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RESUMO

O Brasil gera grande quantidade de residuo proveniente de cascas de ovos de galinha,
sendo que Estado do Espirito Santo representa parcela significativa neste ramo
agrossilvopastoril, 0 que gera impacto socioambiental. Por outro lado, sabe-se que as
cascas de ovos de galinhas séo ricas em nutrientes que possibilitam aplicacdes que
vao desde a area alimenticia até aplicacées mais nobres, como matéria prima para
fabricacdo de fosfatos de calcio aplicados a area biomédica. Neste contexto, os
fosfatos de célcio sdo largamente utilizados como cimento 0sseo, o qual € um
biomaterial utilizado no tratamento de traumas e/ou doencas ortopédicas e dentarias.
Contudo, a principal fonte de obtencdo de fosfato de calcio € jazidas de rochas
calcarias, que € um recurso natural finito. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
obter um biocimento bifasico de fosfato de céalcio a base de Hidroxiapatita (HA) e
Monetita (DCPA) a partir do residuo da casca de ovo de galinha. O pé de fosfato de
calcio foi obtido conforme patente US9776870 a partir da calcinacdo da casca de ovo
de galinha. O fosfato de célcio obtido foi caracterizado por Difracdo de Raios X e
Miscroscopia Eletronica de Varredura. Para obter a pasta cimenticia, utilizou-se a
agua como fase liquida, variando a razao liquido:p6 entre 1,0 e 1,1 mL/g, onde o
Na2HPO4 foi utilizado como acelerador de reacdo a 2,5% e 5,0% em massa e o
carboximetilcelulose (CMC) como adicdo na mistura, variando as proporcdes em
massa de 1,6% e 3,2%. Propriedades de tempo de pega, resisténcia a compressao e
porosidade aparente foram avaliadas no cimento 6sseo obtido. Os resultados de
porosidade aparente e limite de resisténcia a compressao Sdo comparaveis com 0s
descritos na literatura e cimentos comerciais, entretanto o tempo de pega obtido foi
mais elevado quando comparado com esses. A adicdo de CMC e acelerador de
reacdo ndo apresentaram interferéncia significativa nos valores de resisténcia a
compressado, porosidade e tempo de pega, sendo a razado liquido:pdé o fator mais
determinante para essas respostas. Dessa forma pode-se obter um cimento 6sseo

pastoso a base de HA e DCPA obtido pela casca de ovo de galinha.

Palavras-chave: Biomaterial. Hidroxiapatita. Casca de ovo de galinha. Cimento ésseo.



ABSTRACT

Brazil generates a large amount of residue from hens' eggshells, and the State of
Espirito Santo represents a significant part of this agrosilvopastoral industry, which has
a socioenvironmental impact. On the other hand, chicken hulls are known to be rich in
nutrients that enable applications ranging from the food area, to more noble
applications, as raw material for the manufacture of calcium phosphates applied to the
biomedical area. In this context, calcium phosphates are widely used as bone cement,
which is a biomaterial used in the treatment of trauma and / or orthopedic and dental
diseases. However, the main source of calcium phosphate is calcareous rock deposits,
which is a finite natural resource. Thus, the objective of this work is to obtain a biphasic
calcium phosphate (HA + DCPA) from the residue of the eggshell. Calcium phosphate
powder was obtained according to Oliveira's patent (2017), based on the calcination
of the chicken eggshell. The calcium phosphate obtained will be characterized by XRD
and SEM. To obtain the cementitious slurry, water was used as the liquid phase,
varying the liquid ratio: powder to 1.0 and 1.1 mL / g, Na2 HPO4 was as a 2.5% and
5.0% reaction accelerator in mass and CMC (carboxymethyl cellulose) as addition in
the blend, varying the bulk proportions of 1.6% and 3.2%. Time properties of the
handle, compressive strength and apparent porosity were evaluated in the obtained
bone cement. The results of apparent porosity and compressive strength limit are
comparable to those described in the literature and commercial cement, however the
gripping time obtained was higher when compared to these. The addition of CMC and
reaction accelerator showed no significant interference on the compressive strength,
porosity and grip time values, being the liquid: dust ratio the most determining factor
for these responses. In this way a pasty bone cement based on HA and DCPA can be

obtained from chicken eggshell.

Keywords: Biomaterial. Hydroxyapatite. Eggshell. Bone cement.
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1 INTRODUCAO

Desde a antiguidade os materiais séo utilizados para reparar ou restaurar tecidos ou
orgaos do corpo humano. Os primeiros indicios sdo por volta de 4.000 anos,
descrevendo o uso de suturas para reparar feridas e transplantes de 0ssos de animais
para humanos (JESUS, 2012). Desde entdo a busca pelo aperfeicoamento de

materiais que possam ser utilizados no campo da saude € crescente.

Os materiais utilizados na area de salde sdo denominados biomateriais e podem ser
de natureza metélica, polimérica ou ceramica. As ceramicas apresentam estabilidade
guimica e uma grande vantagem: a relacdo de semelhanca com os minerais do tecido
0sseo humano, como o fosfato de célcio na estrutura apatita, que compde a parte
inorganica dos tecidos duros (DOROZHKIN, 2013; FIGUEIREDO et al.,, 2009;
WILLIAMS, 2008).

O fosfato de calcio € obtido principalmente a partir da matéria-prima carbonato de
calcio (CaCOs), a qual é extraida de jazidas de rochas calcérias. Contudo, estas séo
recursos naturais, que levam anos para se formarem através do processo natural.
Devido a esse fator, ha pesquisas que propdem novos meios de obtencéo de CaCOs,
como a utilizac&o do residuo da casca de ovo galinaceo (RODRIGUES; AVILA, 2017).

No Brasil, cerca de 900 mil duzias de ovos foram produzidas no ultimo trimestre de
2016, dos quais 90 mil destas foram produzidas no estado do Espirito Santo, sendo o
principal subproduto da industria alimenticia e de toda sua cadeia relacionada (IBGE,
2018). O descarte inadequado deste residuo sélido pode originar graves problemas
ambientais e econémicos, visto que a degradacéo de sua parte organica pode causar
odores, atrair vetores e demais doencas associadas, 0 que é um risco a saude
humana (FERREIRA, 2008).

Em 2015, a Cupula do Desenvolvimento Sustentavel na sede da Organizacao das
Nacoes Unidas em New York (EUA) reuniu mais de 150 estados representantes para
firmar a Agenda 2030, sobre o desenvolvimento sustentavel. O texto trouxe 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, o qual um deles trata seriamente do
esgotamento dos recursos naturais (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS, 2017).
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Dessa forma, utilizar um residuo rico em célcio para aplicacdes nobres torna-se viavel

para ir ao encontro de decisfes de érgaos de responsabilidade a nivel mundial.

Indmeros direcionamentos podem ser fornecidos ao residuo da casca de ovo de
galinha, como por exemplo, como fonte de calcio para humanos e até mesmo como
catalisador em producéo de biodiesel (MILBRADT et al., 2015; YUSUFF et al., 2018).
Contudo, a casca do ovo de galinha é rica em carbonato de célcio, o qual pode ser
utilizado como matéria-prima para obtencéo de fosfato de célcio por diversas rotas de
fabricacdo amplamente difundidas, sem prejuizo a biocompatibilidade
(KAMALANATHAN et al., 2014; WAGH et al., 2016; FIHRI et al., 2017; HAMIDI et al.,
2017; VIDHYA et al., 2019;).

Os fosfatos de calcio tém aplicagcbes em distintas areas, como, por exemplo, para
suporte de medicamentos no tratamento de cancer e na dessalinizacdo de agua por
membranas (BHARATH et al., 2019; ABO-ALMAGED; GABER, 2017). Entretanto,
este material se destaca como biomaterial devido a sua semelhanca quimica com o
constituinte natural de ossos e dentes e, por isso, ha uma larga aplicacdo de fosfato
de célcio como condutor de crescimento do tecido ésseo (LEGEROS, 2008; CORREA,
2015).

Para isto, o fosfato de célcio pode ser utilizado na forma de cimento 6sseo, que
consiste em p6 de fosfato de calcio com ou sem presenca de fase liquida. A adicdo
aguosa visa fornecer propriedades de plasticidade, moldabilidade e facilidade no
manuseio durante a intervencéo cirdrgica. Sua vantagem em relacdo ao po seco é a
caracteristica de injetabilidade, que contribui para a aplicacdo do material em traumas
de dificil acesso. Ressalta-se, porém, que apdés o tempo de pega, este cimento
pastoso ganha resisténcia mecéanica, devido a reacao de precipitacdo e conduz ao

crescimento do tecido local, podendo ser absorvido pelo corpo (ZHANG et al., 2014).

Ha diversos tipos de fosfatos de calcio, que se diferenciam pela relacdo Ca/P de sua
férmula quimica. A maior parte deles pode ser utilizada como biomateriais. Dentre
eles, o mais difundido no mercado biomédico é a hidroxiapatita (HA), cuja relacédo
Ca/P é igual a 1,67, pois 0ssos e dentes sdo constituidos em maior parte por este
mineral (LEGEROQOS, 2008). As propriedades mecanicas da hidroxiapatita se tornam
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relevantes comparadas com as dos demais tipos de fosfatos de célcio devido a sua
estabilidade quimica no organismo humano, cuja taxa de absorcdo é mais lenta se

comparada, por exemplo, com a monetita.

A monetita (DCPA) € um fosfato de calcio com relacdo Ca/P igual a 1 e que tem
demonstrado excelentes propriedades de reabsorcdo local e conducdo d&ssea.
Entretanto, se comparada mecanicamente com as propriedades da HA, as respostas
serdo inferiores. Dessa forma, do ponto de vista biolégico, a DCPA mostra-se tédo
interessante quanto a HA (BOROUJENI, 2012).

A obtencado de quaisquer fosfatos de calcio, como a DCPA ou HA, pode ser a partir
do CaO, proveniente de uma matéria prima como a casca de ovo de galinha ou de
rochas calcérias. Entretanto o processo de sintetizacdo pode variar e depende da
caracteristica desejada ao fosfato de calcio. Simplificadamente, as rotas séo
denominadas secas e Umidas, sendo essa ultima a mais difundida devido a baixa
temperatura de processo e facilidade da rota. Percebe-se, entretanto, que a
metodologia utilizada necessita de controle preciso de temperatura, umidade, pH e
outros fatores, produzindo pequenas quantidades de fosfato de calcio em tempos
longos (baixa escala de producéo) (FIHRI et al., 2017).

Por isso, patentes sugerem a fabricacdo de fosfatos de calcio em larga escala com
controle de poucas variaveis no processo a partir de CaO. Algumas patentes fornecem
excelentes rotas de obtencédo de uma fase, como a patente de Palmer e Rosenstiel
(1989), enquanto outras fornecem a possibilidade fosfatos de célcio bifasicos (FCB),
como o HA+DCPA, na patente de Oliveira (2017). Entretanto, poucos estudos
cientificos concentram-se em fosfatos bifasicos para cimento 6sseo obtidos por rotas
descritas em patentes.

Ao direcionar estes fosfatos de célcio bifasicos para aplicagdo como cimento pastoso,
propriedades de limite de resisténcia a compressao, porosidade e tempo de pega
podem ser trabalhadas pela alternéncia das variaveis: razéo liquido:p0; acelerador de
reacdo e aditivo, pois estes interferem diretamente nas caracteristicas fisico-
mecanicas e de tempo de pega (DOROZHKIN, 2013; SZCZES; HOIYSZ;
CHIBOWSKI, 2017). Entretanto, nota-se uma caréncia de estudos que levantem a



18

interferéncia mutua destas trés variaveis na resposta de limite de resisténcia a

compresséo, porosidade, e tempo de pega do cimento.

Dessa forma, um estudo de desenvolvimento de cimento 6sseo obtido a partir de
casca de ovo de galinha torna-se viavel tanto do ponto de vista sustentavel quanto
biolégico, com rota de elevado rendimento, variando-se taxas de liquido po,

acelerador de reacao e adicdo para entender a resposta em diferentes solicitacoes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar cimento 0sseo de fosfato de calcio bifasico (DCPA+HA) a
partir da casca de ovo de galinha com diferentes formula¢des de liquido:p6 (L:P),
acelerador de reacao e aditivo para entender seu comportamento em relagéao ao limite

de resisténcia a compressao, porosidade aparente e tempo de pega.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Verificar a possibilidade de obtencéo de 6xido de célcio a partir da casca de ovo
de galinha por calcinagéo;

ii. Analisar a efetividade da obtencdo de fosfatos de calcio bifasico pelo 6xido de
calcio, utilizando a rota descrita na patente US9776870 (2017);

iii. Desenvolver cimento 6sseo de fosfatos de calcio com diferentes proporcdes de
poé:liquido, acelerador de pega e aditivo;

iv. Estabelecer relacao entre a variacdo de liquido:p0, acelerador de reacao e aditivo
nas propriedades de resisténcia mecanica a compressao, porosidade aparente e

tempo de pega.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 RESIDUO SOLIDO

De acordo com a NBR 10004 (ASSOCIA(;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2004), residuos sélidos séo todos aqueles encontrados no estado semissolido e
sélido, provenientes de atividades diversas como, por exemplo: doméstica, hospitalar,
comercial, industrial, agricola, de servicos e de varricdo. Além destas, estdo incluidas

as substancias oriundas do sistema de tratamento de agua.

Também é possivel classificar os residuos solidos, conforme a NBR 10004 (2004), em
relacdo a sua periculosidade e a origem. Em relacdo a periculosidade os residuos séao

classificados em:

e Perigosos: devido suas caracteristicas sdo considerados téxicos, patogénicos
ou inflamaveis. Este tipo de residuo pode causar danos a saude humana e ao

meio ambiente se forem gerenciados de forma incorreta.

¢ Nao perigosos: Estdo subdivididos em duas classes. A primeira chamada de
inertes sdo os residuos que ndo alteram a potabilidade da agua, enquanto néo

inertes sdo aqueles que sao solluveis em agua.

O Quadro 1 representa a classificacdo quanto ao tipo de residuo e sua origem.
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Quadro 1 - Classificacdo do residuo de acordo com a origem

Tipo de residuo Origem
Domiciliar Atividade doméstica em residéncias urbanas.
Limpeza urbana Servicos de limpeza urbana

» Residuos domiciliares somados aos de limpeza
Sdlidos urbanos
urbana

Estabelecimentos comerciais e prestadoras de | Saneamento basico, construgéo civil, servigos

Servigos de saude e transporte.

Servicos publicos de saneamento basico Tratamento de agua.

o Gerado pelos processos produtivos e
Industriais _ o o
instalacdes industriais.

Servicos de saude Assisténcia sanitaria a populagdo ou a animais.

o Construgdes, reformas, reparos e demoli¢cdes
Construgéo civil
de obras.

Agrossilvopastoris Atividades agropecuérias e silvilculturais.

Portos, aeroportos, ferrovias, rodovias e
Transporte .
passagens de fronteira.

Mineragéo Extracdo e beneficiamento de minérios.

Fonte: NBR 10004 (2004) adaptado pelo autor (2019)

Dentre esses tipos, os residuos agrosilvopastoris sao provinientes das atividades
agropecuérias e silviculturais incluindo desde os insumos utilizados até os residuos
dos produtos finais. Um bom exemplo é o residuo da casca de ovo de galinha gerado

tanto por selecdo em granjas, quanto por industrias alimenticias.

O ovo de galinha é um produto de baixo custo e consumido pela maioria da populagéo
brasileira. A producdo dos ovos no Brasil foi de aproximadamente 900 mil duzias no
altimo trimestre de 2018, sendo que cerca de 90 mil duzias sao produzidas no estado
do Espirito Santo (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA,

2019). Nota-se um crescimento da producdo de ovos a cada trimestre, conforme
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Tabela 1, o que conjectura a demanda comercial deste produto. A Tabela 1 mostra a
producéo de ovos em 2018 no Brasil e no Espirito Santo.

Tabela 1 - Producéo de ovos (Mil duzias).
1°Trimestre 2°Trimestre 3°Trimestre 4°Trimestre

de 2018 de 2018 de 2018 de 2018

Brasil 861.067 879.535 924.730 941.415
Espirito
81.138 83.231 88.079 89.462
Santo

Fonte: IBGE (2019) adaptado pelo autor (2019).

A casca de ovo de galinha € constituida por uma membrana interna e pela casca
(Figura 1). A primeira é considerada uma parte organica, enquanto a segunda é um
material inorganico. A casca, em particular, tem elevada concentracao de carbonato
de célcio, aproximadamente 94%, material que apds tratamento pode ser utilizado na
obtencdo de variados fosfatos de calcio e sua respectiva aplicacdo no campo de
biomateriais (AVILA; SANTOS, 2017; GOMES et al., 2012).

Figura 1 - Ovo de galinha: Casca e membrana.

Fonte: Corréa (2015) adaptado pelo autor (2019).
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Atualmente, as fontes de fosfato de calcio sdo matérias primas, consideradas recursos
naturais finitos. Nayar e Guha (2009) estudaram a utilizacdo de residuos ricos em
carbonato de calcio, como a casca de ovo de galinha, para a sintese de hidroxiapatita.
Os autores ressaltam a importancia da utilizacdo destes ndo somente devido ao seu
acumulo no meio ambiente e problemas associados, mas também devido a
disponibilidade de matéria-prima na natureza, que atualmente provém de jazidas de

rochas calcarias.

Literaturas trazem a obtencéo de fosfastos de calcio para aplicacdo em biomedicina
a partir de cascas de ovo de galinaceos (galinha, avestruz etc.), como descritos por
Caliman (2011), Gomes (2012), Tomaselli (2014), Corréa (2015) e Spelta (2018), que
sintetizaram o6xido de calcio a partir do residuo da casca de ovo, para posterior
sintetizacdo de um tipo de fosfato de célcio especifico utilizando métodos de obtengéo
distintos. Em todas as literaturas citadas foi possivel obter com sucesso o fosfato de
calcio, mas nem todas trataram a exploracdo de seu potencial para aplicacdo em

biomedicina ou outra area relevante.

3.2 BIOMATERIAIS

O conceito de biomaterial foi apresentado em 1986 pela European Society for
Biomaterials Consensus Conference, como “‘um material que é utilizado como um
dispositivo ou aparelho médico destinado a interacdo com os sistemas bioldgicos”.
Contudo, percebeu-se que, com a evolucdo de na prépria area de biomedicina, tal
definicdo tornou-se ultrapassada. Entao, Williams (2008) trouxe um novo contexto que
se baseou nas novas substancias e recursos biomédicos, referindo-se a biomaterial
como uma substancia que desde seu projeto € concebida para ser parte ou um todo
de um sistema amplo, utilizado para fornecer diretriz por controles de interacdes em
componentes vivos, desde sua aplicacdo, procedimento ou diagnéstico, em seres

humanos ou medicina veterinaria.

O estudo na area de biomateriais aborda desde o diagnostico até a aplicacdo do
material no organismo do paciente, englobando diversas areas como biologia,

quimica, fisica, engenharia e medicina. Contudo, ressalta-se que um biomaterial antes
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de efetivar sua comercializacdo deve passar por importantes etapas de nivel

hierarquico (Ratner et al., 2013):

1) Ensaios in vitro, feito com utilizacdo de células em meio que simulem
o fluido corporal;

2) Ensaios in vivo: ensaios realizados apds comprovada a nao toxicidade
do material in vitro onde o biomaterial € implantado em animais e, com
autorizacdo do 6rgao e comiss@es responsaveis, pode ser ensaiado em seres
humanos para demonstragao de realidade clinica;

3) Envolvimento da inddstria permitindo o desenvolvimento e a
comercializagc&o de produtos.

Portanto, até chegar a comercializacdo de biomateriais tem-se uma série de
procedimentos rigorosos a serem seguidos e fatores que sdo necessarios serem
comprovados, como, por exemplo, a ndo toxicidade do material e o efeito a longo
prazo no organismo implantado, sendo que o efeito de cada um deles depende

diretamente de sua classe.

Os biomateriais, segundo Ratner et al. (2013), podem ser divididos em quatro grandes
classes de materiais: polimeros, metais, ceramicas (incluindo carbonos e vidros), e

materiais naturais, sendo todos de ampla e destinada aplicagéo, conforme Figura 2.

Figura 2 - Classificacdo dos biomateriais quanto a composi¢cdo quimica e suas
aplicacoes.

Biomateriais
Metais Polimeros Ceramicas

Dispositivos de : >

: P Parafusos Substituto ésseo,

liberagdo de e ?

: ortopédicos, stents, implantes
medicamentos, ; g e
implantes dentarios odontolégicos

pele/cartilagem

Fonte: Oréfice, Pereira; Mansur (2006) adaptado pelo autor (2019).
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Os metais e polimeros, aparentemente, destacam-se em aplicagbes biomédicas
quando comparados as ceramicas, pois essas apresentam fragilidade. Contudo,
principalmente para a area ortopédica, 0s materiais ceramicos sdo altamente
indicados, uma vez que o 0sso humano é constituido basicamente de colageno

(polimero) e hidroxiapatita, que € a parte mineral (ceramica) (CAREW et al., 2013).

Quanto a relagcdo a resposta bioldégica, os biomateriais também podem ser
classificados em (PIERETTI, 2012):

e Bioinertes: ndo provocam reacao no tecido hospedeiro e estdo em contato
direto com o tecido receptor. Exemplos: zirconia e alumina.

e Bioativos: had uma ligacdo direta aos tecidos devido aos ions, por exemplo,
calcio e fosfato presentes nos substitutos 6sseos, os quais favorecem a ligagéo
com o tecido 6sseo. Exemplo: hidroxiapatita e biovidros.

e Biotolerados: moderadamente aceitos pelo tecido receptor e geralmente séo
envolvidos por tecido fibroso. Exemplos: aco inoxidavel, ligas cromo-cobalto e
polimetilmetacrilato (PMMA).

e Reabsorviveis: sdo degradados de forma lenta e gradualmente sdéo

substituidos pelos tecidos. Exemplos: fosfato de tricalcio (TCP).

Entre as categorias citadas, os materiais bioativos e reabsorviveis sdo de grande
interesse devido a sua capacidade em nao produzir agcdes toxicas ou nocivas ao meio
referente ao implante e serem aceitos pelo tecido hospedeiro, ocorrendo integragcao
em forma de reacdes quimicas entre o tecido ésseo e o material implantado, também
chamado de osteointegracdo. O motivo pelo qual esse processo advém é a
similaridade quimica entre essa categoria e 0S minerais presentes no meio
implantado, sendo que o tecido 6sseo se liga a eles permitindo a osteoconducéo por
meio do recobrimento de células ésseas, como € o0 caso de materiais a base de fosfato
de calcio (OSTROWSKI et al., 2015).

As ceramicas de fosfato de calcio sdo estudadas para se tornarem possiveis

reparadores e repositores de material 6sseo, uma vez que apresentam similaridade
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mineral com o tecido désseo humano, biocompatibilidade e osteocondutividade
(CANILLAS et al., 2017). Seu interesse decorre de pesquisas que mostram o potencial
para trabalhar como materiais bioativos e que apresentam elevada
biocompatibilidade, como condutores de farmacos, suportes porosos ativos, reducao
bacterial e principalmente biocimentos (SZCZES; HO{YSZ; CHIBOWSKI, 2017;
MBARKI et al., 2017; KENSCHE et al., 2017; WAGH et al., 2016).

3.2.1 Fosfato de célcio

No ano de 2013, Dorozhkin realizou um excelente estudo cronolégico, incomparavel,
onde descreve a histéria do fosfato de calcio, desde sua descoberta em o0ssos e
dentes até suas Ultimas aplicacdes na medicina. Segundo este trabalho, desde o
século XVII ha evidéncias sobre os primeiros estudos da composicao de 0ssos, dentes
e outros tipos de tecidos calcificados. Porém, s6 em 1769 é que foi comprovada a

existéncia de fosfato de célcio nos tecidos duros do corpo humano.

Em 1920, houve o primeiro registro de aplicacédo do fosfato de célcio como biomaterial,
o qual foi apresentado por Albee e Morrison. Nessa pesquisa, 0s autores direcionaram
esse mineral para reparacdo de defeitos em ossos de coelhos, obtendo razoaveis
resultados. Ja na década de 1970, as pesquisas se voltaram para a utilizacdo do
fosfato de célcio para a odontologia: Nery e Lynch (1978) estudaram o efeito em local
da utilizagéo de fosfato de calcio para enxerto 6sseo e comprovaram que houve
crescimento de células 6sseas em uma taxa maior que naqueles pacientes sem o
tratamento. J& Denissen e Groot (1979) estudaram a recuperacao de raiz de dentes
implantados diretamente apos a extracdo dos dentes naturais. Os implantes de raiz
foram feitos de hidroxiapatita densamente sinterizada e os resultados apontaram para

uma recuperacao local mais sadia e rapida.

Dessa forma, o fosfato de calcio tornou-se um composto interessante em muitos
campos da ciéncia, incluindo geologia, quimica, biologia e medicina devido a sua
abundancia na natureza e presenca em organismo vivo (DOROZHKIN, 2013).
Comprovadamente, este mineral tornou-se atrativo devido as suas propriedades de

bioatividade e biocompatibilidade quando comparado com o0s outros biomateriais
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largamente utilizados atualmente na area de biomedicina, como alumina, zirconia,
titanio e platina (BEN-NISSAN; LEGEROQOS, 2014).

Por intermédio da utilizacdo de fosfatos de calcio foi possivel que areas de medicina
e odontologia se desenvolvessem. Luryi, Bulsara e Michaelides (2017), trabalharam
com um tipo especifico de fosfato de calcio, que é a hidroxiapatita, para tratamento
em cranioplastia, trazendo sucesso para a aplicacdo nesta area neurologica.
Anastasiou et al., (2017), tratou a hipersensibilidade em dentes de jovens e idosos
utilizando o fosfato de calcio em formato de betapirofosfato de célcio e obteve sucesso

em uma parcela significativa dos pacientes.

Os fosfatos de calcio continuam direcionados na area odontoldgica e ortopédica com
comprovado desempenho. Chen et al. (2017), na &rea de engenharia tecidual,
estudaram o efeito de reparo 6sseo com cimento 6sseo a base de fosfato de célcio e
obtiveram alta taxa de osteointegracdo. Ginebra (2008) na area de farmacos, discorre
sobre o carregamento de medicamentos com a contribuicdo do fosfato de calcio para
aumentar a biofuncionalidade para qualquer contexto patolégico, como tumores,
osteoporose e infec¢gdes. Ja na area odontolégica, Kramer et al. (2014) aplicaram uma
técnica de associacdo de fosfato de calcio e aluminossilicato para tratamento em
pacientes com pulpotomia, enquanto Arafa et al., (2017) trabalharam com

remineralizacdo de dentes de criancas a partir de fosfato de calcio.

Esta variedade de aplicacdo do fosfato de calcio no campo de biomedicina decorre de
sua possibilidade em formar compostos distintos, ou seja, ha um grupo de fosfatos de
calcio o qual a caracteristica que diferencia um composto do outro é, basicamente, a
relacdo Ca/P, fator que afeta diretamente a solubilidade e aplicacdo biologica. A
Tabela 2 ilustra os principais tipos de fosfato de célcio, a razdo (Ca/P) em funcao de
sua solubilidade a 25 °C e faixa de pH, bem os respectivos nomes, siglas e férmulas
quimicas (CORREA, 2015; OKULUS; VOELKEL, 2017).



Tabela 2 - Tipos de fosfato de célcio e suas caracteristicas

28

Faixa de pH

Solubili
Razéo Fosfatos de _ Formula estavel em
o Sigla o dade .
Ca/P Calcio quimica solucdo aquosa
25°C g/L
(25°C)
0,5 Fosfato de calcio MCPM  Ca(H2P04)2 H20 ~18 0,0-2,2
mono-hidratado
0,5 Fosfato de mono MCPA Ca (H2POa)2 ~17 [a]
célcico anidro ou MCP
1,0 Mono-hidrogénio DCPD CaHPO4. 2H20 ~0,088 2,0-6,0
fosfato de calcio
di-hidratado,
brushita
1,0 Mono-hidrogénio  DCPA ou CaHPO4 ~0,048 [a]
fosfato de calcio, DCP
monetita
1,33 Fosfato OCP CagH2(POa)eH20 ~0,0081 5,5-7,0
octacalcico
15 Fosfato tricalcico a-TCP a-Cas(POa4)2 ~0,0025 [b]
15 Fosfato tricalcico B-TCP B -Cas(POa4):2 ~0,0005 [b]
15 Fosfato de calcio ACP CaxHy(POa)z. [c] 5-12
amorfo nH20
n=3~4,5;15a
20% H20
1,5~1,67 Hidroxiapatita CDHA Calo- 0,0094 6,5-9,5
deficiente em X(HPO4)x(PO
calcio 4)6-X
(OH)2-x (0 <x <
1)
1,67 Hidroxiapatita HA, HAp  Caio(POa4)s.(OH) ~0,003 9,5-12
ou OHAp 2
1,67 Fluorapatita FA ou Caio(POs4)sF2 ~0,0002 7-12
FAp
2,0 Fosfato TTCP ou CasO(POa4): ~0,0007 [b]
tetracalcico TetCP

[a]: estavel acima de 100 °C

[b]: Estes compostos ndo podem ser precipitados em solu¢cbes aquosas
Fonte: Dorozhkin (2013) adaptado pelo autor (2019).

Os materiais a base de fosfato de calcio podem ser considerados materiais

precursores 0sseos devido a caracteristica de biocompatibilidade, o qual cria ligacbes
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quimicas com o tecido hospedeiro devido a sua semelhanca quimica com o tecido
0sseo de mamiferos (ZHANG; WALBOOMERS; JANSEN, 2008). Quando o precursor
0sseo e moldavel, literaturas o] denominam de formulacdes
autorregulaveis/autorreguladoras, como os autores Bimis et al. (2017) e Dorozhkin
(2018).

Considera-se, entretanto, que ha trés grupos majoritarios de formulacdes
autorreguladoras de fosfatos de calcio que podem ser citadas como principais: apatita,
principalmente na estrutura de hidroxiapatita, brushita e monetita. Embora todas estas
formulacdes sejam tipos de fosfatos de calcio, sua aplicacdo e importancia diferem:
cada uma tem valores de Ca/P, solubilidade e estabilidade em pH caracteristicos e,
portanto, 0 comportamento in vivo € distinto entre si (TAMIMI; SHEIKH; BARRALET,
2012; BOROUJENI et al., 2013; SVECOVA; BARTUNEK, 2018).

A hidroxiapatita é uma das estruturas mais comuns e amplamente pesquisadas no
grupo de fosfato de calcio. Seu atributo especial reside na capacidade de formar
solucbes sdlidas devido ao seu baixo valor de solubilidade e aceitar compostos
aniénicos e catidnicos substituintes, como, por exemplo, o silicio que contribui para
aumentar a regeneracao de 0ssos e cartilagens quando empregado como cimento
0sseo (MOTISUKE, 2010). Estes fatores, portanto, contribuem para que a HA seja

considerada um material estavel em meios fluidos.

A brushita (DCPD), quando submetida a fluidos corporais, rapidamente é degradada
in vivo. Porém, por ser metaestavel, o material remanescente do implante é convertido
na fase estavel, na estrutura de HA, o que contribui para a baixa absorcéo do material
implantado pelo organismo, conforme comprovado pelos trabalhos de Constantz et al.
(1998) e Sheikh et al. (2017). Isto, por vezes, pode se tornar um problema, visto que

€ desejavel que os implantes sejam gradualmente substituidos pelo 0sso regenerado.

Ja a monetita (DCPA), pode ser considerada uma alternativa potencial para apatita e
cimentos DCPD. Os autores Boroujeni et al. (2013) destacam trés grandes vantagens:
a primeira, tem composigao quimica e solubilidade proxima de DCPD; segunda, exibe
propriedades desejaveis, como osteocondutividade e reabsor¢do, para apoiar a

regeneracao 0ssea; e por fim, ndo se transforma em HA, o que é benéfico para a
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reabsorcdo continua, substituicdo por novo tecido 6sseo, o que pode resultar em

maior volume 6sseo quando comparada com a HA.

Dessa forma, ha um interesse particular na HA, por sua semelhanca quimica com o
tecido 6sseo de mamiferos e na DCPA por sua caracteristica de reabsorgdo completa
quando utilizado como implante ortopédico. Ha trabalhos que ja associaram a
utilizacdo destes materiais como em Joki¢ et al. (2011) e Higuita et al. (2016), e

confirmam o potencial destes materiais como compdsitos.

3.2.1.1 Hidroxiapatita (HA)

A HA tem formula estequiométrica Caio(PO4)s(OH)2, relacdo Ca/P de 1,67 e é
constituinte mineral de variadas rochas igneas e metamorficas, especialmente em
calcarios cristalinos, tanto que pode ser comercializado da forma em que foi
encontrado na natureza com um teor de impurezas (FIHRI et al., 2017). Destaca-se,
porém, que a HA também é um composto natural constituinte de tecido duro dos
vertebrados, como 0ssos e dentes, representando cerca de 30 a 70% de sua massa
e 50% de seu volume (FLEET, 2015; HENCH; BEST; RATNER, 2013). A Tabela 3

exibe as principais caracteristicas desse material.

Tabela 3 - Caracteristicas da hidroxiapatita

Caracteristicas

Formula quimica Caio(POa)s(OH):
Estrutura cristalina Hexagonal
Relacédo Ca/P 1,67
Meio estavel Neutro e alcalino
Estrutura de cristalizacao Monoclinica
Temperatura de transicao de fase Superior a 250°C

(Monoclinica — Hexagonal)

Fonte: Corréa, 2015 adaptado pelo autor (2019).

A célula unitaria de hidroxiapatita contém dez grupos de calcio (Ca), seis grupos de
(PO4)3 (fosfatos) e dois grupos (OH) (hidroxila) e parametros de rede a=b=9,432 A e

c=6,881 A, conforme a Figura 3. Pode haver a substituicdo do grupo hidroxila ou grupo
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fosfato, o que acarreta mudanca das propriedades e solubilidade, contudo a sua
simetria ndo sofre mudancgas significativas, como, por exemplo, substituir o grupo de
hidroxila por flior, o que dara origem a estrutura fluorapatita, fator que contribui para
diversificar sua aplicacdo. A hidroxiapatita quando é pura se cristaliza na estrutura
monoclinica em temperaturas abaixo de 250°C; acima desta, a estrutura passa a ser
hexagonal (CORREA, 2015).

Figura 3 - Estrutura espacial da Hidroxiapatita na célula unitaria.

Fonte: Hench, Best e Ratner (2013) adaptado pelo autor (2019).

Embora sua semelhanca com o tecido 0sseo seja um fator consideravel para a
finalidade da HA, o ramo biomédico ndo € exclusivo para pesquisas. Este fosfato de
calcio tem aplicagcdes em componentes distintos para a ciéncia, como em lampadas
fluorescentes, material para célula de combustivel e catalisadores (LIMA, 2011;
WAGNER et al., 2013; WEI; YATES, 2012; FIHRI et al., 2017).

Abo-Almaged e Gaber (2017) descreveram a preparacao de hidroxiapatita para aplica-
la em um suporte de nanofiltracdo para dessalinizar agua. A membrana obtida com
hidroxiapatita tinha cerca de 20 ym com tamanho do poro variando de 12 a 18 nm e
porosidade de 55%. Os resultados apontaram para retencdo de 73% do sal pela
membrana de HA. Ja Oubagha et al. (2017) utilizaram particulas de HA amorfa

também para tratar agua, cuja diferenca foi sua aplicacdo para remover corante de
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adgua contaminada. Embora a eficacia demonstrada ndo tenha sido completa, um novo
mecanismo de controle de poluicdo por corante na agua foi desenvolvido.

Chadda et al. (2016) estudaram a citotoxicidade de diversas resinas dentarias a base
de hidroxiapatita e silica, com finalidade de avaliar a biocompatibilidade destes
compostos. Os autores concluiram que todas as amostras apresentaram

biocompatibilidade, principalmente pela presenca da HA.

Kensche et al. (2017) estudaram o efeito da HA como material odontologico. O objetivo
do estudo foi analisar se a HA teria potencial para reduzir a aderéncia e proliferagao
bacteriana. Os resultados mostraram que a utilizacdo tépica deste fosfato de célcio
reduziu consideravelmente e, portanto, poderia suplementar sensivelmente as

abordagens atuais na profilaxia dentaria.

Ja Tian et al. (2019) utilizaram HA para revestir parafusos ortopédicos de liga de
magnésio com a finalidade de reduzir a corrosdo do componente, melhorar
propriedades mecéanicas e a cicatrizacdo do implante apés o ensaio in vitro. Os
revestimentos de HA demonstraram resisténcia a corrosdo melhor do que a liga de
magneésio e manteve-se 86-90% da resisténcia a compressao final apés a imersao in
vitro por seis semanas, enquanto o material ndo revestido reteve apenas 66% da
resisténcia de compressdo, apdés o mesmo periodo. Esta melhoria deve-se

principalmente a baixa solubilidade da HA e a sua biocompatibilidade.

Rocha et al., (2018) utilizaram HA associado a Oxido de titdnio para revestir a liga
metalica de implante Ti-6Al-4V pela técnica de plasma spray. Os resultados
apontaram boa aderéncia, elevada dureza e resisténcia mecéanica para o revestimento

em questao.

Galdino e Zavaglia (2012) também associaram HA e TiOz, entretanto utilizaram a
técnica de esponja polimérica para obtencdo de arcabougos ceramicos e 0s
resultados indicaram que a associacdo da HA com o o6xido resultou em boas
propriedades mecanicas e fisicas quando comparada com a HA isoladamente. Por
esta mesma técnica de fabricagdo, Abreu e Galdino (2017) sintetizaram, a mais de

1250 °C, arcaboucos ceramicos a base de HA e 6xido de aluminio. Os autores
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obtiveram um composto intermediario de calcio e aluminio, entretanto a resposta

microestrutural do composto atendeu para seguir com testes fisicos mecéanicos.

Além disto, a hidroxiapatita, também, pode ser associada com outros fosfatos de
calcio para que sua aplicacdo seja otimizada, principalmente em relacdo a absorcao
do tecido 6sseo. Trabalhos como os de Hsu, Chang e Liu (1998) e Jokic et al. (2011)
e Sych et al. (2014) obtiveram e caracterizaram compoésitos entre hidroxiapatita e
monetita, sem direciona-las para aplicacfes biomédicas. J& nos textos de Silva et al.
(2001), Zou et al. (2012), Ruan et al. (2016), Higuita et al., (2016) e Chen et al. (2019)
h& a associacdo de HA e DCPA, comprovando o potencial deste compdésito para a

engenharia tecidual 6ssea.

3.2.1.2 Monetita (DCPA)

O termo “monetita”, conhecido pela sigla DCPA, pertence a um mineral de fosfato de
calcio, que foi descrito pela primeira vez em 1882 em depositos de fosfato de rocha
da Ilha Moneta, arquipélago de Porto Rico (SHEPARD, 1882). A monetita é
cristalizada sob as mesmas condi¢ées da DCPD, mas a partir de solugdes aquosas
em temperaturas elevadas ou em condicBes ambientais com deficiéncia de agua
(DOROZHKIN, 2013).

A estrutura da DCPA em temperatura ambiente é triclinica, com parametros de rede
a=6,910A b=6,627 A, c=6,998 A, a = 96,34°, B = 103,82° e y = 88,33° a 25°C.
Sua cadeia esta organizada por tetraedros de grupos fosfatos ligados ao ion de calcio,
conforme representado na Figura 4. A posicdo do hidrogénio nesta estrutura
provavelmente esta entre os atomos de hidrogénio quem compdem o grupo fosfato
(MACLENNAN; BEEVERS, 1955).
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Figura 4 — Cadeia dupla de ions de célcio e fosfato que formam a base da estrutura

DCPA.
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Fonte: Maclennan e Beevers (1955) adaptado pelo autor (2019).

Embora a HA seja o fosfato de calcio mais comum no corpo humano como parte de
0ssos e dentes, outros fosfatos coexistem como calcificagdes. A DCPA, por exemplo,
tem sido notada no processo de mineralizacao 6ssea, calos de fratura dssea, parte
dos ossos, caries dentarias e em tartaro dentario (SHEAR; KRAMER, 1928;
LEGEROQOS, 2008; ELLIOTT, 1994).

A DCPA é amplamente vista como biomaterial por pertencer ao grupo de fosfatos de
calcio, entretanto mostra-se que este material € promissor para adsorcdo. Estudos
demonstram que a monetita € eficaz para a adsorcao de flior, de ions radioativos de
césio e de pesticidas em meios aquosos, como nos trabalhos de, respectivamente,
Shen et al. (2017), EI-Din et al. (2018) e Mirkovi¢ et al. (2016).

No ramo odontol6gico, a monetita foi utilizada como material para remineralizacédo da
dentina, através da incorporacao de p6 a base de fosfato tetracalcio e da monetita ao
creme dental. Apos sete dias, o potencial de remineralizacéo do dente foi comprovado
e assemelhou-se a marcas comerciais de cremes dentais como SENSODYNE® e
Colgate® (MEDVECKY et al., 2018).

Ja na engenharia tecidual 0ssea, a monetita foi analisada por Idowu et al. (2014), em
meio a células tronco mesenquimais, as quais podem se diferenciar em osteoblastos,
condrécitos e adipécitos. Os resultados evidenciaram que a DCPA contribuiu para a
diferenciacéo celular das células tronco para osteoblastos, o que confirma o potencial
de suporte de inducdo 6ssea. Assim sendo, produtos comerciais também foram
desenvolvidos para estimular o crescimento do tecido 6sseo, como descrito na patente
de Aberg, Engstrand e Engqgvist (2015).
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3.2.1.3 Métodos para obtencéo de Fosfato de Calcio

A obtencdo de fosfatos de calcio para aplicacbes tecnolégicas, como aquelas ja
citadas anteriormente, pode ser proveniente de fontes naturais ou sintéticas. A
primeira ocorre a partir do processo de purificagdo do mineral a partir de rochas
calcarias e a segunda por processos quimicos a partir de uma matéria prima rica em
calcio, como o oxido de calcio, o qual tem sua origem, em maior numero, também de
rochas calcarias. A opcdo por métodos de sintetizacdo € uma solucdo para as
aplicacOes tecnoldgicas que requerem elevado teor de pureza (>99%); dessa forma,
pesquisas nos ultimos 30 anos desenvolveram métodos sintéticos para obtencao
destes fosfatos (FIHRI et al., 2017; SZCZES; HOIYSZ; CHIBOWSKI, 2017).

Segundo Sadat-Shojai et al., (2013) a producéo de pés de fosfato de célcio sintético
pode ser classificada sob dois métodos amplos: i) métodos secos; e ii) métodos
umidos. Em cada categoria, existem variacdes dependendo das condi¢cdes de sintese

e reagentes implantados:

)] Métodos secos: algumas rotas difundidas sdo os métodos de estado soélido
e método mecéanico quimico (CHEN et al., 2015; CHAIKINA et al., 2019). O
produto é um pé de alta cristalinidade, obtido por volta de 1000°C. A
preparacao de fosfato de célcio por este método exige tratamento térmico
de reagentes finamente cominuidos. A mistura homogénea, quantidade
adequada de constituintes e pureza sdo fatores determinantes para o
produto final (FIHRI et al., 2017).

ii) Métodos Umidos (via Umida): sdo amplamente utilizados devido a
simplicidade de procedimentos. Estes métodos permitem um controle mais
homogéneo sobre a estrutura, textura e morfologia, e leva a um alto
rendimento do fosfato de calcio (FLEET, 2015). Os métodos umidos podem
ser realizados em agua ou em solventes organicos por varias reacdes
envolvendo diversos reagentes distintos, aditivos auxiliares e
equipamentos. A temperatura da reagdo pode ser ambiente ou elevada,
assim como a pressdo. Sdo meétodos umidos difundidos: precipitacao

quimica, sol-gel, hidrotermal, emulsdo e sonoquimica (YELTEN-YILMAZ;
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YLMAZ, 2018; RUIZ-AGUILAR et al., 2018; KUMAR et al., 2018; HIRAI et
al., 2000; CAMPOQOS et al., 2006);

Ressalta-se, porém, que a obtencéo de fosfatos, como a HA e DCPA, por via Umida é
feita por distintas rotas que podem ser por precipitagéo, sol-gel, emulsao, hidrolise ou
hidrotermal. Entre estes, o método de precipitacédo, conhecido por reacao acido-base,
€ 0 mais comum para obter HA e DCPA, devido a boa qualidade do produto obtido e
também a simplicidade do método, entretanto o produto obtido pode ndo apresentar
elevada cristalinidade (FIHRI et al., 2017).

Correia et al., (1996), sintetizou p6s de hidroxiapatita com diferentes relacdes Ca/P
pela rota Umida e com quantidades variaveis de magnésio, sédio e potassio. De
maneira analoga, Santos et al., (2003) e Yelten-Yilmaz e Ylmaz (2018) utilizou o
mesmo método para obter hidroxiapatatita e Sha et al., (2011) para obter um po de

beta TCP com pureza e cristalinidade elevadas.

O processo de precipitagdo ocorre pela reacdo acido-base, a qual consiste em reagir
uma fonte de calcio com um ion de fosfato em meio &cido ou basico, conforme a
Equacédo 2 (SWAIN; SARKAR, 2011).

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — Caio (POa )s (OH)2 +18H20 )

Para o caso apresentado, o hidroxido de célcio, Ca(OH)z, juntamente com o &cido
fosforico, HsPO4, 0s quais estdo em forma de solucdo, reagem formando, por
exemplo, a HA ou outro fosfato, em meio aquoso. Se for desejavel somente o p6 de
fosfato de calcio, é necessério volatilizar a agua, mantendo o produto obtido em
manuten¢ao em torno de 100 °C.

Portanto, dois tipos de fosfatos de calcio devem ser considerados: 0s sintetizados em
altas temperaturas e que apresentam boa cristalinidade e tamanho de cristais
grandes; e aqueles sintetizados em baixas temperaturas que apresentam baixa
cristalinidade e tamanho de cristais pequenos. O fosfato de calcio precipitado por via
Umida possui caracteristicas similares as do tecido 6sseo e dentario, diferentemente

da daqueles sintetizados em altas temperaturas (COSTA, 2009).
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Na literatura, a técnica mais explorada para obtencdo de hidroxiapatita ou outros
fosfatos de calcio, voltada a aplicacdo na area biomédica € a reacdo acido-base por
via umida, devido a sua simplicidade de execucao, exemplificadas pelas patentes de
Chow e Takagi (1996) e (2004), Jiin-huey et al., (2005), Ahmet (2005), Palmer e
Rosenstiel (1989) e Oliveira (2017) em que ambos utilizaram um material a base de

calcio e fosfato em meio aquoso, para obtencao de diferentes fosfato de calcio.

Em sua patente, Oliveira (2017) descreve diversos tipos de fosfatos de calcio obtidos
a partir de carbonato de calcio ou de 6xido de calcio puro. Sua patente chama atencéo,
pois 0 rendimento proposto pelo método é elevado e ndo requer controle preciso
variaveis, somente da adicdo de reagentes e controle de pH.

Monmaturapoj (2008) utilizou o método via Umida para obter nano-p6 de HA com alto
valor de rendimento do processo e distribuicdo de tamanho de particula uniforme.
Yelten-Yilmaz e Ylmaz (2018) pesquisaram o efeito da temperatura de reacdo para
obter HA pelo método de via Umida, e o respectivo efeito no tamanho da particula.
Seus resultados mostraram que a 30 °C contribui para obter HA no formato esférico.
O trabalho de Baradaran et al. (2018) utilizaram o método por via Umida que
possibilitou a sintetizacdo de HA em meio de tantalo, comprovando a eficiéncia do

método em meio a outros ions.

Por questbes ecoldgicas e de politica de gerenciamento de residuos, a literatura
demonstra a alternancia da origem da fonte de calcio para os métodos de obtencéo
via Umida para sintetizar fosfatos de calcio. Uma das possibilidades é utilizar o residuo
da casca de ovos como fonte alternativa de matéria-prima, devido a riqueza de

carbonato de calcio (CaCOs3).

Entretanto, a utilizacdo do residuo da casca de ovo de galinha como fonte de
carbonato de calcio depende de sua separacdo a matéria organica (membrana). Na
literatura é relatado a imersdo da COG em tanques de agua e/ou em agua corrente
para este fim, o que utiliza consideravel volume de agua, como utilizado no trabalho
de Corréa (2014). Considera-se, entretanto, que esta € uma metodologia que contribui

para o desperdicio da agua. Por isto ha métodos alternativos para obter a COG, como
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submeter a matéria prima em elevada presséo e/ou temperatura, como feito por Spelta
e Galdino (2018) com a finalidade do material organico volatizar e manter somente a
parte organica. Este processo também contribui para a esterilizacdo da matéria prima
(MURAKAMI, 2006).

Caliman (2011), utilizou o célcio de cascas de ovos de avestruz pelo método de
precipitacdo via Umida para obter hidroxiapatita. Contudo, pelas regulagens de
processo, obteve uma mistura de HA e a-TCP, comprovando o efeito do pH para obter

esse mineral.

Gomes et al. (2012) sintetizaram e caracterizaram HA e o beta fosfato tricalcio de
fosfato, B-Cas(POa)2, a partir da casca de ovo de galinha, explorando diferentes rotas
quimicas. Os autores demonstraram que os efeitos do tipo de reagentes, temperatura,
pH do meio, tempo de reacgao e precipitacdo foram cruciais para a obtencao dos dois

tipos de fosfato de calcio.

Tomaselli (2014) utilizou cascas de ovos de galinha para sintetizar hidroxiapatita por
via umida e controlou o efeito do pH e temperatura na obtencdo desse fosfato,

caracterizando o material e comprovando sua possivel aplicagédo para biomedicina.

Kamalanathan et al. (2014) utilizou como precursor residuos de casca de ovo de
galinha, sintetizou hidroxiapatita por via Umida com morfologia de bastonetes e
tamanho médio de 48,2 nm. O autor, porém, utilizou consideraveis temperaturas no
processo (1400°C).

Em estudos realizados por Corréa (2015) o residuo de casca de ovo galinaceo foi
aplicado como matéria-prima renovavel na obtencéo de biocimento & base de fosfato
de calcio nanoestruturado. A obtengdo do biocimento em formato de p6 de fosfato de
calcio constitui-se numa alternativa ambiental para o residuo de casca de ovo de

galinha.

Padmanabhan et al. (2015) utilizaram cascas de ovos de galinha como fonte biogénica
de calcio para fabricacao de estruturas de colageno reforcados com hidroxiapatita, o

que foi uma aplicacdo pioneira para a HA proveniente de um residuo.
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Kattimani et al. (2016), sintetizaram HA com casca de ovo de galinha pelo método
seco e aplicaram o p6 obtido em um paciente com danos na regido maxilar. Se utilizou
HA comercial para efeito de comparacéo. Foi constatado que ndo houve diferenca
entre a HA obtida por residuo e a obtida comercialmente. Considera-se que este foi 0
estudo mais avancado em relacao a aplicacdo da HA proveniente da casca de ovo de

galinha.

Samsudin et al. (2017) sintetizaram e caracterizaram HA obtida por matéria prima de
casca de ovo de galinha preparada pelo método eletromecénico. Os autores

concluiram que o pH de 12 foi o mais eficaz para produzir HA por este método.

Hamidi et al. (2017) utilizaram o método mecanico-elétrico para obter HA e analisaram
a interferéncia do tempo de moagem e o tamanho de grdo no material obtido. As
particulas da HA apresentaram tamanhos no intervalo de 250 a 550 nm, enquanto o
tempo de moagem contribuiu para a obtencédo de uma fase mais pura do composto,

contudo ainda assim houve presenca de B-TCP.

Spelta (2018) obteve fosfato de célcio a partir de diferentes tipos de casca de ovos de
galinha: casca branca, caipira e vermelha. A partir de seus resultados, o autor obteve
fosfato de célcio trifasico constituido de HA, beta-TCP e pirofosfato de calcio. O autor
conclui que nado houve distingdo entre os fosfatos de calcio obtidos com diferentes

cascas de ovo de galinha.

Além de trabalhos académicos, patentes abordam a obtencéo de diferentes fosfatos
de calcio. A patente de Palmer e Rosenstiel (1989) abordou a obtencdo em larga
escala de hidroxiapatita por controle de pH. Entretanto, so foi na patente de Oliveira
(2017) que foi desenvolvido rotas para obtencéo de diferentes fosfatos de calcio por
meio de via umida, sendo eles mono, bi e/ou trifasicos. Ressalta-se que compostos
monofasicos séo interessantes devido as caracteristicas ja exploradas no meio
industrial. Entretanto, seu custo de processamento, devido ao critério do processo, é
maior quando comparado a composicoes bi e/ou trifasicas. Além disto, composicdes

com mais de uma fase fornecem aplicacées mais personalizadas e flexiveis.
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Dessa forma, evidéncias cientificas demonstram a alternacdo da origem da fonte de
calcio para sintetizar fosfatos de calcio, e a casca de ovo de galinha € uma matéria
prima comprovadamente eficiente para esta aplicagcdo. Embora os trabalhos citados
obtenham os fosfatos por vias distintas, independentemente da rota, € de comum
acordo entre os autores que os fosfatos de célcio sintetizados sdo aptos para
aplicac6es em biomedicina, devido a suas caracteristicas intrinsecas de semelhanca

com o tecido 6sseo humano.

Neste aspecto, uma das aplicagcdes nobres e amplamente pesquisadas na area de
biomedicina é utilizar o fosfato como cimento 6sseo, no reparo direto de tecidos
0sseos. Quando um material tem a funcdo de contribuir com o crescimento local de
células 6sseas, preencher cavidades ou ainda cimentar proteses, aplicado em formato
pastoso, chama-se este material de cimento 6sseo ou biocimento (BELLUCCI et al.,
2017; MBARKI et al., 2017; MELLIER et al., 2015; AYATOLLAHI et al., 2015).

3.3 CIMENTOS OSSEOS

Para Wagh et al. (2016), cimentos 0sseos ou biocimentos sdo materiais compostos
por uma fase soélida, no formato de p6, que receberd uma solucado aquosa para ser
aplicado como material destinado ao tratamento biomédico, e assim obter resisténcia
mecanica com o tempo e temperatura. Os tipos mais comuns de cimento 0sseo Sao
os de natureza polimérica e os de natureza ceramica, que séo os cimentos de fosfatos
de célcio (CFC). Estima-se que por ano, o mercado mundial de cimento 0sseo
movimenta mais de 600 milhdes de ddlares (CANILLAS et al., 2017; RATNER et al.,
2013).

3.3.1 Cimentos 0sseos poliméricos

Os cimentos 0sseos poliméricos surgiram por volta do ano de 1934, pelas maos do
pesquisador Otto R6hn, com o PMMA (polimetilmetacrilato), o qual precisou passar
por evolugdes, ao longo de 40 anos, para ser utilizado como material para cimentar
préteses. Porém, este material libera monémeros devido a sua reacao exotérmica
guando em contato com os fluidos corporais, por isso foi incorporado em sua estrutura

antibiotico estabilizador. Atualmente as marcas mais famosas deste tipo de cimento
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sdo Refobacin® e Palacos® com antibidtico gentamicina (EGE; KUN, 2001,
JAEBLON, 2010; OLERUD; OLSSON; FLIVIK, 2014).

O cimento 0sseo polimérico é frequentemente utilizado para realizar a interface entre
a prétese e o respectivo 0sso. A fixacao de préteses pode ser realizada com material
metélico ou somente com o preenchimento do cimento ésseo PMMA na cavidade
prétese-osso. Na Figura 5 é mostrado um paciente que tem em sua articulacéo
esquerda do quadril a protese de articulacdo assentada com cimento de PMMA, e no
lado direito com fixagdo por material metalico. O beneficio em utilizar o cimento de
PMMA é o de ser uma técnica menos invasiva, 0 aumento na qualidade no implante
e habilitacdo do paciente em menor tempo. Contudo, a utilizacdo de PMMA nao
dispensa em todos os casos a utilizacdo de material metélico, e a utilizacdo desse
material depende do quadro clinico do paciente (WROBLEWSKI; SINEY; FLEMING,
2008).

Figura 5 - Radiografia de paciente com proteses no quadril assentada com cimento
PMMA (lado esquerdo) e parafusos metalicos (lado direito).

Prétese de
guadril
cimentada
com PMMA

Prétese de
guadril com
fixagdo
metélica

Fonte: Phillips (2008) adaptado pelo autor (2019).

Embora a aplicacdo de cimento de PMMA tenha sua importancia, na literatura é
observada uma série de consequéncias com seu uso. Belkoff e Molloy (2003)
comprovaram que a temperatura de polimerizagcdo de um cimento a base de PMMA
era superior a relatada na literatura assumia valores de até 112 °C, o que gera necrose
térmica no tecido de implantacdo da protese. Hulme et al. (2006) estudaram casos de
reparos clinicos de vértebras com cimento 6sseo polimérico e em 41% dos pacientes

houve vazamento do material para fora da regido que foi aplicado. Ja Klazen et al.
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(2010) demonstraram a relagdo da utilizacdo de cimentos ésseos em vértebras com

possiveis novas fraturas adjacentes.

Comparando-se as caracteristicas mecanicas do cimento PMMA e do osso humanao,
observa-se que o médulo de elasticidade do primeiro est4 na faixa de 10-900 MPa,
enquanto o do segundo, 1700-3700 MPa. Acredita-se que essa diferenca também
contribua com fraturas adjacentes no osso hospedeiro (GOLDSTEIN, 1987; NOUDA
et al., 2009; NIEUWENHUIJSE et al., 2013).

Portanto, o cimento de PMMA apresenta limita¢cées, como incorporacgdo de antibiotico,
dependéncia de uma prétese, temperatura de polimerizacdo, mddulo de elasticidade
e inércia bioldgica, que dificultam sua utilizacao tanto em relacédo a sua caracteristica
de semelhanca ao tecido hospedeiro quanto a sua instabilidade em fluidos corporais
para aplicagdo como cimento 0sseo. Dessa forma, pesquisas séo realizadas visando
obter materiais que sejam biocompativeis e osteocondutores, como, por exemplo, HA
e DCPA (CHEN et al., 2017).

Xin et al. (2016) realizaram um estudo pioneiro comparando um cimento de PMMA
com o cimento de HA em aplicacbes vertebrais. Foi constatada que a utilizacdo do
cimento de HA promoveu menor vazamento em relacdo ao de PMMA e, portanto, o
cimento de HA demonstra potencial em amenizar a frequéncia ou gravidade dos
efeitos adversos no paciente. Isto também é analogo para os demais fosfatos de

calcio.

Logo, a capacidade de regeneracédo e reconstituicdo 6ssea dos CFC comprovam uma
grande vantagem deste cimento em relacdo aos cimentos 6sseos poliméricos a base
de PMMA, devido a sua conducdo e estimulo de producdo de células Osseas,
permitindo, assim, o crescimento do tecido ao longo de sua superficie de fixagédo
(BEN-NISSAN; LEGEROS, 2014; CALIMAN, 2011).

3.3.2 Cimentos 6sseos de fosfato de calcio

Os cimentos de fosfatos de calcio (CFC) tiveram conceito desenvolvido no ano de

1982 por Legeros, contudo a primeira patente concedida foi apenas em 1986 por



43

Brown e Chow. Este foi um avan¢co importante no campo da pesquisa em
bioceramicas, pois se desenvolveu um material moldavel que pode ser moldado a
cavidade 0ssea, e que apresenta boa fixacéo e 6timo contato tecido-biomaterial, além
de estimular o crescimento 6sseo devido a semelhanca com o tecido hospedeiro
(GINEBRA, 2008; DACULSI et al., 2014).

Em geral, os CFC séo formados ao misturar uma fase liquida, geralmente agua ou
uma solucdo aquosa, com uma fase em po, o fosfato de célcio, a fim de obter uma
pasta que é capaz de ser moldada e ganhar consisténcia apos ser implantado no
corpo (CHEN et al., 2017). A pasta endurece como resultado de uma dissolucédo e
processo de precipitacdo de cristais do fosfato de calcio que os constitui. O esquema

de obtencao de um cimento ésseo é mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Processo de obtencédo do cimento 4sseo.

Fase sdlida Fase liquida _
Dissolugao
l ' +
Pasta Plastica
Precipitagao
+ na
Temperatura
Pasta Rigida corpérea
v
v
Corpo Solido

Fonte: Ginebra (2008) adaptado pelo autor (2019).

Durante a dissolucao do pé no liquido ha liberacdo de ions calcio e fosfato, gerando
uma supersaturacao, fornecendo plasticidade a mistura. Uma vez que a concentracao
ibnica atinge um valor critico, ocorre a nucleacdo da nova fase, etapa denominada
precipitacdo. Nesta etapa, o cimento comeca a ganhar consisténcia até se estabilizar
em um corpo solido (GINEBRA, 2008).

Apds a mistura do pod e liguido, o cimento pode ser tanto injetado quanto espatulado

na fratura. A escolha adequada do método de aplicacdo do CFC varia conforme a
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necessidade de intervencdo cirlrgica. Portanto, o cimento 6sseo fornece a opgéo de
trabalhar com técnicas cirargicas minimamente invasivas (MIST — minimally invasive
surgery techniques). A Figura 7 ilustra o CFC como material de reposicdo 0ssea
injetavel para preencher fraturas ou defeitos 6sseos. Devido a natureza do fosfato de
calcio, o cimento 6sseo injetado conduzira ao crescimento 0sseo e, dependendo do
tipo de fosfato de calcio, sera substituido pelo tecido 6sseo natural (MAAS; HESS;
REZWAN, 2014).

Figura 7 - Representacdo esquematica do uso de cimento de fosfato de calcio. (A)
ocorréncia de defeito 6sseo, (B) injecdo do cimento, e (C) restauracédo e remodelacdo
ossea.

Fonte: Maas, Hess e Rezwan (2014)

Contudo, o CFC pode também ser espatulado localmente, ou seja, devido a dimenséo
da fratura € mais conveniente aplicar topicamente o cimento na regido fraturada. Um
exemplo é o trabalho de Hollier e Stal (2004), que estudaram uma cirurgia em que 0
paciente necessitou de uma intervengdo com cimento 0sseo, neste caso de HA, para

restaurar a parte frontal do cranio, conforme Figura 8. Os resultados demonstraram
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gue o paciente ndo reagiu adversamente ao material e contribuiu para o crescimento
0sseo local.

Figura 8 - Parte frontal do crdnio com processo de cimentagdo por cimento de
hidroxiapatita (CHA)

CHA aplicado na
fronte do cranio
durante cirurgia
(pasta de cor
bramca)

Fonte: Hollier e Stal (2004) adaptado pelo autor (2019).

Atualmente, no mercado mundial, ha mais de 20 tipos de cimento de fosfato de calcio
no mercado (DOROZHKIN, 2013). Varia-se, entre os tipos de fosfato, a relagéao
poé:liquido, o tipo de liquido utilizado e a natureza do fosfato de calcio para compor o
cimento 6sseo. Na Figura 9, hd a imagem do cimento 0sseo injetavel/pastoso da
empresa Shanghai Rebone Company® para fornecer uma ideia direta do cimento
0sseo.
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Figura 9 - Cimento 0sseo de fosfato de célcio da empresa Shanghai Rebone
Company®.

Fonte: Chen et al. (2018) adaptado pelo autor (2019).

As propriedades dos CFC estédo diretamente ligadas com a proporc¢éao liquido:p6, bem
como sua constituicdo. Aditivos e aceleradores de reacéo liquidos ou em p6é podem
ser utilizados para melhorar as propriedades gerais do cimento, tais como: tempo de
pega; porosidade; e resisténcia mecanica (ISHIKAWA, 2014).

O tempo de pega, relacionado aos biocimentos, € definido como o tempo necessario
para que o0 cimento ganhe resisténcia a uma forca aplicada (KUHN, 2001).
Atualmente, os métodos de agulhas de Gillmore e Vicat sdo comuns para medir tempo
de pega e para estimar o inicio do processo de ganho de resisténcia, geralmente na
ordem de minutos ou horas. Ressalta-se que um menor de tempo de pega néo
significa uma excelente configuracdo: o CFC deve ganhar resisténcia gradual o
suficiente para fornecer tempo ao cirurgido para realizar o implante, mas deve ser
rapido o bastante para evitar atraso no procedimento (DRIESSENS et al., 2003;
GINEBRA, 2008; ZHANG et al., 2014).

Ja a porosidade é um dos principais parametros microestruturais que influenciam nas
propriedades mecéanicas dos biomateriais. A microporosidade prépria do cimento de
hidroxiapatita geralmente varia entre 30 e 55%, e € significativamente dependente da
relacdo liquido:pdé: quanto maior esta relacdo, maior a microporosidade e mais
indicado para utilizagdo como osteocondutor, porém a resisténcia mecénica é menor
(ZHANG; TANCRET; BOULER, 2011; ALVES, 2005).
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As propriedades de resisténcia mecéanica, do ponto de vista cientifico, estdo
diretamente relacionadas com suas propriedades microestruturais. Portanto, é
provavel que todos os fatores, como a composi¢ao quimica do cimento, as propor¢cées
relativas dos reagentes na mistura, aditivos em po ou liquidos que atuem como
aceleradores, e afetardo as propriedades mecéanicas, microestruturais e até mesmo o
tempo de pega (ZHANG; TANCRET; BOULER, 2011).

Motisuki (2010) estudou o efeito do magnésio e do silicio na estrutura de cimento de
HA e concluiu que o magnésio melhora as propriedades de biocompatibilidade;
resultados analogos foram encontrados por Chadda et al. (2016). Ja Mellier et al.
(2017), para reduzir as taxas de absorcdo da HA, adicionou galio a composicéao e

obteve excelentes respostas na interface do implante.

Alves (2005), para fabricar cimento de fosfato de calcio utilizou 2,5% em massa de
hidrogenofosfato de sodio (NazHPOa) dissolvido em agua destilada para acelerar a
reacdo de pega e mais oito tipos de aditivos para avaliar propriedades de
injetabilidade: CMC (carboximetilcelulose), polimero de AGAR, alginato de sddio,
quitosana, pirofosfato de sodio, lignosulfonato de sodio, glicerina e acido lactico, todos
em trés concentracdes (0,8%, 1,6% e 3,2% em massa). Seus resultados mostraram
que a utilizacdo de Na2HPO4 retardou o tempo de pega e 1,6% de CMC, 1,6% de
AGAR e 0,8% de alginato de soédio, permitiram a obtencdo de uma viscosidade
suficiente para uma boa injetabilidade do cimento ésseo, apresentando, ao final da

pega, resisténcia mecanica a compressao semelhante ao do 0SS0 esponjoso.

An et al. (2016) utilizaram CMC para melhorar as propriedades de manipulacédo dos
de cimentos a base de fosfato de calcio e contribuir para retardar a degradacéo do
fosfato. Os resultados mostraram que, apdés 26 semanas de implante do material,
houve ndo somente crescimento dsseo periférico ao CFC, mas em toda a dimenséao
do material. Ja Sakamoto et al. (2018) realizaram ensaios de biocompatibilidade do
CMC junto ao fosfato de calcio. Os autores concluiram que a resposta de crescimento

do tecido 6sseo com este material foi 6tima.
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Hsu, Tuan e Lee (2009) obtiveram cimento de hidroxiapatita por via Umida e utilizaram
como aditivo somente o Na2HPO4 para comprovar sua eficacia como catalisador de

reacao.

Cardoso (2010) também utilizou Na2HPO4 a 2,5% em massa para acelerar a reacao
no processo de obtencdo do cimento 6sseo e como aditivo da fase sélida o &cido
citrico, CeHsO7, e 0 acido tanico, CzsHs2046, Nas porcentagens, respectivamente, de
1,5% e 5% em massa, a fim de analisar as propriedades mecanicas e avaliacdo de
citotoxicidade do cimento obtido. Todas as combinacdes de aditivos utilizadas
aceleraram a cinética da reacdo e aumentaram a resisténcia mecanica do cimento de
fosfato de calcio, obtendo-se até 47,1 MPa para a composi¢ao de 2,5% Na:HPO4 +

1,5% CeHsO7 ap0s 168h de pega e ndo houve reagdo toxica no ensaio in vitro.

Rabiee, Moztarzadeh e Solati-hashjin (2010) estudaram a incorporacédo de monosadio
fosfato, NaH2POa4 para obter cimento de HA. Foi variado a porcentagem desse aditivo
de 1 a 4% em massa, 0 que também variou a razdo liquido:pd. Constatou-se que
conforme se aumentou a concentracéo da fase liquida, a resisténcia a compressao do

cimento diminuiu e a cinética da reacéo foi aumentada.

Dessa forma, percebe-se que os aditivos contribuem significativamente para atribuir
propriedades aos cimentos 6sseos. Destaca-se o Na:HPOs4 como acelerador de
reacao e tantos outros que melhoram as caracteristicas de injetabilidade, resisténcia
mecanica e resposta de osteoconducéo. Contudo, o fator liquido:pé também deve ser
monitorado com a variagdo da composi¢do quimica do cimento, pois interfere tanto

guanto os aditivos liquidos ou em p6 (ZHANG et al., 2014).
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4 METODOLOGIA

A Figura 10 apresenta o esquema simplificado do procedimento experimental para a
realizacdo deste trabalho, desde a casca de ovo de galinha até a obtencédo e
caracterizacdo do cimento 6sseo. O procedimento experimental deste trabalho foi,
predominantemente, realizado no Instituto Federal do Espirito Santo — IFES Campus

Vitéria, em diferentes laboratorios.

Figura 10 - Esquema das etapas experimentais propostas para este trabalho
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Caracterizagao do residuo FRX
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DRX

Obtencdo do CaO/ Ca(OH), >
FRX

Obtencdo do Fosfato de . DRX / MR
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X Limite de Resistenciaa

Obtencdo do Cimento R Compressao
Osseo Porosidade Aparente
Tempo de Pega

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.1 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DA CASCA DE OVO DE GALINHA
(COG)

A casca de ovo de galinha utilizada neste trabalho é a casca de ovo de galinha branco
(COB). Entre as variedades de ovos mais comuns, destaca-se o branco, caipira e
vermelho, 0s quais apresentam uma diferenga pequena em relacdo ao teor de célcio
na casca, porém a coloragdo escura nos vermelhos e nos ovos escuros caipiras pode
ser atribuida a presenca de ions de ferro, o qual para uma aplicacao biolégica, como
0 cimento 6sseo, pode trazer reaces adversas ao organismo (RODRIGUES; AVILLA,

2017). Dessa forma, utiliza-se o residuo da casca de ovo de galinha branco.
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A Figura 11 demonstra o esquema que representa simplificadamente as etapas de

processamento e caracterizacdo das COG utilizadas neste trabalho.

Figura 11 - Etapas de processamento e caracterizacdo da COG
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.1.1 Processamento da casca de ovo de galinha

. 100°C, 2h |

J

Moinho de
bolas )

— DRX / FRX

A casca de ovo de galinha branco utilizada neste trabalho foi recebida como doacéo

de estabelecimentos localizados regido da grande Vitéria-ES, conforme Figura 12.

Para processa-la, a casca de ovo foi levada ao forno tipo mufla, a aproximadamente

100°C por 2 h, com o objetivo de retirar a umidade e esterilizar as amostras, para que

as analises posteriores da matéria prima ndo sejam comprometidas, além de facilitar

0 armazenamento em relacdo ao odor.
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Figura 12 - Parte da Matéria-prima como recebida.

Fonte: elaborado pelo autor(2019)

A matéria prima, entdo, foi cominuida por 12 h a 249 RPM, em Moinho de Bolas

Marconi, modelo MA590, no Laboratorio de Ceramica do IFES Campus Vitoria.

Apbs este processo, 0 p6é de cascas de ovos foi peneirado utilizando uma peneira
padrdao ABNT n°. 80 (0,177 mm de abertura) para padronizar a granulometria da
matéria prima. Para tanto, utilizou-se agitador eletromagnético marca ProduTest, do

laboratorio de Solos do IFES Campus Vitéria.

4.1.2 Caracterizacdo do p6 da Casca de Ovo de Galinha

Para caracterizar a matéria prima obtida, utilizaram-se duas técnicas: Fluorescéncia
de Raios X (FRX) e Difracdo de Raios-X (DRX).

4.1.2.1 Difragao de raios-X (DRX)

A analise de DRX foi realizada de forma qualitativa para analise do material, no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais do IFES Campus Vitéria, utilizando o
difratbmetro Bruker D2 Phaser. O equipamento foi operado numa poténcia de
40kV/20mA com radiacdo incidente de Cu (Aka). As amostras foram medidas num
intervalo de 10° a 60° no modo de varredura continua com velocidade de 1°/min com

passos de 0,02° em temperatura ambiente (~23°C). Para a analise dos resultados, as
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difracOes obtidas foram comparadas com cartbes de referéncia da base de dados
PDF2 do ICDD (International Center for Diffration Data), disponivel no software

Xpowder® para facilitar a identificacdo das fases.
4.1.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O po de casca de ovo foi submetido a analise por FRX para identificar e quantificar
concentracbes elementares do composto. Esta analise foi realizada Unidade
Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa), na Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), utilizando o equipamento EDX 720 da Shimadzu.

4.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE CALCIO

Para utilizacdo da COG como matéria prima, € necessario a obtencdo do éxido de
calcio (CaO) a partir do carbonato de calcio (CaCOs) presente na COB. A Figura 13

representa as etapas da obtencao e caracterizacdes do 6xido de célcio obtido.

Figura 13 - Esquema de obtencéo e carateriza¢do do 6xido de célcio
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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4.21 Obtencédo do 6xido de calcio (CaO) por Calcinagéo

A matéria-prima oriunda da casca de ovo de galinha em formato de p6 foi submetida
ao processo de calcinacao, o qual tem por objetivo converter o carbonato em éxido de
calcio em oxido de calcio. Para definicdo da temperatura de calcinacao, utilizou-se a
analise termogravimétrica obtida por Spelta e Galdino (2018) para casca de ovo

branco, conforme Figura 14.

Figura 14 - Analise Termogravimétrica para a casca de ovo branco
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Fonte: Spelta e Galdino (2018).

A andlise termogravimétrica de Spelta (2018), conforme Figura 14 demonstra que a
846 °C ha uma perda de massa significativa, atribuida a conversao do carbonato em
oxido de calcio. Entretanto, utilizou-se a temperatura de 930 °C para garantir
calcinacdo completa do material e também por este trabalho ndo considerar a pressao
parcial de COz2 no interior do forno (SHINDO, 2017). O material foi depositado em um
cadinho de argila em finas camadas, visto que 0 CaCOse o CaO sdo maus condutores

de calor e espessas camadas podem néo garantir a completa calcinacdo do material.

A calcinacdo € um processo endotérmico que envolve a reacdo de decomposicao
térmica do carbonato de calcio (CaCOs) em oxido de calcio (CaO) e dioxido de
carbono de acordo com a Equacéo 3 (MIKULCIC, 2012).
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A
CaCO; —» CaO + CO, 3)

Segundo Rodrigues e Avila (2017), o rendimento em massa da conversio de cascas
de ovos para o 6xido de calcio € de aproximadamente 2:1. O tratamento térmico a que
se refere a Equacéo (3) foi realizado no forno tipo mufla da marca Fortelab, modelo
ME 1700, no Laboratério de Ensaios ndo-destrutivos do Instituto Federal do Espirito
Santo. Apds o processo de calcinacgdo, visualmente, o material obtido de CaO em

relacdo a casca de ovo apresentou coloragcao branca, conforme Figura 15.

Figura 15 - Comparacao entre os pos de casca de ovo cominuida (a esquerda) e do
CaO obtido ap6s a calcinacdo (a direita)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.2.2 Caracterizacdo do CaO

Para caracterizacdo do 6xido de calcio obtido, foram utilizadas duas técnicas: DRX e
FRX.

4.2.2.1 Difragéo de raios-X (DRX)
A analise de DRX foi realizada de forma qualitativa para andlise do material, no

Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do IFES Campus Vitoria, utilizando o
Difratdbmetro Bruker D2 Phaser. O equipamento foi operado numa poténcia de
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40kV/20mA com radiacéo incidente de Cu (Aka). As amostras foram medidas num
intervalo de 10° a 80°, por ser um intervalo relevante para o CaO, no modo de
varredura continua com velocidade de 1°/min com passos de 0,02° em temperatura
ambiente (~23°C). Para a anadlise dos resultados, as difracdes obtidas foram
comparadas com cartdes de referéncia da base de dados PDF2 do ICDD
(International Center for Diffration Data), disponivel no software Xpowder® para

facilitar a identificagéo das fases.

4.2.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O p6 de casca de ovo foi submetido a andlise por FRX para identificar e quantificar
concentracbes elementares presentes no Oxido de célcio obtido. Esta analise foi
realizada Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa), na Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), utilizando o equipamento EDX 720 da
Shimadzu.

4.3 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO FOSFATO DE CALCIO

Para obter o cimento 6sseo é necessario sintetizar fosfato de calcio. A Figura 16

demonstra o esquema do procedimento experimental utilizado nesse trabalho.
Figura 16 - Etapas da obtencéo e caracterizacdo do fosfato de calcio obtido.

Obtengdo do hidroxido de calcio

Reacdo com o acido fosférico em meio
controlado

Secagem, cominuigao e peneiramento do
material obtido

Caracterizacdao do Fosfato de Calcio: DRX, MR e
MEV

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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4.3.1 Obtencédo do fosfato de calcio bifasico

Para obter o fosfato de calcio, utilizou-se 0 método de precipitacéo pela rota da patente
de Oliveira (2017). Este método permite a producdo de fosfato bifasico de DCPA e
HA, e apresenta elevada produtividade. Além disto, como a HA € biativo e DCPA é
reabsorvivel, a juncdo destes fosfatos pode fornecer boas caracteristicas de

osteoconducao se comparado com os fosfatos implantados isoladamente.

A Figura 17 demostra o resumo da metodologia proposta na patente de Oliveira
(2017), US9776870, para obtencéo do pé de HA e DCPA. O inventor denomina esta
composicdo de CP17 (OLIVEIRA, 2017, p. 31). Esta etapa experimental foi realizada
no Laboratorio de Biomateriais do CEFET-MG.

Figura 17 - Metodologia de obtencéo do fosfato de calcio e
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+20% AGUA -
Ca0 + DESTILADA = Ca(OH),- Solugdo B

Acido Fosférico 1:1 + Solucdo A Ca(H,PO,),
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Inicialmente, o CaO obtido pelo processo de calcinacdo da casca de ovo de galinha é
hidratado com &agua destilada para formar Ca(OH)2 conforme a Equacédo (4). A
proporcdo em massa de CaO em relacdo a massa de agua deve estar na ordem de

1:10. Neste trabalho foi utilizado 500g de CaO e a mistura do p6 na agua foi feita por
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aproximadamente 20 min para completa dissolucdo. A solucéo obtida é denominada
Solugao A, conforme Figura 17.

CaOg¢s) + H20¢) — Ca(OH)2 (4)

Em recipiente distinto, a mesma metodologia € seguida conforme obtencdo da
Solucédo A, inclusive em quantidade de massa de CaO. Entretanto, a nova solugao
tera 20% a mais de agua adicionada, em massa, em relacdo a Solucdo A. Esta nova
solugcéo denomina-se Solucéo B, conforme Figura 17. Ambas as Solu¢des devem ter
pH em torno de 12. Neste trabalho foram utilizadas tiras universais para medi¢céo de

pH, da marca Kasvi.

Para a terceira etapa, utilizou-se 812g de &cido orto-fosférico 85%da Merk®, o qual
foi diluido em 812g de agua destilada. Essa solugéo acida foi lentamente adicionada
a Solucédo A, em agitacdo manual constante. A solucéao final teve o pH entre 1-2, e 0
produto final obtido foi Ca(H2POa4)2. O processo de mistura e agitagdo da solugéo

resultante durou aproximadamente 100 min.

Por fim, o produto Ca(H2P0Oa4): foi lentamente adicionado a solucdo B, em agitacéo
manual constante. O processo de adicdo e mistura durou em torno de 100 min. O
produto final foi o préprio fosfato de calcio (bifasico), com pH na faixa de 7-8. Esta
solucéo foi deixada por aproximadamente 3 h até o material precipitar completamente
(Figura 18).
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Figura 18 - Fosfato de calcio obtido no processo de precipitacao

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Apods o po precipitar, foi retirado o excesso de agua superficial com um tubo flexivel,
por gravidade. Porém, como o material obtido ainda estava hidratado, este foi
submetido a secagem em estufa a aproximadamente 120 °C para obtencéo do p6 de
fosfato de célcio. Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Biomateriais do CEFET-
MG, na estufa da CIENLAB, conforme

Figura 19, com circulacdo de ar, por 24h até que a agua fosse completamente

eliminada.
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Figura 19 - (a) Estufa utilizada no processo de secagem. (b) interior da estufa com o
fosfato de calcio hidratado.

(a) (b)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

O material obtido apds a etapa de secagem apresentou formato de placas, conforme

Figura 20. Para a formacé&o do cimento € necessario que o material esteja em po.

Figura 20 - (a) Fosfato de calcio imediatamente apds 24h na estufa. (b) Placas obtidas
com o processo de secagem

(a) (b)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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Dessa forma, o material foi cominuido em moinho de Bolas, marca Marconi, modelo
MA590, do laboratorio de Cerémicas do IFES, durante 3 h a 150 RPM. Entdo, para
padronizar o tamanho médio das particulas, o material foi peneirado em agitador
magnético da marca ProduTeste, no Laboratorio de Solos do IFES, conforme Figura
21, inicialmente em peneira ABNT n°.80 (abertura 180 pm), posteriormente em
peneira ABNT n°.200 de abertura 75 uym e finalmente na peneira ABNT n°.270
(abertura 53 ym).

Figura 21 - Agitador magnético para peneiras

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.3.2 Caracterizacdo do Fosfato de calcio

4.3.2.1 DRX

A anadlise de DRX foi realizada nas mesmas condi¢cfes descritas anteriormente, tanto
para operacdo quanto para analise do material. Entretanto, o intervalo de varredura
utilizado foi de 20° a 60°.

4.3.2.2 Método de Rietveld (MR)
O método Rietveld permitiu refinar a amostra do fosfato de célcio obtido em relacéo

as fases presentes de forma quantitativa a partir dos difratogramas obtidos na DRX.

Essas fases sao refinadas de modo que o difratograma calculado se aproxime do
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difratograma observado. O programa utilizado para analise por Rietvield foi o X'pert
HighScore Plus® da PANanalytical, nos parametros fornecidos pelo programa do
DRX.

4.3.2.3 MEV

A analise por MEV teve como objetivo auxiliar as investigacdes das caracteristicas
microestruturais do HA e DCPA obtido. Neste caso, o interesse particular em utilizar
a MEV foi para andalise do tamanho de grao, formato e distribuicdo das particulas.
Como o material a ser analisado ndo & condutor, as amostras foram previamente
recobertas com ouro e depois levadas ao equipamento da marca ZEISS, modelo EVO
MA10 do Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura do IFES, Campus

Vitéria.

4.4 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO CIMENTO OSSEO

4.41 Obtencado do cimento 6sseo

O cimento 6sseo proposto teve como principais constituintes o fosfato de calcio em
pé e uma solucdo liquida, a qual contém o acelerador de reacdo. O solvente da
solucdo liquida foi a agua destilada por ser um material que ndo modificara as
propriedades do fosfato de célcio. O cimento 6sseo depende principalmente, segundo
Liu e He (2017) de:

i) Proporcéo liquido:po;

ii) Adicoes;

iii) Acelerador de reacdo de pega (catalisador);
A relacao liquido:p6 (L:P) foi feita com base em ensaios praticos e iterativos para a
obtencdo de uma mistura pastosa e facil de manusear. Dessa forma optou-se por dois
valores: 1,0 mL/g e 1,1 mL/g. Embora a diferenca de volume seja de apenas 0,1 mL/g,
optou-se por essa analise visto que os valores com diferengas superiores forneceram

pastas cimenticias com caracteristicas de manuseio muito distintas.

Devido aos melhores resultados em questdo de porosidade e resisténcia mecanica,

conforme trabalho de Alves (2005) adicionou-se carboximetilcelulose (CMC), da
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marca Denver®, nas concentracbes de 1,6% e 3,2% em massa. Esta adicdo tem
propriedades de facilitar a mistura da pasta e propriedades de porosidade. Este
material € um pd de coloracdo amarelada e foi doado pela empresa Denver
Especialidades Quimicas do lote 442891 — 30000, de marca comercial Denvercel PH-
40A.

Ja o acelerador de reacdo selecionado foi o0 Na2HPO4.12H20 (hidrogeno fosfato
dissodico decahidratado) da marca Exodo, lote 81112989, por ser um acelerador de
tempo de reacédo difundido entre as pesquisas cientificas (CARDOSO; MOTISUKE;
ZAVAGLIA, 2011; FATHI et al., 2019). Foi utilizado este material nas concentra¢des
de 2,5% e 5,0% em volume, como soluto na agua destilada, a qual sera a fase liquida

a ser misturada no cimento de fosfato de calcio.

A Tabela 4 apresenta as condi¢des do planejamento fatorial do experimento.

Tabela 4 - Condicbes experimentais do planejamento fatorial.

. Acelerador de o
o Proporc¢ao L/P . Adicao CMC
Condicao reacao
(mL/g) (% massa)
(% massa)
C1 1,0 2,5 1,6
C2 1,0 2,5 3,2
C3 1,0 5,0 1,6
Cc4 1,0 5,0 3,2
C5 1,1 2,5 1,6
C6 1,1 2,5 3,2
Cc7 1,1 5,0 1,6
Cc8 1,1 5,0 3,2

*mL/g

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.4.1.1 Obtencéo dos corpos de prova

Para a obtencéo dos corpos de prova, foi necessario misturar os pos de fosfato de

calcio e CMC, e posteriormente a solugdo de acelerador de reacdo. A mistura do
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cimento com as adi¢des descritas na Tabela 4 se deu por mistura manual via técnica

de espatulacao.

O po de fosfato de calcio e de CMC foram pesados conforme propor¢cdes da Tabela 4
em balanca analitica ATY 224 da Shimadzu, no laboratério de Ensaios Nao
Destrutivos do IFES, e misturados de forma planetaria por trés minutos em um
recipiente hermeticamente fechado. Em seguida, a fase liquica contendo o acelerador

de reacéo foi adicionada a mistura de fosfato de calcio e CMC.

Embora as proporc¢@es liquidas estejam representadas em unidade de volume por
grama (mL/g) na Tabela 4, todo o liquido utilizado neste trabalho foi pesado em
balanca analitica para evitar erros de leituras. A adicdo de liquido foi realizada
parcialmente ao p6: adicionou-se parte do liquido de forma pontual ao cimento,
conforme a Figura 22, com o auxilio de uma seringa de 20 mL, até a mistura se tornar
pastosa. A homogeneizacdo completa aconteceu apés 3 min em relacdo a primeira

adicao de agua.

Figura 22 - Adicao de agua ao cimento de fosfato de calcio

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A escolha da mistura manual foi devido a aplicacao pratica do cimento 6sseo. Espera-
se que o profissional que utilizar o cimento 6sseo proposto possa realizar a mistura

manual sem dificuldades, através de uma simples técnica de espatulacéo.
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Para os ensaios de porosidade aparente e de resisténcia mecénica os corpos de prova
foram cilindricos com as dimensfes estabelecidas (6 mm de didmetro e 12 mm de
altura) pela norma da American Society for Testing Materials (Sociedade Americana
de Testes de Materiais), ASTM F 451-95 (especificacdo para testes em cimentos
acrilicos), visto que ndo h&a normas para cimentos de fosfatos de célcio. O formato se
deu por moldes, conforme a Figura 23, em material polimérico proveniente de seringas
descartadas no laboratério de Quimica da Faculdade Multivix unidade Sao Mateus.
Ressalta-se que as essas tinham 6 £ 1 mm de diametro e foram seccionadas a 12 mm
+ 1 mm de altura, atendendo a norma citada. Este foi um material que ndo estava
contaminado biologicamente, visto que sua utilizacéo € para aulas de laborat6rio com

reagentes, sem contato com fluidos corporais.

Figura 23 - Moldes dos corpos de prova do cimento dsseo

N ' ™ -
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Em seguida a mistura do cimento, o material foi conformado aos moldes, sem
compacta-los. Apos esta etapa, eles foram extraidos com a ajuda de um puncédo
polimérico apds 24 h no molde, conforme a Figura 24.
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Figura 24 - Puncao para extrair o corpo de prova.

Corpo de prova

Molde

Extrator

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.4.2 Caracterizacdo do cimento 6sseo

Quanto aos ensaios de caracterizagdo para o cimento 6sseo, Strowski et al. (2015)
definiram que o ensaio de pega é um dos mais relevantes para caracterizacdo de
cimento devido a determinacdo de tempo de manejo do material e endurecimento.
Contudo, o ensaio de tempo de pega por si s6 ndo fornece dados de microestrutura e
informacBes do comportamento mecanico. Dessa forma, para a analise no cimento
0sseo tornar-se plausivel, considerou-se também a analise da porosidade aparente e

do limite de resisténcia a compressao.

Para ensaio de tempo de pega do cimento 6sseo, foi utilizado o método de agulhas
de Vicat via adaptacdo da norma NBR 16607 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2018), que traz valores de tempo de pega para cimento
Portland, visto que para biocimentos de fosfato de calcio ndo ha normas para esse
ensaio. Esse ensaio foi realizado no laboratério de Concreto do IFES Campus Vitéria

com o equipamento de Vicat, conforme a Figura 25, seguindo a norma atualizada.
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Figura 25 - Aparelho de Vicat para analise do tempo de pega

—» Molde polimérico

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

O molde padrdo que € utilizado para este ensaio € um tronco de cone e séo
necessarios 500g de material para realizar a mistura, conforme a NBR 16607.
Entretanto, 500g de mistura do biocimento causaria desperdicio da matéria prima a
cada ensaio realizado. Por este motivo e por ndo haver normas que regulamentem a
obtencéo do tempo de pega de cimento de fosfato de calcio, optou-se em utilizar um
molde polimérico de 40 mm de altura e 40 mm de diametro, representado também na

Figura 25.

Para cada ensaio, por amostra, foi utilizado 20g de p6 do biocimento, que ocupou toda
a cavidade do molde. A mistura foi realizada manualmente por espatulacdo durante 3
min e depositada no molde sem comprimir excessivamente o material. Para cada
composicdo, 0 ensaio de tempo de pega foi realizado em duplicata. Por andlise
iterativa, as penetracdes foram feitas a cada 15 minutos. Ressalta-se que a norma
para tempo de pega exige que seja realizada antes do ensaio a determinacdo da
consisténcia normal da pasta pela norma NBR 16606 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2018); entretanto, essa etapa nio se justifica visto que o

guantitativo de agua € justamente uma variavel do processo.
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Para célculo da porosidade aparente dos corpos de prova foi utilizada a norma NBR
ISO 10545-3 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017), no
laboratorio de Ensaios Nao Destrutivos do IFES Campus Vitéria. Foi utilizado o kit de
densidade em conjunto com a balanca analitica ATY 224 da Shimadzu, conforme
Figura 26. Para realizacao do ensaio de porosidade aparente, tomou-se o cuidado de
nao ter variacoes de temperaturas de + 2 °C e utilizou-se a balanga em um momento
sem trafego de pessoas no laboratorio e os demais equipamentos foram desligados,

para evitar vibrac6es na balanca analitica.

Figura 26 - Kit de densidade da balanca Shimadzu

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Esse ensaio utiliza o principio de Arquimedes, no qual as amostras sdo pesadas a
seco, imersas e umidas. Utilizou-se alcool etilico anidro como liquido de flotag&o, pelo
fato desse liquido ndo permitir reacdes diversas no material e pela elevada
solubilidade da DCPA em &gua. Para o peso seco, as amostras foram extraidas dos
moldes e logo pesadas. Cada amostra foi enumerada, conforme a Figura 27, e
mantidas imersas em &lcool anidro em volume padrdo de 50 mL por 24 h para

obtencdo da massa Umida e imersa.
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Figura 27 - Amostras enumeradas para ensalo fisico de por05|dade

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Para o célculo da porosidade aparente, utilizou-se a Equacéo 5.

PA (%) = (F2=k ) x 100 (5)

u

Onde PA (%) é a porosidade aparente das amostras, ou seja a porcentagem de
espacos vazios na amostra; M,, é a massa Umida, My a massa seca e M; a massa
imersa; todas as unidades das massas estdo em grama. Para cada composi¢ao, o
resultado da porosidade aparente é a média aritmética com desvio padrao do ensaio
realizado em oito corpos de prova.

A propriedade mecanica analisada foi o limite de resisténcia a compressao axial
(LRC). Foram utilizados oito corpos de prova para cada composi¢cdo, que foram
submetidos a compressdo axial até a sua fratura. Os resultados obtidos foram
representados pela média aritmética e desvio padrao do LRC. Para tanto, adaptou-se
a norma ASTM C 1424 — 99 (ensaio de compressdo para ceramicas avancadas em

temperatura ambiente).

Durante o processo de fabricagcdo dos corpos de prova podem existir defeitos em sua
estrutura, como vazios e trincas devido ao processo de obtengcdo dos mesmos. Por
isso selecionou-se aquelas amostras que eram isentas de quaisquer defeitos
superficiais e essas foram submetidas ao processo de lixamento para deixar suas
faces paralelas, conforme a norma exige. Para isso, foi utilizada uma politriz com lixa

de granulometria n°. 600.
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Para os resultados de resisténcia mecanica a compresséo, utilizou-se a maquina
universal de ensaios Emic DL10000 do Laboratorio de Ensaios Destrutivos do IFES
Campus Vitoria. Com 0 ensaio de resisténcia mecanica pode-se determinar a carga
méaxima necessaria para o calculo da resisténcia mecanica dos corpos-de-prova. A
resisténcia mecanica a compresséao é dada pela tenséo de ruptura ultima do corpo-
de-prova, que € dependente da forca atuante na area efetiva da secao reta do corpo-
de-prova. A resisténcia mecanica a compressao foi calculada de acordo com a

Equacéo 6.

-¢

onde o € o limite de resisténcia a compressao [MPa]; F € a carga [N] necessaria

para a fratura; e A é a area da secdo transversal dos corpos de prova [mm?].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DA CASCA DE OVO DE GALINHA

5.1.1 Difracdo de Raios-X

A Figura 28 representa o difratograma de raios X da casca do ovo de galinha.

Figura 28 — Difratograma de raios X das cascas de ovos de galinha
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Fonte: elaborado pelo autor (2019).

Observa-se pelo difratograma de raios X que ha fases cristalinas bem definidas, isto
€, apresenta picos bem caracteristicos da substancia em analise. Pela coincidéncia
dos picos com o padrao, pode-se inferir que essa substancia se trata da calcita, um
polimorfo do CaCOs (ICDD-PDF n° 01-085-1108), componente majoritario das cascas
de ovos de aves (RODRIGUES; AVILA, 2017). Muitos resultados analogos s&o
apresentaram por diversos autores, entre eles Caliman (2011), Gomes (2012), Ho et
al. (2013), Tomaselli (2014), Kamalanathan et al. (2014), Corréa (2015), Spelta (2018)
e Ferro e Guedes (2019).
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5.1.2 Fluorescéncia de Raios-X

Na Tabela 5 tem-se a composi¢ao quimica dos 6xidos que constituem a casca de ovo de

galinha que foi utilizado como matéria prima neste trabalho.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica de cascas de ovos de galinha.

Composigdo Quimica Porcentagem em Massa
CaO 96,87
MgO 0,77
SOs 0,69
RuO 0,53
SiO2 0,53
Al203 0,39
K20 0,22

Fonte: elaborado pelo autor (2019).

A maior porcentagem do 0xido de calcio para a casca de ovo era esperada devido ao
padrao encontrado nos resultados de DRX. Entretanto, a porcentagem nas cascas de
ovos brancos desse trabalho, conforme a Tabela 5, foi de 96,87%, um valor elevado
se comparado com outros trabalhos. Spelta (2018) obteve aproximadamente 90,76%
e Tomaselli (2014), 91,25% desse mineral para casca de ovos de galinha brancos. Ja
no trabalho de Correa (2015), o valor para este mineral foi de aproximadamente 97%,

0 gque corrobora com o valor obtido.

Ja os demais elementos, como magnésio, silicio, aluminio, enxofre estdo presentes
nas cascas de ovo como elementos que variam conforme a alimentacdo que é
fornecida as poedeiras (AYODEJI et al., 2018). Observa-se, entretanto, que na casca
de ovo de galinha ndo ha metais pesados como cobalto, cAdmio ou mercurio como
podem surgir em peixes e outros animais marinhos que séo utilizados como fonte de
obtencéo de carbonato de calcio (MONDAL et al., 2019). Dessa forma, a casca de ovo

de galinha pode ser utilizada como fonte de calcio para aplicagcbes em saude humana.
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5.2 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE CALCIO

5.2.1 Difracdo de Raios X

A Figura 29 representa o difratograma de raios X do material calcinado, ou seja, da
matéria prima apo0s o processo de conversdo do carbonato de calcio em éxido de

calcio.

Figura 29 — Difratograma do material calcinado
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A DRX apresentou que a temperatura utilizada promoveu uma calcinacdo eficaz da
matéria prima. Todo CaCOs foi convertido em CaO; entretanto houve a formacéo de
hidroxido de célcio, Ca(OH)2. Isto se justifica pela umidade do ar, que contribui com a
reacdo de hidratacdo do 6xido de calcio. Ressalta-se, porém, que a formacado desse
hidroxido ndo altera propriedades quimicas que afetam as etapas posteriores deste
trabalho, visto que a adicdo de agua ao Oxido de calcio € um pré-requisito para a
reacao do fosfato de célcio.
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5.2.2 Fluorescénciade raios-X

A fluorescéncia de raios-X obtida para a amostra calcinada é apresentada na Tabela
6.

Tabela 6 - Composicao quimica do material Calcinado

Elementos Presentes Porcentagem em peso
CaO 97,66
MgO 1,20
K20 0,39
SOs3 0,37
RuO: 0,30
Ho203 0,06
CuO 0,02

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Dessa forma, o éxido de célcio utilizado neste trabalho tem 97,66% de pureza. Os
demais percentuais sao devido a outros elementos que constituem a matéria prima
(casca de ovo de galinha), porém nenhum deles é nocivo para a saude humana, sendo
possivel, portanto, ser utilizado para fins que demandam elevada quantidade de célcio
e/ou aplicacdes biologicas (SCHAAFSMA et al., 2000; MILBRADT et al., 2015).

Oliveira (2017) ressalta em sua patente que para a obtencdo de fosfato de célcio
bifasico € preferivel que o Oxido de célcio tenha um teor de pureza acima de 99%,
entretanto o autor ndo descarta a possibilidade de utilizar outras fontes menos ricas

em calcio.
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5.3 CARACTERIZAC}AO DO FOSFATO DE CALCIO

5.3.1 Difracdo de Raios X

A anadlise por difracdo de raios X do fosfato de calcio obtido pela reacdo de
precipitacdo € apresentada na Figura 30. As coincidéncias dos picos constataram a
presenca da fase Hidroxiapatita, [Caio(PO4)s(OH)2] (PDF ICDD 01-074-0565), e

monetita (CaHPO4) (PDF ICDD 04-009-0080).

Figura 30 - Difratograma do fosfato de calcio obtido pela rota de Oliveira (2017)
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Dessa forma, o material precipitado ap6s o método descrito por Oliveira (2017) é
constituido por hidroxiapatita (HA) e monetita (DCPA), ou seja, a rota proposta na
patente forneceu as fases como previsto. Entretanto, como a porcentagem de cada
fase € determinante para o comportamento da pasta cimenticia, recorreu-se ao
método Rietveld para quantificar cada fase e para analise da efetividade da
metodologia utilizada neste trabalho.
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5.3.2 Andlise pelo Método Rietveld (MR)
Na Tabela 7 consta a porcentagem de cada fase de fosfato de calcio do material obtido
pelo método de Rietveld para casa fase e a respectiva GOF (goodness of fit, qualidade

de ajuste).

Tabela 7 - Refinamento pelo Método Rietveld

Fase Porcentagem em massa GOF
HA 84,5%
6,34%
DCPA 15,5%

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Neste trabalho, foi possivel sintetizar um fosfato de calcio bifasico com,
aproximadamente, 84,5% de HA e 15,5% de DCPA. Comparando estes valores com
agueles citados por Oliveira (2017), observa-se que as porcentagens em relacao a
cada fase ficaram muito proximas, visto que na patente o autor afirma que, seguindo
a metodologia proposta, o resultado deste procedimento é de 82% de HA e 18% de
DCPA. Esta diferenca de quantia das fases pode ser justificada devido ao pH do
processo. Segundo Perloff e Posner (1956) e Pastero e Aquilano (2016), o pH esta
estritamente ligado a formacéo de fases nos fosfatos de célcio, visto que cada um

deles é estavel em faixas distintas de pH.

Dessa forma, a Tabela 8 demonstra as diferencas entre os pH que sao propostos na
patente de Oliveira (2017) e aqueles obtidos neste trabalho em relacdo a cada etapa
para obter o fosfato de célcio bifasico.

Tabela 8 - Comparacdo entre os pH exigidos conforme Oliveira (2017) e os
trabalhados

pH final exigido

Produto obtido em o pH final obtido neste
conforme Oliveira
cada etapa trabalho
(2017)
Ca(OH)2 12 12
Ca(Hz2PO0a4)2 1,66 1-2
HA+DCPA 7,4 7-8

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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A diferenca entre os valores de pH esté ligada a técnica de medi¢édo: enquanto o autor
da patente provavelmente utilizou um pHmetro, este trabalho utilizou tiras de pH.
Embora as metodologias de medi¢do do pH tenham sido distintas, a diferenca entre

as proporcoes das fases foi de apenas 2,5% em massa.

Outros métodos de obtencdo de HA e/ou DCPA a partir de CaO séo reportados na
literatura. Wu et al. (2015) utilizou o CaO proveniente de casca de ovo de galinha para
obtencéo a alta temperatura de HA. Entretanto, o autor utilizou DCPD (brushita) como
precursor para sintetizar a HA, além de elevada temperatura no processo (~1000 °C).
De forma analoga, Kamalanathan et al., (2014) obteve HA em elevadas temperaturas
a partir da casca de ovo de galinha. Em comparacao ao método proposto por Oliveira
(2017), este apresenta vantagens energéticas e de consumo material, afinal esta
patente requer somente matéria prima de casca de ovo, e baixa temperatura no

processo (<120 °C) para a obtencao de variados fosfatos.

Correa (2015) e Tomaselli (2014) utilizaram o método de reacéo acido base a partir
da casca de ovo de galinha e avestruz, respectivamente, e obtiveram HA pura.
Entretanto este método exigiu instrumentos precisos, como o controle de temperatura,
controle de pH e adicdo de reagentes com o auxilio de bureta de forma lenta,
diferentemente do método realizado neste trabalho o qual o Unico fator a ser

rigorosamente seguido foi o pH.

5.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 31 ilustra a micrografia do fosfato de calcio bifasico obtido para os aumentos
de 100X e 500X. Para o primeiro aumento, objetivou-se visualizar a distribuicdo de
pés em uma amostra aleatdria, enquanto para o segundo € possivel visualizar a

morfologia de cada particula.
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Figura 31 — Micrografia eletrénica de varredura do fosfato de calcio obtido: (a) 100X
de aumento e (b) 500X de aumento
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Devido ao peneiramento, o pé é constituido por particulas inferiores a 53 pm.
Entretanto, observa-se pelas micrografias que o tamanho das particulas € inferior a
30 um e as mesmas estéo finamente distribuidas com morfologia esférica. Segundo
Dorozhkin (2017) os p6s com tamanho médio de 2 a 20 um séo ideais para a aplicacéao
como cimento 0sseo. Gauthier et al. (1999) e Malard et al. (1999) estudaram a
influéncia do tamanho da particula de pés bifasicos de fosfato de célcio constituidos
por HA e B-TCP. Em ambos os estudos, particulas com tamanho de grao na faixa de
10-80 pum proporcionaram melhor crescimento 0sseo se comparado com faixas
superiores a 200 um. Além disto, o menor tamanho de gréo facilita 0 acesso a dificeis

locais de implantac&o no tecido 6sseo.

No trabalho de Boss, Shajwari e Mendes (1995) os autores sugerem que quanto
menos pontiaguda € a particula, mais propicio o material € para o crescimento celular.
Trabalhos que obtiveram HA pela rota de via umida e ndo fizeram o processo de
cominuicdo apos a obtencédo do fosfato de calcio obtiveram particulas mais angulares
e heterogéneas (TOMASELLI, 2014; SPELTA, 2018). Dessa forma, os parametros de
cominuicdo e peneiramento utilizados nesse trabalho indicam que o fosfato de calcio

bifasico obtido atende aos critérios de tamanho e formato da particula.
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5.4 CARACTERIZACAO DAS PASTAS CIMENTICEAS OBTIDAS

5.4.1 Resistencia Maxima a Compresséao

O Grafico 1 representa os resultados obtidos para os valores de limite de resisténcia

a compressao, com o0s respectivos desvios padrao, para as composicoes C1 a C8.

Grafico 1 - Resultados de limite de resisténcia a compressao para as composicoes C1
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Os resultados para resisténcia mecanica variaram dentro da faixa de 25,58+4,20 MPa
(C4) a 62,03+£3,00 MPa (C5). Estes valores sdo superiores ao limite de resisténcia a
compressdo do 0sso esponjoso humano, o qual varia de 4 a 12 MPa e esta presente
em articulacdes e extremidades de ossos tubulares articulados, nas costelas e
vértebras (BERNDT et al., 2014; KATZ et al., 2014). Ha relatos na literatura que a
monetita tem resisténcia a compresséo de 12 MPa, enquanto a HA pode chegar a 83
MPa (BOROUJENI, 2012; DOROZHKIN, 2013).

Para as composi¢des que foram adicionadas a propor¢éo liquido:pé de 1,0 mL/g
(grupo C1 a C4), em comparacao aquelas de 1,1 mL/g (grupo C5 a C8), os valores de
LRC séo substancialmente maiores para o segundo caso. Enquanto no primeiro grupo

o maior valor foi de 34,19+2,80 MPa (C1), no segundo grupo o menor valor entre as
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amostras foi de 46,84+5,50 MPa (C8). Este padrao foi seguido independente da
porcentagem do acelerador de reacao e da adicdao de CMC. Esse resultado sugere
que a fase liquida contribuiu para uma mistura mais homogénea da pasta cimenticia,

aglomerando melhor as particulas de fosfato de calcio.

Para os pares de amostras que se distinguem somente pelo teor de CMC (C1 e C2;
C3 e C4; C5 e C6; C7 e C8), observa-se que o0s corpos de prova com menor
porcentagem em massa da adicdo tiveram melhor resposta ao esforco mecanico,
porém entre os pares ndo existiu um comportamento linear. Entre o par C1 e C2 a
diferenca na resposta de resisténcia a compressao foi de aproximadamente 4 MPa,
enquanto o par C5 e C6, por exemplo, foi de 10 MPa. Ressalta-se que esses

comportamentos estdo de acordo com a literatura.

Mishra et al. (2003) estudou o efeito de CMC nas propriedades mecéanicas de cimento
Portland. Os resultados dos autores indicaram que a maior proporcao de CMC fornece
resultados mecanicos inferiores se comparados com teores menores da adicdo. Ja
Alves (2005) sintetizou biocimento de fosfato de calcio a partir de B-TCP e adicionou
CMC de 0,4% a 3,2% em massa e notou comportamento analogo. Essa reducdo no
valor de resisténcia mecanica esta diretamente relacionada a capacidade do CMC em

formar poros no material.

Matinfar, Mesgar e Mohammadi (2019) estudaram a influéncia de CMC e quitosana
em arcaboucgos de HA e DCPA fibrosos. Os autores concluiram que para 2% em
massa de CMC, o limite de resisténcia a compressdo dos corpos foi de
aproximadamente 2,6 MPa. Este baixo valor na resisténcia mecanica deve-se a

técnica de fabricacdo do material a qual fornece elevada porosidade.

Os pares de composi¢cdes com diferentes teores de acelerador de reagéao (C1 e C3;
C2e C4;C5e C7; C6 e C8), o comportamento foi analogo ao CMC: independente dos
demais fatores, quanto maior a porcentagem de acelerador de reacdo, menor foi 0
limite de resisténcia a compresséao obtido. Isso pode ser justificado pelo fato do
acelerador de reacgdo precipitar o material e formar microtrincas em sua estrutura
(HELENE; ANDRADE, 2010).
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Dessa forma, percebe-se que 0,1 mL/g na relacéo liquido:pé resultaram em alteracdes
significantes no resultado de limite de resisténcia a compressao de cimentos pastosos.

Além disso, os valores obtidos para resisténcia mecanica dos corpos de prova estédo
de acordo com a literatura e apresentam, inclusive, valores superiores se comparados

com cimentos a base de HA, B-TCP e a-TCP, por exemplo.

Cardoso (2010) obteve uma pasta cimenticia de hidroxiapatita deficiente em célcio e
utilizou como liquido uma fase de 2,5% de hidrogeno fosfato dissodio, acido tanico e
acido citrico em proporc¢des variadas. Para 2,5% do acelerador de reacao (AR) e 5%
de &cido tanico, os valores de resisténcia mecanica foram na ordem de 43 MPa, ap6s
24 h de reacdo de pega, entretanto o autor ndo deixou claro qual foi a proporcéo
liquido:p6. Comparando-se esses resultados com aqueles do Gréfico 1, com 2,5% de
AR, existem valores inferiores e superiores de limite de resisténcia a compressao,

sendo o fator determinante a proporcédo de liquido pé e o tipo de adicdo (CMC).

Stulajterova et al. (2015) obtiveram cimento a base de HA a partir de monetita com
um traco poé:liquido na proporcéo de 2,0 e 2,0% em massa de dihidrogeno fosfato de
sédio e obtiveram resultados de compressédo na ordem de 25 MPa. Ja Tariq et al.
(2019) sintetizaram cimento 6sseo a base de 0sso de cordeiro, constituido por HA e
B-TCP e fase liquida constituida por a&gua destilada. Os valores de resisténcia
mecanica a compressao encontrados pelos autores estiveram na ordem de 9 MPa
apos a pega. Este valor também foi observado por Alves (2005) em biocimento de B-
TCP.

Sych et al. (2014) obtiveram corpos de prova ceramicos bifasicos a base de HA
proveniente de 0sso natural e monetita sintetizada por rota definida. Os resultados
para 75%HA-25%DCPA forneceram limite de resisténcia a compressao na ordem de
55 MPa. Entretanto esse trabalho utilizou a compresséo axial dos corpos e o material

nao estava previamente em formato de pasta cimenticia.

Os biocimentos comerciais injetaveis da marca ETEX ®, Shangai Rebone ®, Shynthes
Norian ® estdo na ordem de limite de resisténcia a compresséo, respectivamente, de

30/35 MPa, 35 MPa e 30/50 MPa. Ou seja, comercialmente o cimento proveniente da
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casca de ovo de galinha proposto neste trabalho equipara-se com os valores de LRC

de materiais difundidos no mercado de engenharia tecidual 6ssea.

5.4.2 Porosidade Aparente

O Grafico 2 apresenta os resultados de porosidade para as amostras de cimento
0sseo pastoso obtido.

Grafico 2 — Resultados de Porosidade Aparente (%) das amostras
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Todos os valores de porosidade aparente obtidos foram superiores a 18,0 = 2,5%
(C7), chegando ao valor maximo de 56,0 + 3,0% (C4). A elevada porosidade € um
fator favoravel para osteoconducao, permitindo o crescimento celular e circulacéo de
fluidos no interior dos poros de prova (LEGEROS, 2002; SYCH et al., 2014).

No entanto, sabe-se que a porosidade tem comportamento inverso a resposta da
resisténcia mecanica a compressao, visto que esta é uma propriedade dependente da
porcdo soélida do material, ou seja, os vazios teoricamente tendem a influenciar
negativamente na resisténcia mecanica do corpo (CARDOSO, 2010). Percebe-se este
comportamento nas amostras, conforme o Grafico 2: os CPs da composicao C5

apresentaram porosidade na ordem de 19,0+3,4% e o resultado de LRC foi de
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62,03+3,00 MPa; J& os CPs da composi¢cao C4 apresentaram porosidade na ordem
de 56,0+3,0% e LRC de 25,58+4,2 MPa.

Em todos os corpos de prova com composicfes que contém 1,0 mL/g de liquido:po,
quando comparados aqueles que possuem 1,1 mL/g, nota-se melhor resposta em
relacéo a porosidade. Todos os corpos de C1 a C4 apresentaram porosidade superior
a 50%, valor considerado ideal para aplicacdes de arcaboucos ceramicos para
conducédo 6ssea (DOROZHKIN, 2013). O motivo desses resultados de porosidade,
conforme j& ressaltado para o limite de resisténcia a compressdo, pode estar
relacionado com a falta de homogeneidade nas amostras e respectiva nao

aglomeracao das particulas com a fase liquida.

Assim como apresentado para o limite de resisténcia a compressao, os pares de
amostras com diferenca no teor de CMC entre si (C1 e C2; C3e C4;C5e C6; C7 e
C8) apresentaram maior porosidade aparente para aqueles com maior quantidade de
CMC (3,2%). Alves (2005) avaliou o potencial de diversas adicdes em cimentos a base
de HA e B-TCP, obtendo valores de porosidade aparente para corpos de prova com
1,6% e 3,2% de CMC, na ordem de 50%. Estes valores corroboram com as amostras
de C1 a C4, mas nao com o grupo de C5 a C8.

Matinfar, Mesgar e Mohammadi (2019) estudaram a influéncia de CMC e quitosana
em arcaboucgos de HA e DCPA fibrosos. Os autores concluiram que para 2% em
massa de CMC, a porosidade se aproximou de 70%. Entretanto essa elevada
porosidade deve-se a técnica utilizada de fabricacdo dos corpos ceramicos, que é

distinta da técnica de obtencédo de pasta cimenticia.

Os pares de composi¢cdes com diferentes teores de AR apresentaram comportamento
distinto entre si. Na literatura, os artigos exploram um unico teor de acelerador de
reacao na resposta da porosidade ou sequer exploram (ALVES, 2010; TARIQ et al.,
2019). Observa-se nos resultados que os valores para 2,5% p. do acelerador néo
seguiram comportamento linear, assim como os de 5,0%. O aumento do acelerador
de reacgdo ora contribuiu para reduzir a porosidade (amostras C1/C3 e C2/C4), ora

para reduzi-la (C5/C6 e C7/C8). Portanto, pode-se conjecturar que o efeito do
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acelerador de reacgéo sobre a caracteristica de porosidade € dependente da adicéo e

da proporcao liquido:po.

Comercialmente, a porosidade obtida no biocimento proposto neste trabalho compara-
se com cimentos comerciais injetaveis. A fabricante Shangai Rebone ®, por exemplo,
comercializa cimentos cuja porosidade aberta estd na ordem de 40%. O interesse
particular de porosidade de cimentos de fosfato de calcio est4 naqueles corpos com
porosidade na faixa de 30% a 55% (ZHANG; TANCRET; BOULER, 2011).

Ressalta-se, entretanto, que estudos mais aprofundados em relagédo a porosidade do
material devem ser realizados, pois tamanho e morfologia dos poros também

interferem no processo de osteoconducéo éssea.

5.4.3 Tempo de pega

O Grafico 3 apresenta os resultados de tempo de pega para o biocimento proposto
neste trabalho. A técnica de agulha de Vicat, conforme metodologia, indica que o
tempo de pega seja expresso em tempo inicial e tempo final de pega. Os tempos
apresentados se referem ao tempo final de pega, apesar da norma ABNT NBR 16607
indicar que sejam expressos 0s tempos inicial e final de pega, uma vez que néo houve

diferenca entre eles.
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Grafico 3 - Resultados para o tempo de pega por agulhas de Vicat das pastas
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Para todas as amostras trabalhadas, C1 a C8, o tempo de pega foi superior a 3 h,
chegando ao valor maximo de 3,75h+0,25h para a amostra C6. Esse resultado mostra-
se distante da literatura para cimento 0sseo de fosfato de calcio. Trabalhos
demonstram que o tempo de pega final para biocimentos de HA, DCPA, DCPD e [3-
TCP, bifasicos ou néo, estdo na ordem de 5 a 40 min conforme apresentado nos
trabalhos de Boroujeni et al., (2013), Koju et al. (2018) e Tariq et al., (2019). Ressalta-
se, entretanto, que estas pesquisas utilizaram agulhas de Gillmore para a
determinacdo do tempo de pega, conforme norma ASTM C266-89, enquanto este
trabalho utilizou a norma ABNT NBR 16607 de agulha de Vicat, visto que este é o

aparato normalizado pela ABNT para determinacdo de tempo de pega.

Boroujeni (2012) comparou tempos de pega para cimento de monetita comercial e
monetita obtida pela casca de ovo de galinha. Os tempos de pega ndo mostraram
diferenca entre si e atingiram o tempo de pega de aproximadamente 37 min. Dessa
forma, ndo ha indicativos que o cimento 0sseo de casca de ovo de galinha tenha

tempos superiores de pega devido ao precusor utilizado no processo.

Percebe-se, entretanto, que as amostras com 1,0 mL/g em comparacédo com aquelas

de 1,1 mL/g, apresentaram tempo de pega de, aproximadamente, 30-45 minutos a
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mais, sendo de 45 minutos para a amostra C6. Esse aumento era esperado, visto que
a fase liquida no cimento 6sseo contribui para o0 aumento no tempo de pega. Tariq et
al. (2019) obtiveram cimento 6sseo de DCPA em agua e variou a fracao po:liquido de
0,29 a 0,38 mL/g e obtiveram tempo de pega final de 25 min para os corpos de prova
que tinham 0,38 mL/g, enquanto para 0,29 mL/g foi de 5 min. Ou seja, em comparacéo
a este trabalho, os autores utilizaram quantidade de agua inferior, apresentando

tempos de pega menores, se comparados com aqueles apresentados no Grafico 3.

Entretanto, maior proporcao de 4gua ndo é um fator isolado que interfere no tempo de
pega do cimento 6sseo. A adicdo de CMC no fosfato de calcio pode ter contribuido
para prolongar o tempo de precipitacdo e conseqguentemente, o tempo de pega.
Conforme reportado na literatura por Cahyanto, Permatasari e Febrida (2018), em um
cimento 6sseo de carbonato de célcio e DCPA, o aumento no teor de CMC prolongou
o tempo de pega do mesmo.

Alves (2005) variou a porcentagem de CMC, de 1,6% a 4,2% em massa, no cimento
de B-TCP e obteve valores de tempo de pega para todas as amostras superiores a
1h. Porém, entre os teores utilizados neste trabalho para CMC, ndo se nota distingdo
no tempo de pega entre os CP.

O acelerador de reacéo utilizado foi o mais difundido para cimentos 6sseos de fosfatos
de calcio, sendo inclusive, utilizado comercialmente por marcas como Stryker-
Leibinger ®, Biomet ® e Synthes-Norian ®. Ding et al. (2008) avaliaram o
comportamento da adicéo de hidrogenofosfato dissdédico em cimentos odontolégicos
e 0 comportamento mostrou-se linear em relagéo ao tempo de pega; quanto mais se

adicionou AR, mais curto foi o tempo de pega do cimento 4sseo.

Entretanto, para este trabalho, observa-se que néo ha linearidade no comportamento
de tempo de pega entre os pares de amostras que modificam somente a porcentagem
de acelerador de reacao entre 2,5% e 5,0% em massa. Isto pode ser justificado pela
fracdo liquido:pd e também a adicdo de CMC que retarda a reacéo de precipitacao.
Vreken et al. (2010) para cimento 0sseo de hidroxiapatita deficiente em calcio,
adicionou 0,28M de AR e obteve tempo de pega final acima de 60 min. Ja Fathi et al.

(2019) obtiveram cimento 6sseo pastoso a partir de HA, a-TCP e DCPD nataxa liquido
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p6 a 0,4, e 3% em massa de hidrogenofosfato dissddico. Seus resultados indicaram

tempo de pega de 37 min.

Dessa forma, embora a hidroxiapatita funcione como um sitio de nucleacdo para
precipitacdo e respectivo endurecimento do cimento ésseo, a porcentagem de CMC
aliada a elevada taxa liquido:p6 contribuiram para o prolongamento do tempo de pega,
sendo o hidrogenofosfato dissédico insuficiente para acelerar a reacdo a tempos
inferiores a 40 min. Ressalta-se, entretanto, que ndo ha normas que regulamentem o
tempo de pega de biocimentos a base de fosfato de calcio. Portanto, é necessario que
0 cirurgiao opte pelo tempo de endurecimento do material e que novos estudos sejam

feitos para reduzir a quantidade de liquido ao po.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Foi desenvolvido e caracterizado um cimento 6sseo de fosfato de calcio bifasico

(DCPA+HA) a partir da casca de ovo de galinha com diferentes formulacdes de

liguido:p0, acelerador de reacdo e adicdo para entender seu comportamento em

relacéo ao limite de resisténcia a compressao maxima, porosidade aparente e tempo

de pega, sendo possivel concluir deste trabalho que:

A obtencdo do CaO foi possivel a partir da casca de ovo de galinha por
calcinacdo na temperatura proposta. Através da rota de Oliveira (2017)
sintetizou-se um fosfato bifasico a base de hidroxiapatita e monetita, em
porcentagens, respectivamente, de 84,5% e 15,5%, valores que diferem da
patente em 2,5%. Esta diferenca deve-se a faixa de pH utilizada neste trabalho.

Com o fosfato de célcio bifasico obtido a base de HA e DCPA, sintetizou-se a
pasta cimenticia a base de agua e os resultados de porosidade aparente e de
limite de resisténcia a compressdo sao comparaveis com 0s descritos na
literatura, bem como com os valores dessas propriedades para 0os cimentos

comerciais e para 0 0SSO espon;joso.

O tempo de pega obtido, pelo aparato de agulha de Vicat, para o cimento 6sseo
bifasico € superior ao relatado na literatura;

Independente da porcentagem de adicdo de CMC e acelerador de reacao, a
variavel liquido:p6é a 1,1 mL/g forneceu melhores LRC, chegando a 62 MPa
com 18% de porosidade; ja a variavel a 1,0 mL/g, forneceu melhor propriedade

fisica de porosidade, chegando a 56% com 25 MPa de LRC;

N&o houve diferencas significativas de tempo de pega entre as amostras;

Quando se aumenta o teor de acelerador de reacdo ou o CMC, hd aumento da

porosidade aparente e, respectiva reducdo no limite de resisténcia a
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compressédo. Isto infere uma relacdo direta da taxa de liquido:p6 com a

resposta ao comportamento fisico-mecanico.

e O acelerador de reacdo nao demonstrou efeitos conclusivos para as
porcentagens utilizadas ao que se refere aos resultados de LRC, porosidade e

tempo de pega.

Portanto, a casca de ovo de galinha mostrou-se uma matéria-prima que atendeu a
fabricacdo de fosfato de célcio bifasico para aplicacdo como cimento 6sseo. Isto
comprova o elevado potencial desta matéria prima que é tratado como residuo. Sua
utilizacao na biomedicina pode contribuir para reduzir a demanda em jazidas calcarias

e nao traz prejuizos para a caracteristica de aplicacdo fisico-mecanica do cimento.

Dessa forma, sugere-se para trabalhos futuros:

e Estudar separadamente os efeitos de acelerador de reacdo, CMC e liquido:p6
em diferentes teores para analise do tempo de pega para o cimento de fosfato
de calcio bifasico;

e Analisar a diferenca entre os ensaios de determinacao de tempo de pega para
Agulhas de Vicat e Gillmore;

e Realizar ensaios mecéanicos de impacto e compressao apés deixar a amostra
imersa em solucdo Ringer a 37 °C;

e Submeter o cimento 6sseo a ensaios de citotoxicidade;
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