio bioldgico.

Entre as diversas composi¢cdes de vidros bioativos descritas na literatura, o
biovidro 58S, constituido por 60% de SiO,, 36% de CaO e 4% de P,05 em
porcentagem molar, destaca-se por apresentar elevada area de superficial,
porosidade em escala nanométrica e elevada reatividade (XIA; CHANG, 2007;
JONES, 2013). Nessa composig¢ao, o SiO2 atua como principal formador da rede
vitrea, conferindo estabilidade estrutural ao material, enquanto o CaO desempenha
papel fundamental como modificador de rede, promovendo a quebra de ligagbes Si—
O-Si e facilitando a dissolugéo idnica controlada em meio fisioldgico. O P20s, por sua
vez, contribui de forma significativa para a nucleacao e o crescimento da camada de
apatita, intensificando a bioatividade e a capacidade de integracao éssea do biovidro
(SOUZA, 2016; ALMEIDA, 2018; JONES, 2013).

A composi¢cado quimica do biovidro 58S distingue-se de biovidros classicos
amplamente utilizados, como o0 45S5, produzido por fusao, principalmente porque o
58S, produzido por sol-gel, apresenta uma microestrutura mais aberta e auséncia de
Na20, resultando em uma liberagéo ibnica gradual, menor variagdo de pH e cinética
mais rapida de formacao de apatita. Essas caracteristicas promovem maior
estabilidade no microambiente fisiolégico e o estimulo continuo a regeneracao dssea,
sendo especialmente vantajosas para aplicagées que exigem manutengao estrutural
prolongada (HENCH, 2006; JONES, 2013; SOUZA, 2016; ALMEIDA, 2018; ZHAO et
al., 2016).
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Em comparacéao, o biovidro 45S5, apesar de apresentar elevada bioatividade
em estagios iniciais, pode apresentar degradagao rapida em determinadas condi¢des
fisiologicas, o que restringe seu uso em aplicagdes que exigem maior estabilidade
estrutural ao longo do tempo (JONES, 2013; SANTOS, 2019).

Entretanto, a microestrutura mesoporosa caracteristica de biovidros obtidos
pela rota sol—gel, aliada a sua natureza predominantemente amorfa, confere elevada
reatividade, altas taxas de dissolucdo idnica, fatores responsaveis pela sua intensa
bioatividade. Contudo, essas mesmas caracteristicas também estdo associadas a
maior fragilidade mecéanica e a sensibilidade a cristalizacdo, que pode reduzir
significativamente o desempenho biolégico do material. Assim, o controle da estrutura
amorfa durante a sintese e os tratamentos térmicos, bem como o uso de arquiteturas
porosas projetadas, como scaffolds, ou em sistemas compdésitos, torna-se essencial
para equilibrar bioatividade e estabilidade estrutural (SILVA, 2020; ZHAO et al., 2016;
SANTOS, 2019; DASKALAKIS et al., 2022). Nesse contexto, o biovidro 58S destaca-
se como um material especialmente promissor para o desenvolvimento de scaffolds
bioativos, pois combina elevada bioatividade, potencial osteocondutor e ampla
versatilidade de processamento, permitindo a obtencao de estruturas tridimensionais
porosas capazes de maximizar o desempenho biolégico enquanto minimizam

limitacbes mecanicas.
2.2.2 Sintese do biovidro 58S por rota sol-gel

A rota sol—gel tem sido amplamente empregada na sintese de vidros bioativos,
como o biovidro 58S, por possibilitar elevado controle composicional e microestrutural,
além de promover homogeneidade quimica em escala molecular. Diferentemente das
rotas convencionais de fusdo, nas quais os constituintes sdo homogeneizados no
estado fundido a altas temperaturas e frequentemente requerem etapas posteriores
de moagem, associadas a riscos de contaminagdes e heterogeneidade
composicional, o processo sol-gel baseia-se em reagdes quimicas que ocorrem em
meio liquido, nas quais 0s precursores se convertem progressivamente em uma rede
inorganica, o que reduz significativamente a incorporagao de impurezas e favorece a
obtencao de materiais com elevada pureza (HENCH; WEST, 1990; JONES, 2013).
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O processo inicia-se com a hidrolise de precursores alcoxidos ou sais metalicos
em solugdo. Nessa etapa, grupos alcoxidos sao progressivamente substituidos por
grupos hidroxila, possibilitando reag¢des subsequentes de policondensagdo. As
reagcdes de condensagédo promovem a formagéo de ligacbes metal-oxigénio—metal,
resultando na formacéao gradual de uma rede inorganica tridimensional interconectada
(BRINKER; SCHERER, 1990; HENCH; WEST, 1990).

A medida que a policondensagdo avanga, o sistema evolui de um estado
coloidal para um gel tridimensional, no qual a fase liquida permanece aprisionada na
matriz solida em formagdo. O envelhecimento do gel favorece a reorganizagao
estrutural da rede, enquanto a secagem remove o solvente, originando um sélido com
elevada porosidade e com grande area superficial especifica, tipica dos biovidros
obtidos por esta rota (XIA; CHANG, 2007; JONES, 2013).

A mistura dos precursores em escala molecular na rota sol-gel garante elevada
homogeneidade quimica, reduzindo a segregacao observada em vidros obtidos por
fusdo e favorecendo uma liberagdo ibnica mais uniforme e uma resposta biolégica
mais previsivel, aspecto relevante para aplicagdes biomédicas e de engenharia
tecidual 6ssea (JONES, 2013; ZHAO et al., 2016).

ApoOs a sintese, a calcinagdo é empregada para remover residuos organicos e
estabilizar a rede vitrea, devendo ser cuidadosamente controlada para preservar a
elevada area superficial e estrutura amorfa, diretamente relacionada a responsaveis
bioatividade do material (CHEN et al., 2007; XIA; CHANG, 2007). Diferentemente da
sinterizacdo, que visa a consolidacdo mecanica por meio da formacao de ligagdes
interparticulas, a calcinagdo atua principalmente na purificagcdo e organizacao
estrutural dos pdos, sem comprometer suas caracteristicas reativas (HENCH, 2006;
JONES, 2013).

No caso especifico do biovidro 58S, temperaturas excessivas durante o
tratamento térmico podem induzir a cristalizacdo parcial, reduzindo a solubilidade
ibnica e a formagdo da camada bioativa de hidroxiapatita. Além disso, esses
tratamentos afetam propriedades fisicas como area superficial, densidade aparente e
grau de aglomeracdao das particulas, influenciando etapas posteriores de
processamento e a fabricacdo de scaffolds, o que torna essencial o ajuste preciso
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dessas condigdes para aplicagdes em engenharia tecidual éssea (SANTOS, 2019;
SILVA, 2020).

Adicionalmente, os processos de cominuicdo sdo essenciais para adequar os
pos de biovidro 58S a fabricacdo de scaffolds por manufatura aditiva, uma vez que o
tamanho e a distribuicdo granulométrica das particulas influenciam diretamente o
empacotamento, o escoamento das pastas ceramicas e a homogeneidade das
estruturas impressas. No caso de biovidros obtidos por rota sol-gel, a cominuigéo
torna-se ainda mais critica devido a formacado de aglomerados apds a secagem e a
calcinagao, os quais precisam ser fragmentados para garantir maior uniformidade do
material (JONES, 2013; XIA; CHANG, 2007).

Além do tamanho médio, a distribuicdo granulométrica exerce influéncia direta
sobre o comportamento reolégico das pastas e na estabilidade dimensional dos
scaffolds. Distribuicbes mais amplas favorecem o preenchimento de vazios entre
particulas maiores por particulas menores, resultando em empacotamento mais
eficiente e melhor escoamento, uma vez que reduz o atrito efetivo entre particulas e
permite maiores fragdes solidas com menor resisténcia ao fluxo quando comparado a
sistemas com distribuicdo granulométrica estreita, aspecto fundamental para
processos de extrusdo como o robocasting, de acordo com Barnes and co-autores
(1989). Por outro lado, particulas muito finas apresentam elevada area superficial
especifica, o que intensifica as interagcdes interparticulas e pode dificultar o
escoamento do sistema, especialmente em suspensdes concentradas (NOMMEOTS-
NOMM et al., 2018; BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989).

No contexto da fabricagao de scaffolds por impressao tridimensional, o controle
da granulometria torna-se ainda mais critico, uma vez que o didmetro do bico de
extrusdo impde limites fisicos ao tamanho maximo das particulas presentes na pasta.
A cominui¢cdo adequada possibilita ajustar tanto o tamanho quanto a distribuigdo
granulométrica para faixas compativeis com o processo de robocasting, assegurando
fluxo continuo do material, deposicdo uniforme dos filamentos e estabilidade
dimensional das camadas impressas. Dessa forma, esse processo deve ser entendido
nao apenas como uma etapa de reducado de tamanho, mas como uma estratégia para

otimizar o empacotamento e o comportamento reoldgico, impactando diretamente a
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qualidade final dos scaffolds produzidos (ZHAO et al., 2016; DASKALAKIS et al.,
2022).

Assim, o controle criterioso dos processos de cominuigdo e da distribuicdo
granulométrica do biovidro 58S estabelece uma relagéo direta entre as caracteristicas
do p6 e o desempenho estrutural do scaffold impresso, influenciando desde o
processamento do material particulado até as propriedades estruturais finais da

arquitetura tridimensional.
2.3 ALGINATO DE SODIO

O uso de matrizes poliméricas em sistemas compdsitos para engenharia
tecidual 6ssea tem como principal objetivo viabilizar o processamento de materiais
ceramicos e auxiliar na conformagdo de estruturas tridimensionais complexas. Em
particular, polimeros hidrofilicos capazes de formar hidrogéis vém sendo amplamente
empregados como fase continua temporaria, permitindo a obtencdo de pastas
moldaveis, estaveis e adequadas a fabricacao de scaffolds. Nesse contexto, o alginato
de sddio destaca-se pela elevada biocompatibilidade, baixa toxicidade, capacidade de
mimetizagcdo da matriz extracelular (ECM) e facilidade de processamento, sendo
amplamente explorado em aplica¢des biomédicas (LEE; MOONEY, 2012; TOMIC et
al., 2023).

O alginato de sodio € um polissacarideo aniénico de origem natural, derivado
do acido alginico, que atua como componente estrutural em algas marrons por meio
da complexagao de ions divalentes, especialmente calcio (MANO et al., 2007; LEE e
MOONEY, 2012),

A formagao de hidrogéis de alginato ocorre principalmente por gelificagao
ionotropica na presenca de cations divalentes, como Mg?*, Ca?*, Sr** e Ba?*, sendo o
calcio o mais empregado, promovendo a rapida reticulagéo por ligagdes ibnicas entre
os blocos gulurénicos (ou blocos-G, um homopolimero de acido a-L-gulurénico) e a
consolidacédo de uma rede tridimensional estavel. Alternativamente, a gelificacao pode
ser controlada por variagao de pH, no qual a liberagao gradual de ions calcio ocorre a
partir de precursores insoluveis, como carbonato de calcio (CaCOs) ativado por
hidrolise, ou ainda associada ao aumento de temperatura, que favorece as interacoes

fisicas entre as cadeias poliméricas e contribui para o espessamento e estabilizacao
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do sistema (SANTACRUZ et al., 2001; MANO et al., 2007; GURIKOV e SMIRNOVA,
2018; SAFAKAS et al., 2023).

Assim, a capacidade do alginato formar hidrogéis estaveis em meio aquoso,
aliada a sua elevada biocompatibilidade e propriedades reoldgicas, torna esse
polimero adequado para atuar como matriz polimérica temporaria em compdésitos
ceramicos, permitindo a dispersdo homogénea das particulas e a manutencao da
geometria das estruturas moldadas antes das etapas de secagem e tratamento
térmico (LEE; MOONEY, 2012; TOMIC et al., 2023).

Em resumo, a concentragdo do alginato de sodio controla diretamente a
estabilidade do sistema, o comportamento reoldgico e a capacidade de retencéo de
forma das estruturas moldadas, sendo decisiva para a qualidade da impressao
tridimensional. Teores inadequados comprometem tanto a coesao da pasta quanto o
escoamento do material, enquanto um ajuste otimizado favorece a disperséo
homogénea das particulas ceramicas e sustentacao da geometria do scaffold recém-
impresso, definindo uma janela de processamento que equilibra processabilidade e
estabilidade dimensional (LEE; MOONEY, 2012; TOMIC et al., 2023).

2.4 MANUFATURA ADITIVA: IMPRESSAO 3D
A manufatura aditiva é definida pelas normas ASTM F2792-12a e ISO/ASTM

52900 como um conjunto de técnicas de fabricagcao baseadas na deposicao sucessiva
de camadas de material a partir de um modelo tridimensional digital, permitindo a
fabricagdo de componentes com geometrias complexas, personalizadas e de elevada
precisdo dimensional (ASTM, 2012; ISO; ISSO/ASTM, 2015). Diferentemente dos
métodos convencionais de fabricagao subtrativa, como por exemplo a usinagem, esse
processo constréi as estruturas de forma incremental, o que amplia significativamente
a liberdade de projeto e o controle preciso da arquitetura interna (GIBSON; ROSEN;
STUCKER, 2015).

No contexto da engenharia tecidual 6ssea, a impressdo 3D, também
conhecida como impressao direta de tintas ou pastas (do inglés direct ink writing -
DIW), ou robocasting, destaca-se por possibilitar a deposigdo continua de pastas
concentradas (bioinks) contendo materiais ceramicos ou compdésitos bioativos.
(MARQUES et al., 2021 ; SHAO et al., 2017 ; NOMMEOTS-NOMM ; LEE ; JONES,
2018 ; PENG ; ZHANG ; DING, 2018 ; FEILDEN et al., 2016). Essa abordagem
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permite o controle preciso do espagamento entre filamentos, da porosidade
interconectada e da orientagdo das camadas, parametros fundamentais para a
obtencdo de scaffolds que favoregam a adesido e migragao celular, a difusdo de
nutrientes e a formacgéo de novo tecido 6sseo (HOLLISTER, 2005; LEWIS, 2006).
Além da flexibilidade geométrica, a manufatura aditiva viabiliza a integracao
de materiais como biovidros e matrizes poliméricas temporarias em scaffolds com
propriedades ajustaveis, combinando suporte estrutural inicial e estimulo bioativo a
regeneracao o0ssea. A possibilidade de projetar simultaneamente a microarquitetura
do scaffold e a composi¢cdo do material torna a impressdo 3D uma ferramenta
altamente versatil para o desenvolvimento de sistemas avangados em engenharia
tecidual, alinhando desempenho mecéanico, bioatividade e reprodutibilidade de
fabricagdo (BOSE et al., 2013; ZHAO et al., 2016; DASKALAKIS et al., 2022).

Adicionalmente, a caracterizagdo e modelagem reoldgica das pastas
ceramicas constituem etapas fundamentais para otimizacdo dos processos de
impressao 3D baseados em extrusdo de filamentos, uma vez que a viscosidade
regula a resposta do material as forgas de cisalhamento durante o escoamento,
determinando de forma direta sua extrudabilidade através do bico de impresséao.
Sistemas com viscosidade excessivamente elevada em repouso tendem a exigir
pressoes elevadas para iniciar o fluxo, favorecendo entupimentos e instabilidades
operacionais, enquanto pastas com baixa tensao de escoamento podem apresentar
fluxo descontrolado, resultando em comprometimento da fidelidade dimensional
(M'BARKI et al., 2017).

Nesse contexto, pastas com comportamento pseudoplastico mostram-se
particularmente adequadas a impressao 3D por extrusdo, uma vez que apresentam
reducao da viscosidade sob cisalhamento, favorecendo o escoamento continuo por
meio do bico de impressdo, seguida de rapida recuperacao estrutural apds a
deposicdo, o que permite a retencio de forma e o suporte das camadas subsequentes
sem deformacdo. Essa resposta reologica € determinante para a manutengao da
resolugéo geomeétrica e para prevengao do colapso entre camadas impressas (LEWIS
et al., 2006; SINGH et al., 2017; M'BARKI et al., 2017).

O comportamento reoldgico de pastas ceramicas utilizadas na impressao 3D

por extrusao pode ser descrito por modelos matematicos que correlacionam a tensao
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de cisalhamento a taxa de cisalhamento, possibilitando descrever quantitativamente
o comportamento das pastas em distintos regimes de escoamento, sendo ferramentas
fundamentais para a interpretagdo de ensaios experimentais realizados em
viscosimetros rotacionais (BARNES, HUTTON e WALTERS, 1989).

De forma geral, a viscosidade aparente (n) € definida pela raz&do entre a tensao
de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y), e pode ser expressa a partir da

equacao (Eq. 1):

n=t/y (1)

Enquanto fluidos newtonianos apresentam viscosidade constante, pastas
ceramicas empregadas a manufatura aditiva exibem, em sua maioria, comportamento
Nao-Newtoniano, especialmente pseudoplastico, caracterizado pela reducdo da
viscosidade aparente com o aumento do cisalhamento (Figura 3). Esse
comportamento é particularmente favoravel a extrusao, pois facilita o escoamento do
material pelo bico de impresséo e, simultaneamente, favorece a retencao de forma
apos a deposigao (LEWIS, 2006; NOMMEOTS-NOMM et al., 2018).

Figura 3 - Grafico representativo do comportamento pseudoplasticos de uma
suspensao ceramica, com eixo de viscosidade e taxa de cisalhamento.
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

Entre os modelos matematicos mais utilizados para descrever o

comportamento pseudoplastico destaca-se o modelo da Lei da Poténcia, também
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conhecido drxcomo modelo de Ostwald—de Waele. Esse modelo (Eq. 2) estabelece a

seguinte relagéo entre tensao e taxa de cisalhamento:

T=Ky" (2)

ou, de forma equivalente, em termos de viscosidade aparente (Eq. 3):

n=K y " 3)

em que K representa o indice de consisténcia do material e n é o indice de
comportamento do fluxo. Valores de n<1, indicam comportamento pseudoplastico,
enquanto n =1, corresponde a um fluido Newtoniano. O modelo da Lei da Poténcia é
amplamente empregado devido a sua simplicidade e a boa capacidade de ajuste para
uma ampla faixa de suspensdes particuladas, sendo particularmente util para
descrever o escoamento em intervalos intermediarios de taxa de cisalhamento
(BARNES, HUTTON e WALTERS, 1989).

Apesar de sua ampla utilizagdo, o modelo da Lei da Poténcia n&o considera a
existéncia de uma tensdo minima necessaria para iniciar o escoamento do material.
Em pastas ceramicas utilizadas em robocasting, a presenga de uma tensao limite de
escoamento pode ser relevante, uma vez que contribui para a estabilidade
dimensional da estrutura apos a impressao. Para representar esse comportamento, o
modelo de Herschel-Bulkley (Eq. 4) constitui uma abordagem mais completa, sendo

descrito pela equacao:

T=To+Ky" (4)

na qual 1o corresponde a tensdo limite de escoamento. A presenga desse termo
permite representar materiais que se comportam como solidos elasticos em repouso
€ passam a escoar apenas quando a tensao aplicada supera um valor critico,
caracteristica desejavel em sistemas que precisam manter a geometria apos a
deposicao do filamento (BARNES, HUTTON e WALTERS, 1989).

A escolha do modelo matematico mais adequado depende das caracteristicas
do sistema estudado, do intervalo de taxas de cisalhamento considerado e da
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finalidade do estudo. No contexto da fabricacdo de scaffolds por impressao
tridimensional, esses modelos s&do empregados para interpretar resultados de ensaios
reologicos e estabelecer relagdes entre o comportamento de escoamento das pastas
e parametros de formulagdo, como teor de sodlidos, tamanho de particula e
concentragcao da matriz polimérica. Dessa forma, os modelos reoldgicos oferecem um
suporte tedrico consistente para compreender o desempenho das pastas ceramicas
durante o processo de impressdao, sem substituir a necessidade de validagao
experimental (LEWIS, 2006; NOMMEOTS-NOMM et al., 2018).

O carater pseudoplastico tipico das pastas ceramicas decorre da natureza
particulada desses sistemas e das interagdes estabelecidas entre as particulas sélidas
dispersas na fase liquida. Em suspensdes ceramicas concentradas, a elevada fragao
sélida favorece a formagao de estruturas internas temporarias, originadas por contatos
mecanicos entre particulas, forcas de atracdo de curto alcance e efeitos
hidrodinamicos. Essas estruturas aumentam a resisténcia ao escoamento em baixas
taxas de cisalhamento, conferindo ao sistema um comportamento pseudoplastico,
comumente observado em suspensdes concentradas (REED, 1995; BARNES,
HUTTON e WALTERS, 1989).

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as estruturas internas das
suspensdes ceramicas se reorganizam e se rompem parcialmente, reduzindo a
viscosidade aparente por meio da desaglomeragéo e da orientagao das particulas no
sentido do escoamento, esquema que pode ser observado na Figura 4. Esse
comportamento pseudoplastico é particularmente desejavel em processos de
extrusdo, pois facilita o fluxo do material durante a impressdao e favorece a
manutengao da forma apos a deposic¢ao do filamento (LEWIS, 2006; TRUBY e LEWIS,
2016).
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Figura 4 - Esquema de visualizagao de estagios velocidade e taxa de cisalhamento
durante a extrusido da pasta ceramica.
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Fonte: Traduzido de DEL-MAZO-BARBARA; GINEBRA (2021).

A resposta reologica também é fortemente influenciada por parametros como
fracdo solida e caracteristicas granulométricas. Distribuicbes de tamanho de
particulas granulométricas mais amplas promovem melhor empacotamento das
particulas e menor resisténcia ao escoamento, enquanto sistemas de distribuicao
estreita tendem a intensificar as interagdes interparticulas, elevando a viscosidade sob
baixo cisalhamento (BUSWELL et al., 2020; LEWIS, 2019).

Assim, o controle do comportamento pseudoplastico das pastas ceramicas é
essencial para garantir extrusdo continua, deposicéo de filamentos reprodutivel e
fidelidade geométrica das estruturas impressas, constituindo um aspecto central no
desenvolvimento de pastas ceramicas adequadas a manufatura aditiva por extrusao
(NOMMEQOTS-NOMM et al., 2018; LEWIS, 2019).

2.4.1 Principios e parametros do processo de robocasting

O robocasting, ou DIW, é uma técnica de manufatura aditiva baseada na
extrusdo controlada de pastas cerdmicas, na qual filamentos continuos séao
depositados camada a camada segundo trajetérias previamente programadas. Esse

método permite elevado controle da geometria externa e da arquitetura interna dos
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scaffolds, sendo especialmente relevante para aplicagbes em engenharia tecidual
6ssea (GARCIA-TUNON et al., 2016; MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 2015).

Nesse processo, a pasta ceramica é extrudada através de um bico de extrusao
sob pressao controlada, e a qualidade da estrutura impressa depende da interacéo
entre as propriedades reologicas da pasta e dos parametros operacionais do
processo, tais como diametro do bico, velocidade de deposigao, pressao aplicada e
altura de camada. O ajuste adequado desses parametros é essencial para garantir
continuidade dos filamentos, boa ades&o intercamadas e manutencdo da geometria
projetada (ALMEIDA, 2020; SOUZA, 2019).

Um dos principais diferenciais do robocasting em relagao a outras técnicas de
conformacdo é o controle preciso do padrdo de preenchimento (infill) interno, que
define a organizagdo espacial dos filamentos no interior do scaffold e influencia
diretamente a porosidade, a interconectividade dos poros, bem como sobre a
orientagdo estrutural do scaffold. A variagdo do espagamento entre filamentos e a
orientacdo relativa entre camadas sucessivas permite a obtencao de arquiteturas
regulares e interconectadas, favorecendo a difusdo de nutrientes, a migracéo celular
e a vascularizacdo do tecido neoformado (MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 2015;
GARCIA-TUNON et al., 2016).

Além disso, o processo possibilita a produgéo de estruturas personalizadas e
com porosidade em multiplas escalas. A macroporosidade € predominantemente
definida pela arquitetura de impressao, enquanto a microporosidade depende das
caracteristicas do material e das etapas de tratamento térmico subsequentes. A
coexisténcia dessas duas escalas de porosidade € particularmente desejavel nesta
aplicacao, pois combina canais adequados para crescimento celular e vascularizagéao
com areas de elevada area superficial favoraveis a interagao material-tecido (SOUZA,
2019).

A deposigdo camada a camada também pode induzir anisotropia mecanica,
aspecto que deve ser considerado no projeto estrutural do scaffold. Assim, o
robocasting destaca-se como uma técnica versatil para a fabricagdo de scaffolds

ceramicos bioativos, permitindo equilibrar resolugao geométrica, integridade estrutural
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e desempenho biolégico (SOUZA, 2019; ALMEIDA, 2020; GARCIA-TUNON et al.,
2016; MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 2015)

2.5 PROCESSOS DE SECAGEM E SINTERIZAGCAO DE SCAFFOLDS CERAMICOS

A sinterizagdo é um processo termicamente ativado responsavel pela
consolidagao estrutural de materiais particulados por meio de mecanismos de difusao
em estado solido. Durante esse processo, particulas adjacentes passam a se ligar por
meio da formacéo de regides de contato conhecidas como necks ou “pescogos”, que
surgem devido a reducdo da energia superficial do sistema, demonstrado na Figura
5. A tendéncia a diminuigao da area superficial total constitui a principal forga motriz
da sinterizagao, promovendo o transporte de matéria das regiées de maior curvatura
para as regides de contato entre particulas (REED, 1995; GERMAN, 1996).

Figura 5 - Mecanismos de sinterizagdo. Primeiro estagio (1), estagio intermediario
(2), estagio final (3).

(2)

()

Fonte: THUMMLER; OBERACKER (1994).

Fisicamente, a formacdo dos necks ocorre como resultado de diferentes
mecanismos de difusao, incluindo difusao superficial, difusdo ao longo de contornos
de grao e difusdo volumétrica. Em estagios iniciais da sinterizagao, predomina a
difusdo superficial, responsavel pelo crescimento dos necks sem densificagao
significativa do material. A medida que a temperatura aumenta e o processo evolui,
mecanismos de difusdo volumétrica tornam-se mais relevantes, contribuindo para o
aumento da resisténcia mecanica da estrutura e para a consolidacdo parcial do
scaffold, mantendo, entretanto, a porosidade necessaria para aplicacbes em
engenharia tecidual 6ssea (REED, 1995; GERMAN, 1996).
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Antes do inicio efetivo da sinterizagao, é fundamental a remogao completa dos
ligantes organicos e da matriz polimérica utilizada durante a impressao tridimensional.
Essa etapa, frequentemente denominada debinding térmico, deve ser conduzida de
forma controlada para evitar a geragdo de defeitos estruturais, como fissuras ou
colapsos locais. A degradacgao térmica dos ligantes resulta na liberagado de gases, e
taxas de aquecimento elevadas podem gerar pressdes internas capazes de
comprometer a integridade do scaffold. Assim, a remogao gradual dos ligantes é
essencial para preservar a arquitetura impressa e garantir a continuidade dos
filamentos antes da consolidagao ceramica (LEWIS, 2006; NOMMEOTS-NOMM et al.,
2018).

No caso especifico de scaffolds baseados em biovidros, a sinterizacao
apresenta particularidades importantes quando comparada a sinterizacdo de
ceramicas cristalinas tradicionais. Biovidros sdo materiais amorfos que podem sofrer
cristalizagdo quando submetidos a temperaturas elevadas, o que pode comprometer
sua bioatividade. Dessa forma, a janela de sinterizagdo desses materiais é limitada
pela temperatura de transicio vitrea e pela temperatura de inicio de cristalizagdo. O
controle rigoroso da temperatura maxima e do tempo de patamar é fundamental para
promover a formacao de necks e o aumento da resisténcia mecanica sem induzir
cristalizagao indesejada (JONES, 2013; ZHAO et al., 2022).

Para biovidros do sistema SiO,—CaO-P,05, como o biovidro 58S, temperaturas
de sinterizacao tipicamente situam-se abaixo daquelas utilizadas para ceramicas
cristalinas densas, de modo a favorecer a consolidagcdo parcial da estrutura
preservando o carater amorfo do material. A sinterizagao nessa faixa de temperatura
permite a formacao de ligagdes interparticulas suficientes para conferir estabilidade
mecanica ao scaffold, ao mesmo tempo em que mantém a porosidade e a bioatividade
necessarias para a interagao com o tecido 6ésseo (JONES, 2013; DASKALAKIS et al.,
2022).

Assim, a sinterizagdo de scaffolds ceramicos bioativos constitui uma etapa
critica que integra fenbmenos fisico-quimicos complexos, envolvendo transporte de
massa, remogao de fases organicas e controle microestrutural. O sucesso dessa

etapa depende do equilibrio entre consolidagdo mecanica, preservacao da porosidade
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e manutengao das propriedades biolégicas do material, sendo determinante para o

desempenho final do scaffold em aplicagées de engenharia tecidual 6ssea.
2.6 NANOPARTICULAS DE PRATA APLICADAS A BIOMATERIAIS

A incorporagcao de agentes antimicrobianos em biomateriais destinados a
engenharia tecidual éssea tem sido amplamente investigada como estratégia para
reduzir o risco de infecgdes associadas a implantes e enxertos sintéticos,
especialmente nos estagios iniciais apos a implantagdo, quando o material ainda n&o
esta completamente integrado ao tecido hospedeiro (RAI, YADAV e GADE, 2009).
Entre esses agentes, a prata destaca-se por sua eficacia antimicrobiana e por seu uso
histérico em aplicagdes biomédicas, 0 que motivou sua investigagao em sistemas de
biomateriais avangados (DURAN et al., 2016).

Quando utilizada na forma de nanoparticulas, a prata apresenta atividade
antimicrobiana potencializada devido a maior area superficial especifica, favorecendo
a liberagcdo controlada de ions Ag* e a interagcdo do material com microrganismos
presentes na superficie do implante (RAIl, YADAV e GADE, 2009). Em scaffolds
ceramicos, a incorporagao de nanoparticulas de prata pode inibir a adesao bacteriana
e a formagdo de biofilmes sem comprometer significativamente sua arquitetura
tridimensional ou a sua funcdo estrutural (ZHAO et al., 2013; DURAN et al, 2016). Por
esse motivo, a utilizacdo de prata em biomateriais tem sido proposta como uma
estratégia complementar as praticas clinicas convencionais de prevencao de
infecgdes (RAI, YADAV e GADE, 2009).

2.6.1 Propriedades antimicrobianas das nanoparticulas de prata

O mecanismo de agao antimicrobiana das nanoparticulas de prata envolve
multiplos processos fisico-quimicos que atuam de forma combinada sobre as células
microbianas (DURAN et al., 2016). A liberagdo de ions Ag* é considerada um dos
principais mecanismos envolvidos, uma vez que esses ions apresentam elevada
afinidade por grupos funcionais presentes em proteinas e outras moléculas essenciais
ao metabolismo celular (RAIl, YADAV e GADE, 2009).

A interacdo dos ions prata com componentes da membrana celular pode

comprometer sua integridade e alterar sua permeabilidade, afetando fun¢des vitais da
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célula bacteriana (DURAN et al., 2016). Além disso, a ligagdo dos ions Ag* a proteinas
intracelulares pode interferir em processos metabdlicos essenciais, contribuindo para
a inativagcdo do microrganismo (RAI, YADAV e GADE, 2009). Estudos também
indicam que a presenga de nanoparticulas de prata pode favorecer a geragao
localizada de espécies reativas, intensificando o estresse celular, contribuindo para a
atividade antimicrobiana (DURAN et al., 2016).

A eficacia desses efeitos depende de fatores como tamanho das
nanoparticulas, grau de dispersdo e interacdo com o material suporte. Em scaffolds
ceramicos porosos, o controle da concentragdao de prata incorporada e da taxa de
liberagdo dos ions Ag* é fundamental para garantir atividade antimicrobiana eficaz

sem induzir efeitos citotoxicos indesejaveis (ZHAO et al., 2019).

2.6.2 Métodos de sintese e incorporacao de nanoparticulas de prata em

scaffolds ceramicos

A sintese de nanoparticulas de prata pode ser realizada por métodos quimicos,
bioldgicos ou fisicos, sendo geralmente classificados em duas abordagens principais:
top-down e bottom-up. Na abordagem top-down, as nanoparticulas sao obtidas a partir
de materiais metalicos macicgos, por meio da redugao progressiva do tamanho das
particulas. Técnicas como moagem de alta energia, sputtering e ablagéo a laser sdo
frequentemente empregadas para fragmentar o material até a escala nanométrica,
caracterizando um método fisico que dispensa o uso de reagentes quimicos e que
permite a obtengao de particulas tipicamente na faixa de 10 a 100 nm (MEHER et al.,
2024).

Entre os métodos fisicos, a ablagdo por feixe de laser destaca-se por
possibilitar a producdo de coldides metalicos sem o0 uso de compostos quimicos.
Nesse processo, pulsos de laser de alta energia sdo direcionados sobre um alvo
metalico de prata imerso em um liquido, promovendo a formacado de nanoparticulas
de prata dispersas em solucdo. As caracteristicas das particulas obtidas dependem
de parametros como comprimento de onda, duragio e energia do pulso laser, tempo
de ablagao e meio liquido utilizado. Estudos indicam que esse método permite obter
nanoparticulas metalicas com dimensdes controladas e com diferentes morfologias,

como particulas esféricas ou semiesféricas (MEHER et al., 2024).
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Apos a sintese, a incorporacdo de nanoparticulas de prata em scaffolds
ceramicos pode ser realizada por diferentes abordagens, incluindo impregnagao
superficial, deposicdo quimica e tratamentos pds-processamento, sendo o método
adotado determinante para a distribuicdo das nanoparticulas e para a cinética de
liberacdo dos ions prata (Ag*). Entre essas técnicas, a impregnagao superficial é
amplamente utilizada devido a sua simplicidade e a possibilidade de controlar a
quantidade de prata incorporada sem alteragdes significativas na microestrutura ou
na porosidade do scaffold, permitindo a adsor¢cdo das nanoparticulas tanto na
superficie quanto no interior dos poros do mesmo (DURAN et al., 2016; ZHAO et al.,
2019).

Tratamentos térmicos ou quimicos subsequentes podem ser empregados para
promover a estabilizagdo das nanoparticulas na matriz ceramica, garantindo sua
fixagdo ao scaffold e a liberagao gradual dos ions Ag* durante a aplicagdo biomédica
(DURAN et al., 2016). Além disso, o tratamento térmico é uma etapa frequentemente
empregada apos a impregnacao de scaffolds vitreos para remover completamente
solventes residuais, decomposigao de precursores metalicos favorecendo a formacéao
de prata metalica (Ag®) ou éxidos. Assim, o aquecimento controlado pode favorecer a
ancoragem fisica das nanoparticulas a superficie do biovidro, reduzindo a
probabilidade de desprendimento e aumentando a estabilidade do material
funcionalizado. Em sistemas a base de biovidro, o tratamento térmico também pode
promover intera¢gdes superficiais entre as nanoparticulas metélicas e grupos
funcionais presentes na matriz vitrea, contribuindo para maior estabilidade estrutural
da fase incorporada (ZHENG et al., 2019; ZHENG et al., 2016; ZHAO et al., 2019).

A definicdo da estratégia de incorporacado das nanoparticulas de prata deve
considerar simultaneamente a eficacia antimicrobiana desejada, a estabilidade
estrutural do scaffold e os possiveis efeitos sobre a biocompatibilidade e a adesao
celular. Esse equilibrio & essencial para a aplicagdo segura e eficiente de
nanoparticulas de prata em scaffolds ceramicos destinados a engenharia tecidual
ossea (RAI, YADAV e GADE, 2009; ZHAO et al., 2019).
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2.7 PROPRIEDADES DOS SCAFFOLDS CERAMICOS
2.7.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos scaffolds destinados a engenharia tecidual
O0ssea desempenham papel central na funcionalidade do material, uma vez que essas
estruturas devem apresentar resisténcia suficiente para manter a integridade
estrutural durante o manuseio, a implantacdo e o periodo inicial de regeneragéo
tecidual (HOLLISTER, 2005). Em aplicagdes clinicas, esses scaffolds atuam como
suportes temporarios, desempenhando fungdo mecanica semelhante a do osso
trabecular, sem a necessidade de reproduzir a resisténcia do osso cortical (JONES,
2013).

Estudos experimentais reportam que o osso trabecular humano apresenta
resisténcia a compressao tipicamente entre 2 a 12 MPa e mddulo elastico entre 50 e
500 MPa, dependendo da densidade Ossea, da localizagdo anatdbmica e das
condigdes fisiologicas do individuo (MORGAN, UNNIKRISNAN e HUSSEIN, 2018).
Esses valores sdo frequentemente utilizados como referéncia para o projeto de
scaffolds sintéticos, uma vez que representam o ambiente mecanico real ao qual o
material estara submetido apos a implantagao.

Scaffolds vitroceramicos porosos tém sido projetados para atingir essa faixa
de propriedades mecanicas, apresentando resisténcia a compressao na faixa de 1 a
15 MPa, valores comparaveis aos do o0sso trabecular humano e de enxertos
autdlogos, com mddulos elasticos ajustaveis por meio do controle da porosidade e da
arquitetura interna (ZHAO et al., 2016; DASKALAKIS et al., 2022). A porosidade total
e a interconectividade dos poros exercem forte influéncia sobre o comportamento
mecanico dos scaffolds, uma vez que maiores niveis de porosidade reduzem a
resisténcia mecanica e o modulo elastico, enquanto a porosidade insuficiente pode
comprometer a infiltragao celular e a vascularizagao, evidenciando a necessidade de
um compromisso entre desempenho mecéanico e funcionalidade biolégica (GIBSON e
ASHBY, 1997; ZADPOOR, 2020).

A arquitetura obtida por impressédo tridimensional também pode induzir
anisotropia mecanica, uma vez que a orientagao dos filamentos estabelece direcbes
preferenciais de resisténcia, comportamento semelhante ao observado no osso
trabecular natural (MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 2015; MORGAN, UNNIKRISNAN e
HUSSEIN, 2018).
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Além disso, as propriedades mecanicas finais dependem das etapas térmicas
de processamento, especialmente da sinterizagcdo, que promove a consolidagao
interparticulas e o aumento da resisténcia mecanica dos scaffolds cerdmicos sem
comprometer a porosidade e a bioatividade (JONES, 2013; DASKALAKIS et al.,
2022).

Dessa forma, ao apresentarem propriedades mecéanicas comparaveis as do
0sso trabecular humano e de enxertos autdlogos, scaffolds vitroceramicos porosos
configuram-se como alternativas promissoras para aplicagdes em engenharia tecidual
O0ssea, particularmente quando o uso de enxertos autdlogos € limitado por
disponibilidade ou morbidade da area doadora (ZADPOOR, 2020).

2.7.2 Bioatividade, biocompatibilidade e adesao celular

A biocompatibilidade é um requisito fundamental para biomateriais destinados
a engenharia tecidual 6ssea, uma vez que esses materiais devem interagir com o
organismo sem provocar respostas adversas significativas, como inflamacgao crénica
ou citotoxicidade (WILLIAMS, 2008). No contexto de scaffolds ceramicos bioativos,
essa propriedade depende ndao apenas da composi¢do quimica, mas também da
arquitetura tridimensional, da topografia superficial e das propriedades fisico-quimicas

resultantes do processamento (JONES, 2013).

Scaffolds a base de biovidros apresentam elevada biocompatibilidade devido a
sua capacidade de interagir quimicamente com o meio fisiolégico, promovendo a
formacao de uma camada superficial rica em fosfato de calcio que favorece a adeséao
celular e a integracdo com o tecido 6sseo (HENCH, 1991; JONES, 2013). Esse
comportamento diferencia os biovidros de ceramicas bioinertes, nas quais a interacao

com o tecido ocorre predominantemente de forma passiva.

A adesado celular constitui uma etapa inicial essencial no processo de
regeneragao Ossea, pois influencia diretamente eventos subsequentes, como
proliferagdo, migracao e diferenciagdo celular. Esse comportamento é fortemente
dependente das caracteristicas da superficie do material, incluindo rugosidade,
energia superficial e composi¢cao quimica, além do micro e nano topografia adequada,
que favorece a ancoragem de proteinas de adesao, como fibronectina e vitronectina,
e a interacdo entre as células e o substrato (ANSELME, 2000; ZHAO et al., 2016).
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A arquitetura tridimensional do scaffold também exerce papel fundamental, pois
a presenca de poros interconectados permite a infiltracdo celular, a difusdo de
nutrientes e a remogao de metabdlitos, criando um microambiente favoravel a
colonizagédo celular em todo volume do material (HOLLISTER, 2005). Assim, nos
scaffolds produzidos por robocasting, o controle preciso da porosidade e da
interconectividade possibilita a obtengao de arquiteturas que mimetizam a estrutura
do osso trabecular (MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 2015).

No caso de biovidros, a resposta bioldgica € ainda influenciada pela liberagao
controlada de ions provenientes da dissolucdo parcial da matriz vitrea. fons silicio,
calcio e fésforo podem atuar como moduladores do comportamento celular,
estimulando a proliferagédo e a diferenciagdo osteogénica (JONES, 2013; HOPPE,
GULDAL e BOCCACCINI, 2011).

Quando nanoparticulas de prata s&o incorporadas ao scaffold ceramico, torna-
se necessario equilibrar a atividade antimicrobiana com a biocompatibilidade, uma vez
que concentragcbes excessivas de prata podem prejudicar a viabilidade celular,
exigindo controle adequado da quantidade incorporada e da taxa de liberag&o i6nica
(ZHAO et al., 2019).

A preparacao das pastas ceramicas representa uma etapa critica na fabricagao
de scaffolds por impressao tridimensional, uma vez que as caracteristicas do material
em estado fresco influenciam diretamente a qualidade da deposigcao, a estabilidade
dimensional das camadas impressas e a integridade estrutural da peca final. Em
sistemas baseados em biovidros, a pasta deve permitir a dispersdo homogénea das
particulas ceramicas em uma fase polimérica continua, formando um sistema coeso
e estavel durante a extrusdo (LEWIS, 2006). A formulagdo adequada, envolve ajuste
da fragao sdlida, do tamanho e distribuicdo granulométrica das particulas e do tipo de
matriz polimérica, uma vez que deve garantir o escoamento continuo da pasta durante
a extrusao, além da manutencao da geometria apos a deposicao, estabelecendo um
equilibrio entre processabilidade e estabilidade estrutural necessario para o sucesso
do processo de manufatura aditiva (NOMMEOTS-NOMM et al., 2018; LEWIS, 2006;
ZHAO et al., 2016).
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais utilizados neste trabalho foram selecionados de modo a
possibilitar a sintese do biovidro 58S pela rota sol-gel, a formulagdo de pastas
ceramicas adequadas ao processo de impressao por robocasting e a impregnagao
dos scaffolds com nanoparticulas de prata. Todos os reagentes foram utilizados

conforme recebidos, sem etapas adicionais de purificagéo.

O Quadro 1 apresenta os reagentes e materiais empregados ao longo do
desenvolvimento experimental, juntamente com suas respectivas especificagdes,

fabricantes e fungbes no processo.

Quadro 1 - Matérias-Primas utilizadas na sintese do Biovidro 58S mesoporoso.

Nome do produto . Massa molar Densidade (g/ml) a
. Fabricante Ref./Lote
comercial (g/mol) 25°C
Alcool etilico absoluto ,
NEON 46,07 3467 0,789
99,8% P.A.
Pluronic® P-123 Sigma-
) 5800 102504941 1.018
(poloxameros) Aldrich
Nitrato de calcio P.A-
Synth 236,15 N1006.01.AG -
A.C.S.
Tetraetil ostosilicato 98% Sigma-
208,3 #WXBC9052V 933
(TEOS) Aldrich
Sigma-
Fosfato de trietila (TEP) 182,15 #MKBQ206V 1,072
Aldrich
Acido nitrico 65% Synth 63.01 175314 1,39
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Nome do produto . Massa molar Densidade (g/ml) a
Fabricante Ref./Lote
comercial (g/mol) 25°C
Halloysite nanoclay Sigma-
294,19 1003313675 -
(HNT) Aldrich

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

Além dos reagentes quimicos, foram utilizados diversos equipamentos
laboratoriais nas etapas de sintese, processamento, caracterizagao e fabricagcado dos

materiais.

3.2 SINTESE E PREPARO DO BIOVIDRO 58S MESOPOROSO

3.2.1 Sintese e tratamento térmico do biovidro 58S mesoporoso

A sintese do biovidro 58S mesoporoso constituiu a etapa inicial do
desenvolvimento experimental, sendo realizada pela rota sol—gel assistida por agente
direcionador de estrutura. Esse método € amplamente empregado na produgao de
biovidros mesoporosos, pois permite o controle da estruturacdo geomeétrica da rede
vitrea, em escala nanométrica, promovendo a formagao de poros ordenados, elevada
area superficial especifica e, consequentemente, maior reatividade e potencial
bioatividade do material (HENCH; WEST, 1990; XIA; CHANG, 2007; JONES, 2013).

O procedimento experimental foi organizado a partir da preparagcao de trés
solugdes independentes S1, S2 e S3, em agitador magnético (IKA, modelo C-MAG
HS 4), estratégia adotada para controlar a dissolugdo dos componentes, evitar
reacdes prematuras entre os precursores alcoxidos e 0 meio aquoso e garantir maior
reprodutibilidade do processo, conforme descrito na literatura para sinteses sol-gel
assistidas por direcionadores de estrutura (BRINKER; SCHERER, 1990; XIA;
CHANG, 2007).

Uma solugao estruturante (S1), atuando como molde fisico durante a formacéao
da rede vitrea, foi preparada dissolvendo-se 4,2 g de Pluronic P123 em 52,5 mL de
etanol, sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente, até completa solubilizag&o
(XIA; CHANG, 2007).
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Em paralelo, uma solugao (S2) precursora dos 6xidos de silicio e fésforo do
sistema SiO,—Ca0O-P,0; foi preparada dissolvendo-se 3,02 mL de TEP em 78,6 mL
de etanol, seguida da incorporacéo de 30 mL de TEOS, os quais foram mantidos sob
agitacdo magnética até a obtencédo de uma solu¢do homogénea. A separagéo dessa
etapa permite o controle inicial das reagbes de hidrdlise dos alcoxidos, evitando
precipitacdo localizada e favorecendo a incorporagao uniforme dos constituintes a
rede vitrea (BRINKER; SCHERER, 1990).

Na sequéncia, foi preparada uma solucéo catalisadora das reagdes de hidrélise
e policondensacéo (S3), misturando-se 52,5 mL de agua destilada, 23,45 mL de HNO;
concentrado (65%) e 19,48 g de (Ca (NO3) ,-4H,0), mantendo-se agitagdo magnética
até completa dissolugdo do sal. Essa solucdo aquosa acida atua simultaneamente
como meio catalitico e como fonte de calcio, elemento essencial para composi¢cdo do
biovidro 58S. O uso de catalisador acido em sinteses de biovidros mesoporosos
promove a formagdo de uma rede vitrea mais homogénea e organizada, além de
minimizar a necessidade de ajustes rigorosos de pH durante o processo (BRINKER,;
SCHERER, 1990; XIA; CHANG, 2007).

ApOs a preparagao das trés solugdes, a solugao S1 (Pluronic P123 + etanol) foi
adicionada a S2 (TEOS + TEP + etanol), mantendo-se a agitagcdo magnética continua,
promovendo a interacgéo inicial entre o agente estruturante e os precursores alcéxidos.
Em seguida, a solugao S3 (agua destilada + HNO; + sal de calcio) foi incorporada
gradualmente, desencadeando as reag¢des de hidrdlise e policondensagdo e a
formacgao progressiva do sol. Apos a adigdo completa das solugdes, a mistura final foi
mantida sob agitacdo magnética por 1 h, a temperatura ambiente, para garantir a
homogeneizagao e o avango controlado das reag¢des sol—gel, como mostra Figura 6

abaixo.
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Figura 6 - Solugdes preparadas homogeneizadas em misturador magnético.

e
e

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

Concluida a etapa de agitagao, o sol foi transferido para recipientes fechados
e mantido em repouso, a temperatura ambiente, por 24 h, caracterizando a fase inicial
de envelhecimento. Nesse periodo, ocorreu o aumento progressivo da viscosidade do
sistema e a formacéao do gel, conforme esperado para sistemas sol—gel assistidos por
Pluronic (XIA; CHANG, 2007; JONES, 2013).

As proporgbes entre solvente alcodlico, agua, precursores alcoxidos e
catalisador acido foram definidas com base em formulagbes previamente
consolidadas para biovidros mesoporosos do sistema SiO,—CaO-P,0s;,
desenvolvidos no laboratério Vitrocer UFSC, de acordo com a literatura (JONES,
2013). O uso de excesso de solvente e elevadas razées agua/alcoxido favorecer a
hidrolise controlada, a policondensagéo gradual da rede vitrea e a organizacéo da
mesoporosidade, minimizando precipitagdes localizadas e colapso estrutural durante
as etapas subsequentes de envelhecimento e secagem (BRINKER; SCHERER, 1990;
XIA; CHANG, 2007).

Apods o periodo de envelhecimento, o gel obtido foi submetido a secagem em
estufa (SP-100/A, SP Labor) a 70 °C, permanecendo nessa condigdo até atingir
massa constante (aproximadamente cinco dias), promovendo a remogao gradual do
solvente e da agua residual aprisionados na rede inorganica, minimizando a geragao
de tensbes internas e preservagao da estrutura mesoporosa (BRINKER; SCHERER,
1990; XIA; CHANG, 2007). O sdlido obtido, de natureza fragil, foi entdo desagregado

em almofariz de agata, com o objetivo de fragmentar o material seco e reduzir o
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tamanho dos aglomerados formados (Figura 7), etapa preparatéria destinada a

garantir maior homogeneidade no tratamento térmico subsequente de calcinagao.

Figura 7 - Processo de moagem do p6 de biovidro 58S Mesoporoso em um almofariz
de Agata anterior a calcinagao.

Os po6s obtidos foram submetidos a calcinagdo em forno de laboratério tipo
Mufla (JUNG, modelo LF0613), com taxa de aquecimento de 1 °C/min até a 600 °C,
por 120 min, visando a remog¢ao do agente estruturante (Pluronic P123) e de residuos
organicos remanescentes, bem como a estabilizagdo quimica da rede vitrea (Figura
8). Os pods foram pesados antes e apds o tratamento térmico para determinagao do
rendimento do processo (massa Final/ massa Inicial). Os parametros térmicos
adotados foram selecionados para garantir a eliminagao eficiente da fase orgénica,
preservando o carater predominantemente amorfo do biovidro 58S mesoporoso,
fundamental para a manutencgéo da sua bioatividade (HENCH; WEST, 1990; JONES,
2013).
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Figura 8 - P4 de biovidro 58S Mesoporoso apés calcinagéao.

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

Apods a calcinagdo, o pd de biovidro obtido foi submetido a uma etapa de
moagem a seco em moinho planetario (Servitech, modelo CT-242) por
aproximadamente 10 min, utilizando elementos de moagem de alumina, seguida
peneiramento (malha #325 mesh, ~45 um), visando a obtengdo de um material
adequado a formulacdo das pastas ceramicas e testes iniciais de impressao
tridimensional. Em fung¢ao das dificuldades de extrusdo observadas, especialmente o
acumulo de material no bico de impressao, foram realizados estudos complementares
de cominuigdo, com variagao do tempo e meio de moagem (a seco e a umido), a fim
de investigar a influéncia do tamanho de particula no comportamento reolégico e na
processabilidade das pastas ceramicas, conforme detalhado nos itens subsequentes

deste capitulo.
3.2.2 Ensaios de caracterizagcao do p6 de biovidro 58S mesoporoso

Ap0ds a obtengao do p6 de biovidro 58S mesoporoso por meio das etapas de
sintese, secagem, calcinagdo e moagem, foram realizados ensaios de caracterizagao
com o objetivo de validar as propriedades fisicas, quimicas, estruturais e morfolégicas
antes da formulagao das pastas ceramicas.

Com o objetivo de avaliar de forma sistematica a influéncia da cominuicao

sobre as propriedades do po6 de biovidro 58S, foram realizadas moagens a umido com
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adicao de 2,5% em massa de Halloysite Nanotubes (HNT), variando-se o tempo de
processamento (30, 60 e 90 min). Essa etapa foi motivada pelas dificuldades iniciais
observadas durante a extrusao das pastas ceramicas, associadas ao tamanho e a
distribuigdo das particulas (YUAN; TAN; ANNABI-BERGAYA, 2016).

As amostras obtidas foram posteriormente caracterizadas de acordo com suas
caracteristicas fisicas, como densidade por picnometria a gas hélio (Ultrapyc 1200e,
Quantachrome Instruments), e tamanho e distribuigdo de particulas por difracdo a
laser (Mastersizer 3000, Malvern Instruments); e quimicas por fluorescéncia de raios
X (FRX, Axios Max, PANalytical-Spectris PLC), com o objetivo de verificar a possivel
incorporagao de alumina proveniente do desgaste do jarro e meio de moagem
(Gomes; Dutra; Rezende, 2003; BRINKER; SCHERER, 1990; JONES, 2013). A
caracterizagao estrutural do p6 de biovidro foi realizada por difragéo de raios X (DRX,
Miniflex600, Rigaku), com o objetivo de verificar o carater predominantemente amorfo
do material apds o tratamento térmico de calcinacdo (HENCH; WEST, 1990; JONES,
2013). As caracteristicas morfolégicas dos pos de biovidro 58S foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV, 51-ADDO0007 Tescan Vega 3, Tescan
Orsay), com o objetivo de avaliar a forma das particulas, a presenca de aglomerados,
sendo fundamental para a compreensao da estrutura particulada e da organizagéo do
material antes da formulagdo de pastas ceramicas (SEPULVEDA; JONES; HENCH,
2001).

Os resultados obtidos a partir dessas caracterizacbes sdo apresentados e
discutidos no Capitulo 4, sendo utilizados como base para correlacionar as diferentes
condicbes de moagem com a reducdo do tamanho de particula, a eventual
incorporagao de contaminantes e o impacto no comportamento reoldgico das pastas,
fornecendo critérios técnicos para a definicido das condi¢cdes de processamento mais
adequadas a impressao. Até entdo, foi descrita a primeira etapa do processo

experimental, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - llustragcado da primeira etapa de fabricagao: sintese do Biovidro 58S

mesoporoso.
ETAPA 1: Preparagéo de precursores e sintese do hiovidro 568 F
Glowe o :
- desagregar .
g Taxa ds Bquatimanta :
= 10Cimin '
+ + EHUU‘G §imin +
D hAgeing 2 /s
+ 5 Eimin .

TEOS+  Pluronic+  Ca[NO3)2 +
. FEanol+TEP  FEfanol  H20+HNO3

&

120h secagem Tempo de patamar (min)
Homogeneizagéo (50 rpm) Calcinagio penelrar

Fonte: Elaboragao da autora (2026).

3.3 PREPARAGCAO DAS PASTAS CERAMICAS

A preparagao das pastas ceramicas constituiu uma etapa fundamental deste
trabalho, uma vez que o desempenho do material durante a impresséao por robocasting
esta diretamente relacionado a composicdo do sistema, a fracdo volumétrica de
solidos e ao comportamento reoldgico. Em particular, a escolha do ligante polimérico
e do método de preparo da pasta influencia a coesao entre as particulas ceramicas, a
estabilidade dimensional apdés a deposicao e a resposta do material as tensdes de
cisalhamento impostas durante a extrus&o (LEWIS, 2006; TRAVERSA et al., 2018).

Nesse contexto, as pastas foram formuladas a partir da combinacéao do pé de
biovidro 58S mesoporoso disperso em solugao aquosa de alginato de sodio, formando
um hidrogel. Além da sua biocompatibilidade, o alginato possui elevada capacidade
de formagéao de redes poliméricas e comportamento reoldgico adequado ao processo
de extrusao, caracterizado por resposta pseudoplastica e recuperagao estrutural apds
a deposigao (LEWIS, 2006; GARCIA-TUNON et al., 2017). As etapas de preparagao
da solugdo polimérica, formulagdo das pastas e avaliacdo do comportamento

reoldgico sédo descritas a seguir.
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3.3.1 Preparacao da solucgao de alginato de sédio

A solucgéao de alginato de sédio (AGS) foi preparada previamente a incorporagao
do pé de biovidro, de modo a garantir completa hidratagao e dissolu¢do do polimero,
etapa fundamental para assegurar a dispersao homogénea das particulas ceramicas
e o controle das propriedades reoldgicas do sistema, especialmente em processos de
impressao por extrusdo (robocasting) (LEWIS, 2006; GARCIA-TUNON et al., 2017).

Para a preparagdo da solucéo, o AGS (Marca Exodo Cientifica, CAS: [9005-
38-3]) foi adicionado gradualmente a agua destilada sob agitagdo magnética a 60° C
por 2h, procedimento que minimiza a formagao de aglomerados e favorece dissolugao
uniforme, especialmente polimeros hidrofilicos de elevada massa molar (LEE;
MOONEY, 2012).

Foram preparadas solu¢des nas concentragdes de 1,5% e 3,0% (m/m), com o
objetivo de avaliar a influéncia do teor de ligante polimérico no comportamento
reologico das pastas ceramicas e no desempenho durante a impressdo. Apds
completa dissolugdo, as solugbes permaneceram sob agitacdo magnética até o
resfriamento a temperatura ambiente, assegurando a obtencdo de sistemas
homogéneos e visualmente isentos de particulas n&o dissolvidas. Em seguida, as
solugdes de alginato foram mantidas em repouso por 24 h, permitindo a completa
hidratacdo das cadeias poliméricas e a estabilizagcdo das propriedades viscosas do
sistema. A variagcdo da concentragdo de AGS foi adotada como estratégia
metodologica para ajustar coesado, viscosidade e resposta ao cisalhamento,
parametros criticos para processos de extrusao e estabilidade do flamento depositado
(LEWIS, 2006; GARCIA-TUNON et al., 2017). O processo de preparacdo do hidrogel
de AGS ¢ ilustrado na figura 10.

A partir deste ponto do texto, os hidrogéis de alginato serdo referidos
simplesmente como hidrogéis, a fim de evitar repeticbes e tornar a redagdo mais

fluida, sem prejuizo do rigor técnico.
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Figura 10 - llustragdo da segunda de fabricagao: preparagéo do hidrogel de alginato
de sddio.

~ ETAPA 2: Preparacgao dos hidrogéis de alginatn":

homogeneizagdo a
J00 rpm por 60 min um

[ ] )
Alginato 0 - Hidrogel de

- algimato

Agua destilada: 60°C

Fonte: Elaboracao da autora (2026).
3.3.2 Formulagao das pastas biovidro + alginato

As pastas de hidrogéis foram formuladas com fragcao volumétrica de sdlidos de
30%, considerando como fase sélida o p6 de biovidro 58S mesoporoso. Esse valor foi
adotado com base em formulagdes previamente consolidadas no grupo de pesquisa
do laboratério Vitrocer UFSC onde o trabalho foi desenvolvido, representando um
equilibrio entre extrudabilidade adequada, comportamento pseudoplastico e
estabilidade dimensional apos deposi¢gdo. Em sistemas para robocasting, a fragéo
solida deve ser suficientemente elevada para garantir retencdo de forma, sem

comprometer o escoamento pelo bico extrusor (LEWIS, 2006; ZOCCA et al., 2015).

Inicialmente, o pd de biovidro 58S calcinado foi homogeneizado com 2,5% (em
massa) de HNT, em um misturador em “V” a 60 rpm por 15 min, seguida de
peneiramento (malha #32 mesh, ~500um), para obtengdo um pd6 granulado
homogéneo. A HNT atua como plastificante modificando as propriedades reoldgicas
para induzir comportamento pseudoplastico, adequado ao processo de impressao por
robocasting. As pastas foram entédo preparadas por incorporagao gradual da mistura
de pdés ao hidrogel previamente aditivado com D-3005 (1% em massa), como
dispersante; MC (2,5% em massa), como espessante e agente de retengao de forma;
PEG (3% em massa) como agente modificador de viscosidade e lubrificante, visando

melhorar a extrudabilidade e reduzir tensdes internas durante a impressao (LEWIS,
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2006; GARCIA-TUNON et al., 2017; TRAVERSA et al., 2018). A homogeneizacao foi

realizada em misturador de laboratério (RW 20 S32, IKA®) por 10 min a 300 rpm,
utilizando disco dispersor tipo Cowles (d = 30 mm).

As proporgdes e as fungdes de cada componente empregado na formulagao
das pastas estdo resumidas no Quadro 2.

Quadro 2 - Composigao e funcéo dos aditivos utilizados na formulagao das pastas
ceramicas biovidro/alginato.

Teor (% L . .
Componente Classificagao Funcgao na formulagao da pasta
em massa)
) o Ligante principal da pasta, responsavel pela
Alginato de sodio . o
(AGS) 1,5-3 Polimero natural coesdo, formacgao de rede polimérica e
estabilidade da suspenséao
Ligante Ligante auxiliar, contribui para a resisténcia
Duramax D-3005 1 polimérico mecanica a verde e integridade estrutural
sintético apos a deposigao
] Aumenta a viscosidade, melhora a retencao
Metilcelulose Polimero - . ]
2,5 ] de forma e a estabilidade dimensional apos
(MC) organico ) B
a impresséao
o Atua como modificador reolégico e reforgo
. Argilomineral -
Halloisita (HNT) 2,5 estrutural, auxiliando na recuperagéo
nanotubular i
estrutural pés-extruséo
Polietilenoglicol 3 Plastificante Melhora a extrudabilidade e reduz tensdes
(PEG) polimérico internas durante o processo de impressao

Fonte : (LEWIS, 2006 ; GARCIA-TUNON et al., 2017 ; TRAVERSA et al., 2018).

O processo de preparagdao da pasta ceramica esta esquematicamente
apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Representagao esquematica da terceira etapa do processo
experimental, correspondente a preparacido da pasta ceramica.

.- & Aditivos:
- dizperzantes,
F] plastificantes,
‘ espessantes

homogeneizagio a
300 rpm por 10 min

Biovidro 585 + _—
Haloisita

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

Apds a homogeneizagdo, as pastas ceramicas foram imediatamente
transferidas para seringas de impressao, se periodo prévio de repouso antes da
extrusdo. Essa escolha metodoldgica teve como objetivo evitar a perda de umidade
da pasta, uma vez que a secagem parcial do sistema resulta em aumento da
viscosidade, perda de capacidade de impressao e obstrucdo ou aderéncia no bico
extrusor. Dessa forma, a impressao foi realizada logo apds a preparagado da pasta,
garantindo a manutencdo das condigdes reologicas adequadas para 0 processo
(ZHANG et al., 2021).

As formulacdes obtidas foram utilizadas nas etapas subsequentes de avaliagao
do comportamento reoldgico e impressao tridimensional, descritas nos itens 3.3.3 e
3.4.

3.3.3 Avaliagdao do comportamento reolégico das pastas

A avaliagdo do comportamento reolégico das pastas ceramicas foi realizada
com o objetivo de caracterizar sua resposta as tensdes de cisalhamento aplicadas
durante o processo de extrusdo na impressao tridimensional por robocasting. A
caracterizagao foi empregada como ferramenta para verificar a adequagao das
formulacbes desenvolvidas as exigéncias do processo de manufatura aditiva por

extrusao.
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As propriedades reoldgicas da pasta recém-preparadas foram avaliadas
utilizando um redmetro rotacional (Thermo Scientific, modelo HAAKE Viscotester iQ),
utilizando geometria de placas paralelas P35/Ti, com espagamento (gap) fixado em
1,0 mm. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, sob rampa de
cisalhamento controlada, com incremento progressivo da taxa de cisalhamento até
150 s™', seguido de reduc¢do ao valor inicial ao longo de 180 s, possibilitando a
avaliacdo do comportamento pseudoplastico (shear thinning) e da capacidade de

recuperacao estrutural do sistema.

Os resultados dos ensaios reoldgicos foram utilizados para orientar o ajuste
dos parametros operacionais da impressao 3D por extrusdo. Com base nas curvas de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, foram definidos e otimizados
parametros como pressao aplicada, velocidade de extrusdo, taxa de deposigcao e
didmetro do bico, buscando compatibilizar o regime de escoamento das pastas com

as condicdes de processamento.

Esse ajuste foi realizado de forma iterativa, integrando a analise das
caracteristicas reologicas ao desempenho observado nas etapas preliminares de
impressao, com o objetivo de assegurar extrusdo continua, deposi¢do uniforme e
estabilidade dimensional do filamento. Os impactos dessas condi¢cdes operacionais

sobre as estruturas produzidas sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4.
3.4 FABRICACAO DOS SCAFFOLDS POR ROBOCASTING

A fabricacdo dos scaffolds ceramicos foi realizada por meio de impresséo
tridimensional por robocasting, técnica baseada na deposicdo controlada de
filamentos a partir de pastas ceramicas com comportamento reoldgico adequado.
Esse método possibilita a obteng¢ao de estruturas com geometria previamente definida
e porosidade interconectada, caracteristicas essenciais para aplicagdes em
engenharia tecidual. O processo foi conduzido de modo a assegurar deposi¢gao
camada a camada, precisdo geométrica e reprodutibilidade entre as amostras
produzidas (ZOCCA et al., 2015; EQTESADI et al., 2020).

A impressao foi realizada em um sistema DuraPrinter-E01 (WD Equipamentos,
Brasil), operado por meio do software Repetier Host, responsavel pelo controle dos

parametros de deposicdo e pela execugdao dos arquivos de impressao. As pastas
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ceramicas, formuladas conforme descrito no item 3.3, foram carregadas manualmente
em seringas e submetidas a extrusdo segundo os parametros apresentados na Tabela
1, definidos com base na resposta reoldgica do material e na geometria dos scaffolds
projetados (LI et al., 2021b).

Tabela 1 - Parametros de impresséo utilizados para os scaffolds.

Parametros Dados
Diametro do Bico () 1,19 mm
Altura da Camada 0,9552 mm

Velocidade de Deslocamento 10 mm/s

Pressao Aplicada 2 bar

Padrao de Preenchimento Rectilinear

Fonte: Elaboragao da autora (2026).

A geometria dos scaffolds foi definida previamente em ambiente de modelagem
tridimensional, sendo desenvolvidos diferentes projetos com variagdes no padrao de
preenchimento, na orientagdo dos filamentos, no espagcamento entre linhas e no
numero de camadas. Essas modificagdes foram propostas com o objetivo de avaliar
a influéncia da arquitetura estrutural sobre a estabilidade durante a impresséao e sobre
a porosidade final das estruturas obtidas. O padrao de preenchimento, em particular,
constitui um parametro critico, pois controla a interconectividade dos poros, a
distribuicdo do material ao longo da estrutura e o desempenho mecanico do conjunto
impresso (ZOCCA et al., 2015; EQTESADI et al., 2020).

Os modelos tridimensionais foram elaborados em software de modelagem
paramétrica (Autodesk Fusion) e posteriormente fatiados no software Repetier Host,
etapa que permitiu o ajuste sistematico dos parédmetros geométricos e a geragéo
controlada das diferentes arquiteturas avaliadas. A partir desses modelos, foram
gerados os arquivos utilizados no processo de impressao por robocasting. As
diferentes geometrias de scaffold desenvolvidas neste trabalho sdo apresentadas na
Figura 12, que reune os projetos elaborados no ambiente de modelagem e as

respectivas estruturas porosas que foram produzidas ao longo do estudo.

Figura 12 - Projetos geométricos dos scaffolds desenvolvidos em Autodesk Fusion e
no software de fatiamento.



Fonte: Elaboragéo da autora (2026).

Apds a impressao, todos os scaffolds produzidos com sucesso foram

cuidadosamente removidos da plataforma de impressdao e encaminhados para as

etapas subsequentes de secagem e tratamento térmico, descritas nos itens seguintes.
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3.5 TRATAMENTO TERMICO DOS SCAFFOLDS CERAMICOS

Apos a etapa de impressado 3D, os scaffolds passaram por um processo de
secagem de aproximadamente 7 (sete) dias, a fim de promover a remogéao gradual da
umidade residual. Em seguida, os scaffolds ceramicos foram submetidos a tratamento
térmico controlado, com o objetivo de eliminar a matriz polimérica presente na pasta
e promover a consolidagao estrutural do biovidro. Em estruturas porosas obtidas por
robocasting, o controle adequado do ciclo térmico € essencial para evitar defeitos
como colapso estrutural, trincas e deformag¢des, uma vez que a degradacgédo de
componentes organicos e a sinterizagao ocorrem por mecanismos fisicos distintos e
em diferentes faixas de temperatura (ZOCCA et al., 2015; EQTESADI et al., 2020).

O tratamento térmico foi, portanto, dividido em duas etapas principais: remog¢ao
da matriz polimérica (debinding) e sinterizacdo dos scaffolds. A definigdo das
condicbes de sinterizacdo foi fundamentada por ensaios de dilatometria (Expert
System Solution Misura ODHT), utilizados para avaliar a variagao dimensional do
material em fungdo da temperatura e identificar o inicio dos mecanismos de

densificagdo, como o necking entre particulas.
3.5.1 Remocgao da matriz polimérica (debinding)

A etapa de remocado da matriz polimérica (debinding) teve como objetivo
promover a eliminagao dos gradual dos componentes organicos presentes na pasta
ceramica, incluindo o alginato de sédio e os demais aditivos poliméricos utilizados na
formulacdo, de modo a preservar a integridade geométrica dos scaffolds,
especialmente em estruturas porosas, nas quais a liberagdo rapida de produtos
gasosos pode resultar em trincas, delaminagdes ou colapso estrutural da arquitetura
decorrentes da liberacdo abrupta de gases (RAHAMAN, 2017).

A definicdo das condicdes de tratamento térmico foi orientada por ensaios de
dilatometria, utilizando filamentos de pasta ceramica previamente secos, conforme
descrito no item 3.3. A escolha desse tipo de amostra teve como objetivo representar
de forma mais fiel o comportamento térmico do corpo verde empregado na fabricagao
dos scaffolds, considerando simultaneamente a presenca da fase ceramica e da
matriz polimérica. A dilatometria de corpos verdes constitui uma ferramenta adequada

para avaliar, em uma unica analise, os efeitos da remocao de ligantes orgéanicos e o
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inicio dos mecanismos de retragcdo associados a sinterizagdo em materiais ceramicos
processados por extrusdo, fornecendo subsidios técnicos para a definicdo de ciclos
térmicos otimizados (EQTESADI et al., 2020; LI et al., 2021a; ZHAO et al., 2022). Com
base na analise preliminar das curvas dilatométricas, foi selecionada a temperatura
para a etapa de sinterizagédo, conforme descrito no item 3.5.2, sendo a interpretagao

detalhada dos resultados apresentada no Capitulo 4.

A etapa de debinding foi conduzida em forno elétrico tipo mufla (JUNG, modelo
LF0613), utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min até 600°C, com patamar
isotérmico de 60 min, de modo a permitir a decomposi¢do progressiva dos
componentes organicos antes da ativacdo significativa dos mecanismos de
sinterizagado (KINGERY et al., 1976; RAHAMAN, 2017).

3.5.2 Sinterizacao dos scaffolds ceramicos

A etapa de sinterizagao teve como objetivo promover a consolidagao estrutural
do biovidro impresso, por meio da formagao de necks entre as particulas ceramicas e
da retracdo controlada da estrutura, caracteristicas tipicas dos mecanismos de
densificacdo em materiais ceramicos (KINGERY et al., 1976; RAHAMAN, 2017). A
temperatura de processamento foi definida com base em ensaios de dilatometria, a
partir da identificacdo do ponto de inflexdo da curva, correspondente ao inicio da

retracéo dimensional.

Com base nesses resultados, a sinterizacao foi realizada em forno elétrico tipo
mufla (JUNG, modelo LF0613), utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min até a
1250 °C, com patamar isotérmico de 120 min, condi¢cao selecionada para promover
adequada estabilizacao e densificacao dos scaffolds. O resfriamento ocorreu de forma
natural no interior do forno, sem convecc¢ao forcada até a temperatura ambiente,
minimizando gradientes térmicos e prevenindo danos estruturais a arquitetura porosa
(FU et al., 2011b).

Apés essa etapa, os scaffolds sinterizados foram encaminhados para as etapas
subsequentes de caracterizacido microestrutural, mecanica e funcional, descritas no

capitulo seguinte.
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3.6 FUNCIONALIZACAO DOS SCAFFOLDS COM NANOPARTICULAS DE PRATA

A funcionalizagdo dos scaffolds ceramicos com nanoparticulas de prata foi
realizada com o objetivo de conferir atividade antimicrobiana as estruturas impressas,
explorando a liberagao de ions Ag*, amplamente reconhecidos por sua eficacia na
inibicdo do crescimento e na desativacdo de microorganismos. A incorporagéo de
prata em baixas concentragbes permite agregar essa funcionalidade sem
comprometer a arquitetura porosa ou introduzir efeitos citotoxicos significativos,
estratégia amplamente empregada em biomateriais ceramicos (LEMIRE et al., 2013;
ZHENG et al., 2019).

As nanoparticulas de prata foram gentilmente fornecidas pelo CERMAT/UFSC
- Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos e Compositos, onde foram
sintetizadas na forma de dispersdes coloidais por ablagdo a laser pulsado em meio
liquido (PLAL). O processo empregou agua ultrapura como solvente e fio de prata com
pureza de 99,9% como precursor metalico. Resumidamente, o processo de ablacao
foi realizado com um laser de fibra Super Mini (Translaser®, Brasil), operado pelo
software EzCad 2.0 (lite) (Beijing JCZ Technology), com emissao no comprimento de
onda fundamental de 1064 nm. O sistema foi ajustado para 20 W de poténcia,
diametro de feixe de 12 uym, duracéo de pulso de 110 ns e frequéncia de 60 kHz. O
fio de prata foi imerso em 20 mL de agua ultrapura, mantendo-se uma coluna liquida
de aproximadamente 7 mm acima da superficie do alvo, sob agitacdo magnética de
300 rpm, a fim de assegurar dispersdo homogénea das nanoparticulas € minimizar
efeitos de cavitacdo. O processo foi conduzido por 30 min, a temperatura ambiente,

em condi¢des controladas para garantir a reprodutibilidade da sintese.

Com o objetivo de avaliar a morfologia, o0 tamanho médio e o grau de dispersao
das nanoparticulas de prata utilizadas na funcionalizagao dos scaffolds, realizou-se a
caracterizagao por microscopia eletrébnica de transmissédo (MET, JEM-2100, JEOL),
técnica amplamente empregada na anélise de nanoparticulas metalicas devido a sua
elevada resolugdo espacial (RAIl; YADAV; GADE, 2009; DURAN et al., 2016). As
amostras foram preparadas por deposi¢cao de uma gota da suspensao coloidal sobre
grid de cobre revestido com filme de carbono, seguida de evaporagao do solvente em
temperatura ambiente. A analise permitiu avaliar o diametro médio das particulas, a
distribuicdo de tamanhos e identificar possiveis aglomerados, parametros diretamente

relacionados a area superficial especifica e a cinética de liberacéo de ions Ag™, fatores
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determinantes para o desempenho antimicrobiano do sistema (DURAN et al., 2016;
ZHAO et al., 2019).

3.6.1 Método de incorporagao das nanoparticulas

A incorporagao das nanoparticulas de prata foi realizada apds a sinterizagao
dos scaffolds, por meio do método de impregnacdo por imersao, evitando
instabilidades térmicas e possiveis alteragdes fisico-quimicas da prata em altas
temperaturas (ZHENG et al., 2019). Para isso, utilizou-se uma solugdo contendo
nanoparticulas de prata na concentragao de 500 ppm por ablacao laser. A solugao foi
previamente homogeneizada por agitacdo em vortex e, em seguida, 40 mL foram

transferidos para um béquer mantido sob agitagao magnética.

Os scaffolds foram suspensos individualmente na solugdo (Figura 13),
permitindo exposi¢cao uniforme de toda a superficie ao meio contendo nanoparticulas.
O sistema foi mantido sob agitacdo até a evaporacdo completa da solugao,
promovendo a deposigao progressiva das nanoparticulas de prata sobre a superficie
€ nos poros acessiveis dos scaffolds. Esse método favorece a fixagao superficial das
nanoparticulas sem obstrucado significativa da porosidade, sendo adequado para
aplicacées em que a atividade antimicrobiana ocorre predominantemente na interface
material/meio biolégico (ZHENG et al., 2019).

Figura 13 - Esquema do sistema de incorporagédo das nanoparticulas de prata.

Fonte: Elaboragédo da autora (2026).

Apos a impregnacdo com nanoparticulas de prata, os scaffolds foram
submetidos a tratamento térmico de calcinagdo, com o objetivo de remover
completamente o solvente residual e promover a ancoragem das particulas a matriz

de biovidro (ZHENG et al., 2019). O tratamento foi realizado em forno elétrico tipo
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mufla (JUNG, modelo LF0613), com taxa de aquecimento controlada de 1 °C/min até

550 °C, e patamar isotérmico de 60 min.

A selecao da temperatura e do tempo de permanéncia baseou-se em estudos
da literatura, que indicam que essa faixa térmica € suficiente para favorecer a fixagao
de nanoparticulas metalicas em matrizes vitreas, sem provocar alteragdes estruturais
significativas ou comprometimento da arquitetura porosa do scaffold (ZHENG et al.,
2019; ZHENG et al., 2016). Apos o patamar, o resfriamento foi realizado de forma

natural no interior do forno até a temperatura ambiente.

A presenca e a distribuicdo da prata nos scaffolds funcionalizados foram
posteriormente avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV, 51-ADD0007
Tescan Vega 3, Tescan Orsay), acoplada a espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), conforme apresentado no Capitulo 4, permitindo correlacionar os parametros

de incorporacédo com a efetiva deposi¢cao do elemento na estrutura do scaffold.
3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS SCAFFOLDS

ApoOs as etapas de fabricagdo, tratamento térmico e funcionalizacdo com
nanoparticulas de prata, os scaffolds ceramicos foram submetidos a um conjunto
integrado de técnicas de caracterizacdo estrutural, mecanica, biologica e
antimicrobiana, com o objetivo de correlacionar processamento, arquitetura e
desempenho funcional de scaffolds ceramicos produzidos por impressao
tridimensional (ZOCCA et al., 2015).

A caracterizagdo estrutural e morfolégica permitiu avaliar a fidelidade
geométrica, a organizagao dos filamentos depositados e a interconectividade dos
poros, bem como os efeitos da sinterizagdo na consolidagao do material, incluindo a
formacado de necks entre particulas e a manutencdo da arquitetura porosa apos a
sinterizacdo, aspectos fundamentais para scaffolds ceramicos bioativos (EQTESADI
et al., 2020; FU et al., 2011a). A caracterizagdo mecanica, por sua vez, foi conduzida
por ensaios de compressao, possibilitando relacionar a resisténcia mecénica e
arquitetura geométrica (ZHANG et al., 2019). Essa abordagem possibilita avaliar a
viabilidade estrutural dos scaffolds para manuseio e aplicagdo, bem como comparar
diferentes configuracbes geométricas adotadas durante o processamento (ZOCCA et
al., 2015).
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Os procedimentos experimentais e condigbes de ensaio em cada técnica de

caracterizagao sao descritos detalhadamente nos itens a seguir.

3.7.1 Caracterizagao estrutural e morfolégica

A caracterizagao estrutural dos scaffolds apdés a etapa de sinterizagao foi
realizada por difracdo de raios X (DRX), com o objetivo de avaliar possiveis
transformacgdes estruturais induzidas pelo tratamento térmico a 1250 °C. Biovidros do
sistema SiO,—-Ca0O-P,0; podem apresentar cristalizagcédo parcial quando submetidos
a temperaturas superiores a temperatura de transigao vitrea e proximas a faixa de
densificagdo, o que pode modificar suas propriedades mecanicas e bioldgicas
(JONES, 2013; ZHAO et al., 2022).

As andlises foram conduzidas em difratbmetro Miniflex 600 (Rigaku),
utilizando radiacdo CuKa (A = 1,5406 A), operando sob tens&o de 40 kV e corrente de
15 mA. As varreduras foram realizadas no intervalo angular de 10° a 80° (28), com
passo de 0,02° e velocidade de 2°/min.

Os difratogramas obtidos foram comparados com fichas do banco de dados
JCPDS/ICDD para identificagdo de possiveis fases cristalinas formadas durante a
sinterizagdo. Essa analise permitiu correlacionar o comportamento térmico
previamente identificado por dilatometria com eventuais mudancas estruturais na
matriz vitrea consolidada, contribuindo para a interpretacdo das propriedades
mecanicas e estruturais dos scaffolds (KINGERY et al., 1976; RAHAMAN, 2017).

A caracterizacao estrutural e morfolégica dos scaffolds ceramicos também foi
realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV, 51-ADD0007 Tescan Vega
3, Tescan Orsay), com o objetivo de analisar a morfologia dos filamentos depositados,
a continuidade entre camadas sucessivas e a integridade da arquitetura porosa apés
debinding e sinterizagdo (EQTESADI et al., 2020).

As imagens obtidas permitiram verificar a fidelidade geométrica ao projeto,
identificar possiveis defeitos (trincas, descontinuidades ou colapsos locais) e analisar
a formagdo de necks entre particulas ceramicas, fenbmeno associado aos
mecanismos de transporte de massa ativados durante o aquecimento (ZOCCA et al.,
2015; KINGERY et al., 1976; RAHAMAN, 2017).

Para a realizacdo das analises em MEV, os scaffolds foram preparados de

modo a expor regides representativas da estrutura impressa, possibilitando a
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observacao tanto da superficie externa quanto da organizagao interna dos poros.
(ZOCCA et al., 2015). Em estruturas produzidas por robocasting, a porosidade total e
os graus de interconectividade sdo predominantemente determinados pelo padréo de
preenchimento, pelo espagamento entre filamentos e pelo numero de camadas

estabelecidos durante a impressao.

A porosidade e a interconectividade foram avaliados de forma qualitativa e
semiquantitativa a partir das micrografias, correlacionando-se a arquitetura projetada
com a estrutura final obtida. Essa analise € particularmente relevante para aplicagdes
biomédicas, uma vez que tais caracteristicas influenciam diretamente o transporte de
fluidos, a difusdo de nutrientes e a interacdo do scaffold com o meio bioldgico
(EQTESADI et al., 2020; FU et al., 2011a; RAHAMAN, 2017).

A porosidade total dos scaffolds foi determinada por meio de um método
geométrico—gravimétrico, baseado na razdo entre a densidade aparente (pa) das
amostras e a densidade real (pt) do material s6lido obtido por picnometria, de acordo

com a equacgéo (Eq. 5):

P=(1—Z—‘t‘)x1oo )

A densidade pa foi determinada pela razdo entre a massa e o volume das
amostras. As dimensbdes geométricas utilizadas para o calculo do volume foram
medidas com paquimetro digital de alta precisao (Mitutoyo, modelo CD-6" CSX-B,
precisdo +0,01 mm), enquanto as massas foram obtidas em balanga analitica
(Shimadzu AX200, precisao +0,0001 g). A densidade pt foi determinada por

picnometria a gas hélio (Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments).

Esse procedimento fornece uma estimativa global da densidade do scaffold
poroso, considerando tanto a macroporosidade associada a arquitetura impressa
quanto vazios internos distribuidos na estrutura (FU et al., 2011b; EQTESADI et al.,
2020; ZHANG et al., 2019).

A retracao linear dos scaffolds foi determinada a partir da variagao dimensional

entre as medidas realizadas antes e apds o tratamento térmico completo (secagem,
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debinding e sinterizagcédo), conforme a equacao (Eq. 6), na qual Li corresponde a
dimensao inicial da amostra seca a 25 °C e Lt a dimenséo final apds a sinterizagao a
1250 °C.

B L; — Lf
AL = <L—L) x 100 (6)

Os valores de retragao linear e porosidade foram determinados a partir da
meédia aritmética das medicdes realizadas em duas amostras para cada condigcao
experimental. A retragao foi calculada separadamente nas diregdes radial (didametro)
e axial (altura), permitindo avaliar a uniformidade da contracdo dimensional apds a
consolidacao térmica (ZHOUM et al, 2011).

Dessa forma, a caracterizagdo estrutural e morfolégica forneceu subsidios
essenciais para estabelecer a correlagdo entre os parametros de impressao, as
condigcbes de tratamento térmico e a arquitetura final dos scaffolds, constituindo base

técnica para a analise e interpretagao dos resultados mecéanicos.
3.7.2 Caracterizagao mecanica dos scaffolds

A caracterizacdo mecanica dos scaffolds ceramicos foi realizada por meio de
ensaios de compressdo uniaxial, com o objetivo de avaliar a influéncia da
funcionalizacdo com nanoparticulas de prata no comportamento mecanico das
estruturas impressas. A resisténcia a compressao € um parametro critico em scaffolds
ceramicos obtidos por impressao tridimensional, pois depende diretamente da
arquitetura, da porosidade e da conectividade estrutural, sendo amplamente utilizada

para analise do desempenho mecanico de biomateriais (ZHANG et al., 2019).

Os ensaios foram conduzidos com base na norma ASTM C133-97 (2021),
adaptada para corpos de prova porosos impressos, em maquina universal de ensaios
mecanicos (Mbio1, Biopdi), utilizando célula de carga de 5kN. A carga foi aplicada
perpendicularmente a base dos scaffolds, com velocidade de deslocamento de 1
mm/min, a temperatura ambiente. As amostras foram previamente lixadas para
regularizagao superficial e posicionadas entre as placas de compressdo de modo a
garantir alinhamento adequado e contato uniforme, minimizando efeitos de flexao e

carregamentos excéntricos, procedimento essencial para a obtengao de resultados
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reprodutiveis em estruturas ceramicas porosas (EQTESADI et al., 2020; ZHANG et
al., 2019).

Foram avaliados scaffolds produzidos com formulagdo contendo 1,5% em
massa de AGS, divididos em dois grupos experimentais: (i) scaffolds nao
funcionalizados (grupo controle) e (ii) scaffolds funcionalizados com nanoparticulas de
prata. Para cada condicao, foram analisadas trés amostras, permitindo a comparagao
direta das propriedades mecanicas entre os grupos. Essa formulagéo foi selecionada
por apresentar maior integridade estrutural apds sinterizagdo, minimizando a

influéncia de defeitos macroscépicos.

A resisténcia a compressao foi determinada a partir do valor de tensdo maxima
suportada antes da falha estrutural, calculada com base na carga aplicada e na area

transversal inicial da amostra apds a sinterizagao.

Esse delineamento experimental permitiu avaliar, de forma controlada, o efeito
da incorporagdao das nanoparticulas de prata sobre o desempenho mecanico dos

scaffolds, cujos resultados séo discutidos no Capitulo 4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAGCAO DO PO DE BIOVIDRO 58S MESOPOROSO

4.1.1 Determinacgao da densidade real do biovidro 58S

A densidade real do p6 de biovidro 58S foi determinada por picnometria a gas,
resultando em valor médio de 2,5506 g/cm3. Esse valor estd em concordancia com
faixa reportada na literatura para biovidros do sistema SiO,—CaO-P,0Os sintetizados
pela rota sol-gel. Esse resultado indica coeréncia entre a composi¢gao quimica e a

estrutura amorfa apresentados na sequéncia. (JONES, 2013).

O valor de densidade determinado foi utilizado como referéncia para o calculo
da fracdo volumétrica de sdlidos das pastas ceramicas e para a estimativa da
porosidade total dos scaffolds sinterizados, assegurando coeréncia e confiabilidade

nas analises estruturais subsequentes.

Tabela 2 - Valor médio da densidade real do biovidro 58S.

CORRIDA | VOLUME (c?) | DENSIDADE (g/cm?)
1 1,3318 2,5698
2 1,3355 2,5636
3 1,3406 2,5529
4 1,3424 2,5495
5 1,3424 2,5494

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

4.1.2 Avaliagao granulométrica e ajuste da estratégia de moagem

Inicialmente, o pé de biovidro 58S foi submetido a moagem a seco como
procedimento padrdo de cominui¢do. A analise granulométrica realizada nessa etapa
indicou a presenga de particulas com Dso na faixa de 4 ym, com distribuicdo
relativamente ampla. No entanto, durante as primeiras tentativas de impressao
tridimensional, foram observadas instabilidades no fluxo da pasta e obstrugcdes
recorrentes no bico extrusor, indicando possivel inadequagdo da distribuicao

granulométrica ao processo de extrusao.

Com o intuito de avaliar a influéncia da granulometria das particulas no

desempenho reoldgico e na processabilidade, adotou-se a moagem a umido utilizando
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alcool etilico, com adigdo de HNT como plastificante. A partir dessa modificagcéo, foram

realizados ensaios sistematicos variando o tempo de moagem (30, 60 e 90 min).

Os resultados de difragao a laser indicaram valores de ds, de 7,88 um, 8,95 um
e 8,28 ym para 30, 60 e 90 min, respectivamente. As distribuigcdes apresentaram perfil
bimodal e ndo evidenciaram reducéo significativa do tamanho médio de particula com
o0 aumento do tempo de moagem, conforme apresentado no Figura 14, sugerindo que
a alteragdo na estratégia de moagem atuou predominantemente na dispersao e

redistribuicdo das particulas, sem promover redugéo significativa do tamanho médio.

Figura 14 - Distribuigdo do tamanho de particula em tempos de moagem a
umido de 30, 60 e 90 min.
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Fonte: Elaboragédo da autora (2026).

Assim, diante da auséncia de ganho significativo na redugcado do tamanho médio
e visando otimizagao do processamento, o tempo de 30 minutos foi adotado como
padrdo para as etapas subsequentes. A partir disso, a investigagéo foi direcionada
para outros parametros criticos, especialmente aqueles relacionados a formulagao,

ao comportamento reolégico e ao desempenho das pastas ceramicas durante
impressao.
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4.1.3 Analise estrutural por difragao de raios X (DRX)

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios X (DRX) do pé de biovidro 58S
apods a etapa de calcinagao a 600 °C. O padrao obtido € caracterizado pela presenca
de um halo amorfo difuso, com maximos de intensidade centrados aproximadamente
em 20 =21,9° e 36°, tipicos de vidros & base de silica (SEPULVEDA; JONES; HENCH,
2001).

Nao foram identificados picos definidos ou reflexdes atribuidas a fases
cristalinas secundarias, indicando que o tratamento térmico empregado n&o induziu
cristalizagao detectavel. Esse resultado confirma a preservagao do carater amorfo da
rede vitrea apos a remogao do agente estruturante orgénico e a consolidagao
estrutural do biovidro (SEPULVEDA; JONES; HENCH, 2001).

A manutencado da estrutura amorfa esta de acordo com a temperatura de
calcinagao adotada e esta alinhada com o comportamento esperado para biovidros
do sistema SiO,—CaO-P,0;5 obtidos pela rota sol-gel. A auséncia de fases cristalinas
€ particularmente relevante, pois evita alteragdes indesejadas nas propriedades fisico-
quimicas do material e assegura a continuidade das etapas subsequentes de
processamento (SEPULVEDA; JONES; HENCH, 2001).

Dessa forma, os resultados de DRX confirmam que o pd obtido apds a
calcinacao apresenta estrutura vitrea compativel com o biovidro 58S proposto neste

trabalho.
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Figura 15 - Difratograma de raios X do p6 de biovidro 58S apds calcinagao a 600 °C.
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

4.1.4 Composigao quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica do p6 de biovidro 58S apds a calcinagao foi determinada
por fluorescéncia de raios X (FRX), conforme apresentado na Tabela 2, com o objetivo
de verificar a conformidade entre a composi¢cao obtida experimentalmente e a

formulagcdo nominal do sistema SiO,—-CaO-P,0s.

A analise evidenciou a presenca predominante dos elementos silicio (Si), calcio
(Ca) e fosforo (P), confirmando a formacao do sistema vitreo esperado. As proporgdes
relativas observadas mostraram-se compativeis com a composicao tipica do biovidro
58S, indicando que a rota sol-gel empregada foi eficaz na incorporagédo homogénea

dos precursores e na obtencao da estequiometria desejada.

Nao foram identificados elementos estranhos ao sistema em concentragbes
significativas, o que sugere auséncia de contaminagao durante as etapas de sintese

e tratamento térmico.

Dessa forma, os resultados de FRX corroboram, portanto, a adequacao da
composi¢cao quimica do biovidro sintetizado, conferindo confiabilidade para sua
utilizacao nas etapas subsequentes de cominuicio, formulacido das pastas ceramicas

e impresséao tridimensional.
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Tabela 3 — Composicao quimica do p6 de biovidro 58S apds calcinagao e da
nanoargila HNT.

Oxidos SiO2 | AO3 | Fe203 | Na2O | CaO | *L.O.l.
58S 57,40 | <0,01 | <0,03 | <0,01 | 35,63 | 0,05
Haloisita | 33,11 | 28,87 | 17,92 | 2,36 | 2,27 | 1517

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

De modo semelhante a analise realizada no biovidro 58S apds a calcinacéo, a
andlise FRX realizada apos as etapas de moagem confirmou a presencga
predominante dos elementos caracteristicos do sistema SiO,-CaO-P,05;, em
conformidade com a composi¢ao nominal do 58S obtido pela rota sol—gel (item 4.1.4).
Entretanto, foi detectada a presencga de alumina (Al203) nas amostras moidas, cuja
concentracado apresentou aumento progressivo com o tempo de moagem a umido, em
taxa aproximada de 0,35% a cada 30 min (Figura 16). Esse comportamento esta
associado ao desgaste do jarro de moagem e das esferas de alumina utilizadas como
meio de cominui¢cdo, evidenciando contaminagao gradual decorrente do proprio

processamento.

A conversao dos valores obtidos por FRX para fragao molar indicou teores de
Al,O; variando entre 0,37 e 1,24 mol%, com média aproximada de 0,81 mol%.
Observa-se uma tendéncia de aumento progressivo da incorporagdo de aluminio ao
longo do tempo de processamento, sugerindo contaminagdo cumulativa associada ao
contato com o meio de moagem. Embora o APF* atue como intermediario de rede,
podendo reduzir a taxa de dissolugao do material quando presente em concentragcdes
elevadas, a literatura reporta que teores superiores a aproximadamente 3 mol% de
Al,O; sado necessarios para comprometer de forma significativa a formacao da
camada superficial de apatita e, consequentemente, a bioatividade (HENCH, 1991;
JONES, 2013).

Considerando que os valores obtidos neste estudo permanecem
substancialmente abaixo desse limiar critico, conclui-se que a incorporagéo observada
de aluminio nao é suficiente para alterar de maneira relevante o desempenho bioativo

esperado do material.
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Figura 16 - Teor de alumina (em massa) em fung¢ao do tempo de moagem a umido.
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura do pé de biovidro 58S Mesoporoso

A Figura 17 apresenta a micrografia MEV do p6 de biovidro 58S apds as etapas
de sintese, calcinacdo e cominuicdo. Observam-se particulas com morfologia
predominantemente irregular, contornos angulosos e superficies rugosas, tipicas de
materiais vitreos obtidos por sol-gel e posteriormente submetidos a moagem.
Observa-se também a presenga de pequenos aglomerados, possivelmente formados
durante as etapas de secagem e calcinacado, em fungao de interacdes interparticulas

e de possiveis eventos de inicio de sinterizacdo (SEPULVEDA; JONES; HENCH,
2001).
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Figura 17 - Micrografia MEV do p6 de biovidro 58S (Magnificagao: 2,5k x).
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

4.3 COMPORTAMENTO TERMICO PARA SINTERIZAGAO DOS SCAFFOLDS

A Figura 18 apresenta a curva de retragéo linear obtida por dilatometria 6ptica
de um filamento de pasta ceramica seco contendo biovidro 58S e 1,5% de alginato de
sodio. Observa-se que a retragdo associada a densificagdo do material ocorre
predominantemente em temperaturas superiores a ~1180 °C, indicando que o
processo de sinterizacao efetiva do biovidro inicia-se a partir dessa faixa térmica. Em
temperaturas inferiores, a variagdo dimensional observada estda associada
principalmente a eliminagdo de componentes organicos e ao rearranjo estrutural inicial
da matriz, sem densificagéo significativa (RAHAMAN, 2017). A partir de 1180 °C,
observa-se um aumento mais pronunciado da retracdo, caracterizando o inicio do

processo de consolidagao da estrutura vitrea.

Com base nesses resultados, foi definido um ciclo térmico composto por duas
etapas principais: (i) eliminagdo de organicos e calcinagao a 600 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min e patamar isotérmico de 60 min, e (ii) sinterizacdo a 1250
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e patamar isotérmico de 120 min. A
temperatura final foi definida acima do inicio da densificacado identificado na analise
dilatométrica, garantindo avango adequado do processo de sinterizagéo e redugao da
porosidade residual, em concordancia com comportamento relatado para biovidros do
sistema SiO,—-CaO-P,05 (ZHAO et al., 2022). Dessa forma, a dilatometria forneceu
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embasamento experimental consistente para a definigcdo do ciclo térmico aplicado aos

scaffolds, assegurando condigdes apropriadas para sua consolidagao estrutural.

Figura 18 - Curva de retragéo linear em fungdo da temperatura obtida por
dilatometria optica.
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

4.4 ANALISE DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DA PASTA CERAMICA

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento das pastas
contendo 1,5% e 3% de alginato de sédio evidenciaram comportamento nao
newtoniano do tipo pseudoplastico, caracterizado pela redugdo progressiva da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento (Figura 19). Esse
comportamento é tipico de suspensdes ceramicas concentradas e sistemas hibridos
ceramica/polimero, nos quais o cisalhamento promove alinhamento das cadeias
poliméricas e reorganizacédo das particulas, reduzindo a resisténcia ao escoamento
(LEWIS, 2006; ZOCCA et al., 2015).
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Figura 19 - Curvas de fluxo de pastas ceramicas: viscosidade (curva azul) e
tensado de cisalhamento (curva preta) em fungcdo da taxa de deformagao. (a) 1,5% de
alginato e (b) 3% de alginato.
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).
A formulacédo contendo 3% de alginato apresentou valores de viscosidade

superiores ao longo de toda a faixa de cisalhamento analisada, quando comparada a
formulagdo com 1,5%, indicando maior grau de estruturacdo do sistema e maior
coesao da rede polimérica (BARNES, 1997).

As curvas experimentais foram ajustadas pelo modelo de Herschel-Bulkley
(Eq 4.) apresentando excelente coeficiente de determinacao (R? > 0,99). Ambas as
formulacdes exibiram indice de comportamento de fluxo inferior a unidade (n < 1),
confirmando o carater pseudoplastico. Observou-se aumento do indice de
consisténcia (k) para a formulagdo com maior teor de alginato, além de leve
incremento na tensao de escoamento (1,), indicando maior resisténcia estrutural ao
escoamento inicial.

Tabela 4 - Parametros reoldgicos obtidos a partir do ajuste pelo modelo de
Herschel-Bulkley.

Formulagao To (Pa) k (Pa-sn) n R?
1,5% Alginato 18,6 9,42 0,64 0,997
3,0% Alginato 19,8 15,73 0,51 0,998

Fonte: Elaboragao da autora (2026).
A similaridade nos valores de tensdo de escoamento indica que a variagcéo da

concentragao de alginato na faixa estudada nao alterou significativamente a tensao
minima necessaria para o inicio do escoamento, embora tenha influenciado de forma

mais pronunciada a viscosidade ao longo do regime de deformacéao.
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4.5 IMPRESSAO TRIDIMENSIONAL E FIDELIDADE GEOMETRICA DOS
SCAFFOLDS

Os scaffolds foram fabricados por robocasting, utilizando os parametros
descritos no Capitulo 3. Ambas as composi¢des avaliadas permitiram a deposigao

continua do filamento, possibilitando a constru¢cao das geometrias projetadas.

A inspecao visual das pecas a verde (Figura 20) indicou boa definicdo dos
filamentos e manutencao do espagcamento entre camadas, sem ocorréncia de colapso
estrutural significativo imediatamente apds a deposigdo. As geometrias projetadas no
software Fusion e no software de impressao foram reproduzidas de forma compativel

com o projeto.

Nao foram observadas diferengas significativas na estabilidade geométrica
entre as formulagdes contendo 1,5% e 3,0% de alginato sob as condi¢gbes de

impressao adotadas.

Figura 20 — Fotografia dos scaffolds de 1,5% (esquerda e direita) e de 3%
(central) logo apds impresséo.
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).
4.5.1 Geometrias alternativas de scaffolds

Além dos scaffolds cilindricos utilizados para analises dimensionais e
mecanicas, foram produzidas estruturas com geometrias alternativas, visando avaliar
a reprodutibilidade do processo de impressdo e consolidagcdo em diferentes
configuragdes arquiteténicas.
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As estruturas impressas apresentaram filamentos bem definidos e mantiveram
0 padrao de preenchimento originalmente projetado. Apos o tratamento térmico, as
geometrias alternativas mantiveram sua integridade estrutural, sem ocorréncia de
colapso global ou trincas visiveis, demonstrando que o ciclo térmico adotado foi

adequado para diferentes configuragdes geométricas (Figura 21).

A manutencdo das caracteristicas estruturais nessas geometrias reforca a
estabilidade do processo de impressao e sinterizacio, indicando que o método pode
ser aplicado com flexibilidade na fabricagcao de scaffolds para aplicagdes biomédicas

além da configuracgéo cilindrica utilizada para caracterizagao.

Figura 21 — Fotografia dos scaffolds com geometrias alternativas (pentagonais,
retangulares e triangulares) apds sinterizagao.

Fonte: Elaboragao da autora (2026).
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4.6 TRATAMENTOS TERMICOS DOS SCAFFOLDS: SECAGEM, REMOGAO DE
LIGANTES ORGANICOS E SINTERIZAGAO

AplOs a etapa de impressao, os scaffolds foram submetidos a secagem
controlada para remogé&o do solvente e estabilizagdo dimensional das estruturas
verdes. Durante essa etapa, observou-se leve arredondamento das arestas e cantos
das geometrias impressas, resultando em superficies mais suavizadas, efeito
associado a contragao da matriz polimérica durante a evaporac¢ao do solvente. Apesar
da modificacdo, ndo foram observados colapsos estruturais ou deformacdes criticas

que comprometessem a integridade global do scaffold.

Na sequéncia, foi realizada a etapa de eliminagdo da matriz organica
(debinding), mantendo uma taxa de aquecimento controlada até 600 °C. Esse
procedimento permitiu a remog¢ao gradual do alginato e demais aditivos orgénicos,
evitando a formacgao de trincas ou defeitos estruturais decorrentes da liberagcéo
abrupta de gases, garantindo a preservacgao da arquitetura porosa das estruturas (LI,
Y. etal., 2021).

A etapa final consistiu na sinterizacdo a 1250 °C por 2 h, temperatura acima do
inicio da densificagdo do biovidro observada na analise dilatométrica. Apds a
sinterizacdo, os scaffolds apresentaram estrutura coesa e integridade geométrica
preservada, sem evidéncia de falhas macroscoépicas, consolidando o biovidro 58S
(Figura 22) e estabelecendo condi¢gdes adequadas para as analises subsequentes de
retracdo linear, porosidade e resisténcia mecanica. Além disso, as diferentes
concentragbes de alginato de sédio (1,5% e 3%) nao afetaram significativamente o

desempenho estrutural durante o ciclo térmico.
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Figura 22 — Fotografia dos scaffolds de 1,5% (esquerda) e 3% (direita) de
concentragao de alginato de sédio apds sinterizagao.

Fonte: Elaboragéo da autora (2026).

4.7 ANALISE ESTRUTURAL DOS SCAFFOLDS APOS SINTERIZAGAO

A Figura 23 apresenta o difratograma de raios X dos scaffolds de biovidro 58S
apos a etapa de sinterizagao a 1250 °C. Diferentemente do pé previamente calcinado
a 600 °C (item 4.1.3), que apresentou padrdo predominantemente amorfo
caracterizado por halo difuso, o material sinterizado exibe picos de difracdo bem

definidos, evidenciando a ocorréncia de cristalizag&o parcial da matriz vitrea.
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Figura 23 - Difratograma de raios X do scaffold de biovidro 58S apds sinterizacao a
1250 °C, evidenciando a formagao das fases cristalinas cristobalita (@), fosfato de
calcio atribuida a whitlockite (O) e hidroxiapatita ().
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).

As fases identificadas foram atribuidas a cristobalita (SiO,, JCPDS #01-077-
1317), fosfato de calcio do tipo whitlockite (Cas(PO,) ., JCPDS #00-009-0169) e
hidroxiapatita (Ca1,(PO.) ¢(OH),, JCPDS #01-086-1199). A formacao dessas fases é
compativel com o comportamento térmico esperado para biovidros do sistema SiO,—
Ca0O-P,0; submetidos a temperaturas superiores a faixa de inicio de cristalizagao
(JONES, 2013; ZHAO et al., 2022).

A cristalizacdo parcial indica que o material passa a apresentar carater
vitroceramico apds a sinterizacdo, mantendo fracbes vitreas residuais. Essa
modificagdo estrutural pode contribuir para o aumento da rigidez e resisténcia
mecanica observadas, embora possa alterar a cinética de dissolugao idnica quando
comparado ao vidro totalmente amorfo (JONES, 2013; HOPPE et al., 2011). A
presenca de fases fosfatadas, como hidroxiapatita e whitlockite, € particularmente
relevante para aplicagbes em engenharia tecidual 6ssea, uma vez que tais fases
apresentam reconhecida bioatividade e compatibilidade com o tecido 6sseo (HENCH,
1991; ZHAO et al., 2013; WU et al., 2021).
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4.8 ANALISE DA POROSIDADE E RETRAGAO LINEAR DOS SCAFFOLDS

A porosidade total dos scaffolds foi estimada a partir da razao entre a densidade
aparente e da densidade real do biovidro (2,5506 g/cm?®), de acordo com a equagéao

(Eqg. 5). Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Dados para o calculo de porosidade.

Parametro Alginato 3% | Alginato 1,5%
Volume (cm?) 1,47 1,24
Densidade aparente (g/cm?) 1,05 0,99
Densidade real (g/cm3) 2,55 2,55
Porosidade (%) 58,84 61,18

Fonte: Elaboragao da autora (2026).

A formulagdo contendo 3% de alginato apresentou porosidade de 58,84%,
enquanto a formulagédo com 1,5% apresentou porosidade ligeiramente superior, de
61,18%.

A diferengca observada indica que a reducdo da concentracdo de alginato
resultou em aumento moderado da fragdo volumétrica de vazios na estrutura final.
Esse efeito pode estar associado a menor quantidade de matriz polimérica disponivel
para promover reorganizagao e empacotamento das particulas durante as etapas de

secagem e sinterizagao.

Os valores de porosidade obtidos situam-se na faixa tipica de scaffolds
ceramicos porosos destinados a aplicagdes biomeédicas, em que elevada porosidade
€ desejavel para favorecer a interconectividade estrutural e garantir a infiltracédo de

fluidos e a colonizagao celular (ZOCCA et al., 2015).

Os valores de retracao linear dos scaffolds apés secagem, debinding e
sinterizagdo estdo apresentados na Tabela 6. A retragéo foi calculada a partir da
variagao dimensional entre as medidas antes e apos sinterizacao nas dire¢des radial

(diametro) e axial (altura), de acordo com equagao (Eq. 6).
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Tabela 6 - Retracao linear (%) dos scaffolds apds tratamento térmico.

Parametro Alginato 1,5% | Alginato 3%
Diametro inicial g (mm) 16,0 19,0
Altura inicial (mm) 8,0 7,0
Diametro final g (mm) 14,5 17,0
Altura final (mm) 7,5 6,5

Fonte: Elaboragéo da autora (2026).

Para a formulagédo contendo 3% de alginato, a retracao radial foi de 10,53%,
enquanto a retracdo axial foi de 7,14%. Na formulagcdo com 1,5% de alginato, os

valores obtidos foram ligeiramente menores, 9,38% (radial) e 6,25% (axial).

Esses resultados indicam um comportamento de retragdo relativamente
uniforme para ambas as direcbes, sem evidéncias de anisotropia dimensional
significativa. A pequena diferenca observada entre as duas concentragdes de alginato
sugere que, nas condi¢cdes avaliadas, a variagdo da concentragdo do teor de ligante
polimérico ndo teve impacto relevante sobre a contragdo dimensional global durante

a sinterizacgao.
4.9 ANALISE DA IMPREGNACAO COM NANOPARTICULAS DE PRATA

A Figura 24 mostra micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao (MET) das nanoparticulas de prata empregadas na funcionalizagéo dos
scaffolds. As particulas apresentam morfologia predominantemente esférica a quase
esférica, caracteristica tipica de nanoparticulas metalicas sintetizadas por métodos
ablacédo laser (RAI; YADAV; GADE, 2009). O didametro médio estimado € de
aproximadamente 25 nm, com distribuicdo relativamente homogénea e ocorréncia

pontual de aglomerados.

A formacao de aglomerados é comum em sistemas nanoparticulados, devido
a elevada energia superficial das particulas metalicas, que favorece interagbes
atrativas entre superficies proximas (DURAN et al., 2016). Contudo, n&o foram
observadas aglomeragdes macroscopicas significativas capazes de comprometer a
estabilidade da suspensao utilizada na impregnacéao dos scaffolds.
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Figura 24 - Micrografias MET (a e b) das nanoparticulas de prata, evidenciando seu
carater morfolégico. Magnificagdo 120 k V.
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).

O tamanho nanométrico das particulas garante elevada area superficial
especifica, favorecendo a liberagao eficiente de ions Ag* e potencializando a atividade
antimicrobiana do sistema (RAI; YADAV; GADE, 2009; ZHAO et al., 2019). Assim, os
resultados de MET sdo consistentes com as observag¢des obtidas por MEV/EDS
apresentadas a seguir, permitindo correlacionar a morfologia original das

nanoparticulas a sua distribuicdo apds a incorporagao na matriz vitrea.

A Figura 25 mostra fotografias dos scaffolds apés impregnacdo com Ag,
secagem e a calcinagao, evidenciando uma discreta mudanga na coloragao, os tons

brancos exibindo algumas manchas amareladas e alguns pontos escuros.
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Figura 25 — Fotografia dos scaffolds impregnados apds calcinagdo com manchas
amareladas na superficie.
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Fonte: Elaboracao da autora (2026).

4.9.1 Resultados das analises MEV/EDS dos scaffolds

A Figura 26 apresenta a micrografia MEV dos scaffolds, evidenciando
filamentos bem definidos, com geometria preservada e uniformidade dimensional ao
longo de toda a estrutura. Observa-se que os filamentos depositados mantém
continuidade, sem colapsos estruturais, indicando estabilidade adequada da pasta
durante a extrusdo e eficiéncia nas etapas de secagem e tratamento térmico. A
porosidade macroscopica projetada esta claramente definida, com canais
interconectados e distribuicio homogénea de poros (cavidades), caracteristica
fundamental para aplicagdes em engenharia de tecidos. Em escala microscépica, a
superficie dos filamentos apresenta textura compativel com o material processado,

sem sinais de trincas ou defeitos criticos.

Figura 26 - Micrografia MEV dos scaffolds sinterizados apresentando textura rugosa,
poros macroscopicos aparentes e continuidade dos filamentos. Magnificagao: 30X.
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

A Figura 27 mostra a micrografia MEV dos scaffolds apés funcionalizagao com
nanoparticulas de prata, evidenciando a presenga de aglomerados de particulas
(regido clara) distribuidos sobre a superficie da matriz cerdmica, compativeis com a
deposi¢cao de nanoparticulas de prata. Para esta analise, foi utilizado o sinal de
elétrons retroespalhados (BSE), que destaca diferengas composicionais com base no
numero atébmico dos elementos. Assim, regides contendo elementos de maior numero
atébmico, como a prata (Z=47) aparecem mais claras na imagem, enquanto regides
formadas com elementos mais leves (Si: Z=14; Ca: Z=20; P: Z=15) aparecem mais
escuras. A interpretacao desses elétrons de alta energia, refletidos da superficie da
amostra, permite obter informagdes detalhadas sobre a distribuicdo de elementos,
orientagdes cristalinas e topografia superficial. Dessa forma, as imagens BSE

possibilitam correlacionar de forma precisa a composicéo e a estrutura do material.
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Figura 27 - Micrografias MEV dos scaffolds funcionalizados com
nanoparticulas de prata. (a) Visdo geral da estrutura de poros do scaffold.
Magnificagao 30X. (b) Detalhe dos aglomerados de nanoparticulas de prata (regides
claras). Magnificagéo: 500x.

a)

Fonte: Elaboracao da autora (2026).

Além das analises de MEV, a presenca da prata nos scaffolds foi confirmada
pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que revelou o pico caracteristico Ag
La em aproximadamente 2,98 keV, valor compativel com as energias de transi¢cao
reportadas na literatura (GOLDSTEIN et al., 2018; NIST, 2023), conforme ilustrado na
Figura 28.

Figura 28 - Espectro EDS correspondente, destacando o pico caracteristico da prata
(Ag L a =~ 2,98 keV), confirmando a incorporagao do elemento na matriz ceramica.

Spectrum 1

12 14 16 18 20
Full Scale 6001 cts Cursor: 0.000 keV]

Fonte: Elaboragao da autora (2026); NIST (2023).
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4.10 PROPRIEDADES MECANICAS DOS SCAFFOLDS

A Figura 29 apresenta as curvas tensdo—deformagao obtidas nos ensaios de
compresséao uniaxial dos scaffolds produzidos com 1,5% de alginato, comparando as
amostras nao funcionalizadas (controle) com aquelas funcionalizadas com
nanoparticulas de prata. As curvas permitem avaliar o efeito da incorporagdo de Ag
sobre o comportamento mecanico das estruturas impressas, evidenciando diferencas

na resisténcia maxima e no moédulo elastico entre os dois grupos.

Figura 29 - Curvas de tensao—deformacao dos scaffolds com e sem funcionalizagao
com nanoparticulas de prata, obtidas em ensaio de compressao uniaxial.

Curvas Tensao x Deformacao - Ensaio de Compressao
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Fonte: Elaboragao da autora (2026).

O scaffold nao funcionalizado apresentou resisténcia maxima a compressao
média de 22,28 + 0,33 MPa, enquanto o scaffold funcionalizado com nanoparticulas
de prata exibiu resisténcia média de 18,63 + 1,33 MPa, correspondendo a uma

reducao aproximada de 16% na resisténcia mecanica apods a incorporagao da prata.

Essa diminuicdo pode estar relacionada a alteragbes microestruturais

induzidas pelo processo de impregnacao e tratamento térmico subsequente. Em
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sistemas particulados e nanocompdsitos, a dispersdo ndo homogénea das
nanoparticulas pode resultar na formagao de aglomerados que atuam como pontos
de concentracdo de tensdes durante o carregamento mecanico, favorecendo a
nucleagéo e propagacéo de microtrincas, comprometendo a integridade estrutural do
scaffold (FU; LAUKE; WONG, 2008).

Além disso, a adeséo interfacial limitada entre as nanoparticulas de prata e a
matriz vitrea pode prejudicar a transferéncia eficiente de carga, promovendo
mecanismos de descolamento interfacial (debonding) e consequente fragilizagdo do
scaffold (FU; LAUKE; WONG, 2008). Em estruturas celulares ceramicas, pequenas
heterogeneidades microestruturais amplificam as tensdes localmente, tornando o
scaffold mais sensivel a presencga de defeitos (GIBSON; ASHBY, 1997). Dessa forma,
a incorporagao das nanoparticulas exige dispersdo uniforme e boa interagéo

interfacial para evitar redugéo do desempenho mecéanico global.

A Figura 30 mostra fotografias dos scaffolds apds o ensaio de compresséo,
evidenciando fratura fragil caracteristica de materiais ceramicos porosos, com ruptura

predominante dos struts estruturais e colapso progressivo da arquitetura impressa.

Figura 30 — Fotografia dos scaffolds apds o ensaio de compressao: (a) amostra
controle, ndo impregnada e (b) amostra impregnada com nanoparticulas de prata.

10 mm

Fonte: Elaboragéo da autora (2026).
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Quando comparada aos valores tipicos do osso trabecular humano, a
resisténcia a compressao do scaffold nado impregnado (22,28 MPa) encontra-se no
limite superior ou ligeiramente acima da faixa comumente descrita para 0sso
esponjoso (2-12 MPa), variando conforme a densidade e a regido anatbmica
analisada (MORGAN, 2018). Considerando a porosidade total do scaffold (=59—-61%),
os resultados indicam que o material apresenta combinagao favoravel entre
resisténcia mecanica e arquitetura porosa interconectada, caracteristica essencial

para aplicagdes em engenharia de tecidos 6sseos (WU et al., 2021).

5 CONCLUSAO

O presente Trabalho de Conclusao de Curso teve como objetivo desenvolver e
caracterizar scaffolds ceramicos a base de biovidro 58S, obtidos por robocasting,
utilizando alginato de so6dio como matriz polimérica temporaria e nanoparticulas de
prata como agente funcionalizante, com vistas a aplicagdo em engenharia tecidual

ossea.

A sintese do biovidro 58S pela rota sol-gel foi realizada com sucesso,
resultando em um material com elevada homogeneidade composicional e estrutura
predominantemente amorfa, condigdo essencial para preservacao da bioatividade. O
controle das etapas de secagem, calcinagdo e cominuigdo permitiu a obtengao de
particulas com granulometria adequada ao processamento por extrusao, contribuindo
para um empacotamento mais uniforme, comportamento reolégico adequado das

pastas e maior estabilidade da deposi¢cao durante o processo de impressao.

As pastas de biovidro/alginato apresentaram comportamento pseudoplastico,
fundamental para extrudabilidade eficiente e recuperacéao estrutural apos a deposicao,
assegurando continuidade dos filamentos e fidelidade geométrica das estruturas

impressas.

A técnica de robocasting mostrou-se eficaz na producdo de scaffolds
macroporosos interconectados, com geometria bem definida e elevada
reprodutibilidade, viabilizando a personalizagdo da arquitetura adaptavel as
necessidades anatbémicas especificas de cada paciente. A utilizacdo de modelagem

paramétrica e fatiamento digital possibilita, em perspectiva, a fabricagao de implantes
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personalizados a partir de exames de imagem, como tomografia computadorizada,

ampliando significativamente o potencial clinico da tecnologia.

As etapas de debinding e sinterizacdo foram conduzidas com sucesso,
promovendo consolidagdo mecanica sem comprometimento da porosidade projetada,

equilibrando estabilidade estrutural com bioatividade.

Os ensaios mecanicos a compressdao demonstraram que os scaffolds
desenvolvidos possuem resisténcia compativel com o osso trabecular humano,
evidenciando coeréncia entre arquitetura, processamento térmico e desempenho
mecanico. Entretanto, permanece evidente o compromisso intrinseco entre elevada
porosidade, necessaria para integragao biologica, e resisténcia mecanica, o que

refor¢ca a importancia do controle arquiteténico possibilitado pela manufatura aditiva.

A funcionalizagcdo com nanoparticulas de prata mostrou-se tecnicamente
viavel, sem comprometer de forma significativa a integridade estrutural das amostras.
Contudo, a efetiva contribuicdo antimicrobiana e seu impacto na resposta bioldgica

ainda demandam estudos experimental complementares.

De forma geral, este trabalho contribui para o avang¢o da aplicagao integrada
de sintese sol-gel, engenharia e otimizacdo de particulas, controle reologico e
manufatura aditiva na producdo de scaffolds bioativos e potencialmente
antimicrobianos. Destaca-se que o material desenvolvido apresenta arquitetura
tridimensional controlada e personalizavel, alinhadas as demandas contemporaneas

da medicina regenerativa e da ortopedia personalizada.
5.1 TRABALHOS FUTUROS

Embora os resultados estruturais, reolégicos e mecanicos indiquem viabilidade
técnica do sistema desenvolvido, a consolidagao de sua aplicabilidade clinica requer
investigacdes adicionais. Ensaios in vitro de atividade antimicrobiana e citotoxicidade
sdo essenciais para validar a seguranca e a eficacia da incorporacdo de
nanoparticulas de prata. Estudos de adeséo, proliferacdo e diferenciacao celular
permitirdo avaliar a capacidade osteocondutora do material e correlacionar a

arquitetura tridimensional com a resposta bioldgica.
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Adicionalmente, analises de bioatividade em fluido corporal simulado, estudos
de degradacao e liberagao idnica e ensaios mecanicos sob carregamentos ciclicos
poderao fornecer uma compreensdo mais abrangente do comportamento do scaffold
em condigdes fisioldgicas. A integragao futura desses resultados com ferramentas de
modelagem anatOémica personalizada podera consolidar o desenvolvimento de

implantes sob medida, ampliando o impacto clinico da abordagem proposta.
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