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RESUMO

O desenvolvimento de bioceramicas combinando atibidade da hidroxiapatita com
propriedades adequadas de outros materiais foi icipal objetivo deste trabalho.
CompésitosTiO,-hidroxiapatitae Nb,Os-hidroxiapatitaforam produzidos por agdo mecéanica
(MA) e técnicas da metalurgia do p6. O compdsit0,-HAp foi produzido na proporgéo 1:1
em volume e sinterizado nas temperaturas de 10@MW, 1200 e 1300°C. Os efeitos destas
condi¢cdes nos compdésitos produzidos foram obsesvpdodiferentes técnicaayaliando-se

as propriedades fisicas, mecanicas, estruturaés l@odtividade th vitro” . Observa-se uma
sensivel melhora nas propriedades fisicas e mesamio compdsito com 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo. Contudo, apos osstelgemersdo em SBF verifica-se, nas
temperaturas de 1200 e 1300°C, uma diminuicdo taat@spessura como na adesdo da
camada de apatita nucleada na superficie do stdstbs compositosNb,Os-HAp,
adicionou-se adNb,Os quantidades 10, 20, 30, 40 e 50% em volumé&ldp. As amostras
desse compasito foram compactadas a 350 MPa eiziaas na temperatura de 1000 °C em
atmosfera livre. Os compdsitos obtidos foram olesdws por diferentes técnicas, quanto as
propriedades estruturais e a habilidade de induzucleagéo de apatita, quando submetidos a
testes de bioatividade em fluido corpéreo simuld8®F). A quantidade (vol.%) de
hidroxiapatita produziu variagdes no numero desfakes compdsitos sinterizados e, como
consequéncia, na fracdo de volume (%) de cada flserva-se também variagcbes na
espessura da camada de apatita formada no sulmd@toos ensaiosn”vitro”, em funcéo
das proporcBes de HAp nos compdsitos. Em conclusdoresultados deste trabalho
mostraram que 0s compositdsO,-HAp e Nb,Os-HAp possuem as caracteristicas de
materiais bioativos. Além disso, foi observado guemperatura de sinterizacéo e a utilizacao
de ar como atmosfera reativa reduzem os custosodeigiio dos compasitos, indicando que,
com um minimo de infra-estrutura e um baixo consdeenergia, € possivel produzir pecas
para restauracao 0ssea que apresentem caraasrdgiaom material bioativo. Finalmente, foi
demonstrado que as propriedades estruturais eod¢ivilade dos compdsitos podem ser

controladas por meio da concentracéo dos reagemtasemperatura de sinterizacao.

Palavras chave: hidroxiapatita, compositos, sird€fo, biomateriais, fluido corporeo
simulado (SBF).



ABSTRACT

The main of this work was the development of biaog@cs combining the hydroxyapatite
bioactivity with appropriate properties of other taréals. Composite3iO,- hydroxyapatite
and Nb,Os-hydroxyapatite were produced by mechanical alloying (MA) and pewd
metallurgy techniques. The composité,- Hap was produced in the ratio 1:1 by volume
and sintered at temperatures of 1000, 1100, 12@D 1800 ° C. Studies by different
technigues showed that the preparation condititect#d the physical, mechanical, structural
and ‘in vitro” bioactivity properties. A great improvement inetiphysical and mechanical
properties of the composites were observed whesittterization temperature was increased.
However, soaking the composites sintered at 12@D 1890 ° C in simulated body fluid
(SBF), decreases in both thickness and adhesitimecdpatite layer on the substrate surface
were observed. TheNb,Os-hydroxyapatite composites were produced by mixing the
hydroxyapatite with NgOs both with ratios of 10 20, 30, 40 and 50% in votunThe
mixtures were compacted at 350 and sintered at 20Q0in free atmosphere. Different
technigues were used to study the structural ptegeof the composite and its ability to
induce apatite nucleation when soaking in the SBRati®n. The hydroxyapatite amount
(vol.%) produced variations in the number of phasésthe sintered composites and,
consequently, the volume fraction (%) of each ph@sanges of the apatite thickness formed
on the substrate were observed after the "in vitests performed as a function of HAp
proportions in the composites. In conclusion, teeults of this work showed that the
compositesTiO,-HAp e Nb,Os-HAp presented characteristics of bioactive materiéis.
addition, it was observed that the sintering tempges and the use of air as reactive
atmosphere reduce the composites production castscating that, with a minimum
laboratorial structure and with a low energy congtiom, it is possible to produce bone repair
devices that present characteristics of bioactiatenals. Finally, it was demonstrated that
the structural properties and the bioactivity c¢ tomposites can be controlled by means of

the material composition and the sintering tempeest

Key words: hydroxyapatite composites, sinteringnaterials, simulated body fluid (SBF).
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Durante as duas Grandes Guerras ocorreram inumertiacoes de 6rgaos humanos
no transcorrer das batalhas. Na tentativa de esitamputacdo de membros que haviam
perdido suas fungdes, buscavam-se materiais quefas&@m nocivos e nao sofressem
rejeicdo como possiveis substitutos. Consequentemesses fatos, apesar de tragicos,
contribuiram para um grande salto no desenvolvilm&nologico dos biomateriais.

As primeiras tentativas de substituicdo de partesafpo humano durante a guerra
foram frustrantes. Com isso, estabeleceu-se naaépomo objetivo a identificacdo de
materiais que, além das propriedades estruturdésnéio provocarem sérios danos a saude do
paciente, ndo fossem rejeitados pelo organismo.

ApoOs esses eventos, o0 Comité Americano para orfesito de Fraturas do Colégio
Americano de Cirurgides recomendou formalmente, 1847, que fossem utilizados acos
inoxidaveis como materiais para implante em casofalura. Desde entéo, varios materiais
sintetizados em laboratério foram criados, desefos, testados e considerados adequados
ou nao para a utilizagcdo em implantes com as naaiadas funcoes [1,2].

A importancia no desenvolvimento de biomateriaigoére, dentre outras coisas, 0
envelhecimento da populagdo. A medida que o sear giwelhece, ocorrem desgastes de
varias formas. Embora muitos fatores responsavel® mnvelhecimento ndo sejam
compreendidos, as consequUéncias sdo bastante. daakes causam dor, articulacbes se
tornam artriticas, ossos ficam frageis e quebramparleres de audicdo e visdo diminuem,
dentre outras coisas. E, como se estes procesfomisandao fossem o bastante, a
popularizagéo dos esportes de alto risco levaramaonda de doencas relacionadas ao 0sso
[3]. A importancia de se aperfeicoar e desenvolvetteriais para proteses dentarias e
ortopédicas esta inserida neste contexto. Uma misga € que s6 nos Estados Unidos, cerca
de 2 a 3 milhGes de partes artificiais sdo impledaa cada ano [3].

Além disso, a violéncia do transito nos dias atedige que se aumente a demanda de
pesquisas em materiais para substituicbes Osselgratura internacional estima que 45%
dos acidentes de transito, envolvendo motorista@npanhante, resultam em fraturas e
ferimentos faciais [4]. Segundo o Departamento &fedi de Infraestrutura e Transportes
(DNIT), Orgéo do Ministério dos Transportes, noipgo compreendido entre 01/01/2011 a



31/08/2011 ocorreram no Brasil um total de 125.&didentes de transito, dois quais 33,7%
apresentaram vitimas com ferimentos e 3,67% reaoit@m morte. S6 no estado do Parang,
neste mesmo periodo, foram registrados 14.208 r#eslede transito dos quais mortos
representam 2,8% e feridos 34,9% [5].

Diante desses fatos, pesquisas visando o desemenlio de biomateriais sdo de
extrema importancia. Existem diversos materiais afjualmente séo utilizados na confecc¢ao
de implantes artificiais, como por exemplo, metp@jmeros, ceramicas e compositos [6].
Além disso, 0 emprego de materiais sintéticos ebtepes 6sseas e dentarias é clinicamente
bem estabelecido devido & maior praticidade e aegarem relacdo aos transplantes de uma
pessoa para outfd].

Os metais tém um merecido destaque no empregaogdatatos 6sseos devido ao fato
de possuirem excelentes propriedades mecanicascaaio: dureza, médulo elastico e
resisténcia a fadiga [6]. Entretanto, esses maepadem apresentar certos inconvenientes
como rejei¢cdes bioldgicas, infeccdes, perda de andssea e deslocamento na interface osso-
implante devido a falta de compatibilidade estrit@w de superfici¢8]. Logo, surgiu um
novo conceito que diz respeito ao uso de cerancma® Mmateriais biocompativeis.

Atualmente, sdo produzidas algumas ceramicas coaopripdades mecanicas
aceitaveis para substituicdes 6sseas, com a vamtdgeestimularem o crescimento 0sseo,
acelerando o processo de recuperacao das paresn danificadas [4]. As ceramicas de
um modo geral sdo mais adequadas, em relacdo aass,m® ponto de vista estético, de
biocompatibilidade e de resisténcia quimica. Algsnsaramicas densas, como alumina e
zircOnia, possuem baixa porosidadade e boa resigtémecanica [9]. Essas ceramicas sao
utilizadas em reconstituicdo de cabeca de fémur erplantes dentarios.

As ceramicas a base de fosfato de calcio, comarm@xiapatita Ca;o(PO4)s(OH),),
destacam-se pela propriedade de bioatividade. Hirm¢ho na substituicdo do tecido 0sseo
ocorre devido ao fato de sua composi¢cdo quimicesisgitar a da matriz 6ssea. Tal fato
favorece a melhor interacdo entre o tecido vivoreaterial implantado com a formagéo de
uma ligacéo biomaterial-tecido 6sseo [3].

Ceramicas porosas de hidroxiapatita, por exemmdem ser preparadas quando se
necessita de uma rapida recuperacdo do tecido .68seo caso, por exemplo, do
preenchimento de cavidades oriundas de procedbamatorios, osteoporose, acidentes e em
alguns tipos de implantes 6sseos. Os implantespsq@ossuem grande area superficial o que

permite uma maior area de contato melhorando, assinterface implante-tecido 6sseo, pois



0S poros interconectados permitem que o tecido petoneie estes poros possibilitando e
facilitando a osseointegracgéo [10].

Como a grande maioria dos materiais ceramicogjraxiapatita € um material fragil.
Uma das maneiras para reforcar esta ceramica énwdger materiais compositos,
combinando as propriedades de bioatividade daiajpatita com propriedades adequadas
de outros materiais.

A maior parte dos implantes metalicos é manufaturdd titanio devido as suas
propriedades mecanicas e por ser resistente asdogrimclusive em meios oxidantes ricos em
cloreto, fator principal para seu uso como bionmalteEsta resisténcia decorre da formacéo
(fendmeno de passivacdo) de uma fina e aderentadeade 0xidos estaveis na sua superficie
como oTiO,, TiO e Ti,0O3, a qual protege o seu interior do meio circunelaAt espessura
desta camada de 6xidos depende das condi¢cOes gaien

Por outro lado, esta camada protetora é pouco/ae@thdo permite a ligagcdo quimica
com 0 0sso, ocorrendo apenas a formacdo de unotébidso (ligacdo morfolégica). Por
esta razao, pesquisas buscam alternativas pardicapessa superficie mediante a deposicao
de camadas dEO,, criando assim certa rugosidade e tornando-ameaiva.

O TiO, é um material biocompativel, atdéxico e resistentecairosdo. Estas
caracteristicas tém motivado a realizacdo de estpdoa se verificar sua viabilidade para
producdo de materiais compadsitos por acado mec@iidd e técnicas da metalurgia do po.
Esta combinacéo pode resultar em um material copripdades mecanicas intermediarias e
que, possivelmente, facilitaria sua ancoragem 80 wis0 [4].

Outro material com propriedades semelhantes aisaahiot porém bem menos estudado, é
0 niébio. O nidbio, além de ser um material biocathyel, € um dos minérios mais
abundantes no Brasil, que possui cerca de 90%edasvas mundiais. A afinidade do niébio
com o0 oxigénio possibilita a formacdo de uma candel@xidos fina e aderente, como o
Nb,Os em sua superficie. Este 0xido possui em sua sajged grupo funcionaNb — OH,0
que o torna promissor para o desenvolvimento daddieriais, pois pode induzir a nucleagéo
de apatita [11,12].

Prévios trabalhos comprovaram que € possivel dekamv um composito
nanoestruturado utilizando o pentdxido de nidbm ledroxiapatita [11,12]. Esses trabalhos
apontaram para o desenvolvimento de novos e vangjoateriais bioativos. Por outro lado,

atualmente o numero de publicagbes nacionais ernad®nais, explorando a



biocompatibilidade do niébio, € muito menor do quedo titanio. Desta forma, parece
promissor desenvolver um compo6sith,Os-HAp e estudar suas propriedades [11].

1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolveamcterizar materiais compositogO,-

hidroxiapatita e Nb,Os-hidroxiapatita e avaliar os mesmos em testes de bioatividaale

vitro”.

Os objetivos especificos sao:

Parte |

1. Caracterizar os pds precursores T@®, e daHAp por difratbmetria de raios-X,
espectroscopia na regiao do infravermelho e miofmaceletronica de varredura;

2. Produzir a partir dos pés deO, e de HAp, materiais compadsitos via agcdo mecanica
(MA) e técnicas da metalurgia do po;

3. Sinterizar os compositos em atmosfera de ar appsocesso de conformacdo em
temperaturas pré-estabelecidas;

4. Caracterizar 0s materiais sinterizados pelas tésnide difratbmetria de raios-X,
refinamento estrutural pelo método de Rietveld,rosicopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersaergggia (EDS);

5. Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas dastaascsinterizadas;

6. Realizar testes de bioatividada “vitro” nos compdsitos em SBF convencional e
SBF1,5 em funcdo do tempo de imerséo;

7. Caracterizar as superficies das amostras apostes t#e bioatividadén vitro ” pelas
técnicas de difratometria de raios-X, microscoge&rénica de varredura (MEV) e

espectroscopia de raios-X por dispersédo de enDia).

Parte Il

1. Produzir a partir dos pos dé,Os e HAp materiais compadsitos via acdo mecanica e

técnicas da metalurgia do p¢;



. Sinterizar os compdsitos em atmosfera livre apgwaresso de conformacdo em
temperaturas pré-selecionadas;

. Caracterizar os composit¢s00-x)NBOs-(x)HAp x = 10, 20, 30, 40 e 50% por meio
das técnicas de difratbmetria de raios-X, refinamesstrutural pelo método de
Rietveld e espectroscopia Raman;

. Realizar testes de bioatividada Vitro” dos compdsitos em SBF 1,5;

5. Avaliar as superficies das amostras ap0s os testdsioatividade‘in vitro” por

difratometria de raios-X, espectroscopia Ramanyosgopia eletrénica de varredura

(MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersaenmdggia (EDS).



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOMATERIAIS

O estudo de materiais para aplicacdo nas areasanedodontolégica € de suma
importancia na ciéncia dos materiais. Isso podenstado, por exemplo, pelo aumento do
namero de publicagdes nacionais e internacionaganérea nas Ultimas décadas [7].
Exemplos comuns dessa aplicacdo sdo suturas,reatetdlvulas cardiacas, marca passos,
implantes mamarios, placas de fixacao de fratumeafpsos em ortopedia, entre outros. Em
odontologia esses materiais sédo utilizados emofite&ldnticos assim como em proteses totais
para substituicdo da articulacao e etc. [3,7].eChemano se preocupa com a substituicdo de
partes do corpo perdidas ou danificadas desdeiguataide. A origem da palaviaoétese
vem do grego, gro” que significa “em lugar de”, &hesis”, colocar, ou seja, “colocar no
lugar de” [13]. O Historiador Romano Herédoto ralam 484 a. C. a respeito de um homem
persa que escapou das algemas de ferro que presdiarperna cortando fora seu pé e
substituindo por um pé de madeira. [14]. Antigogde chineses de medicina mencionam
provas de que os imperadores Chin Nong (3216 a.B9gu Ang-Ty (2637 a.C.) ja relatavam
sobre reimplantes e transplantes [10]. A descobertante de uma prétese funcidnal
publicada este ano na revista britani€aé Lanceét chamou a atengéo dos historiadores pela
sua rigueza de detalhes. A egiptéloga Jacky Futetniversidade de Manchester, encontrou
dedos artificiais com mais de 2600 anos. Os dedoant detalhadamente elaborados
utilizando madeira, couro e uma dobradica que irifdexibilidade das juntas. Nas pecas
foram encontrados sinais de desgaste, o que indieas proteses foram utilizadas em vida
[15].

! A prétese funcional permite ao amputado a redlizatas funcdes que correspondiam ao membro queperd
diferentemente de uma prétese puramente estética.



Figura 1: Imagem de um dedo artificial de madeireoatrada por cientistas da Universidade de Manehes
obtida da referéncia 16.

Durante as Ultimas décadas, tanto o envelhecimelatopopulacdo quanto a
popularizagéo de esportes de alto risco levaramaanda de doencgas relacionadas ao 0sso.
A importancia das pesquisas para o desenvolvimewtimizacdo de materiais para proteses
dentarias e ortopédicas esta inserida neste cont@ktm disso, o emprego de materiais
sintéticos em proteses dsseas e dentarias € ohieita bem estabelecido devido a maior
praticidade e seguranca em relagdo aos transpk@t@sa pessoa para outra. Assim, os itens
implantaveis devem ser preparados a partir de lasaecespecial de materiais chamados de
materiais biomédicos ou, simplesmente, biomateridisdos 0s materiais solidos séo
geralmente classificados em quatro grandes grupostais, ceramicas, polimeros e
compositos. Da mesma forma, todos os biomater@istambém classificados em quatro
grupos: biometais, biopolimeros, bioceramicas edgpdsitos conforme mostrado na Tabela
1[7,17]. Todos eles desempenham um papel muitoriapte na substituicdo e regeneracao
dos tecidos vivos. Cada biomaterial possui umasiieacdo de acordo com 0 seu
comportamento fisiologico, isto €, os biomateriggdem ser bioinertes, bioativos ou
reabsorviveis.

Os materiais bioinertes ou biotoleraveis sdo apérlasados pelo organismo sendo
isolados dos tecidos adjacentes por uma camadsdibQuanto maior a espessura da camada
de tecido fibroso, menor é a tolerabilidade dosdtec naturais ao material. Exemplos de
materiais biotoleraveis sdo os metais, polimemgtstos e algumas ceramicas.

Os materiais bioativos promovem a ligacdo quimioa © tecido 0sseo, fato este

conhecido como osseointegracdo. Exemplos destel¢ipoaterial séo as ceramicas de fosfato



de célcio, como a hidroxiapatita, e os biovidros. flomateriais reabsorviveis sdo aqueles

gue atuam por um periodo junto ao tecido biologicepois sdo degradados, solubilizados ou

fagocitado$ pelo organismo, isso ocorre por exemplo com cafostricalcico TCP) e o poli
acido latico PLA)[2,1018].

Tabela 1: Classificacdo dos materiais utilizadoserpo humano [6].

Material

Biopolimeros (nylon,

silicone, poliéster, etc)

Biometais(Ti e suas
ligas, ligas de Co-Cr,

etc.)

Bioceramicas
(alumina, zircbnia,

fosfatos de célcio)

Biocompdsitos

(carbono-carbono,

Vantagens Desvantagens

Resilienté Fraco
Facil de fabricar

Pode degradar

Forte Pode corroer
Ddctil Denso
Resistente Dificil de obter

Bastante biocompative N&o resistente

Fraco em tenséo
Fragil

Forte Dificil de obter

Feito sob medida

Deforma com o tempo

Exemplos

Suturas, vasos
sanguineos, olhos,
nariz.
Préteses, implantes
dentarios de raiz, placas

Osseas, parafusos.
Implantes dentais e

ortopédicos.

Cimento dental, resina

dental.

fibras reforcadas com

cimento ésseo, etc)

Todavia, todo biomaterial deve possuir certas pedades de relativa importancia

para o sucesso de um implante, sao elas:

» Biocompatibilidade;

* Bioadeséao;

» Caracteristicas biomecénicas favoraveis;
* Resisténcia a corrosao;

* Processabilidade.

? Fagocitose é o englobamento e digestédo de paripala organismo
* Resiliente é todo material que ap6s sofrer umalesiérna sua forma original.



A biocompatibilidade pode ser definida como a cajzml= do material responder
favoravelmente a uma aplicacdo especifica com amide reac6es alérgicas, inflamatorias
e toxicas quando em contato com tecidos vivos wddb organicos [9]. Além disso, devem
atender ao requisito de funcionalidade para o fu@m projetados ocorrendo, assim, a

interacdo com células, musculos ou ligamentos,ugaressos e 6rgdos [9,12].

2.1.1. Bioceramicas

As ceramicas abrangem uma grande variedade deiamateaturais e sintéticos tais
como vidros, tijolos, pedras, concreto, isolanieftticos, materiais magnéticos, refratarios e
etc. A caracteristica comum desses materiais énseo@stituidos por ions metalicos e nao
metalicos. Esses materiais sdo caracterizados ghelaresisténcia a compressao e baixa
resisténcia a tragéo [19].

Os materiais ceramicos tém sido estudados ha amasap mais diversas finalidades,
inclusive na area médica. A utilizacdo de ceramima®o biomateriais remonta a 1894
quando um meédico relatou o uso do gesso (GaS®HO) como um possivel substituto
0sseo [10]. Porém, este material apresenta resiast@mecanica baixa e é completamente
reabsorvido pelo organismo, resultando em rapidgnientacdo e degradacdo. Essas
propriedades sdo pouco atrativas e praticamentkiie@o a utilizacdo do gesso como
bioceramica implantavel [10]. Nos anos 70 foramedeslvidas novas ceramicas com
propriedades melhoradas e sua utilizacdo aumemosideravelmente até os dias de hoje.
Posteriormente, seu uso foi estendido para apksagin sistemas locomotores e coroas
dentais em raz&o de sua boa aparén¢gd]2

Uma importante propriedade no uso de biocerami@parosidade. A quantidade e
distribuicdo de poros nos materiais ceramicos eémitiam fortemente a resisténcia, o0 modulo
de elasticidade, a resisténcia a oxidacdo, a éesist a0 desgaste e outras propriedades
importantes. Apesar do aumento da porosidade dimamesisténcia mecanica do material, a
existéncia de poros com dimensdes adequadas pautedar o crescimento de tecido vivo no
seu interior, fazendo com que ocorra uma fortecigaentre o tecido vivo e o implante.
Quando os poros atingem certo tamanho, os impladeeram o processo de cura, pois
permitem o crescimento de coldgeno seguido de alinacdo de tecido 6sseo através da

porosidade interconectafy.
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2.1.2. Ceramicas de fosfato de célcio

Os fosfatos de calcio tém merecido lugar de destamire as bioceramicas. Sua
utilizacdo na substituicdo do tecido 6sseo ocaexedd ao fato de sua composicao ser similar
a da matriz 6ssea. Tal similaridade favorece a oneifiteracdo entre o tecido vivo e o
material implantado com a formacdo de uma ligac@material-tecido vivo [3]. Uma
maneira conveniente de classificar os varios fosfde calcio existentes é por meio de sua
razdo molar Ca/P, conforme mostrado na Tabela 2.

Dentre as ceramicas de fosfato de calcio, a hidpatita, por ser o principal
componente presente na fase mineral dos ossogs) édisgda a cerdmica mais estudada e a
mais utilizada para as finalidades clinicas. Estu@mn mostrado que a hidroxiapatita comeca
a ser absorvida gradualmente apds quatro ou cings de implante. A reabsorcdo € uma
caracteristica desejada para um biomaterial emnsldijpos de implantes, nos quais 0
processo de degradacdo é concomitante com a r@posig osso em formacdo. As
bioceramicas de fosfato de célcio se degradam com welocidade na seguinte ordem:
CaHPQ-2H,0 > CaHPQ, > Ca(HPQ)2(POy) - 5HO > Cag(POy)2 > Cao(POs)s(OH).. A
reabsorcdo do material, que representa esta dedmdé causada pela dissolu¢cdo que
depende da solubilidade do material e do pH locaheio fisiolégico (Tabela 2) [3].

Apenas dois fosfatos de célcio sdo estaveis quastio em contato com o meio
aguoso como o sangue: o fosfato dicalcico dihidm@aHPQ,-2H,0) estavel em pH < 4,2 e
a hidroxiapatita Ca;o(POs)s(OH),) estavel em pH > 4,2. Em altas temperaturas, ®thses
como 0of-TCP (Cag(POy),) séo estaveis.

Pesquisadores importantes no estudo de biomateaais L.L. Hench propdem que
guando amostras deCPs (fosfatos tricalcicos) sédo postas em contato ttoithos corporeos

pode ocorrer a formacao H&\p na superficie delas pela sua reacéo ot [21,22]:
4Ca(PQ,), +2H,0 - Cg,(PQ,)s(OH), +2C&" +2HP 1)

Ha estudos que consideram T&€P, com razdoCa/P = 1,5, como sendo uma

hidroxiapatita deficiente de calcio [R2
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Tabela 2: Fosfatos de calcio e suas propriedad@k [7
Solubilidade Estabilidade

Raz&o molar Composto Formula quimica em 25 °C do pH em
(Ca/P) -log(Ky) solucdo aquosa
a 25°C
0,5 Fosfato de monocalcio Ca(HhPQy),- H,O 1,14 0,0-2,0
monohidratado (MCPM)
0,5 Fosfato de monocalcio Ca(HhPOy), 1,14 Estavel acima
anidro (MCPA) de 100°C
1,0 Fosfato dicélcico CaHPQ:2H,0 6,59 2,0-6,0
dihidratado (DCPD)
1,0 Fosfato dicalcico anidro CaHPQ 6,90 Estavel acima
(DCPA) de 100°C
1,33 Fosfato de octacalcio Cay(HPOy)»(PQy), - 5HO 96,6 5,5-7,0
(ocP)
15 a- fosfato tricalcico ¢- a- Ca(POy), 255 N&o precipitado
TCP) em solucao
agquosa
15 B- fosfato tricalcico (- B - Cag(POy), 28,9 Nao
TCP) precipitado em
solucdo aquosa
1,2-2,2 Fosfato de calcio amorfo CaH,(PO,),-nH,0, n= 3-4,5 N&o pode ser ~5,0-12,0
(ACP), Apatita medido Sempre
precisamente  metaestavel
1,5-1,67 Hidroxiapatita deficiente  Cayo,{HPOy)x(POy)6.x(OH),« ~85 6,5-9,5
de célcio (CDHA) (0<x<1)
1,67 Hidroxiapatita (HAp) Cayo(POy)s(OH)» 116,8 9,5-12
1,67 Fluorapatita (FAp) GAPOy)s(F) 120,0 7-12
1,67 Oxiapatita (OAp) GaAPOy)s ~69 N&o precipitado
em solucao
agquosa
2,0 Fosfato tetracalcico Ca(PO,)0O 38-44 N&o precipitado
(TTCP) em solucao
agquosa

Estruturalmente, &lAp é mais parecida com 0 0sso hatural do queT&P, no
entanto, aHAp possui a propriedade de reabsorcdo bem menor giasegs-TCP. A
velocidade de dissolucdo dB-TCP é de 3 a 12 vezes maior que a H&#\p

* N&o pode ser medido precisamente. Entretantsegsintes valores foram encontrados: 25,7 + 0,15(pH
7,40), 29,9 £ 0,1 (pH = 6,00), 32,7 £ 0,1 (pH =8,Na medida comparativa de dissolucdo em soltagiip&do
acida é: ACP >»-TCP >>B-TCP > CDHA >> HA > FA.
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estequiométrica[18]. Isso quer dizer que enquartim@xiapatita implantada permanece no
organismo por anos, a fg&d CP é reabsorvivel em semanas.

Estudos promissores vém sendo realizados com am@nhifasicas de fosfato de
calcio (3-TCP e HAp). A combinacdo das propriedades destes dois rmateesulta em uma
ceramica reabsorvivel capaz de desenvolver umediixhioativa na interface tecido-implante
[7,23, 24].

L. Yubao e colaboradores demonstram que as ceréubi@sicas sdo biologicamente
mais ativas que BIAp pura. Eles também afirmam que como a hidroxiapatiesente nos
0SS0S € pouco cristalina, ndo estequiométrica Eicoagua incorporada na rede cristalina, a
hidroxiapatita contendo a fageTCP pode ser mais parecida com a hidroxiapatita minera
encontrada em 0ssos, podendo ser esta a razagyatlas ceramicas bifasicas apresentam

desempenho superiotAp na formacgao de novo tecido 0sseo [25].

2.1.2.1. Hidroxiapatita

A hidroxiapatita sintética € um dos materiais bias mais utilizados, pois permite a
formacao de ligacdes quimicas com a hidroxiapatea, promovendo a osseointegracao.
Essas ligacdes sdo de natureza covalente e issorfague a interface entre o tecido vivo e o
implante suporte esfor¢cos mecanicos significat|2a3$.

Quando obedecida a estequiometria, a hidroxiapsgptesenta uma razao molar Ca/P
de 1,67. Este valor foi obtido por meio das tésha difratometria de raios-X e difratometria
de néutrons. No caso das hidroxiapatitas deficteate calcio o valor da razdo Ca/P pode
variar em 10% [18].

A hidroxiapatita possui estrutura cristalina hexsgaom grupo espaci&lés/m (176)
caracterizado por uma simetria perpendicular a&s ¢ixos &” equivalentes d1, & e a),
formando um angulo de 120° entre si. Os paramdgaede da célula unitaria correspondem
a:“a’="b"=0,9432nm e ¢" = 0, 6881 nm.

Na hidroxiapatita, os atomos de fésforo aparecanpee cercados por quatro atomos
de oxigénio situados nos vértices de um tetraedneocpode ser observado na Figura 2. A
esses tetraedros de fosfato da-se o nome de datofolla Figura 2 as esferas em amarelo,
azul, rosa e vermelho representam os atomos d@,cébsforo, oxigénio e hidrogénio,

respectivamente.
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Figura 2: Representacédo esquematica da estrutstalioa (célula unitaria) da hidroxiapatita.

Eventualmente podem ocorrer substituicbes de sitidaterior da estrutura cristalina.
No caso da hidroxiapatita, os elemen@=®*, PO,> e OH sédo substituidos por outros ions
com cargas de mesmo sinal. E o caso, por exemplgrupo carbonat€Os* que pode tanto
ocupar a posicao estrutural @H (substituicdo do tipo A) como ocupar a posicaoiao
PO,* (substituicdo do tipo B) [18, 26]. O fon carbonétoapaz de causar uma tensdo na rede
cristalina daHAp fazendo com que a taxa de dissolucdo do matarakate. Isso ocorre
inclusive nos 0ssos que, por sua vez, tém muieseitos substituidos em sua estrutura
cristalina [23].

Os céationK* eNa' sdo capazes de substituir o i@&"* sem alterar os parametros de
rede daHAp, no entanto a substituicdo que ocorre quan@a’d é substituido pelMg®* é
capaz tanto de alterar parametros de rede da wstraristalina quanto diminuir a
cristalinidade do material. Substituicdes @el' por CI' comumente alteram parametros de
rede sem alterar a cristalinidade. As substituicdestipo B do carbonato alteram os
parametros de rede e a cristalinidade e a sulgstityggorHPO,* n&o alteram a cristalinidade,
mas aumenta o parametro de reae[18,27].
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Véarios métodos sao utilizados para sintetizar kidgatita. Uma das primeiras
técnicas para produzitAp foi a exposicao hidrotérmica da fluorapatiCa{,(POs)sF2) a altas
temperaturas e pressoes (Levitt e colaborador8§) (% metodos mais utilizados séo por via
umida e via seca, mecanosintese, hidrotermal, goimoico, sol-gel, entre outros [2].

Um método que se destaca por sua facilidade écmagfio de ossosn' naturd’. O
método desenvolvido por LimaWeinand [29] possibilita obter a hidroxiapatitaurat e de
boa qualidade a partir de 0sso de peixe. Assineséipel produzir hidroxiapatita natural com
matéria prima disponivel em qualquer regido do.gaigra vantagem desse procedimento é
seu baixo custo. As temperaturas de calcinacdoegagas podem ser alcancadas em fornos
do tipo mufla que tenham um simples controle deptatura. O processo de producao
caracteriza-se por empregar uma faixa de temparatmpreendida entre 750 e 950° em

atmosfera livre [10, 29].

2.1.2.2. p — fosfato tricalcico -Cag(PO,)2

O B — fosfato triclcico possui maior solubilidade dgoe HAp . Logo ele € mais
rapidamente reabsorvido pelo corpo vivo. Por seratbio, atoxico, osteocondutoe
biodegradavel ndo ha a necessidade de uma segpedac@o cirargica para remover o
dispositivo ap0s a cura se proceg38j.

A ceramicaCag(POy), possui razada/P de 1,5 e pertence ao grupo espaRiat de
simetria hexagonal com célula unitaria”“= “b” = 1,0439 nm e ¢'= 3,7375 nm
apresentando 21 formulas unitarias por célula uaithexagonal. Segundo Elliott esse
material possui um papel importante no processavideineralizacdo 6ssea por ser 0
precursor direto da apatita déssea [26]. A célulidatin da fasgs-TCP esta representada na
Figura 3. As esferas em verde, laranja e vermadhoesentam os atomos de calcio, fésforo e

oxigénio, respectivamente.
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Figura 3: Representacédo esquematica da estrutstalioa da fasg-TCP,adaptada da referéncia 31.

A fasep-fosfato tricalcico permite a substituicdo de 1586 dtomos d€a’* porMg?*
sem alterar essencialmente sua estrut@Queando a substituicdo excede esta porcentagem
ocorre a diminuicdo dos parametros de rede natestraristalina. Quando o magnésiig?*
esta presente na estrutura, 0 material apresemntarrselubilidade [26]. Se Bg** ocupar a
posicdoCa(5) a estabilidade da rede aumenta, pois a subétitdgde um cation maior por
um menorno caso dMg®*. O efeito de estabilidade estrutural provocada pabstituicdo do
calcio pelo magnésio explica a ocorréncia de cascudentarios e vérias calcificacdes
patoldgicas [23].

2.1.3. Rutilo - TiO

Dentre os materiais mais utilizados em implantasgicos, o titanio se destaca e tém
ganhado a preferéncia entre os cirurgides. Desslgantroducdo em 1947, estima-se que
mais de mil toneladas de componentes de titAniasBrados anualmente na medicina e na

odontologia. As aplicacbes do titAnio e suas ligasarea biomédica abrangem desde
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dispositivos cardiacos até aplicacdes estruturammoc parafusos e pinos em implantes
odontoldgicos e proteses 0sseas para bracos, peanasulacdes [10].

O titdnio possui excelente resisténcia a corrosdoderersos meios, inclusive em
meios oxidantes ricos em cloreto, fator fundamepéah o seu uso como biomaterial. Esta
resisténcia é devida ao fendbmeno de passivacda, fpphacdo de uma fina e aderente
camada de Oxidos estavels@,, TiO e Ti,Oz) em sua superficie, a qual protege o seu interior
do meio circundante. Assim, os implantes a basgtat@o comercialmente puro apresentam
na sua superficie uma camadaTd®,, que por sua vez impede a corrosao, pois nao permite
gue os tecidos vivos interajam diretamente com @In4.

Todavia, em um implante é vantajoso ter uma esauttom certa porosidade
(rugosidade) para assegurar a sua ligacdo conido t&go e, assim, ativar a osseointegracao.
Desse modo, muitas pesquisas buscaram obter umerfisigp artificial com essas
caracteristicas depositando uma camad@i@g mais reativa sobre o material (implante). A
partir dai surge o interesse em descobrir as mdades desse material para fins biolégicos
como, por exemplo, associado a HAp para a proddeammn biomaterial com propriedades
intermediarias [4].

O TiO, é encontrado em trés fases distintas: brookitaorf@mbica), anatase
(tetragonal) e rutilo (tetragonal). A fase brookitdo é interessante para nossos estudos
porque apresenta grande instabilidade. A fase smatécia a mudanca para a fase rutilo
quando aquecida acima de 900 °C, sendo a fase autitais comum e mais conhecida entre
as trés [2,4]. Sob condi¢cdes ambientais, a cnstiElde da fase rutilo € termodinamicamente
mais estavel que as fases anatase e brookite, poestabilidade termodinamica depende das
dimensdes das particulas, ou seja, para particalasdiametros inferiores a 14 nm, a fase
anatase é mais estavel que a do rutilo [32].

E conhecido na literatura queTaO, € um material biocompativel, atéxico e resistente
a corrosdo. Além disso, a possibilidade de se geb@ar um compdsito ceramico para fins
biomédicos se torna economicamente mais viavel@®i®, do que com di metélico, pois
a sua sintese é realizada em atmosfera de arengperaturas inferiores as do metal.

O TiO, na fase do rutilo possui cristais em uma forma roarspacta do que a da
anatase. O rutilo pertence ao grupo esp&dgmnmcaracterizado por trés eixos ortogonais
entre si formando uma estrutura tetragonal, comstrado na Figura 4, na qual esferas em

cinza representam os atomosTdé€titanio) e as em vermelho os atomos de O (ox@éds
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parametros de rede da célula unitaria corresporadens b = 0,4592 nm ¢ =0, 2959 nmV
= 6,245nm’ e densidade = 4,25 g/ cm[32].

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutstalioa (célula unitaria) do rutilo — TiDadaptada da

referéncia 31

2.1.4. Nb,Os- Pentdxido de Nidbio

Um dos metais mais abundantes em solo brasilecan®bio apesar de sua baixa
concentracdo na crosta terrestre. O Brasil po3ii 8o nidbio mundial em suas reservas
[33], sendo que no ano de 2007, de toda a produgélial de niobio (133.928 toneladas),
cerca de 96,6 % foram provenientes das reservagdmas, com um aumento na producao de
23,3 % em relagdo ao ano de 2006 [12]. O nidbisyosropriedades fisicas e mecéanicas
muito parecidas com as do titanio como alto pomtdudéo, boa resisténcia mecanica e etc.
Contudo, atualmente o numero de publicacdes nasiomainternacionais explorando a
biocompatibilidade do niébio ainda € muito menomde o do titanio. O nidbio, assim como
o titAnio € um material que apresenta alta afirddaoim o oxigénio podendo formar, por
exemplo, d\b,Os, NbG, e NbO, sendo desteshb,Os, 0 mais estavel.

Tanto o nidbio puro quanto o Oxido de nidbio sdotemi@s que apresentam boa
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo. Pato filo ni6bio metalico ser um material
altamente reativo e com alto ponto de fusdo, egigeas técnicas convencionais de producéo
sejam acompanhadas de sistemas sofisticados pesdeahperaturas e controle de atmosfera,
0 que eleva o custo de producdo. Por outro lagentoxido de nidbio pode ser sinterizado
em atmosfera livre e também em menores temperatDiaso interesse em se estudar a

viabilidade da produc¢éo de biocomposiktisOs — Hap com propriedades intermediarias. O
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pentoxido de nidbio é um material menos reativogspi um ponto de fusdo menor do que o
nidbio metalico, além disso, é um material fragijue possibilita 0 seu processamento por
acdo mecanica (MA) com outros materiais, por exemal hidroxiapatita. Este processo
facilita a formacéo de reacfes de estado solidbtéacio as transicdes de fase na formacao
dos compdsitos [12].

O pentoxido de nidbio pertence ao grupo espaeldim cuja estrutura cristalina é
monoclinica caracterizada por uma célula unitaden aois angulos retos e um variavel
(~115,7°) e parametros de rede=2,038 nm, b = 0,3824 nmac = 1,936 nm.Uma célula
unitaria doNb,Os esta ilustrada na Figura 5. As esferas vermekyagsentam os atomos de

O (oxigénio) e as azuis os atomoshe(nidbio).

Figura 5: Representagéo esquematica da estrutstalioa (célula unitéria) do pentéxido de nidbib,Os,

adaptada da referéncia.31

2.1.5. Biocompaositos

O termo composito é empregado para designar a cagdm de dois ou mais
materiais na escala macroscopica ou microscépicagam 0os materiais mantém sua
identidade fisica e quimica inicial. Essa combipatgin por objetivo combinar diferentes
materiais produzindo um UGnico material com pro@does superiores as dos seus
componentes separados [34].

A combinacdo entre ceramicas e alguns outros rastecbmo metal, polimero e

ceramicas tem sido usada para produzir compoOséadtd desempenho. O objetivo é fazer
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uso de propriedades caracteristicas de cada fasgowas num Unico material. Os materiais
componentes do compa@sito sdo chamados de ma#iares. A matriz confere a estrutura ao
compdésito, enquanto os reforcos realcam as pragesifisicas e quimicas.

Como dito anteriormente, as ceramicas bioativaesfato de calcio, tais comoHAp
e 04-TCP, sao de grande interesse no uso de biomaterrargtanto, elas possuem baixas
propriedades mecéanicas. Uma alternativa para nalhassas propriedades é o
desenvolvimento de materiais compdésitos pela adigdoma fase de reforco, referente a um
material com melhores propriedades mecanicas cporoexemplo, a alumina, dioxido de
titdnio, zircdnia, entre outras [35,36].

Nesse contexto, esforcos sdo concentrados visanddtencdo de compdsitos
ceramicos que melhorem as propriedades mecanisanataizedHAp e f-TCP. Além disso,
a maioria dos implantes metélicos utilizados sadtéeio e, como dito anteriormente, estes
formam espontaneamente uma camada estavél@esobre sua superficie, dificultando a
interacdo com o tecido vivo. Um implante necessi&a uma estrutura superficial
micromorfolégica (rugosidade e porosidade) ndoaa pssegurar a ancoragem mecanica do
0sso nha superficie, mas também para ativar a osegmcdo. Dessa maneira, muitas
pesquisas buscam essa superficie estrutural a gadiepdsito de uma camadaTd®, sobre
a superficie do metal, tornando-a muito mais raatiA partir dai, surge o interesse em se
estudar as propriedades deste material para fio®ditos quando combinado HEAp,

podendo vir a formar um material compaosito com pegfades intermediarias [4].

2.2. TESTES DE BIOATIVIDADE “IN VITRO”

Materiais artificiais implantados em defeitos 0sss@o geralmente encapsulados por
um tecido fibroso, levando ao seu isolamento arpaot osso circundante. No entanto, em
1972, Hench et al. mostram que o0 sistemlla0O-CaO-SiQ-P,Os (biovidro) cria
espontaneamente um vinculo com 0sso vivo sem af@onde tecido fibroso circundante, ou
seja, 0 material se liga estruturalmente ao ossocd’tempo depois, mostrou-se que varios
tipos de ceramica, tais como hidroxiapatita sint&ta, p-fosfato tricalcico sinterizado e
vitroceramicas, também estabelecem ligacdo diretasso vivo, e estdo sendo usados
clinicamente como substitutos 6sseos importantés [Bontudo, essas ceramicas nao sao

mecanicamente compativeis com 0 0sso circundas®mA o desenvolvimento de materiais
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bioativos com propriedaes mecanicas superioreseasad ceramicas € desejdfista meta,
levou os pesquisadores de biomateriais a duasmesguquais sdo 0s materiais capazes de se
ligar ao 0sso vivo e se as experiéncias com anifoalsaias) sdo o Unico caminho para se
testar a sua ligacdo ao 0sso vivo [37].

Em 1990, foi realizado um experimento comparanttoraacdo de apatitar vivo' e
“in vitro” na vitroceramica A-W, o qual validou os testes Vitro” para se avaliar a
formacdo de apatita num material. Enquanto quemessnos testes, realizados em 1991, em
materiais contend@l,O; na matriz vitrea, ndo se observou a formacao detapeem fin
vivd’ e nem em SBF [37,38].

Com base nesses resultados, em 1991, Kokubo bocattores afirmam que o
requisito essencial para um material se unir ao @88 € a formacdo de apatita em sua
superficie quando em contato com o tecido vivo,ue g formacdo de apatita pode ser
reproduzida em um fluido corp6reo simulado (SBF)fldo recebeu este nome por ter
concentragdes idnicas e pH proximos aos do plasnsangue humano [39].

A proposta foi que a Dbioatividade de um material degpo ser
prevista a partir da formacdo de apatita em suarSoe quando imersa em SBF. Desde
entdo, a bioatividade de varios tipos de matesi@isavaliadas por esse método.

Andlises detalhadas da superficie nucleada portapatlizadas apds a imersdo em
SBF por difracdo de raios-X (TF-XRDOHin-film — XRD, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier, microscopia eletrédieaarredura e microscopia eletrénica de
transmissdo comprovaram que a apatita formada €lisente ao do osso mineral em
composicao e estrutura. Consequentemente, umadigggimica forte € formada entre o
material implantado e o tecido ésseo via camadpdsta.

Esse resultado foi muito importante, pois alémetet de bioatividader' vitro” ser
mais pratico, ele contribui para a reducdo de éxwtos utilizando animais. Os testés “
vivo’ sdo mais complicados devido as avaliacbes em téentde ética e dificuldade de
manipulacdo dos animais. Contudo, para algunsstesteiso de animais nédo deve ser
descartado, quando se deseja, por exemplo, analisaescimento de células ou realizar
estudos de citotoxidade os testes Vivo' tornam-se necessarios. No entanto, estudos
preliminares via SBF, podem reduzir a quantidadeadlienais sacrificados, bem como a
duracéo dos experimentos [37].

O SBF proposto por Kokubo passou por varias matifes até se atingir a

compésicao mais utilizada atualmente. O SBF origia@iizado pelo proprio Kokubo, em
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estudos com as vitroceramicas A-W em 1990, nadrdenb {onSQ?" que esta presente no
plasma sanguineo. Isso foi corrigido em um artigblipado em 1991 [40] e desde entdo o
SBF vem sendo corrigido por muitos pesquisadoresTabela 3 estdo mostradas algumas

composicoes do SBF que serdo descritas mais adiante

Tabela 3: Concetragdes ibnicas dos SBF’s dadonpg sanguineo humano [37].
Concentracéo ibnica (mM)

Na&© K Mg® Cc& CI  HCO; HPO? SO7

SBF Original 1420 50 15 25 1488 4,2 1,0 0
SBF Corrigido (c-SBF) 1420 5,0 15 25 1478 4,2 1,0 0,5
SBF Revisado (r-SBF) 142,0 50 15 25 1030 270,0 1 05
SBF Novo e melhorado (n-SBF) 142,0 50 15 25 0034,2 1,0 0,5
Plasma sanguineo humano 142,0 50 15 25 103, 271,0 0,5

Como pode ser verificado na Tabela 3, o0 SBF calwigi mais rico em iorSI" e mais
pobre em ion$iCO; do que o plasma humano. Em 2003, Oyane e colalr@sdentaram
corrigir esta diferenca [41] preparando o chamadiF Sevisado (r-SBF), em que as
concentracdes dél’ e HCO; diminuiram e aumentaram, respectivamente, paravess do
plasma sanguineo humano. No entanto, o carbonatélde tem uma forte tendéncia de se
precipitar a partir deste SBF, pois é supersatucado respeito ndo s6 a apatita, mas também
a calcita. Em 2004, Takadama e colaboradores peogomsum novo e melhorado SBF (n-
SBF) com a diminuicdo da quantidadeGledeixando a concentracao dos i¢#SOs igual
a do (c-SBF) [42].

O SBF melhorado (n-SBF) foi comparado com o SBFigido (c-SBF), em relagéo
as suas estabilidades e reprodutibilidades na fffanae apatita em materiais sintéticos.
Ambos os SBFs foram submetidos a uma rodada destesh dez institutos de pesquisa.
Como resultado, foi confirmado que o c-SBF ndao rdifdo n-SBF em estabilidade e
reprodutibilidade. Devido a este resultado, o metatk preparacdo do c-SBF foi
cuidadosamente verificado em estabilidade criardors protocolo mais simples para que o
SBF pudesse ser mais facilmente preparado, serdtadd por pequisadores do mundo
inteiro [37,42].

Importantes estudos visando compreender os meaasidennucleacdo da apatita em
SBF foram realizados em diversos géis 0xidos pesjusr pelo método sol-gel. Percebeu-se



22

que nos géis d&iO, TiO, ZrO, N,Os e Ta0Os houve formacdo de apatita. A superficie
desses materiais € rica em radicais hidra®#, ou seja, estdo carregadas negativamente em
SBF. Todavia, o gel deAl;,O3; nado induz nucleacdo de apatita pois esta carregado
positivamente.

Esses resultados indicam que os grupp®H Ti-OH, Zr-OH, Nb-OH e Ta-OH na
superficie dos géis sédo efetivos para induzir smégéo de apatita em suas superficies.
Consequentemente, esses materiais sdo capazesordever a osseointegracdo quando
implantados no corpo vivo.

Em 2003, o SBF, ap6s uma adequacao no meétodo paragéo, foi reconhecido pelo
Comité Técnico - ISO/TC150 da Organizacéo Inteoredi para Padronizacamiernational
Organization for Standardizatigncomo uma solucdo capaz de medir a capacidade de
formacdo de apatita em materiais para implantds [37

Em alguns casos, quando se deseja acelerar o goodesnucleacdo de apatita, €
comum a utilizagdo de um SBF com concentragdo adlm@% maior que a do SBF
convencional. Este SBF tem a mesma funcdo do atiggnsua funcionalidade € bem
estabelecida no mundo. A Unica diferenca é que @anodificacdo os resultados sdo mais
rapidos [37].
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CAPITULO 3

3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. MOAGEM

A moagem de alta energia consiste basicamente suegsamento de materiais no
estado soélido sob a forma de p6 em um vaso de moagealta dureza contendo esferas
também de alta dureza. O vaso de moagem, juntancenteos pos, € submetido a um
movimento altamente energético por meio de vibragaa rotacdo. Durante o processo de
moagem, as particulas dos pds sao repetidameniraldas, soldadas a frio, quebradas e
resoldadas. As forcas do impacto entre as esfenass0 e o pé deformam as particulas do po
plasticamente, fraturando-as. Devido ao constamigadcto das esferas, a estrutura das
particulas é continuamente refinada, porém, degmiserto tempo, o tamanho das particulas
atinge um limite minimo e um estagio estacionaratiggido. Isso ocorre quando € atingido
um balancgo entre a taxa de soldagem que tende entamo tamanho das particulas e a taxa
de fratura que tende a diminuir o tamanho das mesfAsapequenas particulas sdo capazes de
resistir & deformacao sem sofrer fratura e, asgndem a se unir em grandes aglomerados.
Desse modo, ambos, pequenas particulas e aglomer@mmlem a conduzir o pé a um
tamanho intermediario de particula. Neste estagiqpé encontra-se homogéneo (cada
particula possui todos os componentes iniciaisropgecdo em que foram misturados) e as
particulas ja atingiram seu limite de dureza de@d@cumulo de energia.

Diferentes tipos de equipamentos de moagem deeakagia sdo usados. Eles
diferem em sua capacidade, eficiéncia de moagstensas de resfriamento e aquecimento. O
moinho usado neste trabalho foi um moinho do tipagtario. Esse moinho € extensivamente
utilizado para moagem de alta energia e tem capadeide moer pequenas quantidades de po
a cada moagem. O vaso de moagem € colocado solsapgarte giratério, 0 movimento do
suporte faz o vaso girar em torno do seu propro,ajerando uma forca centripeta, a qual
atua nas esferas que colidem entre si. Os impaosem tanto entre as esferas como
também contra a parede do vaso de moagem, estastospromovem a moagem do po [43],

como ¢€ ilustrado na Figura 6.
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Secido Horizontal
Movimento do

suporte

Forga Centripeta

Rotacdo do recipiente de moagem

Figura 6: Esquema representativo do movimento sfi@sas no interior do vaso de moagem, obtido daé&atia
43.

O tempo de moagem € um dos parametros mais impsstam ser controlado.
Normalmente o tempo de moagem é definido de moalocamcar um estado estavel entre a
fratura e a soldagem a frio nas particulas do pten@po requerido de moagem depende do
tipo de moinho, da intensidade de moagem, da remzfie as massas do po6 e das bolas e da
temperatura.

E importante ressaltar que para longos intervatotethpo de moagem pode haver
contaminagdo dos pos por parte das esferas e/lowgmo de moagem. Neste caso ocorre a
formacdo de fases espurias, sendo importante quée seja moido em curtos intervalos de

tempo, levando em conta o estado final desejado [43

3.2.SINTERIZACAO

A sinterizacdo € uma das etapas mais importantegramessamento ceramico via
metalurgia do po. Nesta etapa, ocorrem 0s procedsasteracao fisico-quimicos entre as
diversas particulas que formam o material a séerszado [44].

O processo ocorre quando as particulas estao eestn@ito contato, e a temperatura é
suficientemente alta para produzir a unido poresu@incia. Em alguns casos, quando se
trabalha com sistemas com varios componentesraetatura supera a temperatura de fusao

de algum dos componentes, ocorre a formacdo defasealiquida. A sinterizacdo de um
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material provoca usualmente muitas mudancas nas @opriedades. Nas ceramicas, em
geral, o processo de sinterizacdo aumenta a mSBstecanica, a condutividade térmica e a
densidade [45].

A sinterizacao é dividida basicamente em trépaat: inicial, intermediaria e final. No
estagio inicial ocorre o rearranjo de particulagpdpe a formagéo de pesco¢o nos pontos de
contato entre as particulas (Figura 7(b)) e a fleagéo aumenta de 50 a 60%, devido ao
melhor empacotamento de particulas. Na etapa iethéma (Figura 7(c)) ocorre o
crescimento do tamanho dos pescocos e a quanti@apleros é consideravelmente reduzida,
havendo aproximacdo entre os centros das partidubg®, sdo formados os contornos de
grao. Os movimentos dos contornos de grao fazemauengrdos maiores cresgcam as custas
de grdos menores. Este estagio perdura enquactmas dos poros estiverem conectados, e
se encerra quando esses se tornam isolados. @odstay(Figura 7 (d)) é caracterizado pela
eliminacdo lenta dos poros fechados por difusapquoonando o transporte de massa ao
longo dos contornos de grao.

Geralmente, na fase final do processo de sintériza@corre um aumento
consideravel do tamanho dos graos. O crescimenso giéos, quando nao controlado,
costuma deixar poros isolados no interior destéesge esses poros sao dificeis de serem
removidos [46].

Figura 7: (a) Representacdo de um material antemtiaizacdo. (b) etapa inicial, (c) intermedidri@) etapa
final do processo de sinterizagéo, retirada daéatéa 47.
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3.3.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Com a microscopia eletronica de varredura € pdssb&ervar a microestrutura e
morfologia do material que se deseja estudar comliapdes entre 100 e 100.000 vezes,
aproximadamente. Na microscopia eletrbnica de garee (MEV), elétrons gerados termo-
ionicamente em um filamento de tungsténio sdo embs através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas. Desta maneira, um feixe de eletesn uma cédmara de vacuo pode ser
utilizado para verificar a microestrutura de um posto e seus constituintes, observando-se
defeitos, porosidade, morfologia, tamanho, orieldacomposicéo, entre outros.

Em um microscépio eletrdnico de varredura sao zatilos dois dos sinais
provenientes da interacdo elétron-amostra para geraagem: os elétrons secundarios e 0s
elétrons retro-espalhados. Os elétrons secund@dogossuirem baixa energia, sao atraidos
para o detector por um potencial positivo. O deteatos elétrons retro-espalhados é
posicionado de forma a capturar o maior numero ipelsslesses elétrons. Isso porque
elétrons retro espalhados sdo mais energéticoerecein grande dificuldade para serem
atraidos para um respectivo detector [48]. A imi@oade um feixe de elétrons com uma
amostra, bem como os tipos de sinais gerados gestacdo, estédo ilustrados na Figura 8
[47].

Feixe incidente

Raios X
Elétrons retro-espalhados

Catodoluminescéncia Elétrons secundarios

....
....
Frlas
_—

Elétrons transmitidos

Figura 8: Representacéo dos principais sinais gerad interacéo de um feixe de elétrons com umataano

adaptada da referéncia 48.
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A emissdao dos elétrons secundarios depende sanseiviel da topografia da
superficie da amostra e apresenta imagem com lwdandidade de foco para ampliacdes
entre 10 e 10000 X. Os elétrons retroespalhados possuem al&rgias que podem ser
iguais a do feixe de elétrons incidente, pois taguiincipalmente de colisbes elasticas com a
superficie da amostra.

Para a formacéo das imagens em um microscopi@eiedrde varredura, faz-se uso
de dois detectores, cada um deles para uma fderemte de sinal. Em ambos os detectores,
quando os elétrons os atingem, produzem uma cerrefétrica que é amplificada
eletronicamente pelo microscépio e utilizada pavastruir a imagem da amostra. Uma
terceira analise que pode ser obtida em um micpisaietronico de varredura € a andlise
composicional da amostra. Esta analise € reali@aguatir do sinal dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra durante a interacdo com xe fde elétrons. Para tanto, se faz
necessario a utilizagdo de um detector de eneigpemdiva de raios-X (EDX). Este detector
permite uma andlise qualitativa e semi quantitateacomposicdo da amostra analisada,
possibilitando a identificacdo dos elementos quisiipresentes e, consequentemente, a

determinacao da proporcao entre eles [47].

3.4.DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A difratometria de raios-X € uma importante ferrataepara a identificacdo e
caracterizagao estrutural de materiais cristaligega técnica, além de permitir a identificagéo
das fases cristalinas que compdem um materiale¢erinformacdes sobre a natureza e 0s
parametros estruturais do cristal desta fase.

Quando um feixe de raios-X, com determinada freg@érnincide em uma rede
cristalina com comprimento de ondg proximo da distancia do espacamento dos atomos
nesta rede, acontecem fenbmenos de interferéno&irativa e destrutiva [49]. Para que os
feixes difratados sofram interferéncia construt&/@yreciso que a diferenca entre os caminhos
percorridos pelos feixes de raios-X sejam um midltipteiro do comprimento de ondaPor
exemplo, o feixe difratado pelo segundo plano denés percorre uma distancR@ + OQ
a mais do que o feixe difratado pelo primeiro pldecatomos, como se observa na Figura 9.

A condicdo para que ocorra interferéncia constauiv
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PO+0OP=nA =2dsind 2

sendo:

n:1,2, 3,4,.,;

d : distancia interplanar;
/. comprimento de onda;

6 : angulo de Bragg.

Figura 9: Difrac&o dos feixes de raios-X por plaatisnicos, obtida da referencia 49.

Na Figura 10 é mostrado um esquema do funcionarmamtam difratdmetro de
raios-X. O feixe de raios-X, gerado pela fonte &sa pelo colimador A e incide na amostra
C, a qual esta sobre o suporte H. A amostra sofremento de rotacdo em torno do eixo O,
perpendicular ao plano da Figura 10. O feixe diftatpassa pelos colimadores B e F e incide
no detector G, o qual esta sobre o suporte E. fwt®s E e H sdo acoplados mecanicamente
de modo que o movimento de 2 x graus do detecioogpanhado pela rotacdo de 1 x graus
da amostra. O contador pode varrer toda faixa delés com velocidade constante ou ser
posicionado em uma posicdo desejada. A intensidadéeixe difratado € medida pelo
contador, que pode ser um contador proporcionalggbede cintilagdo ou ainda um
semicondutor [49]. Os difratogramas obtidos noatiifmetro sdo comumente identificados
por programas computacionais, que sdo os grafieaatdnsidade em funcédo do angulo de
difracdo. As amostras sao identificadas comparangiadréo de difracdo obtido com padrdes
catalogados, como o arquivo JCPDS - Joint CommittBowder Difraction Standards [50].
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Circulo do
Difratometro

Figura 10: Diagrama esquematico de um difratdrmadroaios-X, obtido da referencia.49

3.4.1. Célculo do tamanho do cristalito

O tamanho de cristalitold,,) é determinado pela equac&o de Scherrer (Equagiio 3)

partir da medida da largura de um pico de difragdgoonto onde a intensidade cai pela
metade de seu valor maximaull width at half maximum - FWHM”,ou simplesmente

chamada de largura a meia altsa[60].

kA

Di = m 3

sendo:
k : coeficiente de forma com valores entre 0,9 e 1;
A: comprimento de onda da radiacdo GuK

[ : largura da meia altura (FWHM),
6: angulo de difracéo de Bragg.
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Para eliminar possiveis erros relacionados aouim&nto, a largura a meia altura foi
corrigida do fator instrumentapif;), referente ao padrao hexaboreto de lantaradd), de

acordo com a Equacao 4.

B=\B B (4)

em que:
B, : é alargura da meia altura do padra@s;

B..: é alargura da meia altura experimental.

Para determinar a largura da meia altura foranizeetds deconvolugdes utilizando a
funcdo pseudo-Voigt que é uma funcdo compostaparfracdo da funcéo gaussiana e outra

da funcéo Lorentziana [51].

3.4.2. Andlise quantitativa de fases - método Rietld

7

O método de Rietveld € amplamente utilizado naacatarizagdo de materiais
estudados por difracdo de raios-X. Com esse métopdossivel fazer o refinamento ou o
ajuste dos parametros de uma estrutura cristalpsta de dados obtidos pela difratometria
de raios-X da amostra. Desta forma, € possiver atftemacdes estruturais da amostra como
posicdes atdbmicas, parametro de rede, agitacddctrmuantidade de fases cristalinas,
orientacdo preferencial, etc. Esses parametrosesid@dos a partir dsmétodo dos minimos
quadrados que consiste em minimizar a soma dos quadraddgetanca entre a intensidade
calculada e a experimental para cada ponto do patraifracdo [52]. Matematicamente, o

método dos minimos quadrados minimiza a quantidade:

S:i:vvl(lobs_lcal()2 (5)

sendo:
lops : intensidade observada ou experimental;

lcaic: intensidade calculada;
W: 1/l ., ou seja,W é o “peso” para cada ponto medido, conhecido tamtwéno o

inverso da variancia.
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A funcdo matematica, que melhor se ajusta ao farrdats picos de difracéo, é
denominada funcao perfil e, a escolha da func&d peis adequada para cada refinamento é
um fator importante. A funcdo perfil pode ser umacBio Gaussiana, Lorentziana,
Polinomial, entre outras. Neste trabalho foi utitla a funcéo pseuso-Voight (pV), que possui

contribuigdes das fungbes Lorentzina e Gaussina:
pV (X) =nL(x) + A -7)G(X) (6)

em que:
N : porcentagem da funcao Lorentziana,;
(1-17): porcentagem da funcao Gaussiana.

A identificacdo da melhor funcéo perfil de reflexd@pende muito do equipamento e
da fonte de radiacdo e, estédo relacionadas comfibgeelarguraHy (ou FWHM) [53], dado
pela equacdo de Caglioti (Equacao 7) [54]. Alémnsaligssa varidvel é utilizada para calcular
o tamanho de cristalito numa dada direcao (hkbittacao.

H, =U tarf 8+V tand+W = (FWHM? 7)

Em queU, Ve W sao parametros refinaveis.

Uma das necessidades de se trabalhar com meétesidsiais, como o método de
Rietveld, é estabelecer indicadores que permitagerghr a evolucdo dos ajustes em cada
ciclo, para julgar se o processo de refinamentoatésfatorio ou ndo. Para tanto, séo

comumente usados os chamados R-valores (fatommélanca), dados por:

- |(Fi(obs))l/2 - (Fi(calc))1/2|

R-fator de estrutura =g )’ - (8)
S| (Fias) |
0 (1 o) = (1
R-fator de Bragg — R: z ( ih(obs) ) ( |h(calc)) (9)
i=1 I ih(obs) ‘
- |(| i(obs)) - (l i(calc)) (10)

R-padrdo = R= )’ I ‘
i=1 i(obs)
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- 0 Wi iong — | i(calc))2
R- peso padrdo == )" : (11)
= w;(l i(obs))

N-P
Z WI(I i(obs))2
i=1

R- esperado = gp = (12)

O valor de Iih(obg aparece entre aspas porque as intensidades dg §eegjmente ndo séo

observadas diretamente. Do ponto de vista matemnd®g- € 0 mais significativo dos R-
valores, porque o numerador é o residuo que estib seinimizado. Pela mesma razao, é
também aquele que melhor reflete o progresso dwareénto. Outro critério numérico util €

a "qualidade do ajustef?, dada por:

X2 =(N- P)[%j (13)

Sendo:
N: nimero de pontos experimentais
P: nUmero de parametros de ajuste

Quanto mais préximo de 1 estiver o valor gfe melhor é o refinamento. Contudo, o
v* € um parametro delicado do ponto de vista matemégwido ao fato dele depender da
razdo (Rw/Rexp). Esta razdo depende, dentre outras coisas, didaplean da medida
experimental. Por exemplo, se a medida for feita camtagem muito baixa, ogi €
relativamente alto e a razaow#Rexp) fica pequena, mesmo que o refinamento néo esteja
convergindo, podendo levar a uma concluséo equilaaespeito do refinamento. Portanto,
0 y* é importante pois avalia a qualidade do refinamentoentanto, ele nunca deve ser
avaliado isoladamente. Um bom refinamento devefesgy analisando simultaneamente a

concordancia gréfica entre os valores experimertaiculados, os R- fatores g%

3.5.ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravemelho foiiastda neste trabalho para se

observar os grupos funcionais presentes na mat@ma e nos compaositos, principalmente os
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ions fosfatos, carbonatos e hidroxila, caractedstna hidroxiapatita e em outros fosfatos de
calcio.

A regido da radiacao no infravermelho esta sitwadige 0 comprimento de ondg (
0,75um e 1000 pum. Isso corresponde aos nimeros de aB8d3B83 e 10 cih A radiacdo
infravermelha, quando absorvida, converte-se enrgenede rotacdo ou de vibracéo
molecular. As mudangas de niveis de energia € wrepso quantizado, porém 0 espectro
vibracional costuma aparecer como uma séria deasaamlinvés de linhas, isso ocorre porque
cada mudanca de nivel de energia vibracional quurele a uma série de mudancas de niveis
de energia rotacional. A freqiéncia ou comprimeatgconda de uma absorcao depende das
massas relativas dos atomos. Neste trabalho, aabae vibracdo observadas foram as que
ocorrem entre 4000 e 400 ¢rfinfravermelho médio). As posicdes das bandas pect® do
infravermelho sdo apresentadas em nimero de ongaucidade é o cth Essa unidade é
diretamente proporcional a freqiéncia energia. wensidades das bandas podem ser
expressas em transmitarfcial absorbancia

Somente as vibra¢des que resultam em uma alterdigica do momento dipolar da
molécula sdo observadas no infravermelho. O cani@ice alternado produzido pela
mudanca de distribuicdo de carga que acompanhaacép acopla a vibragdo molecular com
0 campo magnético oscilante da radiacdo eletroniagné® que resulta em absorcéo de
energia radiante [55]. As medidas de espectrométrimfravermelho sdo realizadas em um
espectrometro de infravermelho com transformadéodeier (Figura 11).

A radiacao infravermelha emitida por uma fonte gaseda em dois feixes, um deles
percorrendo uma distancia fixa e o outro uma distanariavel (conseguida a partir de um
espelho movel). O feixe combinado passa pela amest& focado no detector. Quando a
diferenca entre os comprimentos de onda é um rtalliipeiro do feixe invariante, ocorre
interferéncia construtiva. Quando a diferenca é mdltiplo impar de um quarto do
comprimento de onda, ocorre interferéncia des@uti® resultado € um conjunto de
oscilagBes construtivas e destrutivas chamado teféerograma. O interferograma, que é
obtido em funcdo do tempo, € convertido em um éspeo funcdo do numero de onda por

meio de uma transformada de Fourier [55,56].

5 , , .. . .
Numero de onda é definido como o inverso do comprimento de onda = 1/A.

6 N . , ~ . . . . . . .
Transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida e a energia radiante que nela incide.

1

” Absorbana=log,,(———
Transmitacia
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Motor do espelho

Pistao
Espelho B (movel)
( ?— < Espelho A (fixo)
Fonte
Separador Feixe combinado
de feixes
I | Célula da amostra
Detector
Conversor analégico-digital
Computador Registrador

Figura 11: Diagrama esquematico de um espectrofettonde FT-IR, adaptado da referéncia 55.

3.6. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman permite aval@ioy grupos funcionais
moleculares por meio de um espectro em fungcdo deeraide onda caracteristico de cada
vibracéo.

O efeito Raman refere-se ao espalhamento ineladéidoz e assim como no caso da
espectroscopia no infravermelho, o efeito estaxi@mi@do aos modos de vibragdo molecular.
Contudo, os mecanismos fisicos envolvidos nas dtésnicas sdo diferentes.
Consequentemente, nem todas as bandas que apamecespectro Raman aparecem no
espectro de FTIR e vice-versa, de forma que eésagas sdo consideradas complementares
[57].

No espalhamento Raman a radiacao incidente éhesjaalpela molécula com uma

energia ligeiramente diferente da radiagéo incelekste processo envolve a variagdo da
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polarizabilidade da molécula provocada pela radiaig&idente. Assim, o espalhamento
Raman esta intimamente ligado ao momento de diglmolécula que depende diretamente
do campo elétrico da radiacéo incidente [58]

Se a polarizacdo é constante, o espalhamento pttagdo sofreu € elastico, porém
se a molécula muda sua polarizabilidade, ou sejaamo centro de carga, entdo o
espalhamento € inelastico ou Raman [59]. O Espahtoreldstico da radiacdo € chamado de
efeito Rayleigh. No efeito Raman, dois tipos deafsgmento devem ser levados em conta.
Quando o féton incidente possui energia maior géiétan espalhado o efeito € conhecido
como espalhamento Raman Stokes, se, por outro Ed@diacdo incidente, apds ser
absorvida pela molécula, for emitida com energigomgue a inicial o efeito é chamado de
anti-Stokes.

No caso do espalhamento do tipo Stokes o fotoilente encontra a molécula no
estado fundamental de energia, e o foton espalbadeixa em um estado vibracional
excitado, e ao re-emitir o foton, ela ndo retomataxente ao estado fundamental e sim a um
estado com energia ligeiramente ma&@r No caso do efeito Raman Anti-Stokes, a molécula
encontra-se num estado excitagpabsorve a energia do féton e, ao emiti-lo novaayent
parte de sua energia € transferida para o0 mesnsta Beneira a molécula volta para o estado
fundamentak, de energia [59].

A espectroscopia Raman requer o uso de fontes zlenbnocromatica e de alta
frequéncia (laser), visto que a técnica baseiasspagueno deslocamento da frequéncia a

partir da luz incidente [60]. A Figura 12 ilustra interacdes Rayleigh e Raman.

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

E,

SR DpEp——
SR AR p——

<
[T

= Y

Figura 12: Esquema dos diagramas de energia dakhasgentos Rayleigh, Raman Stokes e Raman Anti-
Stokes, adaptado da referencia 59.
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3.7. PROPRIEDADES FiSICAS
3.7.1. Densidade (método de Arguimedes)

A densidade e a variacdo dimensional sdo doisnymras importantes a serem
analisados nos processos de sinterizacdo. A delesidas amostras sinterizadas foi
determinada pelo método de Arquimedes de acordoaomrma MPIF Standard 42-1986

[61,10], a partir da Equacao 14:

= ms
(M- —m,) _(my —m,)

Pa Py

Ps (14)

sendo:
ps. densidade da amostra sinterizada,
pa. densidade do liquido (dgua);
pv- densidade do impermeabilizante (verniz);
mMs: massa da amostra sinterizada seca;
Mmr: massa total seca (amostra+impermeabilizante);
My massa total em imersao.
Com o resultado da medida de densidade é possitielae a porosidade percentual
do material sinterizado, sendo necessario conhacetensidade tedérica do compdsito

determinada pela regra das misturas (secao 4 @yrdsidade percentual € dada por:

Y %)= (1—%) *100 (15)
em que:
7(%): porosidade percentual;

pc. densidade tedrica do material.
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3.7.2. Variagdo Dimensional

A variacdo dimensional € determinada por comparagdiee a medida (linear) da
amostra em verde (antes da sinterizacdo) e a megidks a sinterizacdo. Neste trabalho a

variacdo dimensional foi obtida pela Equacéo 16:

(LF_LI)

AL(%)= *100 (16)

sendo:
AL: variacdo dimensional linear percentual;
L, : dimensao inicial (antes da sinterizacao);

Lp: dimensao final (apos a sinterizagéo);

3.8. PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas de um material sdo desmtas por meio de varios
ensaios. Existem os ensaios destrutivos (tracdoadto, flexdo, fadiga e etc.) e os ensaios
nao destrutivos (dureza) que, em certos casosnpade inutilizar a peca ensaiada.

A escolha do ensaio mais interessante ou mais adequara cada material depende
da finalidade deste, dos tipos de esfor¢cos que ressgerial vai sofrer e das propriedades
mecanicas que se deseja medir [4]. Dois testesuadeg para materiais ceramicos sdo a

microdureza Vickers e a compressao axial, os cps# descritos abaixo:

3.8.1. Microdureza Vickers

A técnica de microdureza Vickers fornece informag@lore a resisténcia do material
a deformacéo plastica localizada devido a peneirdgduma ponta, ou indentador. Nesta
técnica, utiliza-se um penetrador de diamante omad piramidal, com um angulo de 136°

entre as faces opostas, como mostrado na FigyG2]L3
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Figura 13: Penetrador (indentador) e a impressékevs, retirado da referéncia 62.

A dureza Vickers é dada pela razdo entre a calgadp Q e a area de contato A,

gue € a soma das areas das quatro faces deixadwderal pelo indentador [62]:

sin136°
_Q _ 2 18544
H,=<=2 = 17
\Y A Q LZ L2 ( )
L= L1+ L2 (18)
2
sendo:
H,: microdureza Vickers (kgf/mfy
Q: carga aplicada (kgf);
A: area superficial piramidal (mfin
L1+L2

L: valor médio do comprimento das diagonais (num) >

1 kgf/mn? » HV (Hardness Vickers® equivale a 9,806.£(Pa

3.8.2. Resisténcia a compressao axial

O teste de compresséo pode ser usado para deteenforga maxima suportada por

uma amostra bem como a sua tenséo de ruptura. bosira € deformada até sua ruptura
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com uma carga padrdo de compressdo ao longo dzdliexial [63]. Este tipo de ensaio é

bastante utilizado nas industrias de construcéit dig vezes, a grande exigéncia requerida
para um projeto € a resisténcia a compressao. &€sseaso, por exemplo, de bases de
maquinas, barramentos, etc. Em linhas gerais, m@s®ao € um esforco axial que tende a

provocar um encurtamento do corpo de prova3y

CELULA DE CARGA

lf

ﬂ CORPO DE PROVA

— —
— =
L=l L
e et
L= e
I-_-—:—:;:_‘: e

— Lo
Ee—m
Lp—= =
e
..-E'_-r:é:—f:;l
=5
(- =5 i~ >

Figura 14: Representagdo esqueméatica da maquisasd@® de compressao, adaptada da referéncia 64.

Na Tabela 4, séo listados alguns valores de cosgwesxial para alguns ossos do

corpo humano.

Tabela 4: Valores encontrados na literateferentes a resisténcia a compressao em oss@nhbham

Pesquisadores Valores de resisténcia a compregés ( Osso analisado
Dempster e Liddicoat [65] 134 Fémur

Ko [66] 134 Fémur
McElhanney [67] 143 Fémur

Ascenzi e Bonucci [68] 90,6-116 Fémur
Schoenfelcet al. [69] 0,15-13,7 Cabeca de fémur
Carter e Hays [69] 1-13 Tibia

Martenset al.[69] 0,6-10,2 Cabeca de fémur
Linde e Hvid [70] 5,3 Tibia préxima

* Medidas realizadas em diferentes rmﬁ caﬁeqa de fémur, porisso a granae varlmﬁres obfidos.



40

CAPITULO 4

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Visando alcancar os objetivos propostos no inia@etal trabalho, foi importante a
escolha de um procedimento experimental apropripdssibilitando a realizacdo das
diferentes etapas previstas. Desta maneira foizegkl primeiramente a selecdo da matéria
prima a ser utilizada. Essa fase preliminar coisist producdo da hidroxiapatita a partir de
0ssos de peixes bem como a caracterizacao dedsdwgcurssore$i@p, TiO, e Nb,Os) por
difratometria de raios-X e espectroscopia na regidanfravermelho por transformada de

Fourier (FTIR). A partir de entdo, o procedimerdbdividido em duas etapas:

Parte |

Essa fase é dedicada a producéo, caracterizag@alizacao de testes de bioatividade
“in vitro”, utilizando o fluido corpéreo simulado (SBF), compdsito TiO,-HAp).

Na preparacdo dos compaositos, foram avaliadosedifes parametros de moagem e
sinterizacdo. A caracterizacao das ceramicas pidakifoi realizada por diferentes técnicas,

como pode ser observado no fluxograma apresentadtogara 15.

Parte I

Nesta etapa, compoésitos do siste(@80-x)NbOs-(x) Hap foram produzidos por
métodos pré-estabelecidos [11,12]. Em seguidarefizada a caracterizacdo das amostras
por difratometria de raios-X e espectroscopia Ramaor fim os testes de bioatividada *“
vitro” foram empregados utilizando o fluido corporeodimado (SBF).

O desenvolvimento experimental deste trabalho estéetizado no fluxograma
apresentado na Figura ¥sas suas diferentes etapas serdo detalhadameiieadxs ao
longo deste capitulo.
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Figura 15: Fluxograma representativo dos procedioseexperimentais utilizados
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4.1. OBTENCAO DOS PRECURSSORES

Para a producédo da hidroxiapatita utilizada nesteatho, usou-se 0ssos do peixe
pintado Pseudoplatystoma corruscgnsedidos pelo Nucleo de Pesquisas em Limnologia
Ictiologia e Aquicultura (NUPELIA-UEM). Primeiram# os ossos foram limpos em &gua
guente e lavados diversas vezes com escova. Canfdsgsemovida uma boa parte dos
residuos organicos (carne, cartilagens, etc.). Eguida, o material foi seco e, entédo
calcinado a 906C por 8 horas, eliminando assim qualquer residgarico dos 0ssos, ou
seja, apds a calcinacdo restou apenas a fase Milesrapssos. Apds isso, o material foi
triturado em almofariz de agata e submetido a nmogg® 8 horas em um moinho Retsch PM
100, utilizando-se vaso de moagem e esferas deinago Os parametros utilizados no

processo de moagem estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros de moagem dahapratita apos calcinacgao.

Vaso de moagem e esferas Aco inoxidavel
Frequéncia de rotacdo 300 rpm
Ciclo/ pausa 30 min/10min
Raz&o bola/ massa 6/1

Tempo total de moagem 8h

Atmosfera Ar

Rutilo (TiO,) comercialcom pureza analitica (PAle 98% (VETEC) foi utilizado para
a producéo dos compositaeQ-HAp).

O pentoxido de nidbioN,Os) usado na producdo dos compdsi{80-x)NBOs.
(X)HAp), foi obtido pela oxidacdo de cavacos de nidbidatiw cedidos pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). O amento térmico foi realizado na
temperatura de 1000 ° C em atmosfera livre poAplds a reagdo o material foi triturado em

um almofariz de agata.
4.2. PREPARACAO DOS COMPOSITOSNA FORMA DE PO
Para a obtencdo dos compadsitos na forma de péegs@&io um conhecimento prévio

da densidade teérica do compdsito, que pode setagitla regra da misturas [71], expressa

matematicamente pela equacao 19:
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P = Z?:l P; P (19)

sendo:

p.: densidade do composito;
p;: porcentagem volumétrica de cada compasito;
p;: densidade de cada elemento do compasito;

n: numero de elementos do compdésito.

Conhecendo o valor da densidade tedrica do congpésiescolhendo a massa de

material (compdsito) que se deseja obter, é pdséterminar o volume do composito:

Ve="" @0)
Contudo, o compasito foi determinado em relacdov@dome de cada componente,
gue corresponde ao volume do compdsito multipligaelo percentual de cada elemento, de

forma que:
Vi=pjV e

Assim, para obter a massa de cada componghjen6 composito, basta multiplicar

a equacao acima pela densidade dos elementosdibitippara formar o material pretendido:

M; = pjVj €2
em que:
V.: volume do composito;

V;: volume de cada elemento do composito;

M;: massa de cada elemento do compasito.

As amostras para o sistem#D, - HAp foram misturadas na proporcédo de 1:1 em
volume percentual de acordo com a regra das msstiraguanto que, para o siste(h@0-
X)N,Os.(X)HAp, as amostras foram misturadas nas proporgdes del0x 20, 30, 40 e 50%
de HAp, também pela regra das misturasApdés a mistura, as amostras foram

homogeneizadas, sendo esta uma etapa importantereparacdo de um material. A
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distribuicdo homogénea dos aglomerados de paridalarece a producdo de reacdes de
estado soélido na condicdo de sinterizagdo empregadaomogeneidade dos pos deve
proporcionar uma densidade uniforme, que favorecerapriedades fisico-mecanicas do
material compasito obtido [72]. Apdés a homogendipa@ mistura passou pelo processo de
moagem em um moinho Retsch PM 100, utilizando-sevaso de moagem de aco inox e
esferas também deste material. As condi¢cdes daenpagtdo especificadas na Tabela 6.

Tabela 6: Condi¢cdes da moagem dos siteli@s HAp e (100-x)NhOs.(X)HAp

Vaso de moagem e esferas Aco inoxidavel
Velocidade de rotagéo 300 rpm

Ciclo/ pausa 30 min/10min
Razé&o bola/ massa 6/1

Tempo de moagem (sistermeD,-HAp) 2,4,8,12,16 h
Tempo de moagem (sisterf00-x)NBOs (X)HAD 3h

Atmosfera rA

Apds o processo de moagem o material resultanteotoposito TiO-HAp foi
compactado a 40 MPa, uniaxialmente, e entédo prassadstaticamente a 117 MPa, obtendo-
se amostras com diametros de 10 mm e espessurantde. No caso do sistem@00-
X)NOs.(X)HAp, 0 material resultante da moagem foi prensado usimeinte a 350 MPa
obtendo-se amostras também com didametros de 10 espessura de 2 mm.

Figura 16: Moinho Retsch PM 100 utilizado no precede moagem.
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As amostras do sistenTdO,-HAp foram sinterizadas nas temperaturas: 1000, 1100,
1200 e 1300 °C por trés horas. As amostras comegmbes ao sisten{a00-x)NBOs.(x)HAp
foram sinterizadas por uma hora a 1000°C conforatmthos prévios [11,12].

Em ambos os sistemas utilizou-se atmosfera liviema taxa de aquecimento de

6°/min.

4.3. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS SINTERIZADOS

4.3.1. Propriedades Fisicas

A variacdo dimensional foi obtida por comparacadtreea medida do diametro da
amostra antes da sinterizagdo e a medida do didmeds a sinterizacdo. As medidas foram
realizadas com um paquimetro digital Jomarca coetigfio de + 0,01 mm. O valor da
variacdo dimensional corresponde ao valor médiduas medidas realizadas em 12 amostras.

A densidade das amostras foi determinada pelo mé&tedArquimedes (se¢do 3.7.1).
A medida das massas foi feita em uma balanca djitanadzu AUW220D, com 5 digitos e
0 acessorio Specific Gravity Measurement Kit. Covala densidade obtido € o valor médio

referente as medidas realizadas em 6 amostras.

4.3.2. Propriedades mecanicas

A dureza Vickers foi analisada em um micro durdmét/S — 1000 com indentador
de diamante, conforme a norma ASTM 384-89. Noes$esbi utilizada uma carga de 500 gf
durante 15 segundos. O valor da microdureza canelspao valor médio de 10 indentacdes
realizadas em cada amostra.

Os testes de compressao axial foram realizadosr@gamaquina universal de ensaios
mecanicos LLOYD, modelo LR10k, conforme norma ASTM73 — 88 (2011). Os ensaios
foram realizados com célula de carga de 10 kN aciddde de 3mm/min até a ruptura dos
corpos de prova. Os corpos de prova para os endaiocempressao foram preparados com

dimensdes de 10 mm de diametro por 10 mm de altura.
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4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura

As analises de microscopia eletrdnica de varrefiuean realizadas no Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-UEM) em umrosimipio Shimadzu SuperScan
SS-550. As micrografias foram obtidas tanto pargrecursores na forma de p6 quanto para
0s corpos ceramicos. O material na forma de pdigperso em acetona e depositado em um
suporte metélico. No caso dos corpos ceramicomemamente foram feitas micrografias
superficiais e, posteriormente, da superficie deufa. As amostras foram fraturadas numa
prensa Tempopress 2 da marca Struers utilizandac@ssorio construido em aco VC-131 o
gual estd mostrado na Figura 17. Para as anaksescdoscopia eletrbnica as amostras foram
recobertas por um filme condutor de ouro pelo msoede “Sputtering”. As micrografias
foram obtidas em diferentes ampliacdes com acélerap feixe de 15 keV por meio do
detector de elétrons secundarios. Com o auxilialetector de raios-X (caracteristicos),
foram realizadas andlises qualitativas e semi-gfatimds dos elementos constituintes das

amostras, por espectrocopia de raios-X por dispets&nergia (EDS).

-

Figura 17: Fotografia mostrando o procedimentordiifa das amostras

4.3.4. Difratometria de raios-X

As andlises por difratometria de raios-X foram aondas utilizando um difratbmetro
Shimadzu XRD — 7000 com radiacdo Cuy. KOs intervalos de tempo de aquisicdo das

medidas variaram de acordo com a analise desejada.
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Os difratogramas obtidos foram utilizados paraemtificacdo das fases cristalinas, no
calculo do tamanho do cristalito, nos refinamemsisuturais pelo método de Rietveld e na
deteccdo da formacdo de apatita na superficie dateriais submetidos aos testes de

bioatividade fn vitro”.
4.3.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada dd-ourier

A espectroscopia no infravermelho foi realizadaDepartamento de Quimica-UEM
em um espectrofotdmetro Bomem MD 100, no interdal@00 a 4000 cthcom resolucéo de
4 cmi*. O método de medida utilizado foi a transmitamtiavés de pastilha de KBr (brometo
de potassio). Para isso, o p6é do material a sdisada foi diluido em p6 de KBr na
proporcéao de 2 para 100 mg e, em seguida, compadiadspectro é obtido pela diferenca

entre o espectro da mistura (amostra+KBr) e o éspdo KBr.
4.4. TESTES DE BIOATIVIDADE “ IN VITRO"

Os testes de bioatividade foram realizados atilio um fluido corpéreo simulado, o
SBF (simulated body fluid) desenvolvido por KokyBa@]. O fluido é uma solugéo sintética
de concentracdo idbnica semelhante a do plasma is@eglEm nossos experimentos foi
utilizado um SBF com a mesma concentracdo progust&Kokubo (SBF convencional) e
outro 50% mais concentrado (SBF 1,5) [37]. O flufdo preparado seguindo o protocolo
proposto por Kokubo e Takadama em 2006 [37]. NaelBab estdo relacionados os reagentes
utilizados na preparacao de 1000 ml de SBF coneratie de SBF 1,5, bem como suas

respectivas quantidades.

Tabela 7. Relacao dos reagentes e suas quantijoi@adea preparacao do SBF (convencional e 1,5) [37].

"Ordem Reagente ~  FérmulaQuimica SBFconv.  SBF15
2° Bicarbonato de sddio NaHGO 0,355¢g 0,5325¢
3° Cloreto de Potassio KCI 0,225¢ 0,3375¢g
4° Potassio fosfato dibasico trihidrato ,HPO, . 3H,O 0,2314¢g 0,3465 g
5° Cloreto de magnésio Mg{H,0 0,311 g 0,4665 g
6° Acido cloridrico HCI- 1M 39ml 58,5 ml
7° Cloreto de calcio Cagl 0,292 ¢ 0,438¢

8° Sulfato de sédio N&O, 0,072 g 0,108 g
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9° Tris-hidroximetil amino metano ((HOGHCNHy) 6,118 g 9,177 ¢

4.4.1. Preparacao das solugdes para testes de bioatividad

Para preparar o SBF, as massas dos reagentesnmdicias em uma balanca analitica
e dissolvidas em um Becker de polipropileno comaadeionizada a 36,5°C (temperatura
média do corpo humano). A temperatura é mantidataote utilizando-se um banho Maria
com agitador magnético acoplado a um controlador tetaperatura (Figura 18). O
procedimento é dividido basicamente em trés etdpagrimeira, os reagentes do 1° ao 8°
sao dissolvidos um a um dentro da solucdo. Na skegutiliza-se o Tris hidroximetil amino
metano (TRIS) e &ICl para ajustar o pH da solugéo em 7,4 (pH do sandlaederceira, por
fim, o SBF é filtrado em uma membrana com poro$,@eum com auxilio de uma seringa.
Depois de preparado o SBF deve ser conservado erafrigerador entre 5 e 10°C por até 28

dias.

Filme plastico

Beaker de plastico

Barra magnética

Banho Maria

Agitador magnético

Controlador de temperatura

Figura 18: Esquema do sistema utilizado no prepar8BF, adaptado da referéncia 73.
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4.4.2. Procedimento para a imersao das amostras em SBF

Cada amostra, na forma de discos, foi imersa enmB@e SBF em frascos de
polipropileno sendo a solucéo renovada a cadadte&s O volume adequado de SBF para a
imersao das amostras foi determinado, de acordoacanrma ISO/FDIS-23316(2007) [73],

pela equacéao:

Vs ~n @3)

sendo,
V;: volume de SBF em min

s, : area superficial da amostra em fam

No entanto, esta equacdo € valida apenas paraiaisatefio porosos. O calculo
acima para as amostras com 1,5 mm de espessuraneml@e diametro resulta em,
aproximadamente, 20 ml de SBF. Como as ceramidasadéas sao porosas, foram utilizados
30 ml de solucdo para todas as amostras. Antesermenssubmersos, todas as amostras
tiveram sua superficie lixada com lixa 600# e, m@uéncia, lavadas em ultra-som
primeiramente com acetona e em seguida com agtitadase deionizada. As amostras do
compaosito TiO, - HAp ficaram em imersdo na solucdo durante 7, 14 @id&8 As amostras
do sistemaNb,Os-Hap ficaram em imersdo por 28 dias. Os testes foraatizeglos em
condicOes fisioldgicas, ou seja, em 36,5 °C e céindp aproximadamente 7,4. Depois de
retiradas, as pecas foram borrifadas suavementédgamdeionizada e armazenadas em uma

estufa bacteriologia a 40 °C.

4.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As anadlises de espectroscopia Raman foram reatizadasistema100-x)NBOs.
(X)HAp em dois espectrometros. No caso das medidas aegatizantes dos testes de
bioatividade foi utilizado um espectrémetro Brukerodelo Vertex 70v (Figura 19a),
utilizando-se um detector de diodo LN-Ge. Os espsctapresentados no trabalho
correspondem ao valor médio de 10 medidas.
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No caso das medidas realizadas ap0s os testes ewsdonfoi utilizado um
espectrobmetro Bruker modelo SENTERRA acoplado a @@® para medidas confocais
(Figura 19b). A ampliacédo 6ptica da amostra durastenedidas foi de 100x utilizando um
laser com comprimento de onda de 785 nm. Em caukces foi realizada uma média de 8

medidas, cada uma adquirida durante 3 segundos.

Figura 19: Espectrometros Raman utilizados. (ajexerOv. (b) SENTERRA , obtidas da referencia 74.

Nas andlises de perfil de profundidade foram egbodh5 pontos na superficiey (P,
Ps, P, e R), conforme a Figura 20. Primeiramente, um espdofrooletado na superficie da
amostra e em seguida as medidas foram realizack$aa2 m de profundidade, num total de
10 camadas (¢ G, Cs...Cyg). Estas andlises foram possiveis variando-se famtiolade de
foco das medidas.

o P,
Cl = g: / \
G -1"_—Tm_m‘—->-l: 2% iz s
(.:3 iz pm
,I' 2 um
: Y
(i:m - Yy il m

Figura 20. Representagéo esquematica ilustrandsigdm dos pontos selecionados na determinacaertibde
profundidade da camada de apatita via espectra@copfocal Raman.
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Para a andlise da quantidade de apatita nucleadanmastras foi adotado o seguinte
procedimento: primeiramente, calculou-se a intedeabirea em uma banda caracteristica da
apatita. Em seguida, calculou-se a integral de @reama banda caracteristica do substrato e,
por fim, calculou-se a razéo entre elas. O procedimfoi realizado para todos os pontos

medidos na amostra e as areas foram calculadasrowné Figura 21.

0,20

Banda da apatita 8
(o]
0,15~ \
g 0,10
[=2)
<
0,05
T T T
1000 980 960 940 920

Numero de onda (cm™)

Figura 21: Procedimento para o célculo da intedgadrea das bandas no espectro Raman.

Outra importante andlise realizada no espectron®ENTERRA foi 0 mapeamento
de superficie. Com ele é possivel estudar a comggit e homogeneidade de elementos
contidos na superficie da amostra como é mostradeigura 22. Neste caso, por exemplo, a
parte (a) refere-se a uma imagem da interface enteecamada de apatita e o substrato. A
regido a esquerda refere-se a parte com apattae@ado a direita refere-se ao substrato sem
apatita (possivelmente a camada apatita foi ardencaecanicamente). Ja a parte (b)
representa a distribuicdo da quantidade de fosfalbbida por espectroscopia Raman,
exatamente na regido mostrada em (a). O procetbna€lotado nesta parte foi novamente o
calculo da razdo entre as integrais de area daabd@mdpatita e a area de uma banda pré-
existente no substrato. Logo, com essa técnicassiy@ analisar a distribuicdo de apatita
apos os testesn'vitro”.



52

Figura 22: (a) Imagem da interface entre uma cardad#atita e o substrato. (b) Mapeamento Raman da
distribuicao de fosfato na superficie da amostra.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o proposito de analisar, de forma analiticaantjtativa os diferentes compaositos
produzidos e efetuar possiveis comparacdes entyimspais propriedades avaliadas, a
matéria prima utilizada neste estudo foi caracelazempregando-se técnicas apropriadas. Os
resultados obtidos nos testes de caracterizacdmataria prima serdo apresentados e
discutidos. A caracterizacdo da matéria prima défigue tipo de composito deve ser
produzido e quais propriedades devem ser avalipdas se obter um compdsito com
caracteristicas de um material biocompativel eioativo.

5.1. ANALISE DA MATERIA PRIMA UTILIZADA

A caracterizagdo da matéria prima consiste prihtipate no emprego da
difratometria de raios X e de espectroscopia n&oedo infravermelho. A primeira técnica
empregada associada ao método de refinamento telRidetermina de forma quantitativa
as fases presentes na matéria prima utilizada messtelo. A segunda técnica confirma e
identifica distintas bandas de vibrac&o dos grifposionaisPO;> e OH caracteristicos da

hidroxiapatita e d@-fosfato de tricalcico e também de @G5>

5.1.1. Analise por difratometria de raios-X daHAp, doTiO; e doNb,Os

Na Figura 23 sédo apresentados os difratogramaaiake X das amostras de ossos de
peixe apos as etapas de limpeza, calcinacdo e moaye difratograma da amostra apds o
processo limpeza (0sso limpo) observa-se uma faslominantemente amorfa, caracteristica
de estruturas 6sseas com material organico, corolameno [75]. As fases inorganicas
identificadas com o uso do programa X pert High8csfio caracteristicas dos fosfatos de
calcio presentes nos tecidos 0ss&0ay(POs)s(OH), (hidroxiapatita -HAp), CaP.O7 (B-
pirofosfato de calcio) g-Cag(PO,), (B-fosfato tricalcico -TCP), correspondentes as fichas
padrdo 09-0432-JCPDS, 09-0346-JCPDS e 09-0169-JQeB&:ctivamente.
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No difratograma da amostra calcinada a 900 °C pohoras (0osso calcinado) foram
identificadas as fases cristalinas ldAp e dos-TCP, correspondentes as fichas 09-0432-
JCPDS e 09-0169-JCPDS, respectivamente. A faBEP presente no material pode estar
relacionada a utilizacdo de ossos de peixes jogensgm quantidade porcentual sera avaliada
no refinamento estrutural pelo método de Rietveéidtudos realizados por Lima e
colaboradores [76], sobre calcinacdo de ossoside,prostraram que a utilizagdo de 0ssos

de peixes mais velhos produziu somente a faseddeximpatita.

H
0sso calcinado e moido
©
o)
()
©
I
o .
2 0sso calcinado
9 P 3
E 3
0sso limpo
T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
26 (graus)

Figura 23: Difratograma de raios-X das amostragsde de peixe apds a limpeza (0sso limpo),
calcinagéo (osso calcinado) e moagem (osso calwimadoido)HAp (H) e 5-TCP ().

Por outro lado, analisando o difratograma de rXias amostra moida por oito horas
com velocidade de rotacdo de 300 rpm percebe-s® quecesso de moagem néo induz a
formacdo de novas fases cristalinas. No entantoyrhd diminuicdo da resolucdo e um
alargamento dos picos de difracéo, fatores queandiuma reducdo do tamanho de cristalito,
pois este € inversamente proporcional a largureeia @itura do pico de difracdo [77]. O
efeito do processo de moagem no tamanho de dastBli) foi avaliado pela equacéo de
Scherrer (secdo 3.4.1). A analise foi realizada mapico mais intenso em torno de 2
31,8° correspondente ao plano (211) da HAp. Oslteg®s mostram uma reducdo no
tamanho de cristalito de 65,8 nm para 33,7 nmydano de 48,8%.

A fragdo de volume (%) das fasd#\p e p-TCPna amostra calcinada e moida, foi

determinada mediante o refinamento estrutural peftodo de Rietveld utilizando o
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programa “fullprof’. O perfil observado e o caladda suas diferencas e as posi¢cdes de Bragg,

sdo mostrados na Figura 24.

10000 HAp+B TCP
1 experimental
8000 ~ calculado
[ erro

posicdes de Bragg

Intensidade (u.a.)

-2000 —
7 t
-4000 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 24: Perfis de difracdo de raios-X experitalea calculado obtidos do refinamento da amds&p + -
TCP, apés a moagem. A regido em destaque corresporidieeavalo de 2 entre 29° e 37°, a qual indica os
principais picos da fagdAp (H) e da fas@-TCP ().

Os parametros estruturais e a fracdo de volume (%egda fase sdo apresentados na
Tabela 8. Observa-se que a fase hidroxiapatita jéritdaia, correspondendo a fracado de

volume de 87,61% enquanto a f&€CP a fracdo de 12,39%.
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Tabela 8: Parametros estruturais ldé&g + 5-TCP) apds o refinamento.

FaseCayo(POy)s(OH), FaseCa(POy),
Grupo espaciaP63/m Grupo espaciaR3c
a = =90°7y=120° a = f=90°y=120°
Sistema: hexagonal Sistema: Romboedral
Parametros Fracéo Parametros Fracao de  Critérios
de rede de volume de rede volume de ajuste
A) (%) (A) (%) (%)
a=9,422 a=10,35 Rup=12,3
b =9,422 87,61 b=10,35 12,39 Rexp= 6,37
c=6,883 c=37,07 ¥? -3,75
a=9,418 a=10,42
09-0432-JCPDS b=9418 09-0169-JCPDS  y, _ 1042

C = 6,886 c=237,38

Na Figura 25 é mostrado o difratograma de uma aedstpo ddiO; utilizado neste
trabalho para a producdo do compdésito [SGPAH + S-TCP) + 50%TiO,]. Na parte baixa da
figura sdo mostradas as linhas de difracadi@p correspondentes a ficha padrao 21-1276 -
JCPDS. A identificacdo da fase por comparacaoha frnostra somente a presenca da fase

TiO,, sistema tetragonal e grupo espai/mnm

=)
—
o
3
—~ —
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Figura 25: Difratograma de raios-X d@, e as linhas de difragdo referentes a ficha palit®DS: 21-1276.

Na Figura 26 estd apresentado o difratograma des-Kaido Nb,Os utilizado na
producao dos compoésit¢s00-x)NBROs (X)HAp com os respectivos indices (hkl). As reflexdes
na parte baixa da figura sdo referentes a ficheépa@ir—1468 JCPDS. A identificacdo da fase



57

foi realizada por comparacédo a ficha. Desta manebserva-se somente a presenca da fase

Nb,Os, referente a estrutura monoclinica de grupo eap@2im

= 7Nb205
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20 25 30 35 40 45 50
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Figura 26: Difratograma de raios-X 8th,Os e as linhas de difracdo referentes a ficha padt®b$: 37-1468

5.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho paransformada de Fourier (FT-IR)

daHAp, doTiO;e doNb,Os

O resultado da analise por espectroscopia no ifna@iho (FT-IR) da amostra
“HAp + B-TCP’ apl6s a moagem é apresentada na Figura 27. $atfithdos os grupos
funcionaisPO,> e OH" caracteristicos ddAp e dop-TCP e também do grup€O:~.

As bandas de absorcéo caracteristicasidp e relacionadas ao grupo funcional
PO,*> s&o identificadas em 472,5 ¢nb68,9 crit e 601,7 crit e atribuidas ao modo de
deformacgédo de ligacbes O — P — O. A primeira é gm@ante do modov{) duplamente
degenerado e as outras duas do modo triplameneneteglo ;). A banda em 962,4 ¢
corresponde ao modo de estiramento simétsigon@o degenerado das ligacdes P — O [78].
As bandas localizadas em 1045,3 e 1091,6' gepresentam os modos de estiramento
assimétrico com tripla degenerescénei) das ligacbes P — O. Para o grupo funciddil
sdo observadas vibracbes em 632,6" nem 3571,9 cih correspondentes ao modos
rotacional {.) e de estiramento deg), respectivamente.

A banda em 1637,4 chcorresponde ao modo de deformagéddo grupo H — O —
H e a banda larga e de baixa intensidade em 3440'% caracteristica da presenca de 4gua
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adsorvida na amostra. A pequena banda préxima @,3.4Mi' é atribuida ao modo de

estiramento assimétricesj indicando tracos de fons carbona®®4®) no material [79].

HAp + B-TCP

... 568,9

---- 3571,9
3440,7
---1637,4
14175

-.946,9
116017
---a725

. 962,4

Intensidade (u.a.)

HAp: DOH™ .PO,” +CO,” oH,0

2

> :
B-TCP:.. PO,

T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nudmero de onda (cm ™)

Figura 27: Espectro na regiao do infravermelho RTd&d amostra HAp $-TCP apds os processos de limpeza,
calcinagdo a 900°C por 8 h e moagem por 8 h ai@d0 r

As bandas de absorcéo do grupo funci®t@{® e identificadas em 946,9 €m983,6
cm’ e eml122,4 cnt sdo atribuidas a@-TCP. As duas primeiras correspondem ao modo de
estiramento simétrico/{) de P — O e em 1122,4 ¢nao modo de estiramento assimétrico
(v3) de P — O [79]. A identificacdo destas trés banilamcionais, relacionadas a fgs& CP,
complementa e confirma a andlise por DRX quantoeagmc¢a das faseblAp e f-TCP no
material, ambos com excelentes propriedades basaara o uso no desenvolvimento de
biomateriais [79].

O resultado da andlise por espectroscopia do ifina@iho (FT-IR) da amostra de
TiO, utilizado neste trabalho é apresentada na Figlir®Bserva-se bandas largas associadas
ao titanio localizadas em 405 e 516 trelacionadas ao modo de vibracés) e TiOs e uma
banda em 667 cicorrespondente ao mode) de Ti — O [80,81], além da banda pouco
resolvida em 2356 ¢ correspondente &0, [82].
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Transmitancia (%)
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Figura 28: Espectro na regido do infravermelho (R)eo TiO..

No caso do pentoxido de nidbio, o espectro mostraaoFigura 29 indica suas
principais bandas caracteristicas. As bandas em e19848 crit sdo referentes aos
dobramentos assimétricos do tipe vs respectivamente. A vibracéo do tipo dobramento fora
do plano pode ser observada em 614[83]. A banda entre 850 e 800 ¢m a banda em 557

sao atribuidas ao modo de estiramento, sendo @ipaimeferente a ligacdo Nb — O — Nb e a
segunda a ligacdo Nb — O[84,85].

Transmitancia (%)
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Figura 29: Espectro na regido do infravermelho (R)eo Nb,Os.
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PARTE |
5.2.  COMPOSITO [50% (HAp + B-TCP) + 50% TiO,]

Os pos ddgiO, e de HAp + S-TCP) para a produgdo do compaosito [SO0SAp + S-
TCP) + 50% TiO;] foram misturados na propor¢cédo de 1:1 (vol. %) Bimplicidade de
notacéo, no decorrer deste trabalho adotar-ser@,gsae composito, a nomenclatda:s0.
Apo6s a mistura, homogeneizacdo, moagem e compactag@®mpositddT50 foi sinterizado
nas temperaturas de 1000, 1100, 1200 e 1300 °Gdd&tste-a os efeitos da temperatura de
sinterizacdo nas propriedades fisicas, mecanicastraturais e, por fim, sera avaliada a
bioatividade desses compdésittisa vitro” em solugdo sintética com composicdo idnica

semelhante a do plasma sanguifsémulated boody fluid’(SBF).
5.2.1. Selecéo do tempo de moagem

O processo de sinterizacdo € fortemente influencfgas caracteristicas dos pos
como: tamanho, forma, distribuicdo granulométrasirutura, condi¢cdes de superficie e pelas
técnicas de processamento. Pos na forma de gréeqlosimadamente esféricos sdo os mais
indicados para processos de conformacdo pela sige#| proporcionando um melhor
empacotamento e como conseqiéncia, uma maior deesid

A evolucdo da morfologia do compdésiHI 50 apos o processo de moagem pode ser
observada nas micrografias obtidas por microscageronica de varredura (MEV),
apresentadas na Figura 30.

Verifica-se que o0s pdés das amostras moidas pot Baras apresentam-se na forma
de aglomerados com formas arredondadas e com tashaa ordem de dm, sendo que as
particulas que compdem esses aglomerados sdoata dednandémetros. As amostras moidas
por intervalos de tempo mais longos apresentardomagados grandes.
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Figura 30 Micrografias dos pds do compésHT50apds a moagem por diferentes intervalos de terapantes
da moagem, (b) 2 h, (c) 4 h, (d) 8 h, (e) 12 h &&fh

Notase ainda, que parintervalos detempo de moagem superiores a 4 hor.
morfologia dos aglomerados de particulas ndo é hénmeme isso é desfavoravel para |
bom empacotamento no processo de compactacéo. binfiabor de empacotamento impli
em melhores propriedades fisicas e mecanicas amioer. Pela morfologia apresentada p

pbs apos o processo de moagem, ha duas possscolhas para o tempo de moagem: 2 «
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horas. Para a escolha, as amostras apés a moagemdoalisadas por difratometria de raios-
X e avaliados os tamanhos de cristalitos relathsofase$iAp e TiO..

Os difratogramas de raios-X das amostras moidadifegntes intervalos de tempo
sdo mostrados na Figura, 3ta qual se observa a evolucdo da forma dos peafidicdo da
HAp e do rutilo.

Utilizando-se do banco de dados do programa “X-RéighScore”, foram
identificadas somente as fases cristalillp, f-TCP e TiO,. Isso indica que a moagem né&o
produziu fases cristalinas adicionais, o seu Upfeito foi sobre o tamanho e a morfologia

dos aglomerados de particulas.

S Compbsito: 50% (HAP + B -TCP) + 50%TiO,
)
=
—
W

Intensidade (u.a.)
E

20 25 30 35 40 45 50 55
20 (graus)

Figura 31: Difratogramas de raios-X do comp0bifitc0 apos a moagem por diferentes intervalos de tempo:

antes da moagem, 2 h,4 h,8h,12he 16 h.

Os tamanhos de cristalit®g) das amostras moidas foram calculados a partir da

equacao de Scherrer conforme os procedimentosespael®s na secdo 3.4.1. Para o estudo
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foram selecionados os picos mais intensos da hapatita e do rutilo correspondentes aos
planos (211) e (110), respectivamente. O resuldedta analise € mostrado na Figura 32.

100 '\ Compdsito: TH50
o] | —=— plano (211) HAp  —e— plano (110) TiO,
€ 804 |
S
\
2 704
s 1 |
O 60 \
G . \
% 50 \\ o
9 ] \ T~ P
S 40 \ ~—— T
E o] " °
g 304 \
- ]
20 | L
] \ /.\.
|
ot 57+
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de moagem (h)

Figura 32: Variagdao tamanho de cristalito em funcdo do tempo degetogpara os planos (211) da
HAp e (110) ddrTiO..

Observa-se que o p6 de partidaTld®, possui cristalitos cerca de 3 vezes maiores que
os da faséHAp. Para os intervalos de tempo de moagem analigadds 6, 8 e 10) a razdo
entre eles € mantida em torno de 2,5.

O tamanho de cristalito para as duas fases mastrsensivel decréscimo apos 2 h de
moagem. Para HAp da ordem de 42% (33,8 para 19,6 nm) e pafa® de 66% (100,9
para 34,8 nm). Para intervalos de tempo de moagemarisres a 4 h observa-se uma
flutuac&o no tamanho de cristalito podendo indieaita tendéncia a estabilizacdo do tamanho
de cristalito com o aumento do tempo de moagem [77]

As andlises dos resultados obtidos por microscelgttbnica de varredura (MEV),
fornecendo a morfologia e os tamanhos de aglomsrado particulas, dos obtidos por
difratometria de raios-X, revelando a reducao moatzho de cristalito, foram utilizadas para

definir o intervalo de tempo de 2 horas para ogsec moagem do compdskad 50,
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5.2.3. Andlise do compdsiteél T50 apos a compactacao e sinterizacao
5.2.3.1. Propriedades fisicas

5.2.3.1.1. Variagao dimensional

O conhecimento desta propriedade possibilita estimgrecisdo dimensional de
componentes para producdo em larga escala, vidumggado p6. O comportamento desta

propriedade em funcdo da temperatura de sintenzagé o compositbiT50 é apresentado
na Figura 33.

Temperatura de sinterizac¢éo (C)

1000 1100 1200 1300
0 1 1 1 1

1 //
e I
©
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Figura 33: Variacdo dimensional (contra(;ﬁo Iind@r):ompésitdﬂTSO em funcéo da temperatura de
sinterizacao.

Observa-se uma variacdo acentuada da contracao énefuncédo da temperatura de
sinterizacdo. Os valores observados indicam que 300 °C ocorre uma maior contracédo do
que a 1000 °C. Esta variagdo estd associada aontumi@ densificacdo e diminuicdo da
porosidade das amostras sinterizadas. Provavelpaste ocorrer uma sinterizacdo reativa,
pois ocorre o fendbmeno de difusdo de massa do pdila a hidroxiapatita e vice versa. Além

disso, a sinterizacdo pode reduzir a porosidad®ere consequéncia produzir uma contracao
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mais acentuada. A contrac&o linear, em relacidoasteas a verdepara as temperaturas de
1000 °C e 1300 °C correspondem a 1,34 % e 9,44Yectivamente.

5.2.3.1.2. Densidade e porosidade

A densidade do compositbiT50 sinterizado nas diferentes temperaturas foi
determinada pelo método de Arquimedes conforme&&@ose.7.1. Na Figura 34 é mostrado o
efeito do aumento da temperatura de sinterizacdadersidade e na porosidade dos
compositos apés o processo de sinterizacdo. Deafgenal, observa-se um aumento na
densidade e um decréscimo na porosidade em furg;@oirdento da temperatura. A menor
densidade de 2,89 g/érfoi obtida para a temperatura 1000 °C, enquantwaiar de 3,48

g/cnt para 1300 °C, mostrando um crescimento relativitetisidade em torno de 18%.

24

35 —m— Densidade -
' ¢ —o— Porosidade I 2
] \% - 20
~ 33 18
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////////////// -8
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Temperatura de sinterizacao (°C)

Figura 34: Variacdo da densidade e da porosidasleaopésito$i T50em funcdo da temperatura de
sinterizacao.

Por outro lado, ha um decréscimo na porosidadeld®/% para 5,94% no citado
intervalo de temperatura. O aumento da densificagd@ contracdo dimensional sao devidos
a maior sinterabilidade do material com o aumemtdethperatura, produzindo uma gradual
reducdo na porosidade e no tamanho de poros. Asidade é um fator importante no

desenvolvimento de biomateriais para implantess psi poros sdo necessarios quando se

® Amostra a verde é a amostra avaliada apés ogsock compactacéo (antes do processo de sinéar)zag
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deseja obter crescimento de tecidos vivos no ortedd implante [81], bem como para
nucleacéo de apatita no material.

5.2.3.2. Propriedades mecanicas

5.2.3.2.1. Microdureza Vickers e resisténcia a comgssao

Os valores meédios dos resultados dos ensaiosrdealVickers (k) e de resisténcia a
compressddqo.) em funcdo da temperatura de sinterizagdo para qdsita HT50 s&o
mostrados na Tabela 9. Na tabela também sdo atadesnpara efeito de comparacéo, 0s
valores correspondentestdip + S-TCP).

Os resultados mostram que a temperatura de segédze um fator importante nas
propriedades de dureza e de resisténcia a compressiureza aumenta com a temperatura
de sinterizacdo tanto paratlAp + S-TCP) quanto para o compoésitdT50. Nota-se que os
valores de dureza do compadsito estudado sédo stgmE0s da hidroxiapatita. Isso mostra que
o TiOz serviu de reforgco para a matriz hidroxiapatita raedhdo esta propriedade.

Observa-se para a dureza Vickers dafd + f-TCP) um aumento relativo de ~
371% (0,38 para 1,76Pa) enquanto que parr50 esse aumento foi da ordem de 401%
(0,49 para 2,06 GPa). Com relagdo aos resultad®®saios de resisténcia a compressao
nota-se para aHAp + S-TCP) um aumento relativo de ~ 43% (41,73 para S9F&),
enguanto para o composito esse aumento foi da cdde#05% (21,13 para 106,62 MPa). Os
valores de dureza Vickers e de resisténcia a cas@oeobtidos neste estudo sdo comparaveis
aos obtidos pior Oktar, F. N. [86], no estudo dmpositos a base de hidroxiapatita bovina
com 5 e 10% d€liO,. Na Tabela 10 estdo apresentados alguns valoresiaedureza
Vickers e de resisténcia a compressao reportaddgenatura para compositos a base de
hidroxiapatita obtida de osso de bovino (BHA) cone 30 % de titdnio metalico (Ti) e
também com 5 e 10 % de dioxido de titaniad;)[86,87].



67

Tabela 9: Valores dmicrodureza Vickers (§)l e resisténcia & compressédo axid) (para o0 composito
HT50e para a (HAp- B-TCP).

T°oC HT50 (HAp + B-TCP).

Hy (GPa) o. (MPa) H, (GPa) o. (MPa)
1000 0,46 + 0,09 21,13+3,21 0,38 + 0,06 41,3384
1100 0,75+ 0,16 43,53 + 11,96 0,58 + 0,10 33,5768
1200 1,23 +0,29 48,49 + 9,29 1,11 +£0,19 40,3328
1300 2,06 +0,17 106,62 + 18,82 1,79 + 028 59,7836

Tabela 10: Resultados reportados da literaturagargpdsitos Ti-BHA e Ti@BHA [86,87].

BHAp — TifB BHAp — Ti [87]

ToC 5% Ti 10% Ti

Hy (GPa) o. (MPa) H, (MPa) o. (MPa)
1000 0,14 17,12 0,13 23,90
1100 0,17 20,49 0,27 24,01
1200 0,68 44,65 0,92 48,83
1300 1,63 50,47 2,31 43,29

BHAp — Ti}86] BHAp -TiO, [86]

To°C 5% TiQ 10% TiG

Hy (GPa) c. (MPa) H, (GPa) o. (MPa)
1000 0,56 26,2 0,77 23,90
1100 0,67 43,0 1,32 24,01
1200 1,40 86,2 1,76 48,83
1300 2,00 105,0 2,42 43,29

5.2.4. Anélise da evolucao microestrutural dos conggitosHT50

A microestrutura dos compdésitos sinterizados difsrentes temperaturas foi
observada por microscopia eletronica de varreddEaM). Na Figura 35, sdo apresentadas as
micrografias do compdésitblT50 sinterizado nas temperaturas de 1000, 1100, 12080@
°C. As micrografias (a), (c), (e) e (g) séo reféesras superficies das amostras enquanto as

micrografias (b), (d), (f) e (h) correspondem gsesficies das fraturas.
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Figura 35: Micrografias (MEV) do compésito HT50 apdsinterizacao. (a), (c), (e) e (g) superfices d
amostras sinterizadas a 1000, 1100, 1200 e 130@S@ectivamente. (b), (d), (f) e (h) superficiedrdtura das
amostras sinterizadas a 1000, 1100, 1200 e 130@Sfectivamente.

As micrografias das superficies fraturadas do caibpdndicam que 0 mesmo
corresponde a um material fragil e que a fratu@recao longo dos contornos de gréo, ou
seja, fratura intergranular. Entretanto, o aumelgdemperatura de sinterizacdo aumenta a
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sinterabilidade produzindo uma maior interacdo eerds particulas que constituem os
compoésitos. Este efeito é mais acentuado em tetupasasuperiores a 1100°, contudo, a
fratura continua sendo fragil, pois esta € umactaristica de todo material ceramico. Por
outro lado, observa-se um aumento gradual da deagb, devido ao crescimento do
tamanho de grdo que estéa relacionado ao aumerdoedasuperficial de contato entre eles.
Isto possibilita o aumento da transferéncia de agmdos processos de difusdo e como

consequéncia reducéo na porosidade do material.

5.2.5. Andlise por difratometria de raios-X dos comositos HT50

Os resultados de difratometria de raios-X do compd$I50 moido por duas horas a
300 rpm em atmosfera de ar e sinterizados nas eratopas de 1000,1100,1200 e 1300°C,
estdo mostrados na Figura 36. A identificacdo desfdoi feita a partir do banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Stasslautilizando o programa “X” Pert
HighScore”, sendo identificadas as fases cristalia @) TiO, , do (*) titanato de calcio
(CaTiOs) e do («)p-trifosfato de calcioCag(POy)2 - f-TCH], correspondentes as fichas padréo
21-1276-JCPDS, 42-0423-JCPDS e 09-0169 - JCPDsatbgamente.

0TiO,
- Ca,(PO,),

o W

1000 T

o 20 30 0 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 36: Difratogramas dos compdsittE50 sinterizados a 1000, 1100, 1200 e 1300°C e ind@dos
planos cristalogréaficos das fases identificaddizatido o programa “X Pert HighScore”.
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As fases identificadas apés a sinterizacdo mostaen 0 processo produziu a
decomposicao délAp. Observa-se também a existéncia de picos de @dregferentes ao
precursorTiO,, indicando que apenas uma fragcdo deste matem#iimau para a formagéo
da faseCaTiOs;. Na parte superior da Figura 36 estdo indicadoplasos cristalograficos
(hkl) referentes as fases cristalinas identificadas

Para avaliar os parametros estruturais relativofases identificadas no composito
apos o tratamento térmico, procedeu-se o refinamesirutural pelo método de Rietveld
utilizando o programaFULLPROF. As estruturas adotadas para o inicio do refimdame
estrutural correspondem as fichas: 21-1276-JCPR9423-JCPDS e 09-169-JCPDS.

Nas Figuras 36 a 39 estdo apresentados os padiqdesneentais e calculados, suas
diferencas (erro) e as posi¢cdes de Bragg parafeadgoresente no composta’50 apds o
processo de sinterizacdo. A boa concordancia esreerfis calculados e experimentais
obtidos no refinamento permitiu determinar com poeciséo a fracdo de volume (%) das
fases cristalinas do compadsito, bem como avaliasipeis alteracdes nos parametros de rede

com o aumento da temperatura.
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Figura 37: Padrdes experimentais e calculados @péfinamento para o compdsiI50, sinterizado a 1000°C.
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Figura 38. Padrfes experimentais e calculados@péfinamento para o0 composktI 50, sinterizado a 1100°C.
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Figura 39: PadrGes experimentais e calculados @péfinamento para o composiI 50, sinterizado a 1200°C.
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Figura 40: Padrbes experimentais e calculados @apénamento para o composiI50 sinterizado a
1300°C.

Na Tabela 11 sdo mostrados os valores dos paréadreede, da fracdo de volume
(%) de cada fase e os critérios de ajuste (paréamestatisticos) relacionados ao refinamento.

Observa-se que a temperatura pouco alterou a dadati(fracdo de volume %) das
fases cristalinas no compdsito o que indica queatdoreu decomposicdo das mesmas. Isso
quer dizer que para as temperaturas estudadassas €aistalinas foram mantidas e
praticamente na mesma proporcdo. Para aTig3eha um decréscimo da fracdo de volume
de 59,21% em 1000 °C para 55,64% em 1300 °C, emmupre para as fase€aTiO; e
Cas(POy). ocorre um aumento de 6,18 para 9,01% e de 34/6135a35%, nas temperaturas
de 1000 e 1300 °C, respectivamente.
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Tabela 11: Parametrastruturais obtidos no refinamento Rietveld pacampdsitoHT50sinterizados a

1000, 1100, 1200 e 1300°C.

Fase: TiQ Fase: CaTiQ Fase: CgPQOy),
Grupo espacialP4,/mnm Grupo espaciaPc mn Grupo espaciaR3c
a=p=y=90° a=p=y=90° a=p=90°y=120°
Sistema:Tetragonal Sistema: Ortorrébmbico Sistema: Romboedral
Parametros Fracdo de Parametros Fracdo de Pardmetros Volume
ToC de rede volume de rede volume de rede Fracional
A (%) A (%) A (%)
a=4,5932 a=5,3878 a=10,4028
1000 b =4,5932 59,21 b =7,6448 6,18 b =10,4028 34,61
¢ =2,9589 ¢ =5,4356 ¢ = 37,3649
a=4,5940 a =5,3879 a =10,4039
1100 b =4,5940 59,78 b =7,6446 6,24 b =10,4039 33,99
c=2,9594 c =5,4388 ¢ =37,3679
a =4,5937 a =5,3857 a = 10,4045
1200 b =4,5937 58,72 b =7,6443 6,92 b = 10,4045 34,35
c =2,9592 c =5,4398 ¢ = 37,3369
a=4,5941 a=5,3845 a = 10,4055
1300 b =4,5941 55,64 b =7,6442 9,01 b = 10,4055 35,35
c =2,9595 c=5,4412 ¢ = 37,3036
a=4,5899 a=5,3848 a=10,3640
JCPDS
b =4,5899 b=7,6377 b =10,3640
c =2,9580 c = 5,4567 c =37,2388
o T: 1000 °C T:1100°C T: 1200 °C T: 1300 °C
Critérios
) Rwp=14,1 Ryp=16,3 Ryp=16,5 Ryp= 16,4
de ajuste
%) Rexp= 8,56 Rexp= 8,64 Rexp= 8,31 Rexp= 8,62
0
¥ =271 v*= 3,55 2 =394 x? = 3,60

5.2.5.1. Estudo da influéncia da temperatura no taanho do cristalito

A temperatura de sinterizacdo alterou também gatinglade do material como pode

ser observado nos resultados referentes a vardg@manho de cristalito, apresentados na
Tabela 12. O tamanho de cristalito foi avaliadoapetiuacédo de Scherrer conforme os
procedimentos apresentados secao 3.4.1. Foransad@di 0s picos mais intensos de cada
fase, correspondentes aos planos (hkl): (110) @ai®,, (020) para cCaTiO; e (0210) para

0 Cag(POy)2.
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Tabela 12: Variagdo do tamanho do cristalito emcdionda temperatura de sinterizacdo nos
compésitoHT50apds o processo de sinterizacao.

FaseTiO, FaseCaTiO; FaseCa(POy),
(hkl) (110) (020) (0210)
Tamanho do cristalito Tamanho do cristalito =~ Tamanho do cristalito

T°C (nm) (nm) (nm)

1000 93,2 35,2 47,64

1100 108,3 48,9 49,64

1200 1211 55,1 52,62

1300 122,3 60,8 57,90

O tamanho de cristalito aumentou para todas as fase o aumento da temperatura
de sinterizagdo. Isso quer dizer que a medida geenperatura de sinterizagdo aumenta o
material torna-se mais cristalino. Para as f3$@g, CaTiO; e Cag(PO,), 0 aumento relativo
do tamanho do cristalito entre as temperaturasO@® £ 1300 °C corresponde a: 31,22%,
72,73% e 21,54%, respectivamente.
Observa-se que a temperatura de sinterizagcdo afetoto mais as propriedades
fisicas e mecanicas do compd$itd50do que suas propriedades estruturais.

5.2.6. Testes de bioatividadeifi vitro”
5.2.6.1. Introducao

Os testes de bioatividaden‘vitro” possibilitam avaliar a formacédo de apatita sabre
substrato. Como o substrato € um compdsito cofdkitdeHAp e TiO,, ele podera liberar
fonsCa®*, Na®* eK* de sua superficie, possibilitando trocas i6nicam o ionHsO" do SBF.
Essas trocas possibilitam a formac&o de gruposAlH-sobre a superficie do substrato além
dos ja existentes. Por outro lado, moléculasiglé do SBF reagem simultaneamente com o
grupo Ti — O — Ti doTiO,, para formar grupos adicionais de Ti — OH que o vez
induzem a nucleac&o de apatita. Os forfs, C&’" e K* aceleram o processo de nucleac&o da
apatita pelo aumento da atividade i6nica do pro¢léte) [88,89,90].

Além disso, possivelmente a interacao eletrost@itee os ions de cargas opostas é
um dos mecanismos decisivos no processo de nuoleacapatita, por exemplo, os idDBI
da superficie do substrato atraem os i6aé" do SBF de maneira que a superficie fica

positivamente carregada. Esta carga positiva, grez, comeca a atrair 0s ions negativos de
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fosfato PO,%) dando inicio & formac&o de fosfato de célcio dmsendo que as primeiras
formagbes possuem raz&a/P menores que 1,5. Este fosfato de célcio se tranafmas
proximas etapas de nucleacdo, em apatita com @a@aproximadamente igual a 1,65 que
€ proxima a razao da apatita 0ssea, podendo qmedeenas concentracfeshMg e Na. Uma
vez nucleada, a apatita pode crescer espontaneapelatabsorcédo dos ions calcio e fosfato
do fluido, pois este € altamente supersaturadoretagdo a apatita [91,92].

5.2.6.2. Testesih vitro” dos compdsitosHT50 em SBF convencional

5.2.6.2.1. Caracterizacéo por difratometria de rais-X

Os difratogramas de raios—X referentes ao compé8its0 em funcdo do tempo de
imersdo em SBF convencional estdo apresentadofigasas 40 a 43. O crescimento de
apatita € tdo pouco pronunciado que nao foi posanadisar os difratogramas em uma escala
de intensidade linear. Para evidenciar melhor oefl® crescimento de apatita has amostras,
a intensidade dos picos de difracdo em tornotde=21,8° foi ampliada e construiu-se uma
escala apropriada para uma melhor visualizacdmaatdo de apatita, como mostrado a
direita das Figuras 40 a 43. O fato de existirenncps regides nucleadas, suficientes para se
alinhar ao feixe de raios-X e ainda espalha-lo edemente, dificultou a deteccdo da
formacdo de apatita na superficie. A condicéo ttagiio necessaria, segundo a lei de Bragg
(secdo 3.4), exige que haja feixes coerentemerpalnesios para haver interferéncia
construtiva. Como ndo h& uma nucleacédo expressivsuperficie das amostras, o pico de
difracdo de apatita proximo & 2 31,8° ficou pouco evidenciado em relacdo aosspao
substrato. Contudo, o fato deste pico aparecedifi@gogramas apos os testes de imersdo e o
de estar ausente no difratograma do substrato dateserséo (0 dias) indica a formacgao de
apatita na superficie do material.

Nas amostras sinterizadas as temperaturas de 1@Q200°C (Figura 41 e Figura
43), o pico de difracdo (211) em escala ampliadas&ei para todos os intervalos de tempo
de imersdo. Para a temperatura de 1100°C (Figuyaegse pico em escala ampliada é
observado para 15 e 28 dias de imersédo, enquaetpama 1300°C (Figura 44), somente é

visivel para 28 dias.
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Um fato importante a ser mencionado é que, potdighes experimentais, as analises
foram realizadas em um difratdmetro de raios-X emgional e ndo em um equipamento com
0 acessorio para filmes finos (TF-XREhih-film — XRD"), que € o recomendado nos testes
de bioatividade. O DRX em sua montagem convenci@malum alcance em torno de 30 pm,
ou seja, se a camada de apatita for da ordem demeéros, sdo necessarios intervalos de
tempo de contagem altos para se obter uma bodststatdas difracdes relacionadas aos

elementos da camada de apatita [17,93].
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Figura 41: Difratogramas de raios — X do compadit®0 sinterizado a 1000°C apds diferentes intervalos de
tempo de imersdo em SBF convencional.
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Figura 42: Difratogramas de raios — X do compadit®0 sinterizado a 1100°C apds diferentes intervalos de
tempo de imersdo em SBF convencional.
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5.2.6.2.2. Caracterizag&o por microscopia eletroracde varredura

A morfologia de algumas regides nucleadas nos ceitgsdHT50 apds 15 e 28 dias
de imerséo, e seus respectivos espectros de rapms-Xispersao de energia (EDS), estdo
apresentados nas Figuras 44 a 51. O EDS indicaldolgtra(b) foi obtido fora da regiéao
selecionada, enquanto o espectro indicado comra (€} foi obtido dentro da regiao
selecionada, ou seja, com nucleacao de apatita.

As analises dos resultados apresentados nas Figdiras51 mostram que existem
nacleos de apatita formados nas amostras apés @aonem SBF convencional. Nos
espectros EDS correspondentes as reddjass picos relativos ao célcio e ao fésforo sdo bem
mais intensos do que os de titanio. Por outro lads,regidegb), fora do setor selecionado,
0s picos do titanio sdo os mais intensos. Portastoegidegc) possivelmente sao oriundas
do processo de nucleacéo de apatita em SBF coowvahcEsses resultados estdo de acordo
com os obtidos por difracdo de raios-X discutidassassao anterior. Assim, ndo existe um
crescimento denso e uniforme de apatita quando nagsteas sdo imersas em SBF
convencional para os intervalos de tempo de imeesiodados. O que se verifica € a
formacgao de pequenas regides, principalmente ddetfmros e dos macros poros, em que a
apatita comeca a se formar. A existéncia de regiéeslta porosidade sobre a superficie da
amostra favorece o processo de nucleacdo, devidataalestas regibes possuirem maior
energia superficial necessitando, assim, de umamnearergia de ativacao do fluido para que
ocorra a formacdo de apatita. Possivelmente, s eshostras ficassem por mais tempo

imersas em SBF convencional, mais apatita se foarear sua superficie.
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Figura 45 (a) Micrografia de uma regido com nucleacgédo aaitgpno compositHT5C sinterizado a 1000°C
apos imersao por 15 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0f medido fora da regiéo selecionada. (c) Expde
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 46 (a) Micrografia de uma regido com nucleacgédo asitpno compositHT5C sinterizado a 1000°C
apos imersao por 28 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0f medido fora da regiéo selecionada. (c) Expde
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 47 (a) Micrografia de uma regido com nucleacéo dait#pno compositHT5C sinterizado a 1100°C
apos imersao por 15 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0ft medido fora da regido selecionada. (c) Expde
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 48 (a) Micrografia de uma regido com nucleacéo dait#pno compositHT5C sinterizado a 1100°C

apos imers&o por 28 dias em SBF 1,0. (b) Espeetiéls medido fora da regifo selecionada. (c) Esy de
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 49: (a) Micrografia de uma regido com nugieede apatita no compostI 50 sinterizado a 12000°C
apos imersao por 15 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0f medido fora da regido selecionada. (c) Espdet
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 50: (a) Micrografia de uma regido com nugieade apatita no composkI 50 sinterizado a 1200°C
apo6s imersao por 28dias em SBF 1,0. (b) EspectED&medido fora da regiao selecionada. (c) Espeletr
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 51 (a) Micrografia de uma regido com nucleacéo dait#pono composit HT5C sinterizado a 1300°C
apos imersao por 15 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0t medido fora da regido selecionada. (c) Expde
EDS medido dentro da regido selecionada.
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Figura 52 (a) Micrografia de uma regido com nucleacéo dait#no compositHT5C sinterizado a 1000°C

apos imersao por 15 dias em SBF 1,0. (b) Espeetie0ft medido fora da regido selecionada. (c) Expde
EDS medido dentro da regido selecionada.
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5.2.6.3. Testes “in vitro” do comp6sitdHT50 em SBF 1,5

5.2.6.3.1. Caracterizacao por difratometria de Raios-X

Os testes de bioatividade com SBF 1,5, ou seja, aosolugdo 1,5 vezes mais
concentrada que o SBF convencional possibilitodiava confirmar a formacéo de apatita
sobre o substrato. O recobrimento observado nafstipalas amostras € mais expressgjue
no caso da imersédo em SBF convencional.

A andlise por difratometria de raios-X do compds$ifbs0 sinterizado em diferentes
temperaturas e imersos em SBF 1,5 por 7, 15 ed8 dstdo apresentados nas Figura 53 a
Figuras6. Observa—se nos difratogramas o surgimento desnpwms de difracdo que néo
existiam na analise realizada no substrato antesm#asdo (0 dias). Estes picos séo
caracteristicos do processo de crescimento detapai superficie da amostra e estédo
indicados pelas setas nas Figuras 52 a 55. Na@aljfamas dos substratos, antes da imersao
(O dias), estdo indicados os planos cristalografigkl), bem como as respectivas fases

cristalinas obtidas por comparagéo com os padr@dSCeDs.

HT50 (1000)

Apatita i
7 P Apat|ta\ ~  Ocatio, T,
—
o

- Ca,(PO),

(002)

28dias

15dias

Intensidade (u.a.)

7dias

0(110)

. , . , ; , : , : , .
24 26 30 32 34 36
26 (graus)

Figura 53: Difratogramas de raios-X dos compéditd50sinterizados a 1000°C apoés a imersdo em SBF 1,5
por 7, 15 e 28 dias.
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Figura 54: Difratogramas de raios-X dos comp64itd50 sinterizados a 1100°C apds a imersao em SBF 1,5
por 7, 15 e 28 dias.
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Figura 55: Difratogramas de raios-X dos comp6gitds0 sinterizados a 1200°C apés a imersdo em SBF 1,5
por 7, 15 e 28 dias.
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Figura 56: Difratogramas de raios-X dos compd4it®50 sinterizados a 1300°C apés a imersdo em SBF 1,5
por 7, 15 e 28 dias. A regido em destaque é rafeegncrescimento da apatita segundo o plano (éé2jorno
de D = 26°.

Observa-se nos difratogramas um aumento progressivatensidade do pico (002)
da apatita proximo ao angulo de Bra@g=226° para todas as temperaturas de sinterizacao
todos os intervalos de tempo de imersédo. O aunts#ie pico com o tempo de imersao € um
indicativo do aumento da camada de apatita na fdpedo substrato. Para evidenciar o
efeito do crescimento de apatita na amostra smagai a 1300°C, pouco visivel, as
intensidades dos difratogramas em torno @le- 26° foram ampliadas. Construiu-se, entao,
uma escala apropriada para possibilitar uma meisaalizacao da formacao da apatita como
indicado a direita da Figura 56.

Na analise do pico (211) da apatita proximo ao nde Bragg 2 = 31,8°, observa-
se que até o periodo de 15 dias de imersao ested astante pronunciado, diferentemente
do que se observa nos difratogramas para 28 diamaisdo. Uma possivel explicacdo para
este comportamento seria a existéncia de fasestasstno processo do crescimento da
apatita. As primeiras nucleacbes que aparecem esoorgeralmente nos poros e
provavelmente apresentam maior cristalinidade paio de sofrerem uma influéncia da
morfologia dos poros, apresentando um ordenamefeieente do que ocorrem regides de
pouca porosidade na superficie do substrato. Aparemte, em uma fase posterior da

nucleacdo, a camada de apatita tende a cresceorab@ fmais amorfa, como pode ser
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observado nos difratogramas relativos aos periodo28ddias de imersdo. Assim, apo
camada atingir certa espessura a fmorfa predomina, como se obsa nos difratogramas.

Um indicativo para a confirmacdo desta hip6tese fato da apatita crescer ¢
distintas morfologias conforme pode ser observaamalise por microscopia eletrbnica
varredura mostrada ridgura57. Essa andlise é referentaraa amostra do compdsHT50
sinterizado a 1300°C apds a imersao por 15 diaSEB#l,5.

contagens (u.a.)
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Figura 57 (a) Imagem obtida por MEV de uma regido com ragde de apatita no comp6sHT50ssinterizado
a 1300°Capos 15 dias de imerséo em SBF 1,5. (b) Imagemiadapdia regido selecionada em (a). Na
baixa das micrografias (a) e (b) as analises de &3Segide(i) e (ii), respectivament

A Figura 57(b) mostra uma ampliacdo da regido demail na Figura 57 (a). Os
espectros de EDS msentados na parte baixa da fi¢ correspondem as regides selecion:
(i) e (ii) na Figura 57b). E possivel notar que as regii(i) e (i) sdo morfologicament
diferentes e numa primeira analise coc-se a possibilidade de serem regidediferentes
composicdesContudo, apds ua cuidadosa analise por espectroscopia dispersivaiol-X
(EDS), percebesge que os espectros das regifi) e (i) sdo semelhantes, sendo os pico
tithnio detectados de baixa intensidade indicande gstas regifes sdo, na verd:
caracteristicado processo de crescimento de apatita, porém amrediés etapa
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A cristalizacdo da camada de apatita na supediirutilo foi observada por Fredrik
Lindberg e colaboradores [94]. Em seu trabalho esqalicristais e monocristais de rutilo
(TiOy), ele observou por HR-TEM, um certo ordenamen®aristais de apatita que cresciam
na superficie do substrato. Esse ordenamento &@reddo para o caso em que a camada de
apatita estava proxima a superficie do substraidavia, esse ordenamento cristalino possuia

curto alcance, sendo que a camada mais exterraataase apresentava numa forma amorfa.

5.2.6.3.2. Caracterizag&o por microscopia eletroca de varredura

Um parametro interessante a se observar € a vari@géspessura da camada de
apatita em funcdo da temperatura de sinterizagdo tempo de imersdo em SBF 1,5. Nas
Figuras 57 a 59 sdo apresentadas as micrografia¥)bbtidas dos compdsitd$T50 apds a
sinterizacdo e imersdo em SBF 1,5. As figuras aieedq sdo relativas as superficies das
amostras e, as da direita, as superficies de dratum medidas locais da espessura da camada
de apatita.

Na Figura 58 estdo contidas as micrografias refeseaos testes de bioatividade
realizados por 7 dias de imersdo. Na Figura 5& (@)ssivel observar a presenca de alguns
nacleos de apatita na superficie da amostra, npasitecidos com 0s nucleos gerados nos
testes com o SBF convencional, apresentados nasaBig4 a 51 e na regifig da Figura 57
(b). Esse resultado foi surpreendente ja que, cd@BPB mais concentrado, um crescimento
mais uniforme de apatita na superficie da amostsa esperado. Na Figura 58 (b) é
apresentada a imagem da superficie da fratura datexhi T50 sinterizada a 1000°C. Nesta
imagem pode-se observar uma alta porosidade noomtga amostra, indicando que a
temperatura de sinterizacado ndo € adequada patazoros diferentes efeitos de sinterizacao
no material, proporcionando uma fratura extremaenédigil. Além disso, ndo foi possivel
observar a nucleacdo da apatita mesmo com ampdiap@ores. Entretanto, uma densa
camada de apatita € formada nas amostras sint&sizad100 °C e 1200 °C como se pode
observar nas Figura 58 (c) e (e), apesar de existiegides ndo recobertas como a observada
no centro da micrografia da Figura 58 (c).

As superficies de fratura das amostras de 1100 2206 °C, bem como as medidas
das espessuras da camada de apatita, sdo mosteasdegyura 58 (d) e (f). A espessura da

camada formada no substrato ndo demonstrou semesiate uniforme ao longo da amostra,
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isso ocorre possivelmente pelo fato das amostreeseptarem uma porosidade distribuida
aleatoriamente ao longo da superficie da amostzanflo com que o processo de crescimento
da apatita sofra a influéncia da variacdo de eaesgperficial em diferentes regides do

substrato.

As micrografias da superficie e da fratura da araosinterizada a 1300 °C séo
apresentadas nas Figura 58 (g) e (h), respectitante@mbora n&o se observe crescimento em
toda a superficie, foi encontrada uma pequenacegidamostra fraturada na qual foi possivel
medir a camada local de apatita (Figura 58 (h))dsejue esta € semelhante a regifoa
Figura 57 (b).

Nas temperaturas de sinterizacao de 1000 °C eL3@0ormacdo de apatita nao foi
expressiva. No entanto, essas amostras possuem impw@tante diferenca ao serem
observadas: a sinterizada em 1000 °C € mais parasaapresentado nucleacdo com a
morfologia da regia@) da Figura 57 (b); na sinterizada em 1300 °C oocows dois tipos de
nucleacdo, no entanto, o crescimento com a mortlkagresentada na regiéip (Figura 57
(b)) aparenta ser privilegiada. Uma possivel eagho para este fato é que a diminuicdo da
porosidade faz com que a amostra sofra menos ndllwé&la energia superficial. Isso deve
induzir um crescimento mais expressivo na superfie amostra facilitando a formacao de
camadas menos cristalinas.

Para 15 dias de imersdo em SBF 1,5, ocorre uma ata@a no processo de
formacdo de apatita. Nesta fase a camada de apatitas espessa, com trincas e distribuida
em toda a superficie do substrato, com excecaondatea sinterizada a 1300 °C. Nas Figura
59 (a), (c), (e) e (g) sdo mostradas as micrografasuperficie das amostras e nas (b), (d), (f)
e (h) as superficies de fratura. As imagens revelaa progressiva diminuicdo da camada de
apatita na superficie do substrato com o aumenterdperatura de sinterizacdo. Além disso,
pequenos nudcleos internos ao substrato foram eadwmst como mostrado, por exemplo, na
Figura 59 (f). Esses nucleos foram localizadosreacde 10 um da superficie. Provavelmente,
0S poros presentes nas amostras permitiram quédo fsermeasse até o seu interior.

Na Figura 60 sdo apresentadas as micrografiaardastras submetidas ao testes de
bioatividade em SBF 1,5 apds 28 dias de imersaftormacdo de uma densa camada de
apatita pode ser observada na superficie das a@wopHra todas as temperaturas de
sinterizacdo. Nas Figura 60 (b), (d), (f) e (hjrespondentes as superficies de fratura, sdo
apresentadas as medidas da espessura da camauiiide @ealizadas a partir da superficie.

Observa-se, com 0 aumento da temperatura de gagéd, uma gradual diminuicdo da
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camada de apatita de L8 a 1000 °C para 1[4m a 1300 °C, possivelmente associada a
reducdo do grau de porosidade. Além disso, pelafologias apresentadas na Figura 60 é
possivel notar que a adesdo entre a camada d&aapatisubstrato € mais efetiva quando a
temperatura de sinterizagdo € mais baixa, ou $6{) e 1100°C. Um dos motivos para que
isso ocorra é o fato de menores temperaturas penmig interconexao entre os poros, ou
seja, eles formam pequenos vasos comunicantesserfprerosidade interconectada). Assim,
a medida que a apatita cresce em um dos poroseetmrecta a apatita de outro poro,
produzindo uma ligagdo com o substrato muito n@ite fdo que ocorreria se 0 crescimento

fosse puramente superficial.
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Figura 58 Micrografias (MEV) de uma regido de crescimergaagatita do comp6siHT50ap0s a sinterizagcao
e a imersdo em SBF 1por 7 dias. (a), (c), (e) e (g) superficies dassirae sinterizadas a 1000, 1100, 12
1300 °C, respectivamente. (b), (d), (f) e (h) stipiexs de fraturas das amostras sinterizadas a, 1000, 1200
1300 °C, respectivamente.
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sV, 307 4000

Figura 59: Micrografias (MEV) de uma regido de cheento de apatita do compdoskid50apds a sinterizacao

e a imersdo em SBF 1,5 por 15 dias. (a), (c), (g) superficies das amostras sinterizadas a 1000, 1200 e

1300 °C, respectivamente. (b), (d), (f) e (h) stipiexs de fraturas das amostras sinterizadas a, 1000, 1200 e
1300 °C, respectivamente
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Figura 60: Micrografias (MEV) de uma regido de che®nto de apatita do compdésiid50apds a sinterizagao

e aimersdo em SBF 1,5 por 28 dias. (a), (c), (g) superficies das amostras sinterizadas a 1000, 1200 e

1300 °C, respectivamente. (b), (d), (f) e (h) sfipers de fraturas das amostras sinterizadas a, 1000, 1200 e
1300 °C, respectivamente.
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PARTE I
53. COMPOSITO (100-x) Nb,Os - (X) HAp

5.3.1. Introducéo

Os procedimentos experimentais relacionados a raega, producdo e caracterizagédo
do composito (100-x)NBOs-(x)HAp na forma de pd, bem como, os procedimentos
envolvendo a preparacdo de amostra via compactaegaida de sinterizacdo foram
realizados em trabalhos anteriores [11,12].

Esta parte do trabalho tém por objetivo realizacasacterizagdo estrutural do
composito(100-x)NBOs (xX)HAp por difratometria de raios-X e espectroscopia Rarbam
como realizar testes de bioatividade “in vitro’lisindo SBF 1,5.

Na etapa relacionada aos testes de bioatividadeodapdsito, um estudo por
espectroscopia Raman foi realizado para se estineapessura média da camada de apatita
sobre o substrato.

A discussao que diz respeito aos estudos de pggmadm compodsito e a obtencéo de
amostras sinterizadas n&o sera, portanto, aquisepexla. Selecionou-se dentre o0s
compoésitos estudados [11,12] o compactado a 350 MPRnterizados a 1000 °C em
atmosfera de ar para as composicdes 10, 20, 30, 40 e 50% d¢Ap.

5.3.2. Caracterizacao estrutural do compdsital0-x)Nb,Os-(X)HAp

5.3.2.1. Andlise por difratometria de raios-X

Na Figura 61 sdo mostrados os difratogramas de-Kido compdsito(00-x)NBOs-
(X)HAp sinterizado a 1000 °C em atmosfera de ar parampasicoex = 10, 20, 30, 40 e
50% deHAp.

A identificagé@o das fases foi realizada a partibdaco de dados JCPDS utilizando o

programa X Pert HighScore. Foram identificadaseggiimites fases cristalina<®( ) oxido de

calcio nidbioCaNkOg (Fersmita), §) 6xido de foésforo nidbi®®NiO.s e (D) p-trifosfato de
calcioCag(POy)2, que correspondem as fichas padrao 39-1392-JCPDE@EJCPDS e 09-
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0169-JCPDS, respectivamente. Além destas fasegitaags, foram observadas pequenas
reflexdes, relacionadas a fase do precursoNBOs, conforme ficha 37-1468 - JCPDS,
principalmente nas amostras com menor quantidadl@¢’hidroxiapatita. Analogamente ao
gque ocorreu no compositdT50, o processo de sinterizacdo proporcionou a decsigim da
hidroxiapatita em outras fases cristalinas. Norgntaneste compdsito a quantidade residual
de pentoxido de nidbio apos a sinterizacao foi mpé@quena e apenas 0s picos mais intensos
e, ainda assim, com baixa intensidade foram detestdsso indica que praticamente toda a

quantidade (%) de pentoxido de nidbio contribui trassicdes para a formacédo das fases

CaN QO@ ePN b‘:3025.

(100-x)Nb_O.- (X)HAp
XCaNb206 ) PNb9025

X 0 cagpo, s Nb
¢ (231)
X(200)

205

w

 (110)

{3 (4010)

—~
N
o
N
~

|

50% HAp

40% HAp

30% HAp

20% HAp

10% HAp

| | 3I

0 3
26 (graus)

Figura 61: Difratogramas dos compésid80-x)NBOs-(x)HAp sinterizados a 1000°C com x= 10, 20, 30, 40 e
50% deHAp eindicacéo dos planos cristalograficos das fasetifimdas no programa X Pert HighScore.
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5.3.2.1.1. Frag&o volumétrica (%) das fases via moéo de Rietveld

O fato do sistemalQ0-x)NbOs-(x)HAp ter como variavel a quantidade (vol. %) de
HAp, sugere que a fracdo de volume (%) de cada faslicra produzida no processo de
sinterizacdo seja diferente para cada valoxk ¢e = 10, 20, 30, 40 e 50%). Assim, para a
quantificacdo percentual das fases obtidas aposo@egso de sinterizacdo procedeu-se o
refinamento estrutural pelo método de Rietveld.r@cgsso foi realizado utilizando-se um
modelo contendo uma estrutura ortorromktitecn na faseCaNkOs acompanhado de uma
estrutura tetragonad#l/m referentea fasePNO,s € uma estrutura romboédri&8c para a
fase Cag(POs)2. A baixa concentracdo do precurddn,Os existente nos compdsitos apds a
sinterizacdo dificultou a inclusédo desta fase Himaeento, visto que a aplicacdo do método
dos minimos quadrados utilizando quatro fasesatinss dificulta a convergéncia do
refinamento. A Unica amostra em que foi possivaizar o refinamento com as quatro fases
(CaNkOg, PNIyO2s, Cag(PO4)2 € NOs) foi a com 10% dédAp reagentee mesmo para esta
amostra, a fracdo de volume (%)NleOs obtida foi da ordem de 10%.

Nas Figuras 61 a 65 sdo apresentados o0s pepevimentais e calculados, suas
diferencas (erro) e as posicOes de Bragg. Na Tab@lsdo mostrados os valores dos
parametros de rede, da fracdo de volume (%) eit@sias de ajuste (parametros estatisticos)
obtidos do refinamento do composiid0-x)NBOs-(X)HAP.

A boa concordancia entre os perfis calculados peraxentais, obtidos no
refinamento, permitiu determinar com boa precisdfragdo de volume (%) das fases
cristalinas do compdsito, bem como avaliar possiakéracdes nos parametros de rede com a
variacdo da composicao.

Observa-se uma tendéncia de aumento da fracadulee/¢%o) da fasePNOoscom
a diminuicdo daHAp de 16,95% X = 50) para 40,65 %x(= 10). Isso ocorre porque a
formacao da fasBNkyO,s € privilegiada pelo aumento da quantidade de gafade nidbio
no compaosito, uma vez que esta femguer nove atomos de niébio para a formacao de uma
Gnica célula unitaria. A mesma tendéncia de aumemnds em menor propor¢ao, € verificada
para a fas€aNkOg, de 35,53% X = 50) para 37,62%x(= 10). Por outro lado, para a fase
Cag(POy), observa-se um decréscimo progressivo de 47,5296 para 11,39% (x = 10).
No trabalho realizado por Yang e colaboradorespliservado que ldAp, quando submetida

a tratamentos térmicos em atmosfera livre, poddesempor em outros fosfatos de calcio
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como S-TCP, a-TCP e TTCP(fostato tetracélcico) [95]. Entretanto, os residt obtidos
neste trabalho tanto para os compdsiHd$0 quanto para o sisten{a00-x)NbOs-(X)HAP,
indicam apenas a transformacad-tip na fasgs-TCP.

Como dito anteriormente, o refinamento com a faseyssoraNb,Os sO foi possivel
para a amostra com 10% H&\p resultando numa fracdo de volume (%) para estadas
ordem de 10%. A incluséao desta fase no refinamest® as composi¢cdes com x = 20, 30, 40

e 50% de HAp, ndo apresentou convergéncia no moassrefinamento.
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Figura 62: Padrdes obtidos ap6s o refinamento mposito50%NB0Os-50%HApsinterizado a 1000°C.
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Figura 63: Padrdes obtidos apds o refinamento mpo6sito60%NB0Os-40%HApsinterizado a 1000°C.
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Figura 64: Padrdes obtidos apds o refinamento mpo6sito70%NBOs-30%HApsinterizado a 1000°C.
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Figura 65: Padrdes obtidos ap6s o refinamento mposito80%NBOs-20%HApsinterizado a 1000°C.
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Figura 66: Padrdes obtidos apds o refinamento mpo6sito90%NBOs-10%HApsinterizado a 1000°C.



Tabela 13: Parametros obtidos do refinamento Bligfwara os compositos My — Hap sinterizados a 1000°C.

FaseCaNbOq

Grupo espacialPb c n

Simetria ortorrdmbica

FasePNO,5

Grupo espacial4/m

Simetria tetragonal

FaseCa(POy);

Grupo espaciaR3c

Simetria Romboédrica

a=p=y=90° a=p=y=90° a=p=90°y=120°
Pardmetros Fracdo de Parémetros Fracdode Parametros Fracao de
HAp de rede volume de rede volum de rede volume
(%) A (%) A (%) A (%)
a=14,958 a = 15,5897 a =10,4028
50 b =5,7496 35,53 b = 15,5897 16,95 b =10,4028 47,52
c=5,2179 ¢ =3,8237 ¢ = 37,3649
a =14,9607 a=15,5922 a=10,3994
40 b =5,7489 36,15 b=155922 23,42 b =10,3994 40,42
c=5,2193 c =3,8247 c=37,2178
a=14,9521 a = 15,5861 a=10,3841
30 b =5,7481 36,41 b = 15,5861 31,21 b =10,3841 32,37
c =5,2175 c =3,8232 c = 36,9568
a = 14,9507 a = 15,587 a =10,3565
20 b =5,7513 39,72 b = 15,587 40,85 b = 10,3565 19,43
c=5,2191 c=3,8235 c = 36,8866
a = 14,9527 a = 15,5936 a =10,3343
10 b =5,7538 37,62 b = 15,5936 40,65 b =10,3343 11,39
c =5,2207 c =3,8246 c = 36,9903
Padréo a = 14,926 a =15,639 a=10,429
JCPDS b =5,752 b =15,639 b =10,429
c=5,204 c=3,8317 c=37,38
Critérios x=50 x=40 x=30 x=20 x=10
deajuste R,,=13,0 Rw=139 R,=145 R,=162 R,=161
(%) Rex= 5,72 Rex= 4,94 Rex= 4,89  Rey= 4,48 R~ 5,12
y?=5,21 ¥?=17,89 x?= 8,82 ¥=10,0 ¥*=13,0

5.3.2.2. Andlise por espectroscopia Raman

Na Figura 67 sédo apresentados os espectros Ramsiatelma(100-x)NBOs-(X)HAp
sinterizados a 1000 °C. Os espectros (a), (b)(dxe (e) correspondenmxa= 10, 20, 30, 40 e
50% de HAp, respectivamente.
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As bandas referentes a fase Fersi@adllpOs sédo localizadas em 538, 847 e 903 cm
! enquanto as bandas referentes a Pa¢iz0,s estdo em 692 e 630 &nfi96,97] As bandas
em 938, 1000 e 1038 chpodem ser atribuidas ao estiramento terminal igasdes Nb=0O
[98,99]. A banda em 995 c¢hpresente na amostra com 10 % tdAp corresponde ao
estiramento metal/oxigénio da fase,®b [98]. As bandas largas localizadas em 956 e 969
s&o associadas ao grupo fosf®OL) da faseCag(POs), [100].
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Figura 67: Espectros Raman dos comp6git68-x)NbOs-(x)HAp sinterizados a 1000 °C em funcédo da
variacdo do volume (%) de HAp. (a), (b), (c), €dk) correspondemxa= 10, 20, 30, 40 e 50% de HAp,
respectivamente.

5.3.3. Testes de bioatividadeifi vitro” com SBF 1,5

Os mecanismos de nucleacdo da apatita no sist€8-x)NBOs-(X)HAp,
possivelmente ocorrem de forma similar ao do psiree formacao da apatita no compdsito
HT50, visto na sessao (5.2.6.1) deste trabalho, no tentdasta vez ao invés de termos na
superficie do substrato o grupo funcioffal— OH tém-se o grupdNb — OH Como o
substrato € um compadsito constituido ldAp e Nb,Os, ele podera liberar ions positivos
(como oC&") de sua superficie, possibilitando trocas i6nima® o fonH;O" do SBF que
possibilitam a formacdo de gruposlb — OHadicionais na superficie do substrato. Além

disso, a liberacdo de ions positivos do substraitdyz uma mudanca do pH local do fluido,
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aumentando a atividade i6nica do produto (IAP) cpreseqiientemente acelera o processo de
nucleacéo de apatita [88,89,90].

A acao de forcas eletrostaticas faz com que os @dtisda superficie do substrato
atraiam os fon€a’* do fluido de maneira que a superficie fica poaitiente carregada. Esta
carga positiva, por sua vez, comeca a atrair os negativos fosfat®O,> dando inicio a
formacdo dos fosfatos de calcio. Apds isso a a@patiésce espontaneamente pela absorcao
dos ions calcio e de fosfato contidos no fluidofoone explicado com mais detalhes na

secdo 5.2.6.1.
5.3.3.1. Andlise por difratometria de raios- X

Os difratogramas das amostras do sisté8-x)NbOs-(x)HAp comx = 10, 20, 30,
40 e 50% realizados apdés 28 dias de imersédo enll&BEstdo apresentados na Figura 68. No
difratograma da parte alta da figura estdo indisade picos (002) e (211) da apatita

localizados proximos a2= 26° e ® = 32°, respectivamente.

(100-x)Nb 5O - (X)HAp
apatita

apatita b
50% HAp
40% HAp
M\M\
20% HAp
W

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
26 (graus)

(002)

Intensidade (u.a.)

Figura 68: Difratogramas dos compésifd80-x)NBOs-(X)HAp sinterizados a 1000°C com x= 10, 20,
30, 40 e 50% delAp apds 28 dias de imersdo em SBF 1,5.
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Com excecdo da amostra corw 10% deHAp, observa-se que os picos de difragao
dos planos (002) e (211) sdo mais intensos queslasionados ao substrato, indicando a
nucleacdo de apatita no material apds a imersasBd,5.

A auséncia destes picos na amostra 8om10% deHAp pode estar relacionada a
limitagdo experimental. Regidbes da amostra com gl nucleacdes podem dificultar a
condicdo de difracdo e ndo serem detectadas peipasgento. Além disso, a medida foi
realizada em um equipamento convencional com gaeti@s dispostos huma montagem
conhecida como# - 29" . Nesta montagem o feixe de raios-X penetra vanésonsna
amostra antes de ser difratado e coletado no detésim, se as camadas de apatita forem
finas e ainda pertencerem a regides separadas osirarsd0 necessarios grandes intervalos
de tempo de contagens para se obter uma boa testasbre as difracbes devidas a
elementos do filme [93]. Neste caso é recomendaalsoade um acessorio para filmes finos
(TF-XRD “thin-film — XRD”) em que o feixe penetra rasante a superficie 337,9

Como no caso do composilaO,-HAp (sessdo 5.2.6.2), a escala de intensidade dos
picos (002) e (211) foi ampliada para se visualestes picos de difracdo. No entanto, no
composito (100-x)NbOs-(x)HAp existe uma sobreposicdo dos principais picos aditap
(002) e (211) com os picos (111) da fase fersmifat®4) da fase do pentdxido de nidbio
respectivamente, o que dificulta distinguir os pido substrato dos da apatita.

Diante das dificuldades experimentais acima aptadas, foram necessérias analises
de espectroscopia Raman e microscopia eletrénicamiedura (MEV) para compreender a

auséncia dos picos relacionados a apatita na aarastr 10% délAp.

5.3.3.2. Andlise por espectroscopia Raman

Segundo Notingher e colaboradores, a apatita faimah um substrato pode
facilmente ser identificada por espectroscopia Repe&a observacdo da banda caracteristica
da apatita situada em 960 ¢jh01]. Esta banda corresponde & vibracdo simélg¢a— Odo
grupo fosfato [102]. Notingher afirma ainda queuantidade de apatita formagassa ser
estimada por comparacéo entre a intensidade daEnd60 ci e a intensidade de uma
banda caracteristica do substrato [101].

No presente trabalho, essa andlise foi realizatizamdo-se um espectrébmetro Raman
com microscopico confocal. Foram selecionadosriigsoda superficie da amostra conforme

diagrama mostrado na Figura 69.



103

Para cada ponto {PP;, Ps, P, e R) foi realizado o estudo do de perfil de profundigla
da camada de apatita. O primeiro espectro foi olwtain o foco na superficie da amostra e os

demais a cada 2 pm, num total de 10 camada€4C.,Gy).

X P,
G P, = P%Y. A
C, TrEm—- 1® i 3
C] iZ um
‘l, 2 um
§ v
(‘I':m 32 Lm

Figura 69: Diagrama representativo do procedimatilizado nas medidas do perfil de profundidade.

Nas Figuras 69 a 73 sdo apresentados os espeamanRdos compdsitod00-
X)NbOs-(X)HAp (x = 10, 20, 30, 40 e 50% ¢Ap) apos a imersado por 28 dias em SBF1,5.

Observa-se nos espectros que a intensidade da lmmatiaada em 960 cthquando
comparada a intensidade de uma banda do subs€8oc(ii'), diminui com o aumento da
profundidade de foco para todas as concentracdddAgeindicando um decréscimo na
concentracdo de fosfato da superficie para o artde amostra. Assim, quanto mais profundo
for o foco menor serd a intensidade da banda déapen relagdo a uma banda pré-existente.
O limite é alcancado quando a espessura da cangadpatita for vencida. Neste ponto, o

aumento da profundidade de foco deixa de alteraz@o Agsd/Ago3) €Ntre estas bandas.
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Figura 70: Espectros Raman da amos5@% NbOs- 50% HApapOs a imerséo por 28 dias em SBF1,5 em
fungdo da profundidade da camada de apatita medigestir da superficie da amostra.
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Figura 71: Espectros Raman da amo8f@% NhOs— 40% HApapds a imerséo por 28 dias em SBF1,5 em
funcdo da profundidade da camada de apatita medigastir da superficie da amostra.
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Figura 72: Espectros Raman da amost®&s NbOs- 30% HApapds a imersdo por 28 dias em SBF1,5 em
funcdo da profundidade da camada de apatita medigagtir da superficie da amostra.
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Figura 73: Espectros Raman da amo&i86 NBOs- 20% HApapds a imersao por 28 dias em SBF1,5 em
fungdo da profundidade da camada de apatita medigagir da superficie da amostra.
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Figura 74: Espectros Raman da amostra 90%0k10% HAp apds a imersao por 28 dias em SBF1,5 em
funcdo da profundidade da camada de apatita medigagtir da superficie da amostra.

A andlise do perfil de profundidade da camada dgitapnas amostras foi realizado
pela razdo entre a integral de area referente dabdm apatita em 960 ¢ne a integral de area
da banda da fersmitaC&NBOs) do substrato em 903 &m Essa razdoAgso/Aogs) foi
determinada para os 5 pontos selecionados confimaicado na Figura 69. O valor médio
da razao entre estes 5 pontos em funcao da prdadelienum, para todas as composicgoes,
sao mostradas nas Figuras 75 a 78.

1o 50% Nb,O,- 50% HAp

=  média dos pontos
——— ajuste exponencial

0,8 1 _ 2
=5, +A.exp(-x/t)
R’= 0,99451
0,6 - A =1,00+0,02

1=3,54+0,21 | >~ 00H0%

0,4

A960/A903

0,24

0,0 4

z (um)
Figura 75: Comportamentia razadhgso/Aggzdo espectro Raman como func¢édo da profundidade datean
50%Nb0s— 50%HApapods 28 dias de imersdo em SBF 1,5 e ajuste erpiath



107

12
60% Nb,O, - 40% HAp
104 = média dos pontos
’ ——— ajuste exponencial
S=5 +A.exp(-x/t)
0,8
R’=0,98569
A=1,03:0,04
% 064 1=4,48+ 0,47 I S, =-0,0110,03
8 ]
<
3
< 04
0,2 L
0,0 [ R . R |
T T T T T T T T T T

z (um)

Figura 76: Comportamentia razad\gsy/Aggzd0 espectro Raman como funcao da profundidade datean
60%Nk0Os— 40%HApapds 28 dias de imersdo em SBF 1,5 e ajuste erpiah.

Lo C3 70% Nb,0, - 30% HAp
' '\ = média dos pontos
1 —— ajuste exponencial
0,8 S=S +A.exp(-x/t)
R’=0,97436

0,6 _ A=1,12+0,061

2 1=513+0,77 I S, =-0,07:0,05
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2 0,4
0,2
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Figura 77: Comportamentia razad\gs¢/Aggzd0 espectro Raman como funcao da profundidade datean
70%NBOs— 30%HApapds 28 dias de imersdo em SBF 1,5 e ajuste erpiah.
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Figura 78: Comportamentia razadhgso/Aggzdo espectro Raman como func¢édo da profundidade datean
80%NkOs— 20%HApapds 28 dias de imersdo em SBF 1,5 e ajuste erpiah.

90% Nb,0,- 10% HAp
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Figura 79: Comportamentia razad\gsy/Aggzd0 espectro Raman como funcao da profundidade datean
90%NkOs— 10%HApapds 28 dias de imersdo em SBF 1,5 e ajuste erpiah.

Observa-se nas Figuras 74 a 78 gsi@alores experimentais se ajustam a uma fungao

exponencial decrescente por meio da Equacao 24:

sendo,

S(2=S + Aexp ©

S razdo entre as areas das bandas de 98@@03 crit (AgsdAgod);
S: constante de estagio de saturacgao;

(24)
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A: amplitude;
z profundidade da amostra em um;
7. parametro que estima a quantidade de fosfato e determinada profundidade da

amostra.

Os pontos em preto representam os valores referastenédias das razdssoAcos
para as 5 regides medidas e a linha em vermellsteaxponencial calculado por meio da
Equacao 24.

Considerando a razad\gso/Agrs como um valor diretamente proporcional a
concentracdo de apatita formada pode-se estimampimr da Equacéo 24, um valor para o
parametrd’z” como uma funcdo do parametrd ‘€ com isso estimar a espessura da camada

de apatita no substrato. Dessa maneira, a coacéotde apatita deve decair a uma taxa de

(r/2)
€

em relacdo ao seu valor inicial (100%). Por exempmh profundidade em que=1 1,

a concentracdo de apatita séféd do valor inicia) ou seja, em torno de 37%. 3e 2 7 a
concentracdo de apatita séfdedo valor inicial, logo para esta profundidade obsese uma
gueda de aproximadamente 87% da quantidade irdeiahpatita. Acredita-se que apés a
espessura = 2 r 0 limite entre a camada de apatita e o subsfoataltrapassado, pois a
concentracéo de fosfato proveniente da banda dec®80é muito pequena comparada a
inicial. Isso significa que possivelmente a espesda camada de apatita esteja proximaa
271.

Na Tabela 14 sdo mostrados os valore? deeferentes a espessura da camada de
apatita para as composicdes analisadas. A arddseesultados mostra que a espessura
maxima da camada de apatita, obtida por especpiasBaman, ocorre para= 30% deHAp

e aminima para= 10%.

Tabela 14: Espessura da camada de apatita detdarpoa espectroscopia confocal Raman apés a impmao
28 dias em SBF1,5 para as amostras do sisted@ax)NhOs-(x)HAp comx = 10, 20, 30, 40 e 50% ¢Ap.

Amostra 27 (um)
50%Nb0s-50%HAp 7,08+0,42
60%Nb0s-40%HApP 8,96+0,94
70%Nk0s-30%HApP 10,26%1,54
80%Nk0s-20%HApP 6,66+0,84

90%Nb0Os-10%HApP 4,58+0,36
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Um dos motivos para o uso da técnica de especpi@sBaman neste trabalho foi para
entender o raz&o pela qual os picos de difracaaids-X da apatita ndo foram observados na
amostra com 10% ddAp. Uma possivel causa seria o fato da amostra ndoissgiva, no
entanto, a analise por espectroscopia Raman peratiservar variagdes na banda do grupo
funcional PO,> em 960 cril, caracteristica da nucleacdo de apatita na amostrseja, com
propriedades bioativas. Ressalte-se, que dos Dpaelecionados na amostra com 10% de
Hap, em apenas 3 foi observada a variacdo desta bhaodanto, existem regiées na amostra
sem ou com pouca nucleacédo. Aléem disso, de todasloges de espessura estimados por
espectroscopia Raman, o da amo&08&NhOs-10%HAp foi o menor. Portanto, o mais
dificil de ser detectado. Para exemplificar este fa espectro Raman de uma regido nao
nucleada na superficie da amosg@%NbhOs-10%HAp é mostrada na Figura 80 . Os
espectros foram obtidos em funcédo da profundidadeab e observa-se que a banda em 960

cm?, caracteristica da formagcéo da apatita, ndo fecteda.

(90%)Nb,O.- (10%)HAp ———0pm

Intensidade (u.a.)

1100 ' 10'50 ' 10'00 ' 9%0 ' 9(')0 ' 8é0 ' 800
ndimero de onda (¢t
Figura 80: Espectros Raman de uma regiao ndo mizcfgar apatita na amos®8%NbOs-10¥HAp apos 28
dias de imersdo em SBF 1,5 em funcéo da profundidazhrtir da superficie.
Assim, o recobrimento da apatita ndo ocorre de dotmiforme na superficie da
amostra com 10% ddAp. Possivelmente, este foi o principal fator que difisu a deteccéo

da formacédo de apatita por difratometria de raioSXpondo que o pico de difracdo da
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apatita existe, ele ocorre com baixa intensidadsim, mesmo que a escala do difratograma
seja ampliada, melhorando-se a sua visualizacapjcos (002) e (211) da apatita seriam
sobrepostos aos picos (111) e (-414) das fasesgnitarse pentdéxido de nibbio,
respectivamente.

Para visualizar a distribuicdo dos nacleos de &pat amostr@0%NbhOs-10%HAp
foi realizado na sua superficie um mapeamento2@d0 pontos. Os espectros obtidos foram
normalizados pela banda da fersmita em 903 ers resultados estdo mostrados nas Figura
81 (a) e (b). Na Figura (a) observam-se regifesquass esta banda € bem pronunciada
indicando a presenca de apatita e outras (regideazell) com auséncia de nucleacdo. Na
Figura (b) sdo mostrados os espectros de uma regédeada e outra sem nucleacéo.

Um fato interessante de se observar € que mesmanm@sras em que a nucleacéo da
apatita foi expressiva, como € o caso da amé&fieNBOs-50%HAp,a camada de apatita na
superficie ndo é uniforme. Para esta amostra &izeglo um mapeamento com 600 pontos,
igualmente espacados, em uma regido da superfinieaproximadamente 0,064 rnOs
espectros foram normalizados pela banda da fersemita903 crit e os resultados s&o

mostrados na Figura 82.
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Figura 81: (a) Espectros de 2000 pontos da supedéicamostr&0%Nb0Os-10%HAp.(b) Espectros de duas
regibes da amostra. As curvas em azul e em vermegliesentam regides com e sem nucleagéo de apatita
respectivamente.
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Figura 82: (a) Espectros de 600 pontos da supediiamostra0%Nb0s-50%HAp.(b) Espectros de duas
regibes da amostra. As curvas em vermelho e entggdsentam regides com e sem nucleacao de apatita
respectivamente.

Para melhor observar a variacdo da concentrac@patéa formada na superficie da
amostra, a razéfysi/Agosfoi novamente calculada. O resultado esta aprademta Figura 83
em uma mapa 2D na forma de curvas de nivel. O pati&ores representa a variagdo da
razaoAgso/Agos. AS regides em alaranjado correspondem a maianeseatracdes de apatita
enquanto as regides em azul correspondem a regpéepouca quantidade de apatita.
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Figura 83: Mapa 2D da raz@gs/Agpspara a amostra0%NbOs-50%HApapds 28 dias de imersdo em SBF 1,5.
O padrao de cores representa a quantidade desagatitiferentes pontos da superficie da amostraores
alaranja e azul indicam regiGes com maior e meoocentracdo de apatita, respectivamente.

Na Figura 83 notam-se regies com diferentes carazgies de apatita na superficie
da amostra50%NB0s-50%HAp indicando claramente a falta de homogeneidade do
recobrimento de apatita no substrato. A técnicagpectroscopia Raman mostrou ser uma

importante ferramenta para se avaliar a nucleag&pdtita em testesm‘“vitro”.

5.3.3.3. Andlise por microscopia eletrbnica de vaedura

A evolucdo e a morfologia da nucleagdo de apatis compodsitog100-x)NBOs-
(x)Hap (x =20, 30, 40 e 50% ddAp), sinterizados a 1000 °C e imersos em SBF 1,28or
dias estdo apresentadas na Figura 84. Na Figufa, 84 1 — 5) é mostrada a morfologia da
superficie das amostras ap0s o0 processo de sagi@oizPara as amostra com 10 e 20% héa a
predominancia de graos alongados em formato dédsmad®ara as amostras com 40 e 50% de
HAp é possivel notar que a maioria dos graos s&d@mndados e bastante irregulares. Para a

amostra com 30% de HAp h& a coexisténcia de plsieuredondadas e na forma de bastdes.
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Aparentemente para essa amostra as duas morfolggaascem na mesma propor¢géo e com
porosidade uniforme entre 1 euth. Na Figura 84 (bi = 1 — 5) € mostrada a morfologia da
superficie do substrato com nucleacdo de apati@asto na Figura 84i(d = 1 — 5) €
mostrada a morfologia da seccao transversal afrasuaa, para = 10, 20, 30, 40 e 50% de
HAp. Observa-se que uma densa camada de apatitauddada na superficie do substrato
para todas as composicoes apos 28 dias de imars&BE 1,5. Nas micrografias relativas a
seccao transversal das amostras fraturadas foivpbss/aliar a espessura da camada de
apatita nucleada e sua adeséo ao substrato.

A maior espessura observada corresponde a amostra€ 30% deHAp na ordem de
13 um e para as demais composicdes valores entre dne. Ressalte-se que a camada de
apatita ndo apresenta uma nucleacdo uniforme nerf&ig do substrato, assim, estas
espessuras podem variar. Comparando estes valeressgbessura com o0s obtidos por
espectroscopia Raman, mostrados na Tabela 14 vakseiuma boa concordancia entre eles.
Assim, as duas técnicas Raman e MEV permitem detachucleacdo de apatita e também
estimar a sua espessura. Ha que se considerar migrascopia eletrbnica de varredura é
uma técnica que danifica a amostra impossibilitamdeu uso em outras técnicas enquanto a
espectroscopia confocal Raman néo.

Com respeito ao composi@0%NBOs-10¥%HAp néo foi observada a nucleacédo de
apatita em toda a superficie do substrato como peidebservado na Figura 85 em que foram
observadas nucleacdes em algumas regifes da sigeldi substrato. Analises de EDS
mostradas na figura foram realizadas na regidciseleda na Figura 85(b). O espectro de
EDS a esquerda foi realizado fora da regido derdarea da direita dentro desta. Esta ultima
refere-se a uma regido com nucleacdo de apatits,hdoum aumento da intensidade dos
picos referentes ao célcio e ao fosforo. De formialg para esta composi¢do, observam-se
regides com pouca nucleacdo de apatita podendespomder a um estagio inicial de
nucleacdo. Possivelmente, se a amostra fosse irersaBF 1,5 por um periodo de tempo
maior, toda a sua superficie seria recoberta patitaggomo no caso das amostras com 20, 30,
40 e 50% déiAp.
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Figura 84: Micrografias (MEV) dos compésitd®0-x)NBOs-(X)HAp (x = 50, 40, 30 e 20% de HAp) apds a
imerséo por 28 dias em SBF 1,5; {& 1 — 5) correspondem as superficies das aa®atites da imerséo,;, (b
=1 - 5) correspondem as superficies das amostéssaaimersdo e;(¢ = 1 —5) as superficies de fratura das
amostras apoés a imerséo.
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Figura 85: (a) e (b) Imagem obtida por MEV de uegides com nucleacdo de apatita no compdsite
X)NB,Os-(X)HAp sinterizado a 1000°C apds 28 dias de imersdoBlh. Na parte baixa da figura séo
mostrados os espectros de EDS da regido (b). AeedapuEDS feito na regido fora do quadro inserddireita:
EDS feito na regido dentro do quadro inserido
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6. CONCLUSOES

As técnicas de producdo e de caracterizacdo, addz neste estudo, permitiram
alcancar os objetivos inicialmente propostos nditsertacao e relacionados aos compdsitos
[50% (HAp + S-TCP) + 50%TiO;] e (100-x)NBOs-(x)HAp (x = 10, 20, 30, 40 e 50%.om
base nos resultados obtidos, algumas conclusdespaito das propriedades desses materiais
sao apresentadas:

Com relacdo a Parte | do trabalho, referente ao poésito a base de Ti& HAp+S-

TCP, conclui-se que:

* A calcinacéo de ossos de peixes jovens pode pip@ém da hidroxiapatita, a fase
pB-tricélcio fosfato. Para as condicbes de calcinagdle moagem utilizadas neste estudo, a
fracdo de volume (%) da fageTCP, obtida pelo método de Rietveld, foi da ordi2fo. A
andlise por FTIR confirma a presenca da fageTCP pela identificacdo de bandas
caracteristicas do grupo funciofD,> e relacionadas a esta fase.

* Nao foi observada nenhuma fase adicional (espaoa difratogramas relativos a
faseTiO,, utilizada como material precursor na producaocdospoésitos.

* O intervalo de tempo de 2 horas para o processandagem dos compdsitos
proporcionou uma maior homogeneidade dos aglomsrddoparticulas, além de produzir
materiais nanoestruturados, com tamanho de ctistadira a fasélAp de 19,6 nm e para a
faseTiO, de 34,8 nm.

» O tratamento térmico dos compdsitos induz reagfigmicas, sendo 0 compasito
resultante constituido pelas fas@égd,, f-TCP e CaTiGs. Contudo, os resultados obtidos do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld naostque 0 aumento da temperatura de
sinterizacdo no intervalo de 1000°C a 1300°C, nt@ocau de forma significativa a fracédo de
volume (%) das fases cristalinas identificadas.

» Observou-se um sensivel aumento das propriedéidess e mecanicas dos
compésitos com 0 aumento da temperatura de sia¢@ioze, que essas propriedades sdo um
pouco superiores as das amostrasl8p produzidas nas mesmas condicoes.

» Pequenos nudcleos de apatita foram observadosamogdsitosHT50, para todas as
temperaturas de sinterizagdo, ap0s a imersao poR8lias em SBF convencional.
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* Os compésitosHT50, quando submetidos a ensaios de imersdo em SBF1,5,
apresentam nucleagdo de apatita em suas supeskcids identificaveis tanto pela técnica de
difrotometria de raios-X convencional, como por mgcopia eletrénica de varredura (MEV).

» As analises por MEV mostram duas tendéncias itaptes na nucleacédo da apatita
nesses compositos. A primeira é que a camada ditaadanais espessa nas temperaturas de
sinterizacdo mais baixas, 0 que possivelmente a&stédciada a maior porosidade destes
compositos. A segunda, como era de se esperapesasesa da camada de apatita aumenta
com o aumento do intervalo de tempo de imersadBid 5.

* A adesdo entre a camada de apatita e o subsirab®m é maior nas temperaturas
mais baixas e possivelmente, associada a maiosidade do material.

Com relacdo a Parte Il do trabalho, referente astasma (100-x)Ni®s-(X)HAP,

conclui-se que:

* As andlises de difratometria de raios-X dos casiips (100-x)NBOs-(X)HAP,
mostram que o tratamento térmico a 1000°C induzfe=a quimicas, produzindo a
decomposicao da HAp em outras fases e, que o citmpésultante é formado pelas fases:
TCP, CaNBkOs, PNIyOzse N, Os.

* Os resultados obtidos, do refinamento pelo méttm®ietveld, mostram variacbes
significativas na fracdo de volume (%) das fases ccaumento da concentracaoHdigp e,
ainda, que essas variacdes influenciam a bioateid@s compdsitos nos testes “in vitro”.

* A formacdo de apatita na superficie de todos amapésitos foi detectada pelas
técnicas de difratometria de raios-X, microscopérénica de varredura, espectroscopia de
raios-X, disperséo de energia e espectroscopiacanRaman.

* A espessura da camada de apatita nucleada refisigp das amostras foi
determinada com boa precisdo pelas técnicas dectesgmopia confocal Raman e
espectroscopia de raios-X por dispersédo de energia.

Tendo em vista os resultados gerais obtidos nasspare 2 deste trabalho, conclui-se,
por fim:

* Que os compositos estudadde),-HAp e Nb,Os-HAp, possuem as caracteristicas
de materiais bioativos.

» A temperatura de sinterizacéo e a utilizacdardeomo atmosfera reativa reduzem

0s custos de producdo dos compadsitos, indicandpogume um minimo de infra-estrutura e
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um baixo consumo de energia, € possivel produziageale implantes que apresentem
caracteristicas de um material bioativo. As prajailes estruturais e de bioatividade dos
compositos podem ser controladas por meio da ctnag@io dos reagentes e da temperatura

de sinterizacao.

6.1. PERSPECTIVAS

Visando dar continuidade a essa pesquisa, presmdstudar a interacao da superficie
dos compdsitos desenvolvidos no presente trabalhmocglulas e tecidos vivos. Pretende-se,
portanto, realizar estudos“vivd’ como forma de verificar a osteocondutividade datenal,
bem como prever se este induz ou ndo algum efeitoxddade, inflamacéao, etc.

Além disso, a partir dos resultados do presentbalina, mostrando diferentes
morfologias e possiveis diferencas de cristalirdadh formacdo de apatita, tornou-se
interessante estudar as interfaces entre o substeatipatita formada. Essa investigagao pode
ser feita, por exemplo, por HR-TEM (microscopiaatta resolucao).

Outra perspectiva é estudar as trocas idnicas goleon entre 0 material e o SBF.
Deve ser feito, entdo, um estudo por espectroscd@pm@an e FTIR com o objetivo de
identificar os grupos funcionais presentes nas aasem diferentes etapas do processo de
nucleagdo da apatita e, por fim, estudar os mewasisisico-quimicos que fazem com que os

materiais sejam mais ou menos bioativos.
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