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RESUMO

O objetivo principal desta dissertacdo ¢ encontrar condigdes de producdo de
compositos biocompativeis de baixo custo, selecionar diferentes varidveis de sinterizagdo que
possam melhorar o comportamento fisico-mecanico, microestrutural e térmico dos
compositos a base de niobio e hidroxiapatita, além de identificar as possiveis interacdes
matriz/refor¢go. Com o propdsito de produzir um compdsito biocompativel ou simplesmente
bioativo, a hidroxiapatita foi adicionada ao nidbio puro e posteriormente ao pentdoxido de
niobio nas propor¢des de 10, 20, 30, 40 e 50% em volume. A compactacao foi realizada na
forma de disco de 10 mm de diametro e 2 mm de espessura, nas pressoes de 350, 450, 550 e
650 MPa, respectivamente. Para o primeiro tipo de composito, a sinterizagdo foi realizada a
véacuo na temperatura de 1300 °C e no segundo em um forno a ar na temperatura de 1000 °C.
Os efeitos destas condigdes nos compositos obtidos foram estudados em termos das
propriedades fisico-mecanicas, microestrutural e térmicas. Desta forma, o estudo da
influéncia, tanto da composi¢ao como da pressao de compactagdo, foi realizado avaliando-se
as propriedades citadas com o emprego de diversas técnicas de analise. Por outro lado, as
condi¢des de processamento utilizadas permitiram variar a quantidade de reforgo que se deve
adicionar e estabelecer critérios para otimizar a pressao de compactagdo e escolher o processo
de sinterizagdo que pode reduzir o custo de producdo. Dos resultados, observou-se que a
composi¢do e a pressao de compactagdo influenciaram significativamente as propriedades
fisicas e mecanicas, bem como, a microestrutura do composito. Além disso, o estudo das
propriedades térmicas dos compdsitos produzidos mostrou que as mesmas refletem no
comportamento microestrutural e de densificagdo das diferentes amostras produzidas. Esta
caracteristica indica que a técnica utilizada na producdo das amostras proporciona uma
adequada interacdo entre os elementos e uma gradativa melhora da sinterabilidade, o que
interfere na densificagdo e no comportamento microestrutural dos compositos produzidos,

fatores estes que podem ser utilizados na procura por novos materiais biocompativeis.



ABSTRACT

The main aim of this work is the search of experimental conditions to produce
biocompatible composites at low cost, selecting different sintering variables that could
improve the physical, mechanical, microstructural and thermal properties of the niobium and
hydroxyapatite based composites and to identify the possible matrix/reinforcement
interactions. With the intention to produce biocompatible or simply bioactive composite, the
hydroxyapatite was mixed with pure niobium or niobium pentoxide, both with ratios of 10,
20, 30, 40 and 50% in volume. The samples were compacted having 10 mm in diameter and 2
mm thick under pressures of 350, 450, 550 and 650 MPa, respectively. For the first type of
composite, the sintering was carried out under vacuum atmosphere at 1300 °C, and the second
one in air at 1000 °C. The effect of these preparation conditions over the composites were
studied focusing the physical, mechanical, microstructural and thermal properties. This was
performed using several characterization techniques. The used conditions of processing
allowed to evaluate the amount of reinforcement that must be added and to establish criteria
to optimize the compacting pressure and to choose the sintering process that allows reducing
the production cost. It was observed that the composition and compacting pressure influenced
the measured physical and mechanical properties as well as the microstructure of the
composite. Moreover, the study of the thermal properties showed that their values reflected
the microstructural and densification behavior observed in the produced samples. This
characteristic indicates that the technique used in the production of the samples provides
adequate interaction between the elements and a gradual improvement of the sintering, which
modify significantly the densification and the microstructural behavior of the produced

composites, factors that could be explored in the search for new biocompatible materials.



1 - INTRODUCAO

A necessidade de obtencao de novos materiais para substitui¢ao de partes do corpo
humano que foram destruidas ou danificadas conduziu cientistas das mais diferentes areas a
investigacdo de novos materiais utilizados para implantes. O fosfato de calcio quando
cristalizado na forma de hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] é uma ceramica bioativa e
biocompativel, principalmente porque a razdo Ca/P deste material ¢ similar quimicamente ao
tecido 0sseo natural e aos dos dentes. Sendo assim, este material torna-se capaz de promover
uma rapida formacgdo do osso e forte fixacdo do tecido 6sseo. Entretanto, esta bioceramica
apresenta baixas propriedades mecanicas em compara¢do ao osso natural. Estas
caracteristicas, notadamente quanto a fragilidade e limitacdo a resisténcia, constituem um
obstaculo a sua aplicagdo, especialmente no que diz respeito a implantes submetidos a altos
esforcos mecanicos e quimicos.

Por outro lado, materiais metalicos como ago inoxidavel austenitico, cromo-cobalto e
o titanio e suas ligas possuem propriedades mecanicas adequadas para uso em implantes e
vém sendo utilizados de forma rotineira na restauragao de estruturas anatdomicas. No entanto,
eles sdo suscetiveis a degradacdo quimica e eletroquimica, ou seja, possuem baixa
biocompatibilidade em comparagdo a ceramica hidroxiapatita (HAp). Uma liga metélica ideal
para implantes deve apresentar baixo modulo de elasticidade, baixa densidade, excelente
resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosao, conformabilidade de acordo com a fungao
mecanica no organismo e ndo deve conter elementos toxicos. Contudo, a biocompatibilidade
da maioria dos biomateriais metalicos ¢ baseada no quanto passivo ¢ sua oxida¢do € nos
riscos que podem causar futuramente. Dentre os metais usados para implante, o que mais
resiste a todos os tipos de corrosao ¢ o titanio e suas ligas, seguido por niébio e tantalo e o que
menos resiste ¢ o aco inoxidavel.

A maioria dos compositos de matriz metalica ¢ obtida mediante a utilizagdo da
metalurgia convencional. Através deste procedimento € possivel obter materiais compdsitos
com uma gama relativamente grande de aplicagdes. Como exemplo, pode-se citar o nidbio,
material com boas propriedades mecanicas, biocompativel e resistente a corrosdo, podendo
assim ser utilizado como material de reforco de forma a melhorar as propriedades
biomecanicas do compdsito a ser produzido. Além disso, outro fator motivador para a
utilizacao deste material ¢ o fato do Brasil possuir as maiores reservas deste metal. Contudo,
grande parte dos biomateriais utilizados no Brasil ¢ importada e acabam por aumentar o custo

dos materiais. Desta forma, hd necessidade de desenvolvimento cientifico e tecnologico



brasileiro nesta area a fim de se reduzir os custos de obtengdo e processamento dos referidos
materiais.

O desenvolvimento de compdsitos a base de nidbio e hidroxiapatita, utilizando as
técnicas de metalurgia do pd, requerem o dominio da formagdao de compositos e dos
diferentes processos que ocorrem durante a sinterizagdo. As condi¢des de sinterizagdo sao
determinantes na evolucdo da microestrutura do material produzido. Assim, caracteristicas
como densidade, porosidade, homogeneidade quimica e, consequentemente, propriedades
térmicas dependem essencialmente dos parametros de sinterizagdo utilizados. Desta forma,
conhecer a relagdo entre estes parametros e as caracteristicas estruturais do material produzido
¢ essencial para se obter as especificagdes desejaveis. Contudo, quando se deseja um
compdsito com propriedades mecanicas especificas e alta pureza, as técnicas convencionais
de processamento dos materiais devem ser empregadas a partir da utilizagdo de dispositivos
sofisticados de purificacdo, que podem ser processos quimicos ou mecanicos €, neste caso,
acompanhado de sistema de alto vacuo e alta temperatura. Tais procedimentos elevam os
custos da producdo, fator este fundamental para a obtengcdo dos compoésitos e suas distintas
aplicagdes. Desta forma, ¢ oportuno procurar por alternativas que tenham como objetivo
diminuir custos de producdo destes materiais com propriedades especiais, com consequentes
beneficios para a sociedade. Pelo fato do niobio ser um metal que apresenta afinidade por
oxigénio, o pentdxido de nidbio, material com a propriedade de biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo, este material pode ser uma alternativa para redu¢ao dos custos de
obten¢do porque sua sinterizagdo pode ser realizada em atmosfera a ar e com temperaturas
menores em relagdo aquelas das fases metalicas. Portanto, tal material ¢ um bom candidato
para a producao de biocompositos.

A partir desta andlise, verifica-se que a unido de um material com alto grau de
biocompatibilidade, como a HAp, com materiais metalicos como o niodbio, devido as suas
propriedades mecanicas, ¢ promissora para o desenvolvimento de biomateriais. Neste sentido,
pesquisas vém sendo desenvolvidas para se estudar a interagdo entre estes materiais.

Considerando estes fatores como fundamentais no estudo e desenvolvimento de
compositos biocompativeis, esta dissertacdo tem por objetivo preparar e caracterizar

compositos a base de nidbio e hidroxiapatita. Os objetivos especificos sdo:

1. Obter materiais compdsitos a base de nidbio e hidroxiapatita, variando a
quantidade de HAp adicionada em volume de 10, 20, 30, 40 e 50 % , por meio do

emprego da técnica de metalurgia do po;



2. Produzir um compdsito biocompativel ou bioativo com baixo consumo de energia

e minima infra-estrutura, possibilitando a diminui¢ao de custo de producao;

3. Caracterizar os compositos na forma de pd, apds mistura e homogeneizagdo, com o
emprego da técnica de difragdo de raios-x (DRX) e o método Rietveld de

refinamento de estrutura;

4. Avaliar as propriedades fisicas, mecanicas, quimica, microestrutural e térmicas das

amostras sinterizadas empregando-se as técnicas de analise pertinentes;

5. Verificar as possiveis alteracdes das caracteristicas dos compositos produzidos em
funcdo da composicdo, pressao de compactagao e dos processos de sinterizacao

utilizados;
Deve-se enfatizar que o trabalho apresenta desafios importantes, tais como:

e A npossibilidade de encontrar condi¢cdes de producdo de compositos
biocompativeis de baixo custo, mantendo as condi¢des de biocompatibilidade

dos materiais;

e Utilizar condi¢des de sinterizagdo que exigem fornos sem controle de

atmosfera e o minimo de consumo de energia;

Estas caracteristicas associadas a biocompatibilidade dos materiais utilizados devem
produzir respostas fisico-mecéanicas que permitam que os materiais desenvolvidos possam ser

empregados no desenvolvimento de pecas para implantes.



2 —REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 — Materiais compositos.

A tecnologia moderna exige cada vez mais o uso de materiais com combinagdes
incomuns de propriedades que ndo sao encontradas nas ligas metalicas, ceramicas e materiais
poliméricos convencionais. Necessidade que tenta ser suprida a partir do desenvolvimento de
materiais que apresentem combinagdes e faixa de propriedades cada vez mais amplas. Esta ¢
uma das principais caracteristicas que pode ser encontrada nos materiais compdsitos. De uma
maneira geral, pode-se considerar um material composito como sendo qualquer material
multifasico que exiba uma propor¢do significativa das propriedades das fases que o
constituem, de tal modo que ¢ obtida uma melhor combinagdo de propriedades. Vale lembrar
que existem materiais compdsitos que podem ser encontrados na natureza, como a madeira, o
0ss0, etc. A maioria dos materiais compdsitos artificiais consiste na mistura de um material de
refor¢o e outro de enchimento que devidamente selecionado serve de matriz, de modo a se
obter as propriedades requeridas V. O desenvolvimento e aperfeicoamento destes materiais
tém proporcionado uma ampla gama de reforcos e matrizes que podem ser combinadas para
melhor aproveitar as caracteristicas estruturais e geométricas dos constituintes, tais como, sua
forma, estrutura, distribui¢do e quantidades relativas dos constituintes que influem sobre as
propriedades finais do compésito ®. Desta maneira, pesquisadores combinam de maneira
engenhosa, metais, ceramicas e polimeros. Como resultado tem-se obtido uma nova geracao
de materiais com caracteristicas diferentes aos dos elementos precursores, em especial em
relacdo as propriedades fisicas, mecanicas e estruturais.

Algumas caracteristicas que diferenciam materiais metalicos, poliméricos e cerdmicos
sdo:

Metais — sdo tenazes, resistentes, pesados e de modo geral, bons condutores térmicos
e elétricos;

Polimeros — sdo leves, de facil processamento, mas ndo sdo resistentes nem estaveis a
altas temperaturas;

Ceramicos — sao duros, rigidos, mas frageis;

A combinagdo destes materiais pode levar a um material compoésito que apresente
propriedades especificas em termos de peso, rigidez e resisténcia, combinando-se
caracteristicas de uma determinada matriz as dos agentes de reforco. Se a matriz € ceramica,
isto ¢, dura, fragil e rigida, caberd ao agente de refor¢o melhorar a tenacidade @) Assim,

muitos dos recentes desenvolvimentos em materiais envolvem materiais compositos, que
6



conforme estudos realizados por Mattews e Rawlings Y, devem satisfazer pelo menos trés

critérios para serem considerados compdsitos, a saber:

e Ser constituido de duas fases com propriedades distintas;

e Conter uma propor¢ao de pelo menos 5 % de uma das fases, geralmente a fase
de reforgo;

e Ser um material final com propriedades claramente diferentes daquelas dos

constituintes precursores;

Geralmente, os compositos sdo constituidos por uma matriz ductil e por um material
mais fragil e a sua fabricacao ¢ determinada em fungdo da importancia que suas propriedades
apresentem. A figura 1 mostra as diferentes classes de materiais que podem formar um

material composito.

Metais

v

Polimero

Materiais
compositos

Elastdbmeros

Fig. 1. Classes de materiais a partir dos quais se pode obter um material compésito ©.

. . (6 .. , . .. ~ . ~

Segundo Budinski ), os materiais compésitos mais importantes sdo combinagdes de
polimeros e materiais ceramicos. Os polimeros sdo caracterizados por terem baixo modulo de
elasticidade, ductibilidade variavel e resisténcia a tracdo moderada. Além disso, sao

extremamente versateis e, dentro de certos limites, podem ser modificados para adaptar-se



segundo necessidades especificas, apresentando caracteristicas mais apropriadas de resisténcia
mecanica, rigidez, ductilidade, fragilidade e capacidade de absor¢do de energia de deformacao
(™ Assim, como opgdo aos materiais convencionais, diversos tipos de materiais compdsitos
encontram-se disponiveis, de acordo com seus processos de fabricagcdo. Por exemplo, temos
0s materiais compositos fibrosos constituidos por fibras no seio de uma matriz. Relatos
historicos comprovam a utilizagdo de compdsitos reforgados com fibras como materiais de
construcao ocorrida hd mais de 3000 anos.

Com o advento da exploragdo intensiva do petroleo, a partir de 1930, este produto tem
sido a principal fonte de matéria prima para o desenvolvimento de produtos quimicos
organicos, dentre estes, os polimeros e seus derivados, tais como plasticos, fibras, borrachas e
adesivos . Entretanto, os polimeros foram empregados como matriz polimérica somente em
meados do século XX e alcancou seu auge de desenvolvimento na década de 80. A partir
desta data, o desenvolvimento de compoésitos de matriz polimérica e de outros tipos de
materiais compdsitos dirigiu-se para maiores temperaturas de operacdo, com o proposito de
utiliza-los em setores aeroespaciais e produgdo de motores de automoéveis. Neste sentido,
inimeros estudos foram realizados a fim de obter materiais compositos de matriz metalica
(CMM), de matriz ceramica (CMC) e de matriz intermetalica (CMI). Entretanto, devido a
natureza e a morfologia dos materiais compdsitos, ¢ evidente que seu comportamento € suas
propriedades sdo determinados pelos materiais que os constituem, sua forma, estado estrutural
¢ interacdo entre eles ?. Assim, as propriedades intrinsecas dos elementos que constituem os
compositos sdo de extrema importancia e, através das combinagdes destas propriedades
podem-se produzir materiais (metdlicos, organicos e inorganicos) com propriedades
praticamente ilimitadas.

As intimeras aplicagdes que podem ser obtidas de um material compoésito oferecem
uma variedade de vantagens em comparagdo aos materiais homogéneos, especialmente do
ponto de vista do comportamento mecanico, como, por exemplo: aumento da rigidez e da
resisténcia mecanica, bem como, uma resposta melhor a fadiga sob cargas ciclicas,
diminui¢do do peso, mantendo-se o nivel de resisténcia, etc. Além disso, a resisténcia a
temperaturas extremas, corrosao e desgaste, especialmente em aplicacdes industriais sao
outras vantagens dos materiais compositos. Algumas destas vantagens vém sendo
aproveitadas na producdo de composito biodegradavel. Sendo este um material totalmente
constituido de matéria prima natural, tem recebido grande atencdo na area biomédica, onde
sao utilizados para substituir partes do organismo ou atuar como uma fungao especifica para
serem depois absorvidos pelo organismo. Esta nova aplicagdo despertou interesse no
desenvolvimento de biocompositos que apresentassem a caracteristica de biocompatibilidade.
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Deste modo, no contexto dos biomateriais ¢ importante que cada constituinte do compdsito
seja biocompativel, e que os constituintes ndo sejam degradados em funcdo do tempo apos o

implante.

2.1.1 — Materiais utilizados em implantes.

As primeiras tentativas de inser¢do de materiais em organismo humano ocorreram em
épocas bem remotas, pela necessidade de substituicdo de parte do esqueleto humano, que
devido a problemas ortopédicos ou traumatoldgicos perderam suas fungdes. Tais problemas
como, por exemplo, a perda de um 6rgao ou parte do corpo, gera, além de perdas da funcao,
transtornos sociais e psicoldgicos. Deste modo, os avancos alcancados na medicina e
odontologia moderna, com o desenvolvimento de novos materiais ¢ a adaptagdo destes ao
meio bioldgico, aliados ao aumento da expectativa de vida, tém conduzido a uma evolugao
das pesquisas sobre os biomateriais, além do desenvolvimento de técnicas que melhoram a
qualidade de vida dos seres humanos. Assim, a disponibilidade dessas técnicas tem oferecido
novas opgdes aos pacientes mutilados, como a substituicdo parcial ou total de ossos
fraturados.

De maneira sucinta, pode-se dizer que o corpo humano ¢ constituido por trés
componentes bdsicos: agua, colageno e hidroxiapatita. Onde o ultimo representa a fase
mineral dos ossos e dentes que ¢ responsavel por fornecer estabilidades estruturais ao corpo,
protegendo 6rgaos vitais como pulmdes e coracao e funcionando como um deposito regulador
de fons '”. Em casos de acidentes, doenca ou por desgaste, os 6rgios podem perder sua
funcionalidade e, neste caso, visando melhorar a qualidade de vida, a ciéncia desenvolveu os
biomateriais.

Os materiais usados como biomateriais apresentam inumeras aplicacdes, entre elas:
enchimento dentario, restauracdo Ossea utilizando particulas 6sseas ou fibras de carbono
reforcadas com cimento 6sseo e implante ortopédico de superficie porosa '". Deste modo,
considerando as propriedades e consequentemente as inlimeras aplicagdes que pode ser obtida
através da combinacdo de materiais, a tabela a seguir relaciona as vantagens, desvantagens e

algumas aplicagdes dos materiais utilizados para implante.



Tabela 1: classe de materiais utilizados em pecas para implantes V.

Materiais Vantagens Desvantagens Aplicacdes

Polimeros (nylon, Elastico Nao ¢ resistente Suturas, vasos

silicone, poliéster) Facil fabricagdo Deforma com o tempo sanguineos de
Pode degradar tecidos frageis,

nariz

Metais (Ti e suas ligas,  Resistente Pode corroer Placa ossea e

ligas de Co-Cr, Au, etc)  Ductil Denso parafuso, im-
Dificil de produzir plante de ra-

iz dentaria

Ceramicas (carbono, Muito biocompativel Nao resistente Implantes den-
Alumina, zirconia, calcio Fragil sob tensdo tarios e ortope-
fosfato inclusive Quebradico dicos
hidroxiapatita )

Compésitos (carbono-  Resistente Dificil de produzir Resina dentaria
Carbono ou fibra Feito sobre medida Cimento 6sseo
reforcada com cimento

0sseo0)
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2.2 — Biomateriais.

Os biomateriais s3o amplamente usados na area da saude, sobretudo em dispositivos
temporario ou permanentemente implantados no corpo humano, de modo que sua utilizagao
no reparo de partes danificadas do tecido 6sseo tem revolucionado a ortopedia e odontologia
atual. Entretanto, a evolugdo dos biomateriais ¢ relativamente recente sendo possivel dividi-la

em trés geragoes:

1) A primeira geracao de biomateriais — implantes 0sseos (primeira articulagao

artificial de quadril desenvolvido em 1961);

i1) A segunda geracdo de biomateriais — dispositivos bioativo (iniciou-se nos
anos 70);
1i1) A terceira geragao — engenharia de tecidos (até a atualidade).

O termo biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento em Satide em novembro de 1982 nos Estados Unidos. Pode ser definido
como quaisquer substancias ou combinacao delas, sintética ou natural, que possam ser usadas
por um periodo de tempo, de forma completa ou parcial, como parte de um sistema que trate,
aumentem ou substitua qualquer tecido, 6rgdo ou fung¢do do corpo. Um biomaterial deve

() Segundo este conceito, um

ainda ser seguro, econdmico e fisiologicamente aceitavel
biomaterial pode ser utilizado em contato com tecido vivo no intuito de restaurar ou substituir
tecidos danificados. Deste ponto de vista, um biomaterial tem que apresentar compatibilidade
bioquimica e biomecéanica, bem como possuir propriedades fisicas e mecanicas similares
aquelas dos tecidos a serem substituidos. Por exemplo, uma pega implantada constituida de
biomaterial com alto modulo elastico podera absorver quase toda carga aplicada e funcionara
como blindagem Ossea da regido restaurada. A blindagem Ossea formada sofrerd mudangas
bioldgicas que facilitam a reabsor¢do do osso e possibilitard a formagdo de uma interface
entre a blindagem e o osso. Contudo, a peca implantada poderd se deteriorar quando a
estrutura 6ssea for afetada por alguma doenca que lhe cause enfraquecimento ®. Esta situacio

geralmente ocorre porque os materiais biologicos possuem propriedades dindmicas mais
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ativas e respondem a estimulos fisiologicos, e, consequentemente atuam e desenvolvem
reacdes que podem modificar as superficies que interagem entre o implante e o tecido vivo
circunvizinho. Assim, a estabilidade quimica, o comportamento mecanico e a
biocompatibilidade sdo os requisitos basicos para o sucesso na aplicagdo de um material de
implante.

Os requisitos descritos acima sdo satisfatorios para varios grupos de biomateriais.
Entretanto, ao se comparar diferentes materiais, observa-se que a diferenca de comportamento
varia conforme suas aplicacdes, desta forma, um material resistente a corrosao ndo precisa ser
necessariamente rigido e vice-versa. Frequentemente uma unica propriedade caracteristica do
material € responsavel por sua aplicacdo. Além disso, o fundamental em um biomaterial ¢ que
o material usado e o comportamento do tecido do corpo deixem coexistir sem ter qualquer
efeito indesejavel de um sobre o outro. Desta forma, um biomaterial também pode ser
definido como qualquer material que possa interagir sem causar danos ao sistema bioldgico
@) Por outro lado, materiais artificiais que simplesmente estio em contato com a pele,
semelhante a aparelhos de audi¢do e recobrimento de membros artificiais, ndo devem ser
incluidos na definicdo de biomateriais, visto que a pele atua como uma barreira em relagao ao
mundo externo.

O critério de selecdo dos biomateriais ¢ baseado principalmente na aplicagdo a que se
destinam. Desse modo, para aplicacdo em tecidos moles, os materiais se propdem a aumentar
ou redefinir o tecido, como no caso de implantes de seios e implantes faciais. Em aplicag¢des
ortopédicas ou odontoldgicas, os materiais sao componentes de implantes estruturais, como
proteses de articulagdes, implantes de raiz de dentes, ou ainda, sdo usadas para reparar
defeitos 6sseos, como parafusos e pinos inseridos em 0ssos. Entretanto, quanto ao tipo de
material, os biomateriais podem ser polimeros sintéticos, metais, ceramicas € macromoléculas
naturais ou biopolimeros. Sa3o manufaturados ou processados para se adequarem a utilizagao
em dispositivos de implante que entram em contato intimo com proteinas, células, tecidos,
orgdos e sistemas organicos. Além disso, o desempenho bioldgico dos biomateriais depende
das propriedades quimicas, fisicas e de como o seu aspecto fisico pode influenciar no
comportamento de seres vivos. O dominio destas propriedades esta limitado a determinagao e
caracterizagdo dos processos que ocorrem durante o contato da peca implantada e o tecido
humano, com algumas excegdes. Assim, os biomateriais devem ser inertes e absorviveis pelo
organismo, além de favorecerem o crescimento Osseo por conducdo e, se possivel, por
inducdo. Essas caracteristicas dependem das propriedades fisicas e quimicas do material, que
devem ser compativeis com as reagdes fisiologicas do osso . Em resumo, os biomateriais
devem possuir algumas propriedades principais, como segue:
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e Biocompatibilidade;

¢ Bioadesdo (osteointegragdo no caso de implantes 0sseo-dentais);
e (Caracteristicas mecanicas favoraveis;

e Resisténcia a corrosio;

e Processabilidade;

e Baixo custo;

Desta forma, pode-se concluir que o sucesso na aplicacdo de um biomaterial como
material de implante depende de sua biocompatibilidade com o organismo. Assim, a
biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade do material de ter uma resposta
favoravel numa dada aplicagdo especifica, com o minimo de reag¢des alérgicas, inflamatoérias
ou toxicas, quando em contato com tecidos vivos ou fluidos orgénicos ©. Além disso, devem
atender ao requisito de funcionalidade para o qual foram projetados, ocorrendo assim, a
interacdo com cé¢lulas, musculos ou ligamentos, gordura, ossos e Orgdos. A
biocompatibilidade ¢ um termo que abrange varios aspectos do material, incluindo desde suas
propriedades fisicas, mecanicas e quimicas até seu potencial citotoxico, alergénico e
mutagénico, ndo apresentando efeitos toxicos ou causando perturbagdes na func¢ao bioldgica
© Contudo, além de considerar a biocompatibilidade, que pode ser entendida como a relagao
entre um material e o organismo, a selecao do material a ser utilizado como um biomaterial

deve levar em consideragdo as propriedades do material, além de apresentar determinadas

caracteristicas, tais como:

e (Quimicas, ou seja, ser inerte ou estavel, para que ndo sofra degradagcdo com o
tempo;

e Farmacologicas ou ser simplesmente farmacologicamente aceitavel, portanto,
ndo ser toxico, ndo estimular ou provocar reagdes alérgicas ou inflamatorias,
ou causar irritagoes;

e De superficie ou simplesmente biocompativel;

e Mecanicas, ou seja, possuir resisténcia mecanica adequada, forma apropriada,
adequado peso e densidade, além de nao ser relativamente caro, ser facil de

produzir para que a fabricagdo e a producao em larga escala sejam possiveis;

A resisténcia a corrosdo ¢ outra importante propriedade que um material para implante
deve apresentar, pois, dentro do corpo humano o implante pode sofrer diversos tipos de

corrosdo. Dentre os metais utilizados para implantes, por exemplo, 0s que mais resistem a
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todos os tipos de corrosao € o titanio e suas ligas, seguido por niobio e tantalo e o que menos
resiste € o aco inoxidavel. Assim, devido as favoraveis propriedades dos metais como nidbio,
tantalo e titanio, suas aplicagdes como biomaterial tornou-se a razdo de muita investigagao,
especialmente o titanio e suas ligas. Entretanto, muitas outras possibilidades de materiais e
aplicagdes surgiram e continuardo a surgir no decorrer dos anos.

Além disso, ¢ importante destacar que, segundo dados estatisticos obtidos pela
ANVISA, os biomateriais fazem parte dos cerca de 300.000 produtos para uso na area de

saude. Os setores mais privilegiados nesta area sao:

e A cardiologia com cerca de 56 a 80% dos gastos, em sistemas e dispositivos
como cardioversores, cardiodesfibriladores, proteses endovasculares e valvulas
cardiacas;

e A ortopedia, com gasto em torno de 20 a 36% em proteses de quadris, joelho e

ombro, implantes de coluna, parafusos bioabsorviveis, entre outros;

Como se pode observar, o desenvolvimento de biomateriais mostra-se extremamente
importante, no sentido que desse desenvolvimento se produza uma melhoria no nivel de vida
das pessoas, representada por um aumento na expectativa de vida, na satide em geral e no bem
estar da populagdo. Dessa forma, observa-se nos ultimos anos um enorme esfor¢o no intuito
de se produzir novos dispositivos com base nos biomateriais. Em 2000, o mercado mundial de
biomateriais foi estimado em 23 bilhdes de dolares, com taxa de crescimento de 12% ao ano,
0 que significaria ja ter, em 2005, ultrapassado os 40 bilhdes de dolares. Os EUA ¢é o maior
mercado, sua participacdo se situa entre 35-45% do mercado mundial, enquanto o mercado
europeu ¢ responsavel por 25% @

Conforme esta analise, grande parte dos biomateriais utilizados no Brasil ¢ importada
e acabam por aumentar o custo dos procedimentos de tratamento. Desta forma, observa-se
uma necessidade de desenvolvimento cientifico e tecnologico brasileiro nesta area a fim de
reduzir o custo dos materiais envolvidos. Além disso, o objetivo principal da utilizacao de
biomateriais ¢ de melhorar a saide humana, restaurando as fung¢des do tecido vivo e
organismo do corpo que perderam as suas fungdes. Portanto, ¢ importante conhecer as
propriedades dos mesmos e sua influéncia no comportamento interativo entre o biomaterial e
0 meio bioldgico, bem como as fungdes e estrutura de materiais biologicos. Assim, podem-se

destacar trés aspectos fundamentais para o estudo do comportamento de biomateriais:
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e Biolodgicos;
e Dos processos de implante e a interagdo entre o implante;

e Do tecido vivo;

Satisfazer estes aspectos ¢ um desafio, pois se deve buscar um biomaterial que seja:
bioinerte, biocompativel, bioativo e apresente resisténcia mecanica similar ao do tecido a ser

substituido.

2.2.1 — Classificacao dos biomateriais utilizados em implantes.

Os materiais utilizados em implantes podem ser classificados em toxicos e nao-
toxicos. Porém, considerando apenas os biomateriais, eles podem ser classificados em
materiais bioinertes, bioativos e bioreativos ®_ Além disso, destacam-se também os materiais
degradaveis ou reabsorviveis, que se incorporam no tecido vizinho, ou até mesmo sao
completamente dissolvidos apos certo periodo de tempo ©.

Os materiais bioinertes sao materiais menos suscetiveis a causar uma reagao bioldgica
adversa devido a sua estabilidade quimica em comparagdo com outros materiais. Como

10 . o .
( ), onde a alumina e a zircOnia sdo mais

exemplo, pode-se citar a alumina e zircOnia
utilizadas em superficies de articulagdes artificiais sujeitas a friccdo por causa da sua boa
resisténcia ao desgaste. Destacam-se também, as ceramicas a base de carbono, alumina e
zirconia quimicamente muito estaveis e, portanto, muito pouco provaveis de ter uma resposta
biologica adversa. Entretanto, ¢ importante destacar que, ndo existem materiais totalmente
inertes, ha sempre uma resposta do tecido a qualquer corpo estranho quando inserido no corpo
humano, de modo que, alterando algumas propriedades dos materiais € possivel minimizar ou
controlar a resposta do tecido. Além disso, os materiais bioinertes ndo sofrem alteracdes
durante o periodo de implante, causando resposta minima nos tecidos adjacentes, ¢ mantendo
as propriedades estruturais durante longos periodos ! .

Dentre os materiais bioreativos, os metais utilizados em ortopedia e em
implantodontia sao dominantes. No entanto, a maioria dos biomateriais metalicos nao ¢
bioreativa, ficando mais proxima a classe dos materiais bioinertes. A biocompatibilidade dos
metais e ligas ¢ baseada na formagao de uma camada fina e aderente de 6xido estavel. Assim,
cada classe de metal deve ter sua composi¢ao quimica bem controlada a fim de que nao haja

degradacao quimica da camada de 6xido nem das propriedades mecanicas do metal ou liga

metalica. Além disso, os metais classificados como bioreativos ficam no limite entre os
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bioinertes e os bioativos, podendo adquirir uma bioatividade ap6s um tratamento de ativagao
de superficie do seu 6xido. Esses metais correspondem ao titdnio, ao nidbio e ao tantalo.
Porém, dentro deste grupo, os principais metais utilizados como biomateriais sdo divididos
em trés classes: ligas ferrosas (acos inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a base de
titanio.

Quanto aos materiais bioativos, o termo bioatividade ¢ definido como sendo a
propriedade de formar tecido sobre a superficie de um biomaterial e estabelecer uma interface
capaz de suportar cargas funcionais. Considerando este aspecto, o conceito de bioatividade foi
introduzido com respeito aos biovidros através da seguinte hipdtese: “A biocompatibilidade
de um material para implante ¢ 6tima se o material proporciona a formagdo de tecidos
normais na sua superficie e, adicionalmente, se ele estabelece uma interface continua capaz de

» (2 Através desta

suportar as cargas que normalmente ocorrem no local do implante
perspectiva, podem-se classificar os materiais ceramicos que parecem cumprir este papel em:
vidros bioativos, vitro-ceramicos e compositos desses vidros, ceramicas de fosfato de calcio e
ceramicas com fases inertes. Entretanto, ¢ importante destacar que a bioatividade representa
um caso especifico da biocompatibilidade, pois materiais que propiciam a formacao de tecido
fibroso ao seu redor sdo considerados biocompativeis, mas nao bioativos. Os materiais
bioativos ndo formam tecido fibroso, mas promovem a formag¢do de um tecido dsseo normal
na sua superficie.

A utilizagdo de biomateriais vem assumindo uma importancia cada vez maior em
virtude das varias possibilidades de aplicacdo e facilidades que os mesmos oferecem,
sobretudo na area odontoldgica, de modo que na ultima metade do século XX houve o
surgimento da pratica de se realizar implantes dentdrios. Atualmente esta pratica ¢ rotineira
nos consultérios odontoldgicos. No entanto, em razdo dos custos dos materiais, estes
beneficios ainda ndo estdo acessiveis para as classes menos favorecidas da populacao. Assim,
para a realizacdo de implantes, do ponto de vista odontoldgico, e considerando a
biocompatibilidade dos mesmos, estes materiais estdo representados nas trés zonas visiveis da
figura 2. Na zona vermelha ficam os materiais toxicos, na amarela, os bioinertes e na verde,
0s materiais que interagem positivamente com o corpo humano. Deste modo, os materiais que
tem demonstrado maior tolerdncia em relacdo ao tecido 6sseo estdo na zona verde e sdo
exemplificados pelo titanio, nidbio, tantalo e hidroxiapatita (HAp). Outros materiais como os
acos inoxidaveis, as ligas Cr-Co-Mo, os 60xidos de aluminio, a zircOnia, as ligas de titanio,
dentre outros, sdo questionaveis quanto a funcao biocompativel a longo prazo. Ja os materiais
como cobre e prata, posicionados na zona vermelha, sdo aqueles que apresentam resposta
adversa ao tecido 0sseo.
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Fig. 2: Biocompatibilidade de implantes odontolégicos .

O crescente aumento no numero de implantes tem incentivado a pesquisa de
biomateriais para esse fim, bem como das relagdes que ocorrem na interface tecido-implante.
Inicialmente utilizavam-se materiais inertes como agos inoxidaveis e alumina. Na década de
70, observou-se que a interface entre o tecido 0sseo e a peca implantada € a regido critica para
o sucesso das proteses que necessitam de um longo tempo para a sua integracao ao corpo
humano, como ocorre nas restauragdes de articulagdes ou em implantes dentarios. Levando
em conta esta caracteristica, Per-Ingvar Branemark ? desenvolveu o conceito de
osteointegracdo, como sendo a ligacdo direta, estrutural e funcional entre osso ordenado e
vivo e a superficie de um implante sujeita a cargas funcionais. Assim, as pesquisas passaram a
se concentrar em materiais e projetos, visando acelerar a osteointegracao, ou seja, diminuir o
tempo necessario para a aposi¢ao Ossea.

A area de biomateriais engloba o conhecimento e a colaboracdo de diversas areas,
desde o comportamento mecanico ate as fungdes bioldgicas em nivel molecular nos tecidos.
Assim, ciéncias como nanotecnologia, engenharia de tecidos e engenharia dos materiais, tem
colaborado e ajudado a desenvolver em conjunto importantes avangos no ramo dos
biomateriais. Desta forma, a evolucdo atual dos biomateriais depende dos avangos das
diversas areas. Além disso, o interesse em pesquisa € desenvolvimento de materiais utilizados
para implantes alcancou um nivel surpreendente com a introdugdo dos biomateriais

compositos.
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2.3 — Bioceramicas.

A necessidade de obtencdo de novos materiais para implante conduziu os cientistas
das mais variadas areas a investigacdo das bioceramicas. Isto ocorreu a partir dos anos 70
devido os materiais metalicos até entdo em uso, comecarem a mostrar problemas. As
ceramicas podem ser definidas como um material refratario, inorganico e ndo metalico .
Além disso, podem ser divididas em duas classes: as tradicionais que incluem produtos
argilosos, vidros silicatos e cimento; e as ceramicas avangadas que consistem de carbetos
(SiC), o6xidos puros (Al,O3), nitretos (Si3Ny), vidros que ndo contém silicatos e outros. Ao
realizar uma comparacdo entre os materiais metalicos e os ceramicos, observa-se que: 0s
materiais metalicos sdo melhores condutores térmicos e elétricos; apresentam boa resisténcia
a tragdo e compressdo, enquanto que os materiais ceramicos tém propriedades dielétricas
muito superiores as dos metais e sdo muito mais estaveis nos desempenhos quimicos e
térmicos, além de ser muito mais resistente a compressdo do que a tracdo ). Em geral, as
ceramicas possuem maior dureza e rigidez que o ago, maior resisténcia ao calor e corrosao
que metais ou polimeros, baixa condutividade elétrica e caldrica, sdo menos densas que a
maioria dos metais e possuem alto ponto de fusdo, além de suas ligas e matéria prima ser
abundante, duraveis e de baixo custo. Porém sua aplicacio ¢ limitada devido a fragilidade @.
No entanto, por apresentarem propriedades variadas podem ser utilizadas em diversas areas,
desde a industria aeroespacial, de telecomunicagdes, militar, eletro-eletronica, automotiva e
médica. A sua estabilidade térmica e quimica, sua alta resisténcia e durabilidade fazem das
ceramicas um bom material para ser utilizado como implante. Contudo, as vantagens da
utilizacdo das ceramicas na area médica se dao pelo fato de serem os materiais que mais se
assimilam com o tecido 6sseo, apesar das baixas propriedades mecanicas quando comparada
aos metais ).

O progresso notavel da ceramica em anos recentes resultou no desenvolvimento de
materiais com propriedades quimicas, fisicas e mecanicas adequadas para as aplicacdes
biomédicas. Os materiais usados para este propdsito sdo conhecidos como bioceramicas e os
campos de aplicacdo incluem ortopedia, odonto-estomatologia, oftalmologia, cirurgia pléstica
e cirurgia cosmética @ Sua utilizagdo como biomateriais iniciou-se em 1894, com Dreesman,
que relatou o uso de gesso (CaSO4.1/2H,0) como um possivel substituto ao osso. Porém, pelo
fato deste material apresentar baixa resisténcia mecanica e por ser completamente reabsorvido

pelo organismo, causando uma rapida fragmentacdo e degradagdo, foi praticamente excluida

sua utilizagdo como implante. Em 1967, durante uma conferéncia do exército americano,
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Larry L. Hench, um engenheiro especializado em ceramica, conheceu um coronel que havia
acabado de voltar do Vietnd e reclamava que milhares de soldados estavam tendo bracos e
pernas amputados devido a implantes de metais e plasticos que eram rejeitados pelo corpo.
Diante desta situacdo, em 1969, Hench apresentou um vidro que aparentemente atraia as
células 0sseas, dando inicio assim, a esta nova classe de materiais utilizados na medicina.
Atualmente, os materiais cerdmicos tém recebido atencdo como candidatos para
utilizagdo como implantes em aplicacdes que possuem caracteristicas desejaveis, com
destaque para a ortopedia e a odontologia. Além disso, a regeneracgao e recuperagao de tecidos
0sseos sao temas de pesquisa e tém despertado interesse em muitos centros cirargicos, com o
objetivo de evitar os traumas cirurgicos e melhorar a adaptagdo dos biomateriais no interior
do corpo humano ©. No entanto, o grupo de materiais que mais se assemelha 2 composi¢do
do osso ¢ o das ceramicas a base de fosfato de calcio. Essas cerdmicas vém destacando-se em
razio da semelhanca quimica, mineraldgica e cristalografica com a do esqueleto humano ©.
Porém, sua baixa resisténcia mecanica limita sua aplicacdo em regides sujeitas a esforcos
mecénicos elevados ”. A incorporagdo de um reforgo na forma de particulas pode melhorar

® Assim, materiais

consideravelmente as propriedades mecanicas desses biomateriais
ceramicos a base de fosfatos de calcio como a hidroxiapatita, sdo empregados no
recobrimento de implantes metalicos para aplicagcdes biomédicas, por exemplo. Esses
recobrimentos possuem propriedades osteocondutoras, favorecendo a migracdo de células
precursoras de osteoblastos, visando minimizar o tempo de formag¢do do novo osso e,
consequentemente, acelerando a interacdo do implante ©.

Além disso, as bioceramicas satisfazem necessidades requeridas em algumas
aplicagdes tais como: baixo coeficiente de atrito nas articulagdes de proteses e crescimento
0sseo; ser inerte ao fluido corporeo; alta resisténcia a compressao; boa aparéncia estética que
se assemelha com o dente natural e facil fabricacdo ). Tais materiais estdo disponiveis como
microesferas e utilizados em camadas ou recobrimentos finos em implantes metélicos, redes
porosas e compositos a base de polimeros V. Entretanto, os materiais que podem ser
classificados como bioceramicas incluem alumina, zirconia, fosfato de calcio, vidros ou
vidros ceramicos a base de silica e carbonos piroliticos.

A alumina (Al,O3) ¢ um material altamente inerte e resistente & maioria dos ambientes
corrosivos. Sob condi¢des fisiologicas € praticamente inerte, causando pouca ou nenhuma
resposta dos tecidos em sua volta e mantendo-se essencialmente inalterada. No entanto, o
corpo a reconhece como um material estranho e procura isola-lo formando uma camada de

tecido fibroso ndo aderente em volta do implante 2.
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As principais caracteristicas que tornam a alumina adequada para utilizacdo como

biomaterial incluem:
e Alto grau de inércia quimica sob condicdes fisiologicas;
e Altaresisténcia de uso;

e Permite ser polida com alto acabamento superficial;

e Dureza excelente;

Devido a estas caracteristicas, a alumina ¢ muito utilizada em préteses para
substitui¢do de articulacdes, tais como, cabegas femorais para substitui¢do de quadris e placas
utilizadas na substituicdo de joelho. Porém, cabegas femorais de alumina sdo utilizadas em
conjunto com uma haste femoral metélica e um corpo feito de polietileno de peso molecular

muito alto, como mostrado na figura 3.

A

Fig. 3: Prétese de cabeca de fémur .

A alumina porosa também pode ser utilizada para repor largas sessdes de osso que
tenham sido removidos devido a enfermidades, como cancer. Essas podem possuir o formato
de anéis concéntricos em volta de um pino metélico, inseridos em cima do 0sso remanescente.
A natureza porosa destes implantes permite que o osso cres¢a dentro dos poros, pois a
alumina estimula nova formacao de osso. Além disso, ela também ¢ utilizada em aplicagdes
dentarias, especificamente na substituicdo de dentes. No entanto, atualmente tem sido
substituida por outros materiais, como porcelana dentéria.

Outro material ceramico utilizado como biomaterial ¢ a zirconia (ZrO;). Ela nao
ocorre na natureza como 6xido puro, sendo encontrada como badeleita ou zirconita (ZrSiOy).
Dos dois minérios, a zirconita ¢ a mais abundante, mas menos pura, necessitando assim de
uma quantidade significativa de processamento para obter zirconia. Ela ¢ uma ceramica

polimorfa que na forma pura possui trés estruturas cristalinas: monoclinica, ctbica e
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tetragonal, sendo encontrada como estrutura monoclinica na temperatura ambiente e nas fases
cubica e tetragonal a temperaturas mais elevadas. Estas mudancas de fase fazem com que
durante o resfriamento ocorra uma grande expansdo volumétrica, tornando a fabricagdo de
ceramicas de zirconia impossivel '¥). Desta forma, a fim de produzir componentes de zirconia
¢ necessario bloquear o material completamente na forma cubica utilizando aditivos ou
agentes estabilizantes, como CaO, MgO e Y,0s3, de forma que combinados, possam resultar

em ceramicas que demonstrem propriedades excepcionais, tais como:

e Alta resisténcia mecanica;

e Alta resisténcia a fraturas;

e Alta dureza;

e Excelente resisténcia quimica;
e Refratario de boa qualidade;

e Bom condutor de ions de oxigénio;

A zircOnia apresenta caracteristicas fisiologicas semelhantes a alumina, assim também
¢ utilizada como componente de cabeca de fémur em implantes de quadril. A alta resisténcia
permite que a articulagdo de quadril seja diminuida levando a um maior grau de ancoragem.
Além disso, a inércia quimica do material a ambientes fisiologicos reduz o risco de infecgdes.
Por isso, apenas zircOnias fabricadas de materiais de baixa reatividade podem ser utilizada
nesta aplicagao.

Dentre os outros materiais ceramicos, o carbono pirolitico destaca-se por ser
geralmente utilizado em valvulas artificiais de coragdes e ter sido o principal material para
esta aplicacdo nos ultimos anos. Propriedades que o tornam apropriado incluem boa
resisténcia mecanica, durabilidade e a habilidade de suportar coagulacdo sanguinea. O
carbono pirolitico também ¢ utilizado em pequenas articulacdes ortopédicas como nos dedos
15)

Entre os materiais bioceramicos que estdo sendo desenvolvidos, o fosfato de calcio,
Ca3(POy),, tem sido o mais estudado devido sua composi¢do quimica e estruturas cristalinas

serem semelhantes a substancia inorganica do corpo humano.
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2.3.1 — Fosfato de calcios — Hidroxiapatita.

O osso ¢ composto de uma matriz organica rigida, que ¢ muito fortalecida pelo
depdsito de sais de calcio. Os sais cristalinos depositados na matriz organica do osso sdo
compostos principalmente de calcio e foésforo. Desta forma, a era moderna dos bioceramicos
constituidos de sulfatos de calcio assumem um lugar de destaque nas pesquisas dos
biomateriais. No entanto, deve-se ter cuidado com a utilizagdo deste tipo de biomaterial e a
sua aplicagdo deverd levar em conta a sua estabilidade em contato com o fluido corporeo.
Existe uma série de materiais formados por fosfato de calcio e considerados biocompativeis,
dentre as quais a mais difundida ¢ a hidroxiapatita (HAp), cuja estrutura quimica ¢
representada pela formula Ca;o(PO4)s(OH),. Porém, a maioria dos fosfatos de célcio sdo
reabsorviveis e dissolverd quando exposta a ambientes fisiologicos, onde o mais soluvel ¢é o
fosfato tetracalcico (CasP,09) € menos soluvel a HAp. Entretanto, os fosfatos de calcio sdo
materiais ceramicos com razao molar Ca/P que apresenta variagcdes entorno ao valor de 1,67 e

entre eles podem ser citados:

e Fosfato de céalcio amorfo (FCA);

e Fosfato dicélcico dihidratado ou Brushita (CaHPO4.2H,0);
e Fosfato dicélcico anidro ou Monetita (CaHPOQOy,);

e Fosfato tetracéalcico (CasP,0y);

e Fosfato tricalcico ou whitlockite (Caz(POy)y;

e Hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),);

Como o sistema imunologico rejeita materiais estranhos ao corpo, busca-se viabilizar a
utilizacdo de materiais inorganicos a base de compostos similares ao osso. Desta forma,
destacam-se os fosfatos de célcio que constituem um grupo de combinagdes existentes em
ossos humanos e dentes. Eles existem em fases cristalinas diferentes e s6 a hidroxiapatita
(HAp) e o fosfato tricalcico (PTC) sdo geralmente usados em sistemas bioldgicos como raizes
de dentes artificiais, implantes 6sseos e articulagdes. A obtengdo da HAp tem grande interesse
pela sua similaridade com o tecido 6sseo, sua bioatividade e sua osteocondutividade, ou seja,
sua capacidade de formar ligacdo quimica com o 0sso, acelerando a formacdao do novo o0sso
ao redor do implante e, com isso, acelerando o tempo de cicatrizagdo, diminuindo,

19 Além disso, ao contrario de outros

consequentemente, o tempo total de tratamento
fosfatos de célcio, a hidroxiapatita ndo se fragmenta sob condigdes fisiologicas. De fato, exibe

excelente biocompatibilidade, ¢ termodinamicamente estavel em pH fisioldgico, participa
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ativamente em ligagdes Osseas e apresenta auséncia de toxidade local ou sistémica. Estas
propriedades tém sido exploradas para recuperagdo Ossea rapida apds traumas mais
complexos ou cirurgia !”). Considerando todas as caracteristicas favoraveis, bem como a sua
alta capacidade de absorver moléculas, a HAp ¢ também um excelente suporte para a agao
prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores Osseos. A introducdo de
drogas anticancerigenas em blocos de hidroxiapatita porosa permite que o tratamento da
doenga seja realizado com a liberagio gradual da droga no organismo ® ', Sob este aspecto
essa técnica ¢€ atrativa, pois combina o tratamento do tumor com a substitui¢ao do osso doente
@9 A tabela 2 contém as propriedades mecanicas do fosfato de calcio (hidroxiapatita), com
destaque para o alto médulo elastico. No entanto, a mais importante caracteristica da HAp

como biomaterial ¢ sua alta biocompatibilidade.

Tabela 2: Propriedades fisicas do fosfato de calcio sintético “”.

Propriedades Valores
Modulo elastico (GPa) 40 - 117
Forca de compressao (MPa) 294
Resisténcia a flexdo (MPa) 147
Dureza (Vickers, GPa) 3,43
Coeficiente de Poisson 0,27
Densidade (Teérica, g/cm?) 3,16

O grande numero de publicagdes a respeito da produgdo e sinterizagdo da
hidroxiapatita relata variacdes no comportamento e propriedades do material de acordo com o
método utilizado. Os pos-ceramicos podem ser obtidos por via seca ou umida. Alguns
pesquisadores chamam atengdo para o processo por via-seca, apontando como grande

@1.22) ‘5nde a reagao de estado solido resulta

vantagem a alta reprodutibilidade e o baixo custo
em poOs-ceramicos muito finos € homogéneos. Outros destacam a via-imida pela sua relativa
simplicidade e defendem que a técnica tem baixo custo, além de permitir a obtencdo de
biomaterial homogéneo, reativo e de composicdo estequiométrica melhor definida,

possibilitando controle nas condi¢des de sintese ** Y.

Porém, em consequéncia de
modificagdes sofridas na producao e sinterizagao da HAp, propriedades tais como dissolucao
e reabsor¢do sdo afetadas. Assim, mesmo que se consiga controlar todos os parametros que
governam a producdo, o uso clinico da hidroxiapatita pode ser limitado por sua lenta
biodegradacdo ®>. Estudos por longos periodos de tempo tém mostrado que a hidroxiapatita
comega a ser reabsorvida gradualmente apenas apos 4 ou 5 anos de implante. A reabsorcao €

uma caracteristica desejada para um biomaterial em alguns tipos de implantes, de modo que
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ele possa ser degradado lentamente, enquanto ¢ reposto por osso em formagao, evitando a
presenca de material estranho ao organismo durante longos periodos de tempo %,

Substitutos de ossos e implantes reabsorviveis podem ser produzidos quando a
hidroxiapatita e outras variantes de fosfato de calcio sdo utilizadas na fase ceramica. Estes
possuem a habilidade de manter e estimular o crescimento de células humanas; poros com
tamanhos variando entre 100 e 200um, que permitem o crescimento de osteoblastos acima e
dentro dos poros, levando a formagdo de osterdides que mineralizam dentro dos poros. As
condigdes de processamento que resultem na presenga de microporosidade de
aproximadamente 1um nas paredes dos poros sdo importantes para a fixacdo efetiva das
células e crescimento interno. J& o controle da porosidade também permite grande potencial
no desenvolvimento de implantes para a liberagdo lenta de agentes terapéuticos. Além disso, a
estrutura porosa da HAp funciona como suporte passivo a neo-formagdo vascular, o que leva

a proliferacio de fatores indutores da aposicdo ossea "

. Sua superficie porosa parece
fornecer um substrato adicional a proliferacdo do tecido 6sseo. Contudo, a hidroxiapatita
permite a juncdo, proliferagdo e migracdo de células dsseas, o que resulta em formagdo de
novo 0sso, em oposico direta ao biomaterial ®®. A figura 4 ilustra o crescimento de uma

c¢lula humana ao longo de uma superficie de HAp.

Fig. 4: Célula de osso longo humano crescendo sobre a superficie de cerimica esponjosa de
hidroxiapatita .

As propriedades biologicas da HAp sdo bem documentadas na literatura. Ela ja foi
utilizada na correcdo de defeitos 6sseos no homem e em varias espécies de animais, com
resultados satisfatorios, o suficiente para ser indicada como alternativa para enxerto 6sseo na
rotina médica ®”. Além disso, a HAp é biocompativel com o osso pelo fato de possuir a
mesma estrutura cristalina, sendo assim considerada como o solido inorganico mais

importante em biologia. E também esterilizavel e relativamente ndo absorvivel % 3 . Desta
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forma, hd uma enorme aplicagdo deste material em reparos 6sseos, tanto na ortopedia como
odontologia e, estd sendo cada vez mais utilizada em procedimentos para a reconstrucio e
reposicdo tecidual, devido as suas caracteristicas e propriedades, principalmente a
biocompatibilidade, osteocondutibilidade, osteoindutibilidade intrinseca e, ainda, por sua
semelhancga estrutural, quimica e fisica com a matriz mineral 6ssea ©* ** 3. As principais

aplicagdes da hidroxiapatita incluem ©*:

e Reparo de defeitos 6sseos em aplicagdes odontoldgicas e ortopédicas;
e Aumento do rebordo alveolar;

e (Coadjuvante na colocacao de implantes metalicos;

e Regeneragdo guiada de tecidos 0sseos;

e Reconstrucao buco-maxilo-facial;

e Equipamentos percutaneos;

e Reparo e substitui¢do de paredes orbitais;

e Substituicdo de globo ocular;

e Recobrimento de implantes metalicos;

O uso da hidroxiapatita para finalidades clinicas se deve primeiramente a alta
compatibilidade e osteointegragdo do material. Apresenta auséncia de toxidade local ou
sist€émica, auséncia de resposta a corpos estranhos ou reagdes inflamatdrias e aparente
habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro °®. Estas caracteristicas somadas a sua alta
capacidade de adsorver varios tipos de moléculas fazem da hidroxiapatita um excelente
suporte para a acdo prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores 0sseos
(37, 38, 39)

E importante salientar que o potencial de aplicacio tecnolégica da HAp ndo se
restringe a area médica. Na area de controle ambiental, o material € proposto como absorvente
de metais pesados de rejeitos industriais e em daguas poluidas, como catalisador na
decomposi¢cdo de compostos organoclorados poluentes, provenientes da industria metalargica
e da incineracdo de lixo industrial . Na catalise industrial, a cerdmica HAp aparece como
uma base solida capaz de catalisar a decomposi¢do de alcoois, assim como a oxidagdo do
metano .

A hidroxiapatita ¢ formada por atomos dos elementos quimicos que correspondem ao
calcio, fosforo, oxigénio e hidrogénio, arranjados conforme sua féormula estequiométrica

Cajg(PO4)s(OH),, com razdo Ca/P igual a 1,67. O fosforo forma com o oxigénio o grupo
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fosfato, sendo a ligacdo entre o oxigénio e hidrogénio chamada de grupo hidroxila. Esses
grupos, juntamente com o célcio, distribuem-se espacialmente segundo um arranjo em forma
hexagonal. Assim, a HAp possui cristalografia definida e pertence ao sistema hexagonal, com
grupo espacial P63/m, que ¢ caracterizado por uma simetria perpendicular a trés eixos “a”
equivalentes (a;, a; e a3), formando angulos de 120° entre si. A sua célula unitaria contém

uma representagdo completa do cristal de apatita, consistindo em grupos de Ca, PO, ¢ OH

empacotados juntos em um arranjo como visto nas Figuras 5 e 6.

c=0.6875nm

b=0.9423nm

Grupo espacial

} fi. frn
@ -Hoe B .
Célula primitiva /6% 360° £l Plana
hexagonal de simetia

translagdo:

Fig. 5: Arranjo atomico da hidroxiapatita @)

43)

Fig. 6: Rede cristalina da hidroxiapatita
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Uma das caracteristicas estruturais da HAp ¢ que ela permite que os grupos hidroxilas
(OH)™ sejam retirados com relativa facilidade, gerando canais vazios entre os hexagonos
formados pelos ions de calcio por onde podem ser conduzidos para dentro da estrutura do
material ceramico, outros ions e moléculas. Os ions de calcio podem ser substituidos por uma
grande variedade de metais, tais como: chumbo, cobre, cobalto, ferro e outros. Essas
substitui¢des podem alterar a cristalinidade, os parametros de rede, as dimensdes dos cristais,
a textura superficial, a estabilidade e a solubilidade da hidroxiapatita “**.

De modo geral, a ligagdo da hidroxiapatita com o tecido 6sseo tem-se mostrado
satisfatoria em longo prazo. No entanto, suas propriedades mecanicas, devido a alta fadiga
dos implantes ndo a torna apropriada para responder de forma adequada a aplica¢des de altas
cargas, como em algumas situacdes ortopédicas. Desta forma, vem sendo utilizada como
cobertura em materiais com alta resisténcia mecanica como titanio, nidbio e suas ligas, onde
suas propriedades bioativas contribuem efetivamente para que haja uma maior
osseointegragdo entre o metal e o 0sso. Assim, o componente metdlico contribui com a
resisténcia mecéanica suportando o peso e o uso de recobrimento com hidroxiapatita, sobre os
materiais metalicos, permite associar a resposta biologica favoravel destes materiais as
excelentes propriedades mecanicas dos metais. Neste sentido, muitos pesquisadores tém
direcionado suas pesquisas na obten¢do de um material composito biocompativel a base de

titanio, zircOnia € outros (46.47.48.49) 4e forma a melhorar esta caracteristica.
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2.4 - Biomateriais metalicos.

Um grande niimero de metais e ligas tem demonstrado serem satisfatorios como

materiais para implante. As propriedades mecanicas destes metais e ligas sao recomendadas

pelas normas da Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) e pela Organizacao

Internacional de Normas (ISO) e por outras normas nacionais. A aplicacdo desses materiais

31



metalicos como biomateriais € favorecida por propriedades apropriadas, tais como boa
resisténcia mecanica, boa conformabilidade e elevada resisténcia a fadiga, especialmente
quando utilizados como implantes ortopédicos dos quais se exige tais propriedades. Assim,
materiais metalicos como o acgo inoxidavel austenitico, cromo-cobalto e o titdnio e suas ligas
estao sendo utilizadas na restauracdo de estruturas anatdomicas e se destacam por suportar altas
tensdes de tor¢do. Isto justifica a aplicagdo de ligas metdlicas como biomaterial quando
comparado com outros biomateriais semelhantes como polimeros e ceramicas .
Normalmente, sao utilizados como material estrutural para a reconstitui¢ao de esqueletos por
suportar altas cargas. Porém, ¢ importante destacar que, cargas excessivas ndo podem ser
impostas ao implante mesmo que localmente, pois danificariam as células e/ou tecidos
adjacentes ao invés de aumentar sua interagdo ou bioadesdo ?.

A diversidade de aplicagdo destes materiais compreende desde implantes dentarios ou
de articulagdes, como o joelho, placas e parafusos ortopédicos, até valvulas cardiacas, lentes
de contato, aparelhos intra-uterinos, fios de sutura, enchimento para cirurgia plastica, entre
outros . Desta forma, as propriedades mecanicas necessarias dos materiais para implantes
também variam e dependem da forma do implante e da aplicagio . Além disso, do ponto de

vista de resisténcia mecanica, em decorréncia das distintas solicitagdes de um implante 0sseo,

até o momento ndo se conseguiu desenvolver um material que supere ou ao menos se iguale

as ligas metélicas de grau cirargico . A figura 7 apresenta alguns exemplos de materiais

\

metalicos utilizados para implante.

Fig. 7: Exemplo de materiais metalicos utilizados em implantes @,
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Atualmente, as ligas mais utilizadas como implante sdo as de titanio. Outros materiais
metalicos que podem ser utilizados em implantes sdo: aco inoxidavel 316L, ligas de niquel-
cromo, ligas de ouro-paladio, ligas de prata-paladio e ligas de tantalo . A tabela 3 apresenta
as propriedades mecanicas dos principais metais e ligas utilizadas para implantes em
comparagdo ao 0sso humano seguindo as recomendacdes da ASTM. Estes materiais sdo
aceitos pelo corpo porque eles formam uma camada passiva de 6xido inerte em sua superficie.
Os principais elementos constituintes sdo usualmente tolerados pelo corpo, desde que os

elementos destas ligas tenham um papel biologico especifico.

Tabela 3: Propriedades mecinicas de implantes metalicos e osso humano .

Resisténcia Limite de Alongamento Dureza Moédulo Fadiga
a tracdo resisténcia e Vickers de Young limite
Materiais MN/m’ MN/m? fratura (H,) GN/m’ GN/m’
Ago inox. forjado 650 280 45 190 211 0,28
Liga Co-Cr 1540 1050 9 450 541 0,49
Liga Co-Cr fundida 690 490 8 300 241 0,30
Titanio 710 470 30 - 121 0,30
Ti-6Al-4V 1000 970 12 - 121 -
Osso humano 137,3 - 1,49 26,3 30 -

Porém, embora esteja claro que os metais possuem boas propriedades mecanicas, eles
sdo suscetiveis a degradacdo quimica e eletroquimica, que ocorrem em razao da interagdo
com os fluidos fisioldgicos, os quais apresentam uma complexa composicao. Assim, possuem
uma baixa biocompatibilidade em comparagdo a outros materiais, como a ceramica
hidroxiapatita (HAp), por exemplo. Uma liga metalica ideal, para implante ortopédico, deve
apresentar baixo mddulo de elasticidade, baixa densidade, excelente resisténcia mecanica, alta
resisténcia a corrosdo, boa conformabilidade e ndo deve conter elementos toxicos ®  Desta
forma, o desenvolvimento de novos materiais, 0 mais inerte possivel para aplicagdo como
implante, ndo cessa. As atuais tendéncias incluem a combina¢do de nucleos metalicos com
coberturas cerdmicas, a melhoria dos polimeros através de depositos superficiais (ex. cobertos
com carbono), o uso de matrizes semelhantes ao organismo (incluindo proteinas, ceramicas
bioativas ou biodegradaveis) e materiais absorviveis, como os acidos poli-L-lacticos, de
utilizagdo temporaria restrita . No entanto, a unido de um material com alto grau de
biocompatibilidade, com materiais metalicos, devido as suas propriedades mecanicas, ¢
promissora para o desenvolvimento de biomateriais. Nesse sentido, pesquisas vém sendo
desenvolvidas para se estudar a interagdo entre estes materiais '* ' 1'% de forma a melhorar

esta caracteristica.
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Novas ligas tém sido testadas quanto a sua aplicabilidade como biomateriais. A
biocompatibilidade e consequentemente a resisténcia a corrosdo sdo as propriedades
fundamentais que devem ser exigidas destas, pois dentro do corpo humano, o implante pode
sofrer diversos tipos de corrosao e as propriedades fisicas do material ndo podem ser afetadas
durante sua utilizacdo in vivo Y. Geralmente, estas propriedades sdo relacionadas porque
quanto menos substancias o material liberar, melhor serd sua aceitagdo pelo tecido do corpo.
As consequéncias da corrosdo incluem a degradagdo do material, podendo afetar
uniformemente a superficie do implante (corrosdo generalizada) ou localizadamente, afetando
regioes especificas onde o fluido corpéreo fica estagnado (corrosdo em frestas) ou sitios
aleatorios na superficie do metal (corrosdo por pites). Além disso, as combinagdes de
processos eletroquimicos da corrosdo e esforcos mecanicos ciclicos podem acelerar a

liberacdo de ions metalicos, levando a falha prematura do implante !

e podendo ser nocivos
aos tecidos, causando inflamagdo e posteriormente a necrose do tecido 19 Desta forma, a
biocompatibilidade da maioria dos biomateriais metalicos ¢ baseada no quanto passivo € sua
oxidagdo e nos riscos que podem causar futuramente. Dentre os metais usados para implante,
0 que mais resiste a todos os tipos de corrosdo ¢ o titanio e suas ligas, seguido por nidbio e
tantalo e o que menos resiste € o ago inoxidavel.

Viérios trabalhos tém sido realizados na tentativa de avaliar as consequéncias da
corrosdo nos biomateriais, tendo sido verificado a ocorréncia, em alguma extensdo, da
dissolucdo destes metais ' '¥. Consequentemente, encontrar particulas e fons metalicos de
tamanhos variados € possivel, os quais podem formar sais ou complexos com elementos ou
moléculas presentes no meio biologico, além da possivel acumulacdo nos tecidos adjacentes
podendo distribuir-se pelo organismo . Verifica-se, entdo, ser de grande importancia a
obten¢do de métodos que permitam o estudo da corrosdo dos biomateriais metalicos, assim
como, o controle dos niveis dos metais dissolvidos no organismo.

A tendéncia atual ¢ utilizar materiais metalicos sem elementos toxicos em sua
composicdo, atendendo assim ao critério de auséncia de toxicidade. Isso porque o efeito
toxico pode causar morte celular, alteragdes na permeabilidade da membrana celular, inibi¢ao
enzimatica, entre outros. A avaliagdo da toxicidade de ions metélicos ¢ de grande interesse
para o desenvolvimento de novos materiais metalicos com superior biocompatibilidade. Outra
exigéncia bastante atual com relacdo ao uso de materiais metalicos para aplicacdes como
implantes fixos ¢ a de auséncia de fases ferromagnéticas, uma vez que a presenca destas pode
produzir interagdes adversas entre campos magnéticos do material metalico utilizado em
ocasido de exames de ressonincia magnética a que for submetido o paciente. Porém, alguns
materiais magnéticos podem ser utilizados como implantes desde que sejam facilmente
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removiveis. Além disso, ¢ importante salientar que a implantacdo de materiais diferentes no
mesmo ambiente deve ser evitada, pois o biomaterial deve se apresentar homogéneo ao
organismo. Se dois materiais diferentes forem implantados no mesmo local, a associacdo dos
elementos proporcionara uma combinagdo dos diferentes metais podendo provocar um efeito
conhecido como efeito galvanico ?”, definido pela ASTM como um par de condutos
diferentes em contato elétrico ou como um gerador de corrente elétrica, que causa a corrosao
dos materiais.

Quanto a problemas ortodonticos, uma das alternativas cada vez mais utilizadas na
pratica odontoldgica ¢ a realizagdo de implantes osseointegraveis. Esta técnica consiste na
introdugdo de uma peca, usualmente de titanio, no espago antes ocupado pela raiz do dente a
ser substituida, ficando entdo responsavel pela transferéncia de esforcos decorrentes da
oclusdo para a estrutura 6ssea. Desta forma, o estudo da biomecanica nos fornece o
conhecimento mais preciso de todas as implicagdes mecanicas no processo de transmissao de
carga na osseointegracio “". Um dos problemas deste tipo de procedimento é a chamada
reabsorcdo Ossea, que ¢ a absorcdo, pelo proprio organismo, do tecido dsseo que envolve o
implante, provocando a perda da sua estabilidade e comprometendo o seu sucesso. A perda de
implantes por absor¢ao ossea das areas adjacentes ao implante pode ser atribuida a sobrecarga
no tecido 6sseo *?. Assim, o fator chave para o sucesso ou ndo no tratamento com implante ¢
a forma como as tensdes sdo transmitidas ao tecido 6sseo. A determinagdo das tensdes
mecanicas desenvolvidas no entorno dos implantes torna-se a razao de diversos trabalhos que
tém sido realizados a respeito “* *¥. Analise de tensdes em implantes de nidbio e titdnio @)
ndo apresenta diferengas significativas.

Os principais metais utilizados como biomateriais podem ser divididos em trés classes:
ligas ferrosas (acos inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a base de titanio. O ago
inoxidavel mais utilizado ¢ o ago inox 316L, que mesmo possuindo a menor resisténcia contra
a corrosdo, atendem aos requisitos necessarios para uso como implante ?®. Por essa razdo e
por sua combinagdo favoravel de propriedades mecanicas, biocompatibilidade, ductilidade,
facil manuseio e baixo custo quando comparado a outros materiais metalicos para implante, o
aco inoxidavel ¢ o biomaterial mais frequentemente utilizado para fixagdo interna de proteses
@D Porém, as principais limitacdes da sua utilizagdo sdo a corrosdo e a troca idnica, que
podem causar efeitos locais, tais como irritagdo e inflamagdes nas areas adjacentes a interface
tecido-implante ou, efeitos toxicos sobre o organismo. Para minimizar o efeito da corrosao ¢
possivel, por exemplo, revestir o aco inoxidavel 316L com alumina, de modo que ocorra uma
reducdo da quantidade de ions metélicos livres (residuos da corrosido) no corpo humano. Este
fato se deve a alumina ser muito resistente ao desgaste, tornando entdo o material mais
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biocompativel (28.29) A tabela a seguir apresenta a composicao do ago inoxidavel 316L para
implantes segundo as normas da ASTM ©%. O cromo ¢ o elemento responsavel pela
resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel. Na década de 50, a quantidade de carbono foi

reduzida de 0,08 para 0,03% para melhorar ainda mais a resisténcia a corrosao.

Tabela 4: Composicio do aco inoxidavel AISI 316L utilizado para implante @,

Elemento Composig¢io (%)
Carbono 0,03 max.
Manganés 2,00 max.
Fosforo 0,025 max.
Enxofre 0,01 max.
Silicone 0,75 max.
Cromo 17-19
Niquel 13-15
Molibdénio 2,25-3,00
Nitrogénio 0,10 max.
Cobre 0,50 max.
Ferro Balango

Por outro lado, as ligas a base de cobalto se destacam, pois o cobalto ¢ um metal com
propriedades muito proximas a do niquel, porém com maior resisténcia mecanica, maior
resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Por apresentar biocompatibilidade sao utilizados na
fabricacdo de implantes cirrgicos ortopédicos, com destaque para a liga fundida Co-Cr-Mo e
a liga forjada Co-Cr-W-Ni, sendo estas utilizadas na reconstru¢@o de articulagdes. No entanto,
cobalto, niquel e também o cromo sdo materiais que tem a caracteristica de causar reacoes
alérgicas ao organismo. A tabela 5 apresenta as composi¢des quimicas das ligas a base de

cobalto utilizadas em implantes.

Tabela 5: Composiciio quimica das ligas 2 base de cobalto utilizadas em implantes ®.

Co028Cro6Mo Co020Cr15W10Ni
fundida forjada
Elemento Min. (%) Max. (%) Min. (%) Max. (%)

Cr 27,00 30,00 19,00 21,00
Mo 5,00 7,00 - -
Ni - 2,50 9,00 11,00
Fe - 0,75 - 3,00
C - 0,35 0,05 0,15
Si - 1,00 - 1,00
Mn - 1,00 - 2,00
W - 0,20 14,00 16,00
P - 0,020 - 0,040
S - 0,010 - 0,030
N - 0,25 - -
Al - 0,30 - -
Bo - 0,01 - -
Co Balancgo
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Entretanto, as ligas a base de titanio possuem um destaque em relagdo as outras, pois
dos diversos metais utilizados em implantes, o que menos apresentou problemas foi os a base
de titanio, devido principalmente ao seu menor mddulo de elasticidade, baixa densidade,
elevada biocompatibilidade e a grande resisténcia a corrosdao. Varias ligas a base de titanio (a
e P) possuem estas caracteristicas: Ti-6Al-4V, Ti-5Al-2.5Fe, Ti-6Al-7Nb, etc. Porém, a
principal desvantagem ¢ o alto custo, além da difusdo de oxigénio no titanio durante a
fabricacdo e tratamento térmico. O titanio comercialmente puro se destaca, pois resulta em
baixas concentragdes de material de corrosdo que subsequentemente pode ser precipitado
sobre 0 0sso € por ser um material sem maior grau de toxidade. Porém, apesar de exibir
excelente resisténcia a corrosdo, sua resisténcia mecanica nao ¢ considerada elevada quando
se tratam de implantes sujeitos a elevados niveis de solicitagdo mecéanica. Assim, com o
objetivo de modificar essas propriedades, outros elementos sdo adicionados ao titanio ©'* 2.
Desta forma, as ligas a base de titdnio sdo empregadas em fungdes que exibem melhores
propriedades mecanicas, pois este aumento da resisténcia ¢ consequéncia do efeito de adigdo
de elementos que modificam favoravelmente a microestrutura. A liga Ti-6Al-4V destaca-se
por ser a mais utilizada em varias aplicagdes. Pesquisas recentes indicam que o vanadio,

produz o6xidos nocivos ao corpo humano 33)

, fator que estimula a busca por materiais
alternativos. Além disso, ¢ importante destacar que a elevada resisténcia a corrosdo do titdnio
e suas ligas vém da formacdo de um filme de protecdo de oxidos estaveis, continuos e de
elevada adesao na superficie do metal e que também ¢ responsavel por sua biocompatibilidade
G ¢ por sua osteointegragdo. A osteointegracao ¢ definida como uma conexao estrutural e
funcional entre o tecido 6sseo vivo e a superficie do implante. O titanio ndo ¢ o unico metal
osteointegravel, esta caracteristica ¢ encontrada também no tantalo e no nidbio ©V. As
aplicagdes do titanio e suas ligas na area biomédica incluem desde bombas e dispositivos
artificiais utilizados em coragoes, até aplicagdes mais estruturais como parafusos e pinos em
implante odontologicos e proteses dsseas para bragos, pernas e articulagdes %

Para a utilizagdo de um material para implante ndo se pode analisar apenas as
propriedades do mesmo, pois diversos fatores afetam sua performance. Desta forma, ¢
importante destacar que as falhas ocorridas nos implantes podem ser desencadeadas por
diversos fatores, tais como: sele¢do inadequada do material, erros de projeto (design), falhas
na producdo e na colocagdo do implante, falhas de reparacdo do osso relacionadas a satde do
paciente, ou ainda pela combinagdo destes fatores G, Ao se analisar o caso de implantes
ortopédicos, s6 nos Estados Unidos, era utilizado anualmente, no inicio da década de 90, mais
de 300.000 implantes de joelho e quadril e de 100.000 a 300.000 implantes dentarios *®. Um
outro aspecto que deve ser considerado e que cerca de 90 % da populacdo acima de 40 anos
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sofre, em algum grau, de uma doenca degenerativa das articulacdes ©?, fato este que deve
aumentar as intervengdes cirurgica envolvendo implantes. Assim, fica evidente que as

pesquisas com o intuito de melhorar a aplica¢do destes materiais sdo fundamentais.

2.4.1 — Niobio.

De posse das caracteristicas das bioceramicas de fosfato de calcio, entre elas a
hidroxiapatita, e as dos materiais metalicos, fica claro que uma combinagdo das caracteristicas
destes materiais s6 podera ser encontrada em um biocompodsito constituido de calcio e
fosforo, associado a um biomaterial metéalico, no caso nidbio ou titdnio, que apresente boa
compatibilidade com o tecido vivo.

Dar-se-a4 a seguir uma breve descricao do niobio, o qual ¢ encontrado na natureza
quase sempre associado ao tantalo, sendo o primeiro numa propor¢ao em média de 20,0 ppm
e o segundo 1,7 ppm, sendo considerados elementos relativamente raros ©*. Apesar de ser
pouco abundante na crosta terrestre, o Brasil tem as maiores reservas minerais de nidbio
(cerca de 98%), estimada em aproximadamente 4,1 milhdes de toneladas de Nb,Os. Sendo
que no ano de 2007, de toda a produgao mundial de niobio (133.928 toneladas), cerca de 96,6
% sdo provenientes das reservas brasileiras, com um aumento na producdo de 23,3 % em
relagdo ao ano de 2006 “°.

O nidbio ¢ um metal com excelentes propriedades mecanicas, tais como: alta
resisténcia a corrosdo e alto ponto de fusdo. Nas ultimas décadas, compostos de nidbio tém

sido amplamente utilizados “"

e possui grande aplicabilidade em diversos setores como
produgdo de ligas metalicas, ceramicas eletronicas, catalisadores e em lentes para camaras.
Atualmente, vem tendo uma excelente utilidade em tubos que suportam altas pressdes, alto
desempenho no armazenamento de combustivel nuclear ¢ como material utilizado em
. (42, 43) PP .
ambientes que operam em temperatura elevadas . Para sua utilizagdo como um material
compdsito bioativo e biocompativel, o pd de nidbio deve ser misturado com o pd de
hidroxiapatita. Contudo, tanto o nidbio quanto o 6xido de niodbio apresenta a importante

propriedade de biocompatibilidade * e resisténcia & corrosio 43)

. Os principais 6xidos
formados pelo nidbio sdo: Nb,Os (branco), NbO, (preto-azulado) e NbO (cinza), onde o
niobio apresenta estados de oxidagdo +V, +IV e +II, respectivamente. Destes, o Nb,Os € o
mais estavel.

O niobio (Nb) possui estrutura cristalina de simetria ctibica de corpo centrado e grupo

@9 conforme se pode observar na figura 8. Por outro lado, o pentoxido de

(46)

espacial Im3m
niodbio (Nb,Os), possui estrutura cristalina de simetria monoclinica e grupo espacial P2/M
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conforme estd representado na figura 9. Nesta figura, as bolas vermelhas representam o

oxigénio e as bolas azuis o nidbio.

Fig. 8: Estrutura cristalina do niébio (Nb).

Fig. 9: Estrutura cristalina do pentéxido de niébio (Nb,Os).

Contudo, estudos anteriores “”** demonstram que as reagdes teciduais ao implante de
niobio em ratos e coelhos gera o revestimento do material por uma fina camada de tecido
fibroso, sem a presenca de células inflamatorias, edema intersticial ou células multinucleadas,
revelando a caracteristica de biocompatibilidade do nidbio. Observa-se também a alta

compatibilidade bioldgica do nidbio, representada pela aposi¢do do osso diretamente sobre a
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superficie do implante, fato observado na analise radiografica das areas em torno do implante.
Em estudos comparativos entre implantes de nidbio e titdnio, os resultados demonstraram
uma boa resposta do niébio como material constituinte de implantes osseointegraveis (25, 49)
Assim, o presente trabalho analisa as propriedades de compositos formados por nidbio
e 0xido de niodbio com hidroxiapatita, tendo o intuito de obter um composito alternativo para

aplicagdo em implante.
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3 - METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1 — Metodologia utilizada na elaborac¢ao do experimento.

Este trabalho pretende alcancar os objetivos propostos, conforme as duas fases
propostas: 1) selecdo dos materiais, producao e caracterizagdo do compdsito na forma de po;

2) producao e caracterizagdo dos compositos sinterizados.

Fase I

Selecao dos materiais, producio e caracterizacio do compdsito na forma de po.

Na busca de um compoésito com caracteristicas de um material biocompativel e com
propriedades mecanicas que pudessem responder de forma aceitavel a esforcos e
carregamentos similares aos dos ossos, utilizou-se o niobio puro (Nb) e posteriormente o
pentdxido de nidbio (Nb,Os) e ambos associados a hidroxiapatita. A motivagdo da escolha da
hidroxiapatita como elemento fundamental na formacdo de um biocompdsito se deve ao fato
que este material € o principal componente do 0sso € como tal apresenta uma alta estabilidade
quimica quando em contato com o fluido corporeo.

Do ponto de vista do procedimento experimental, relativo a fabricagdo dos compdsitos
em estudo, Nb-HAp e Nb,Os-HAp, as técnicas convencionais da metalurgia do pd sao
adequadas a obtengdo dos compositos. Contudo, deve-se ressaltar que para os compdsitos a
base de nidbio puro (Nb), material cedido pela Companhia Brasileira de Metais, devido a sua
ductilidade, foi necessario empregar as técnicas de hidretacdo, moagem e desidretagdo,
visando obter o0 mesmo em p6 na forma adequada para sua aplicacdo. Para os compdsitos a
base de pentdéxido de nidbio (Nb,Os), bastou oxidar o niodbio, aquecendo-o a uma dada
temperatura e por um determinado tempo. O terceiro elemento selecionado para este trabalho,
a hidroxiapatita, foi obtido no DFI/UEM via calcinagdo e moagem de ossos de peixe, material
considerado como o elemento fundamental para a produgdo dos diferentes compdsitos
propostos '+ % %%,

Para a producdo dos compositos na forma de pd, primeiramente foi realizado um
levantamento granulométrico através de um sistema de peneiras “Tyler Standard”, com o
objetivo de eliminar particulas fora do padrdo e fazer uma estimativa do tamanho inicial das
particulas dos pds. Este procedimento permitiu definir o tamanho de particulas

correspondentes a cada material envolvido na obtengdo do composito. Posteriormente, para a
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producao dos compdsitos a base de nidbio puro, o processo de moagem foi desconsiderado
por produzir alteracdes nas diversas propriedades do mesmo. Como consequéncia disto, o Nb
e a HAp foram simplesmente misturados e homogeneizadas em moinho por duas horas a uma
velocidade 12 rpm. Os compositos a base de Nb,Os foram obtidos utilizando o processo de
moagem em moinho de alta energia.

Os compositos propostos contém na sua composi¢ao quantidades varidveis de HAp
(10, 20, 30, 40 e 50%) em volume, fato que permitiu obter comportamentos diferenciados das
caracteristicas sob avaliagdo: variacdo dimensional, densidade, porosidade, microestrutura e
composi¢do, microdureza, além da difusividade térmica, calor especifico e condutividade

térmica.

Fase II.

Producao e caracterizacao dos compositos sinterizados.

Mediante a utiliza¢do de processos da metalurgia do p6é convencional € possivel obter
materiais compositos para uma gama relativamente grande de aplicagdes. O desenvolvimento
de compositos niobio-hidroxiapatita e pentoxido de nidbio-hidroxiapatita, utilizando as
técnicas da metalurgia do po, requer o dominio da formacdo de compdsitos e dos diferentes
processos que ocorrem durante a sinterizagdo. As condi¢des de sinterizacdo sdo determinantes
na evolucdo da microestrutura do material produzido. Assim, caracteristicas como a
densidade, porosidade, homogeneidade quimica e, consequentemente, propriedades térmicas e
mecanicas dependem essencialmente dos parametros de sinterizacdo utilizados. Dessa forma,
conhecer a relacdo entre esses parametros e as caracteristicas estruturais do material
produzido ¢ essencial para se obter as especificacdes desejaveis.

Sendo assim, a caracterizagdo dos compositos torna-se um fator primordial, pois
através desta metodologia ¢ possivel definir a viabilidade ou ndo da utilizacdo de certos
compositos e também se obter dados sobre a influéncia de certos materiais compdsitos ou
ligas ja conhecidas, dando a possibilidade de gerar outras propriedades de materiais ja
existentes. Desta maneira, a caracterizacdo dos materiais obtidos ¢ um dos objetivos deste
trabalho e serdo responsaveis por diversos aspectos relacionados a possivel aplicagdo dos
materiais estudados, os quais se refletem nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e
microestrutural. Iniciar-se-a4 este procedimento de caracterizagdo conforme descrito logo
abaixo.

1 — Difragdo de raios-X. A técnica de difragdo de raios-X ¢ empregada no estudo de
materiais com estrutura cristalina onde, por meio das propriedades de difracdo de ondas
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eletromagnéticas por estas estruturas, obtém-se informagdes da estrutura do material em
estudo © ®. Além disso, ao se trabalhar com materiais cristalinos, com frequéncia se torna
necessario especificar algum plano cristalografico de atomos ou uma dire¢do cristalografica.
Os planos cristalograficos sdo especificados pelos indices de Miller {Ak/} onde, quaisquer
dois ou mais planos que sejam paralelos entre si sio equivalentes . A identificacdo das fases
¢ realizada comparando os picos experimentais com dados contidos na internacional “Joint
Committee of Powder Diffraction Standards” (JCPDS). Consequentemente, as distdncias
entre planos e intensidade dos picos caracterizam o material, permitindo uma anélise
qualitativa. Através desta analise serd possivel identificar os elementos presentes, as fases e os
grupos funcionais caracteristicos que poderdo ser formados nos diferentes compositos
obtidos.

2 — Refinamento da estrutura via método de Rietveld. Através desta analise € possivel
fazer uma avaliacdo quantitativa dos elementos presentes, fases e grupos funcionais
caracteristicos. A aplicagdo do método de refinamento consiste inicialmente na construgdo de
um padrao de difracdo calculado ou simulado, preparado a partir de dados cristalograficos de
uma estrutura caracteristica. Através de informagdes sobre o grupo espacial, parametros de
rede e posi¢des atdmicas, ou seja, por meio da introdugdo de parametros iniciais, que podem
ser obtidos de dados contidos na internacional “Inorganic Crystal Struture Database” (ICSD)
¢ possivel realizar a analise desejada. O padrao de difragdo ¢ calculado através de um modelo,
como por exemplo, o desenvolvido por Rietveld ®.9.10.10 " refinamento ou ajuste ¢ realizado
pelo método dos minimos quadrados '?, de modo a se obter uma minima diferenca entre o
padrao de difracdo calculado e o experimental, assim, para a analise quantitativa das fases foi
utilizado o método de Rietveld, através do programa computacional FULLPROF .

Considera-se que os parametros do padrao simulado como suficientemente proximos
aos da amostra, quando os critérios numéricos e graficos comprovem quantitativamente esta
aproximacao, ou seja: Ry, alcan¢a um valor inferior a 20 % e pouco acima do erro esperado
Rexp, €m geral Ryp <2 X Reyp. Se os valores de R, um pouco abaixo de R, € com Ry, e Ry
estiverem abaixo dos 10 %, pode-se concluir que o padrdo simulado teve uma aceitvel

93 tal ponto que se tomam os valores do padrao

aproximacao ao padrao observado
simulado como suficientemente préximos dos parametros reais da nossa amostra. Além disso,
¢ importante utilizar recursos graficos como critério de ajuste, podendo-se visualizar o grafico
dos pontos experimentais, dos pontos do padrao simulado, assim como a barra de erro, que ¢ a
diferenca entre os pontos do padrao simulado e experimental. Esta andlise geralmente da
informagdes imediatas de problemas que o procedimento de refinamento esteja apresentando

e que em muitas vezes nao sdo Obvios por meio da andlise dos critérios numéricos. Erros
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como, por exemplo, no fator de escala, parametros de rede, deslocamento do ponto zero
(origem), estrutura ndo adequada, presenca de uma fase estranha, etc., sdo imediatamente
descobertos pelo critério grafico !?.

3 — Caracterizacao fisica, mecanica, térmica e microestrutural. Através destas analises
obter-se-ao diversos aspectos relacionados com as possiveis aplicacdes destes materiais. As
propriedades fisicas avaliadas sdo densidade, porosidade e variacdo dimensional. Uma das
propriedades que caracteriza o comportamento mecanico deste material ¢ a microdureza, a
qual foi avaliada nas amostras sinterizadas. As propriedades térmicas estudadas correspondem
a difusividade térmica, o calor especifico e a condutividade térmica, e foram obtidas
empregando as técnicas de fotoacustica de célula aberta e de relaxacdo térmica nao adiabatica.

Esta fase do desenvolvimento deste trabalho serd concluida com uma analise
microestrutural utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) associada a uma
analise quimica semiquantitativa (EDS) que permitird a identificacao das diferentes fases em

nivel microestrutural.

As etapas propostas neste estudo estdo contidas no fluxograma da figura 10.
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Procedimento Experimental

Etapa I

Sele¢cdo/Obten¢io do Material

Hap:
Tamanho de particula < 37um

Nb: Hidretado / Moido /
Desidretado
Tamanho de particula < 37um

Nb;Os: Nb aquecido a 1000 °C
em atmosfera/Ar
Tamanho de particula < 37um

Preparacio do Compésito em p6

Mistura e
homogeneizagio:
x*HAp + (1-x)*Nb
x=0,1;0.2;...;0,5

Moagem:
x*HAp + (1-x)*Nb,Os

Etapa I1

Produgao das amostras
dos compositos

Compactagiio uniaxial a
350; 450; 550 ¢ 650 MPa

x=0,1;02;..;0,5

Caracterizag¢do do composito

na forma de po

Difractometria de
raios-X (DRX)

Refinamento de
Rietveld

Tamanho de
particula /
microdeformagao

Sinterizacao:
a vacuo a 1300°C por
2 horas para
Nb+HAp;

Sinterizacao:
em atmosfera/Ar a
1000°C por 2 horas
para Nb,Os+HAp;

Caracterizag¢do das amostras

Fig. 10: Representacio esquematica dos procedimentos experimentais utilizados.
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3.2 - Procedimento experimental.

3.2.1 — Matéria prima utilizada.

Para a produgdo dos compositos Nb-HAp e Nb,Os-HAp, foi necessario analisar cada
elemento separadamente. Tanto o nidbio e o pentéoxido de nidbio como a hidroxiapatita
passaram por um processo de classificacdo do tamanho de particula conhecido como
peneiramento. Como, citado anteriormente, o sistema de peneiras correspondia ao “Tyler
Standard” e esse procedimento permite eliminar particulas fora do padrao e fazer uma
estimativa do tamanho inicial das particulas dos pos.

O nidbio de partida apresentava tamanho de particulas superior a 355 pm e para poder
utiliza-lo, este foi submetido a processo de hidretagdao (apéndice A) seguida de moagem com
o0 proposito de se obter particulas de tamanho menor que 37 pum 15 A realizacdo da
hidretacdo do nidbio puro tornou-se necessaria, devido a alta ductilidade do material e a
impossibilidade de obter particulas na forma de p6 com tamanhos de particulas inferiores a 37
um, empregando os métodos de moagem convencionais. Assim, antes de se realizar o
processo de moagem, foi necessario tornar o nidbio mais fragil. Com o objetivo de se
verificar os elementos presentes, as fases e os grupos funcionais caracteristicos, certa
quantidade de p6 de nidbio, a cada processo e etapas da moagem, foi separado para analise de
difractometria de raios-X (DRX).

Apo6s a hidretagdo do niodbio procedeu-se a moagem em um moinho de bolas, marca
Frich - Planetary Mono Mill - Pulverisette 6, mostrado na figura 11. O processo de moagem

foi realizado sem o controle de atmosfera, conforme os parametros da tabela 6.

Fig. 11: Moinho Frich — Planetary Mono Mill — Pulverizette 6
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Como a utilizagdo deste metal visa preparar um material composito bioativo e
biocompativel constituido de hidroxiapatita e niobio, deve-se ressaltar que o nidbio apresente
um alto grau de pureza. Desta forma, tornou-se necessario realizar a desidretacdo do nidbio

hidretado.

Tabela 6: Parimetros de moagem do niébio puro hidretado utilizado.

Capacidade da camara de moagem 86,28 cm’
Atmosfera Ar ambiente
Razao bola / massa 6/1
Velocidade de rotacdo 300 rpm

30 minutos
Ambiente, ~ 30°C

Tempo de moagem
Temperatura inicial

O pentoxido de nidbio utilizado foi obtido através da oxidagdo do nidbio puro. Como
0 nidbio ¢ um material muito reativo e de facil oxidagdo, bastou aquecé-lo a 1000°C em um
forno a ar. O material obtido ap6s a oxidacdo passou apenas por uma simples trituragcdo
manual em um almofariz de agata para se obter particulas com dimensdes menores que 37
pm.

A hidroxiapatita utilizada era constituida por particulas menores que 37 pum. E
importante destacar que a hidroxiapatita passou pelo processo de moagem sob as mesmas
condigdes do niodbio. Porém, como foi moida por 8 horas, tornou-se necessario realizar uma
pausa de 10 minutos a cada 30 minutos de moagem. Isso porque uma moagem ininterrupta
acarretaria problemas de aquecimento excessivo e, para se evitar quaisquer danos ao material,
ou variagdes da intensidade de moagem, por falta de controle de pardmetros (temperatura),
programou-se o tempo total intercalados com pausas de 10 minutos a cada meia hora de
moagem, o que permitiu o resfriamento do material, evitando assim aquecimentos excessivos.
A tabela 7 mostra as caracteristicas mais importantes destes elementos precursores utilizados

na forma de pastilhas.

Tabela 7: Caracteristicas dos materiais empregados.

Caracteristicas dos elementos Niobio '® Pentoxido de Hidroxiapatita *
utilizados niobio 7
Estrutura cristalina Cubica Monoclinico Hexagonal

Densidade tedrica (g/cm’) 8,57 4,47 3,15

Ponto de fusdo 2477 °C 1520 °C ¥ 1650 °C

Calor especifico (J/(2.K)) 0,265 O 0,662 ©

Condutividade térmica (mW/cm.K) 537 © 3,149
Difusividade térmica (10~ cm?/s) 543 © 2,09

E N ~ ~ "
® informacdo ndo encontrada na literatura.
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3.2.2 — Obtencao do compdsito na forma de po.

Ap0s as etapas de sele¢do da matéria prima e levando em consideragdo as condi¢des

pré-estabelecidas, os elementos foram pesados nas propor¢des definidas. Geralmente as

propriedades de um dado compésito obedecem a regra das fases ou lei das misturas ©%.

Assim, para a producdo do material composito € necessario um conhecimento prévio da

densidade tedrica do compdsito. Esta propriedade fisica pode ser obtida através da equacao

(3.1).

Pu=), Db, (3.1)

Em que:

p,, : densidade do composito;
p, : porcentagem volumétrica de cada elemento do compdsito;
p, : densidade teorica de cada componente do composito;

n : niamero de elementos do compdsito;

Conhecendo a densidade tedrica do composito e tendo em conta a quantidade de
material que se deve usar para a fabricagdo de uma série de pecgas pretendidas, pode-se obter o

volume do compdsito através da equacao (3.2).

M, = p,Va (32)

Os compositos obtidos foram calculados com relagdo ao volume de cada constituinte e
este corresponde ao volume do compodsito multiplicado pela porcentagem desejada do

elemento utilizado. Isto esta representado pela equagao (3.3).

V= p,V, (3.3)

Assim, para obter a massa de cada componente do composito, pode-se multiplicar a
equagdo (3.3) pela densidade dos elementos utilizados para formar o composito pretendido. A

equagao (3.4) fornece estes valores.

Mj = p Vj (34)
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Em que:

V 4: volume do compdsito;
V; : volume de cada elemento do compdsito;

M;: quantidade de cada elemento do composito;

A mistura dos pos ¢ uma operacao delicada que se realiza em estado solido. O objetivo
da mistura ¢ obter uma distribuicdo homogénea dos elementos que constituem o composito,
evitando a formagdo de agregados, de fendomenos de segregacdo e efeitos que podem
modificar as caracteristicas fisicas, alterando o comportamento em algum momento da
compactagdo dos pos " 2. A heterogeneidade de forma e tamanho, tanto das particulas
como dos aglomerados, interfere diretamente na densidade dos compdsitos produzidos. Além
disso, a distribuicdo homogénea de aglomerados favorece a producdo de reacdes de estado
solido para a condig¢do de sinterizacdo que foi empregada. A homogeneizacdo dos pos deve
proporcionar uma densidade uniforme, pois qualquer variagdo desta resultaria em profundas
alteragdes nas dimensdes do material sinterizado, o que seria um fator prejudicial nas
propriedades fisico-mecanicas do material composito obtido #**%.,

De posse deste procedimento adotado, foram misturados pd de nidbio (Nb) com o de
hidroxiapatita (HAp), variando-se a quantidade de HAp adicionada (10, 20, 30, 40 e 50%) e
realizado o processo de homogeneizagdo em um moinho de baixa energia (para 0 composito a
base de nidbio puro), a uma velocidade de 12 rotagdes por minuto (rpm) por 2 horas e razao
bola/massa de 6 por 1.

Para o pentoxido de nidbio (Nb,Os), o0 mesmo foi misturado com o pé de HAp nas
mesmas proporcoes citadas acima. Entretanto, a mistura dos pos foi feita via moagem no
moinho de alta energia a uma velocidade de 300 rpm por 3 horas, com pausa de 10 minutos a
cada meia hora de moagem e com razdo bola/massa de 6 / 1. Isto ¢ justificado pelo fato do
niobio oxidado ser menos ductil. Consequentemente, mais fragil e quebradico. A pausa de 10
minutos a cada meia hora foi justificada anteriormente como sendo adotado para evitar

aquecimento excessivo.

3.2.3 — Producio dos corpos de prova dos compositos.

Ap6s a defini¢cdo dos parametros empregados para realizar a sinterizagdo, tanto para os
compositos a base de Nb (conforme tabela 8), quanto para os compositos a base de Nb,Os

(tabela 9), o processo de compactagdo foi o passo seguinte. Para este propdsito, utilizou-se
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uma prensa convencional (prensa uniaxial). A producdao dos corpos de prova foi realizada
numa matriz rigida nas seguintes pressdes de compactacdes: 350, 450, 550 ¢ 650 MPa,
respectivamente. As amostras produzidas, na forma cilindrica de 10 mm de didmetro e 2 mm

de espessura, foram utilizadas para medir as diferentes propriedades e serem estudadas.

Tabela 8: Parametros de sinterizacio dos compositos a base de Nb puro (forno tubular).

Temperatura 1300°C
Atmosfera 10° Torr
Tempo de sinterizagao 2 horas
Tempo total ~ 9 horas

Tabela 9: Parametros de sinterizacio dos compoésitos a base de Nb,Os (forno convencional).

Temperatura 1000°C
Atmosfera Ar
Tempo de sinterizagdo 2 horas
Tempo total ~ 9 horas

A sinterizagdo ¢ a etapa do processo de metalurgia do pd que requer maior atengao e
cuidado, visto que, nesta etapa podem ocorrer todos os processos de interagao fisico-quimicos
entre as distintas particulas que formam o material a ser sinterizado **. Durante este processo
podem ocorrer reagdes quimicas indesejaveis, com a formacao de compdsitos, que de alguma
forma podem modificar a microestrutura e as propriedades requeridas para o produto
produzido. Assim, a temperatura, a atmosfera, o tempo e a velocidade de aquecimento e
esfriamento devem obedecer a um controle rigido para evitar que se formem precipitados,
regides contendo fases liquidas ou a formagdo de segregagdes que possam modificar a
homogeneidade do composito, alterando substancialmente as propriedades fisico-quimicas do
mesmo %9,

Deste modo, para as amostras a base de Nb puro, no intuito de controlar as possiveis
reacdes entre os elementos que constituem o compoésito em estudo e a atmosfera envolvente, a
sinterizacdo foi realizada em sistema de vacuo de 10™ Torr, na temperatura de 1300 °C
durante 2 horas. A taxa de aquecimento e de esfriamento foi de 6°C/min. O forno utilizado
para a produ¢do das amostras a base de niobio puro ¢ um forno tubular com atmosfera e
temperatura controlada e esté ilustrado na Figura 12. Além disso, a escolha da temperatura de
1300 °C com duragdo de 2 horas para a realizacdo da sinterizagcdo justifica-se pelo fato do
niobio apresentar uma temperatura de fusdo muito elevada e, consequentemente, a
temperatura de 1300 °C as reagdes de estado solido necessitam de um tempo maior para

ocorrer. A utilizacdo de sistema de vacuo ¢ justificada pelo fato de metais refratarios como o
53



niobio poder reagir com o oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e o monoxido de carbono da

@7

atmosfera ", além da necessidade de pureza para sua aplicagdo como biomaterial.

Fig. 12: Forno tubular com sistema de vicuo acoplado.

Para as amostras a base de Nb,Os, a sinterizacao foi realizada em atmosfera de ar, na
temperatura de 1000 °C durante 2 horas. A taxa de aquecimento e de resfriamento também foi
de 6 °C/min. A escolha da temperatura de 1000 °C para a sinterizagdo se justifica pelo fato do
pentoxido de nidbio apresentar uma temperatura de fusdo inferior, da ordem de 1520 °C (1)
De fato, estudos comprovam que a temperatura de sinterizacao ideal ¢ de aproximadamente
2/3 da temperatura de fusdo. Quanto aos demais pardmetros, como tempo de sinterizagdo e
rampa de aquecimento/resfriamento, foram mantidos fixos para efeito de comparagao.

Entretanto, ao se oxidar o nidbio, obtemos um material completamente diferente, com
propriedades e caracteristicas variadas, isto se comprova, por exemplo, através da densidade e
ponto de fusdo. Além disso, a sinterizacdo ocorre em atmosfera a ar, pois o pentdxido de
niobio ¢ menos reativo a ponto de ndo sofrer interferéncia do oxigénio, hidrogénio, nitrogénio
e o monoxido de carbono da atmosfera.

Depois de realizado o processo de sinterizacao, as pecas foram preparadas para as

medidas das suas propriedades de interesse neste estudo.

3.2.4 — Métodos de caracterizacdo do composito sinterizado.

Neste presente trabalho a caracterizagdo dos compdsitos sinterizados foi realizada com
o objetivo de se definir a viabilidade ou ndo da utilizagdo destes compositos e também obter

dados sobre a influéncia da composi¢ao e da pressdo de compactacdo sobre as propriedades
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avaliadas, dando assim, a possibilidade de gerar outras propriedades de materiais ja
existentes.

A Difractometria de raios-X foi realizada utilizando um difratometro de raios-X
DmaxB (Rigaku) com fonte de radiacao Cu K, A varredura angular (20) foi realizada para os
elementos de partida entre 30 e 90 graus e para os compositos entre 20 ¢ 60 graus e com
velocidade de 0,5 graus por minuto e incremento de dngulo de 0,02 graus, respectivamente.
Estas medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. José Marcos Sasaki, do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Ceara.

As propriedades fisicas, mecanicas, microestrutural, além das propriedades térmicas,
foram avaliadas com métodos conhecidos. Entre as propriedades fisicas, a densidade, por
exemplo, ¢ o pardmetro fundamental em um estudo que envolve o processo de sinterizacdo de
qualquer material e as medidas foram realizadas a partir do método de Arquimedes ),
conforme a norma MPIF Standard 42 *®. J4 a variacio dimensional ¢ importante, pois indica
qual a possivel contragdo ou dilatacio que o material pode sofrer durante o processo de
tratamento térmico. Conhecendo esta propriedade pode-se estimar a maxima tolerancia que se
deve esperar durante a producao em larga escala.

A microdureza foi avaliada empregando-se técnicas de indentagdo em um
microdurometro Digital Display Microhardeness Tester — HVS — 1000, conforme a norma
ASTM E 384-89 ). Nos testes, foi utilizada uma carga de 1000 gramas por 15 segundo para
indentador Vickers e em cada amostra foram realizadas 10 indenta¢des para obter o valor
médio das microdurezas.

A microestrutura e composi¢ao quimica dos compositos sinterizados foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS), respectivamente. O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por
fornecer imagens detalhadas com uma alta resolugdo. O microscépio eletronico de varredura
utilizado foi um Shimadzu SuperScan SS-550, equipado com um detector de energia
dispersiva de raios-X (EDS), que ¢ importante na determinacdo da composi¢do quimica das
amostras.

As propriedades térmicas de materiais compositos obtidos via metalurgia do po
dependem essencialmente das fragdes volumétricas dos elementos que constituem os
compositos e das possiveis fases formadas apds o processo de sinterizacdo. Além disso, tais
propriedades dependem do processo de producdo das amostras. Por exemplo, um material
com grande porosidade contém um menor grau de contato entre as particulas que o constitui,
consequentemente, uma maior quantidade de gas podera ser retida no seu interior produzindo
propriedades de baixa qualidade, devido a presenga de um elemento estranho. As
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propriedades térmicas avaliadas neste estudo correspondem a difusividade térmica, obtida via

técnica fotoacustica de célula aberta (conforme descrito no apéndice B). O calor especifico

foi determinado com o emprego da técnica de calorimetria de relaxa¢do térmica nao-

adiabatica (NATRC) (descrita no apéndice C).
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados conforme os critérios estabelecidos no plano de
desenvolvimento proposto. Em primeiro lugar estudam-se os processos para a obten¢do do
composito em pd com tamanho de particulas adequadas para sua utilizagdo, bem como os
processos de obtengdo e caracterizagdo dos compositos sinterizados. Em seguida, as
propriedades fisicas, mecéanicas e de microestrutura, além das propriedades térmicas dos

compositos sinterizados serdo avaliadas.

4.1 — Materiais a base de niobio puro.

4.1.1 — Niobio puro na forma de po.

Com o proposito de verificar a qualidade do nidbio supostamente puro, uma analise de
raios-X foi realizada. Os dados desta andlise estdo mostrados na figura 13. A interpretacao
deste foi possivel empregando-se o programa computacional X Pert HighScore, de modo que,
as fases foram identificadas por comparag¢ao com as fichas padrdes do JCPDS. Desta anélise,
observou-se que o material utilizado ndo contém nenhuma outra fase diferente, ou seja,

observa-se apenas a presenca da fase Nb (JCPDS n° 34-0370).
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Fig. 13: Nidbio de partida com particulas maiores que 355 pm.
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Apo6s a hidretacao do niobio, espera-se o surgimento de uma nova fase (fase o) M A
analise para a verificagdo do surgimento desta fase, apds a hidretagdo e processo de moagem,

esta mostrada na figura 14.
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Fig. 14: Niobio hidretado com particulas menores que 37 pm.

Analisando a figura 14, pode-se observar que os picos a esquerda representam uma
nova fase NbH (JCPDS n° 07-0263) referente ao nidbio hidretado e os picos a direita,
indicados por setas sdao referentes a fase do nidobio Nb (JCPDS n° 34-0370). Isso também ¢
comprovado pelos planos cristalograficos que ndo apresentam variagdes entre o nidbio de
partida e a fase Nb ap6s hidretacdo.

Ap0s a realizagdo do processo de moagem e de desidretacdo, realizou-se uma nova
analise de DRX para verificar se o objetivo do processo foi alcancado, ou seja, manter as
caracteristicas iniciais do pé de nidbio, porém com particulas inferiores a 37 um. O resultado
estd ilustrado na figura 15, onde se observa que o material volta a ter as caracteristicas
iniciais, apresentando somente a fase Nb (JCPDS n° 34-0370) e os mesmos planos

cristalograficos que o do nidbio de partida.
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Fig. 15: Nb desidretado com particulas menores que 37 pm.

As figuras 16, 17 e 18 mostram os perfis, experimental e calculado, dos raios-X e
refinamentos estruturais para o nioébio de partida, hidretado e desidretado, respectivamente,
por meio de refinamento pelo método de Rietveld. Os critérios de ajuste do refinamento Ry,
Rup, Rexp € v*, pardmetros de rede e as ocupagdes de sitios, além do tamanho de particula e

microdeformacdo estdo mostrados na tabela 10.
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Fig. 16: Padrio de Raios-X do nidbio de partida.
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Fig. 18: Padrio de Raios-X do niébio desidretado.
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Tabela 10: Resultados dos parametros refinados do niébio puro.

Nidbio de Niobio hidretado Nidbio

Parametros partida Fase | (Nb) Fase Il (NbH) desidretado

Cubica-Im-3m; Cubica-Im-3 m; Ortorrombico - pnnn; Cubica - I m -3 m;
a(A) 3,31019 (0,00075)  3,32759 (0,00098)  4,82817 (0,00087) 3,30192 (0,00021)
b (A) 4,87710 (0,00073)
C (A) 3,41734 (0,00067)
Vol. (A3) 36,271 (0,014) 36,846 (0,019) 80,470 (0,025) 36,000 (0,001)
Rz (%) 2,73 11,700 6,050 3,330
Ry (%) 2,36 8,970 4,820 2,450
R, (%) 18,80 14,70 14,100
Ryp (%) 21,10 18,10 18,300
Reyp (%) 17,25 10,90 10,550
v (%) 1,49 2,75 3,000
Dpry (nm) 18,0741 (0,00025) 12,4888 (0,00026) 15,2248 (0,00018) 18,6536 (0,00025)
€ 0,00548 0,01753 0,00649 0,00279
FWHM 0.47447 0.67946 0.55811 0.46167

Parametros Fixos:

a=p=7y=90.00°
Nb— x¢=yo=12,=0.00 Occ = 1,000
H— X0=Yo= Zo= 0.25 Occ = 0,455

Os resultados da tabela 10 mostram através do parametro de rede “a” do nidbio que o
cristal sofre uma expansao ao passar pelo processo de hidretagdo. Ao contrario, a desidretagao
produz uma contracdo na rede cristalina, comparados aos resultados da ficha padrao do
JCPDS n° 34-0370 (a = 3,3033 A). Por outro lado, o cristal de NbH que est4 presente apds o
processo de hidretagdo, sofre contracdo em relagdo a referéncia n° 07-0263 do JCPDS (a =
4,8400 A; b=4,9000 A; c = 3,4500 A). Contudo, estas alteracdes sdo relativamente pequenas.
Outro aspecto que deve ser considerado sdo os resultados obtidos com o emprego do
refinamento pelo método de Rietveld, mediante o programa FULLPROF, que relaciona os
diferentes picos do padrdo de raios-X com os respectivos planos cristalograficos do material,
conforme comentado anteriormente. Observa-se também que as caracteristicas basicas de
simetria da estrutura cristalina ndo se alteram, uma vez que os valores relativos ao Ry, € v
estao de acordo com os valores esperados.

Além dos resultados obtidos ¢ possivel desta analise obter o tamanho do cristalito (D)
e a microdeformagdo (¢) do material, valores estes que podem ser vistos na tabela 10. O

@ ¢ os

calculo do tamanho de cristalito foi realizado utilizando a equacdao de Scherrer
resultados das larguras a meia altura do pico mais intenso do perfil de DRX apds refinamento.
Para esse célculo considerou-se como material padrao utilizado para modelar a resolucao

instrumental o hexaboreto de lantanio (LaBg). Observa-se que inicialmente o nidbio possuia
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um tamanho de cristalito estimado em 18 nm. O processo de hidretacdo ¢ moagem revelam,
para a fase do niobio, um tamanho de cristalito da ordem de 12 nm. Porém, apds processo de
desidretagdo, o material volta a apresentar grdos com tamanhos de cristalitos da ordem de 18
nm. Com relagdo a microdeformagao, obtida segundo Williamson-Hall ® observa-se maior
para a fase do nidbio apds hidretagdo e moagem. Desta forma, o processo de hidretacao
acompanhado de moagem, proporciona uma maior deformag¢do do material. Observa-se
também, com relagdo ao valor da largura a meia altura do pico mais intenso, FWHM (full
width at half maximum), que este valor ¢ uma consequéncia direta do tamanho do cristalito do

material, de modo que, quanto maior o tamanho do cristalito menor ¢ a largura a meia altura.

4.1.2 — Caracterizacao do composito em po a base de niobio puro.

Para verificar o efeito da composi¢do na obtengdo do composito em p6 x*HAp + (1-
x)*Nb, empregou-se a técnica de difractometria de raios-X. A figura 19 mostra o padrao de
raios-X dos pds de partida e para cada composicao, onde x corresponde a porcentagem
utilizada na formag¢do do composito. Observa-se que para x= 0 temos 100 % de nidbio e que

parax =1, 100 % de hidroxiapatita.

g ¢ -Nb; e - HAp
§ 8 cmm . f x*HAp + (1-x)*Nb

05 + 4 W] P
< |x=04
2
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S
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L
= [x=0.1

1y

x=1

" 1 " 1 " 1 "
20 30 40 50 60
2 6 (Graus)

Fig. 19: DRX do p6 de partida do compésito Nb-HAp onde:
x*HAp + (1-x)*Nb com x =0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1,0.
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A primeira analise a ser realizada neste difratograma ¢ observar o comportamento dos
planos {002}, {210}, {121}, {112}, {030}, {022}, {310}, {222} e {213} referentes a fase da
HAp que apresentam uma tendéncia de crescimento a medida que se aumenta a concentragao
de hidroxiapatita, como era esperado. Outro aspecto que deve ser considerado ¢ referente ao
pico de maior intensidade, onde o do nidbio {110} se mantém com sua intensidade usual,
enquanto que o pico da HAp {121} aumenta a medida que cresce a quantidade de
hidroxiapatita adicionada ao compoésito. Além disso, o programa X-Pert HighScore foi
utilizado para proporcionar uma estimativa das possiveis fases existentes e por meio deste foi
possivel verificar somente a presenga das fases Nb (JCPDS n° 34-0370) e HAp (JCPDS n°
09-0432).

Apds a identificacdo das fases presentes em cada composi¢do, realizou-se o
refinamento estrutural a partir dos dados cristalograficos das amostras. As figuras 20, 21, 22,
23 e 24 mostram os perfis experimentais e calculados dos raios-X e refinamentos estruturais
para cada composi¢ao dos compositos em estudo. Os critérios de ajuste do refinamento R,
Rup, Rexp € xz, parametros de rede e as ocupacdes de sitios, além do tamanho do cristalito e

microdeformacao estdo mostrados na tabela 11.
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Fig. 20: Padrao de Raios-X do compdsito em pé x*HAp + (1-x)*Nb, com x = 0,1.
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Fig. 21: Padrio de Raios-X do compdsito em pé x*HAp + (1-x)*Nb, com x = 0,2.
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Fig. 22: Padrio de Raios-X do compdsito em pé x*HAp + (1-x)*Nb, com x = 0,3.
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Fig. 23: Padrio de Raios-X do compdsito em pé x*HAp + (1-x)*Nb, com x = 0,4.
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Fig. 24: Padroes de raios-X do compoésito em poé x*HAp + (1-x)*Nb, com x = 0,5.
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Tabela 11: Parimetros refinados para o compoésito em pé x*HAp + (1-x)*Nb.

x=0,2
20% HAp - 80% Nb
Fasel - Fase 11

x=0,3
30% HAp - 70% Nb
Fasel - Fase 11

x =04
40% HAp - 60% Nb
Fasel - Fase 11

x=0,5
50% HAp - 50% Nb
Fasel - Fasell

x*HAp + (1-x)*Nb  x=0,1
10% HAp - 90% Nb
Fasel - Fase I1
a(A) 3,30949 (0,001) - 9,39839 (0,002)
c(A) 6,86940 (0,002)
Vol. (A% 36.248 (0,012) - 525.480 (0,018)
Ry, (%) 1,340 15,100
Ry (%) 0,997 8,210
R, (%) 7,79
Ryp (%) 12,6
Ry, (%) 8,60
X (%) 2,14
Dprx (nm) 18,126 (0,002) — 59,028 (0,003)
FWHM 0.47316 0.16921

Parametros Fixos:

3,31244 (0,001) - 9,40735 (0,002)
6,87403 (0,001)

36.345 (0,010) - 526.837 (0,014)

1,570 11,500
1,480 7,080
8,58
13,5
8,61
2,47

17,776 (0,001) — 63,361 (0,002)
0.48208 0.15333

Fase I (Nb) — Cubica de corpo centrado — I m -3 m

a=p=y=290.00°
Fase II (Hap) — Hexagonal — P 63/m
a=p=90.00°v=120.00°

3,30848 (0,001) - 9,40406 (0,003)
6,87149 (0,002)

36.215 (0,023) - 526.274 (0,031)

1,060 8,200
0,989 6,840
7,77
11,4
14,5
0,62

17,977 (0,002) — 60,265 (0,002)
0.47694 0.16685

3,31407 (0,001) - 9,42645 (0,001)
6,88910 (0,001)

36.399 (0,004) - 530.139(0,008)

1,540
1,760

4,930
4,480
7,860
11,20
14,34
0,604

18,182 (0,001) — 53,101 (0,004)
0.47169 0.18226

3,31409(0,001) - 9,41323 (0,001)
6,87847 (0,001)

36.399 (0,005) - 527.837 (0,009)

1,230 6,370
1,140 4,910
8,350
11,50
16,03
0,512

18,299 (0,002) — 71,536 (0,002)
0.46879 0.14961
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As figuras 20, 21, 22, 23 e 24 mostram os padrdes gerados no refinamento e a partir
dos mesmos, observa-se que o refinamento estrutural para as amostras, proporciona uma
convergéncia satisfatoria nesta etapa. Além disso, verifica-se que realmente os picos de HAp
tendem a se tornar mais intensos a medida que diminui a concentragao de Nb. Contudo, ao se
comparar os espectros experimentais com o do padrao simulado e de posse da barra de erro
(diferenca entre o valor experimental e calculado), observa-se que os refinamentos
apresentam resultados satisfatorios, em todos os niveis de contagem utilizados. Os resultados
relativos a Ry, € Reyp indicam que os dados experimentais convergem para o modelo teorico
utilizado na analise de Rietveld, conforme se observa na tabela 11.

Os resultados da tabela 11 mostram através do parametro de rede “a” do nidbio que o
cristal sofre uma expansdo em comparagdo a ficha padrdo do JCPDS n° 34-0370,
independente da composi¢do. Entretanto, para a HAp, verifica-se uma contracdo dos
parametros “a” e “c” com excecao a composi¢ao 0,4*HAp + 0,6*Nb, em comparagdo a ficha
padrdo n° 09-0432 do JCPDS. Sobre os critérios de ajuste, os pardmetros Ry, € R;, apresentam
valores abaixo de 20 % e 10 %, respectivamente, em todas as composicdes. Para as
composig¢des de 50, 60 e 70 % de nidbio a convergéncia € mais acentuada, pois o Ry, assume
valores menores do que o R, garantindo assim a exigéncia com relagdo a estes dois
parametros.

O tamanho do cristalito para os compositos em questdo foi obtido empregando a
mesma técnica utilizada para avaliar este parametro nos materiais de partida. Além disso, para
a fase do nidbio e da hidroxiapatita a analise procedeu-se sobre os planos {110} e {121},
respectivamente. Na fase Nb, observa-se uma tendéncia de aumento do cristalito com o
aumento da concentragdo de HAp, com exce¢do para a composi¢do 0,1*HAp + 0,9*Nb. Por
outro lado, esta tendéncia de comportamento ndo ¢ observada para a fase da HAp. A figura 25
demonstra estes resultados, de modo que as linhas continuas e tracejadas sdo apenas guias
visuais. Observa-se que a HAp possui tamanhos do cristalito consideravelmente superiores
aos do Nb, chegando a tamanhos do cristalito da ordem de 4 vezes maior, consequentemente,
o valor de FWHM apresentou resultados significativamente inferior para a HAp em
comparagdo com o do Nb. Com relacdo ao processo de mistura e homogeneiza¢ao para a
producdo dos compositos, verifica-se que ndo houve alteracdes significativas no tamanho de
cristalito nem no FWHM do niébio. Entretanto, o calculo da microdeformacao destes
compositos ficou comprometido, devido a alta heterogeneidade das particulas dos materiais
utilizados, impossibilitando obter dados confiaveis que possam determinar uma coeréncia

satisfatoria para os fatores propostos nesta analise.
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Fig. 25: Tamanho de particula para os compésitos a base de niébio puro.

4.1.3 — O efeito da sinterizacdo a vacuo no surgimento de novas

fases.

Apo6s a realizacdo do processo de sinterizagdo, as técnicas de raios-X associada ao
programa X’Pert HighScore permitiu observar a formacao de novas fases que correspondiam
a fosfatos de calcio (JCPDS n° 09-0169, 09-0346, 09-0348 ¢ 09-0363), fosfato de nidbio
(JCPDS n° 86-0790), 6xido de nidbio (JCPDS n°85-0379) ¢ 6xido de calcio niobio (JCPDS
n° 49-0911). Contudo, a aplicacdo destes compositos como material de implante, tanto os
fosfatos quanto os 6xidos observados, ndo devem causar reacdes adversas e, além disso,
devem manter suas caracteristicas e propriedades como biomaterial. Pois, os fosfatos de
calcio possuem similaridades quimicas, fisicas e mecanicas com a fase mineral do tecido

r 4,5 r . . . 6
osseo * . Além disso, conforme descrito na literatura ®.

7 os fosfatos de nidbio juntamente
com os 6xidos de nidbio e de célcio nidbio apresentam boa biocompatibilidade quando postos
em contato com um meio bioldgico.

Entretanto, os resultados pertinentes a esta analise ficaram prejudicados pelo fato de
que o experimento de raios-X foi realizado com baixas contagens, consequentemente,

impossibilitando produzir dados confidveis que possam determinar uma coeréncia satisfatoria

para os fatores propostos em analise.
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4.1.4 — Propriedadaes fisicas.

4.1.4.1 — Variaciao dimensional.

As amostras em verde foram obtidas na forma cilindrica de 10,0 mm de didmetro e 2,0
mm de espessura. Apds o processo de sinterizacao, tanto o diametro como a espessura foram
medidos para se verificar a variagdo dimensional e estes resultados estdo mostrados na figura
26. Conhecer esta propriedade possibilita estimar como deve ser produzida uma série de
componentes empregando a metalurgia do po6, além de se demonstrar a influéncia da
composi¢ao e da pressao de compactacdo nesta propriedade apds o tratamento térmico. Nos
resultados da figura 26 verifica-se que para todas as pressdoes de compactacdo a variagao
dimensional se comporta da mesma forma, ou seja, conforme maior a concentracdo de niodbio
menor ¢ a variagdo dimensional. Além disso, observa-se que a pressdo de compactacdo
produz pequena diminuicdo da variacdo dimensional. Por outro lado, este parametro

apresenta em média um valor da ordem de 7,6 % e a maior variagdo ocorre entre 10 e 30 % de

hidroxiapatita.
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Fig. 26: Variacio dimensional linear do compésito x*HAp + (1-x)*Nb.
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4.1.4.2 — Densidade e porosidade.

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo método de Arquimedes,
conforme a norma Standard MPIF 42 ®_ A figura 27 representa a densidade dos compdsitos
produzidos em funcdo da composicao e da pressao de compactagdo, de modo que as linhas
continuas e tracejadas sdo apenas guias visuais para efeito de orientacdo. Pode-se observar
nestes resultados que apos o processo de sinterizacdo o aumento na quantidade de nidbio
produz um aumento na densidade do material para todas as pressdes de compactagao.
Observa-se ainda que quanto maior a pressao de compactacao maior ¢ a densidade do mesmo.
Além disso, para o intervalo entre 50 a 90 % de nidbio, observa-se que para todas as pressoes
de compactacdo a variacdo da densidade ¢ bem similar, com um aumento em média de 77 %.
Porém, para uma mesma composi¢do, a variacdo da densidade em decorréncia da pressdo de
compactacdo ¢ de aproximadamente 16 %. Assim, tanto a pressdo de compacta¢do como a
concentracdo de HAp contribuem para a densificagao das amostras, mas esta variacao € mais

acentuada quando se varia a composicao.
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Fig. 27: Densidade dos compdsitos a base de niobio puro.
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A porosidade das amostras sinterizadas foi avaliada comparando-se a densidade do

material sinterizado (ps) com a densidade tedrica do compdsito obtida conforme a lei das

® (10

misturas '/, em que a densidade tedrica da HAp ¢ dada por 3,156 g/cm * ' e do Nb puro por

8,56 g/lem 'V Os resultados mostrados na figura 28 estdo em bom acordo com os observados
para a densidade, pois, quanto maior a concentragdo de nidbio e maior a pressao de
compactacdo, menor ¢ a porosidade. Além disso, observa-se um decréscimo da porosidade de
aproximadamente 36 % para o intervalo de concentragdes considerado, com excecdo para a
pressdo de 350 MPa, onde o decréscimo ¢ de 27 %. J4 para uma mesma composi¢do, a
variagdo da pressao de compactacio produz um decréscimo na porosidade de
aproximadamente 20 %. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da pressdo de
compacta¢do que produz uma redugdo da distancia entre as particulas produzindo uma maior

area de contato, o que acarreta a diminui¢ao do valor da porosidade.
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Fig. 28: Porosidade dos compdsitos a base de niébio puro.
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4.1.5 — Propriedades mecanicas.

4.1.5.1 — Microdureza.

Os resultados das medidas de microdureza estdo mostrados na figura 29. Pode-se
observar que para as pressoes de 350 e 450 MPa esta propriedade ndo apresenta uma variagao
significativa com o aumento da concentragdo de Nb. Por outro lado, observa-se que para a
pressoes a partir de 550 MPa ocorre um acréscimo da microdureza, o que foi mais acentuado
para concentracdoes de nidbio acima de 70 %. A partir deste resultado verifica-se que a
microdureza desta amostra ¢ da ordem de 4 vezes maior no compdsito compactado a 650 MPa

em relacdo as outras amostras.
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Fig. 29: Microdureza dos compésitos a base de niébio puro.
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4.1.6 — Estudo microestrutural dos compodsitos a base de niobio

puro.

A evolucdo morfolégica da porosidade dos compositos a base de nidbio puro
sinterizados a vacuo estd mostrada nas figuras 30, 31, 32 e 33 e foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As microfotografias foram organizadas por
composicdo, variando-se a pressdo de compactacdo. Nestas microfotografias observa-se que
para cada composicao o efeito da pressdo de compactagdo ¢ similar, ou seja, quanto maior a
pressdo, maior a densificacdo e, consequentemente, menor a porosidade. Entretanto, este
comportamento ¢ mais acentuado para a composicao 0,1*HAp + 0,9*Nb, principalmente nos
compositos compactados a 650 MPa, enquanto que para a composicdo 0,6*HAp + 0,4*Nb,
observa-se que a densificagdo ¢ menor, conforme mostram os dados de densidade e de
porosidade das figuras 27 e 28, respectivamente. Além disso, o decréscimo da quantidade de
niobio produz uma distribui¢do mais homogénea da porosidade, provavelmente devido a
formagao de maior quantidade de 6xidos que ocorre na sinterizagdo dos compositos. Apesar
de usar uma unica temperatura de sinterizacdo ¢ possivel ver o efeito da difusdo e este podera
ser melhor explicado ao se analisar as linhas de difusdo dos diversos elementos que

constituem os compasitos.
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Fig. 30: Microestrutura e porosidade para a composicio 0,1* HAp + 0,9*Nb nas pressdes de compactacio:
(a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.
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Fig. 31: Microestrutura e porosidade para a composicio 0,2*HAp + 0,8*Nb nas pressdes de compactacio:
(a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.
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Fig. 32: Microestrutura e porosidade para a composi¢ao 0,3*HAp + 0,7*Nb nas pressoes de compactacio:
(a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.
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Fig. 33: Microestrutura e porosidade para a composiciao 0,4*HAp+ 0,6*Nb nas pressdes de compactacgio:
(a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.

A figura 34 mostra os resultados da analise quimica semiquantitativa empregando-se
energia dispersiva de raios — x (EDS), realizado nas amostras sinterizadas a vacuo. Esta
analise serve para mostrar de forma qualitativa a presenca dos diferentes elementos que fazem
parte dos diferentes compdsitos produzidos. Observa-se nesta figura apenas os picos
preferenciais dos elementos caracteristicos da hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),) e do niobio
puro. Este tipo de andlise ndo permite quantificar de forma exata a porcentagem de cada
elemento que fazem parte da composi¢cdo de cada composito. Contudo, € possivel ver que nao
ha nenhum outro elemento que ndo sejam os esperados (Ca, P, O, Nb, H). Deve-se esclarecer
que o pico preferencial do hidrogénio nao ¢ visivel, pois o equipamento utilizado nao possui
resolucao suficiente para identificar baixas energias. As analises para os outros compoésitos
apresentam um comportamento similar e a diferenca observada esta na intensidade dos picos

preferenciais.
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Fig. 34: Elementos dos compésitos a base de niébio puro e hidroxiapatita.

4.1.6.1 — Analise do comportamento de difusao dos diversos

elementos dos compaositos a base de niobio puro.

Uma andlise mais detalhada da microestrutura permite avaliar a distribuigdo dos
elementos que constituem os diferentes compositos. Com esse proposito procurou-se estudar
o fendomeno de difusdo para os diferentes elementos que formam os materiais em estudo. O
tratamento térmico a que foram submetidos os compdsitos produz uma melhor
homogeneizagdo, tanto da porosidade como dos elementos envolvidos. Para este estudo
selecionou-se o composito 0,1 *HAp + 0,9*Nb. Neste material ¢ possivel observar a formacao
de reagdes entre HAp e o Nb. O fendomeno de difusdo foi avaliado numa dada regido da
amostra e cada elemento analisado foi representado por uma linha que define como este
elemento se distribui na regido analisada da amostra.

A figura 35 mostra a variagdo de cada elemento para a composi¢do selecionada. Nas
microfotografias a linha amarela indica a regido onde foi feita a analise. As andlises para
todos os elementos foram realizadas na mesma regido. As linhas tracejadas indicam o limite
superior e inferior da variacdo de cada elemento. Fica claro que o elemento que aparece de
maneira mais homogénea ¢ o oxigénio, conforme mostra a figura 35d. Observa-se também
que na regido porosa se encontra a maior concentracdo de nidbio e fosforo. O Calcio possui
maior intensidade na regido de maior densificagdo, porém verificam-se regides porosas com
alta intensidade deste elemento. Este comportamento, provavelmente se deve principalmente

ao processo de mistura e homogeneizacdo dos elementos e ndo ao fenomeno de difusdo em
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questdo. O fendomeno de difusdo poderia ser melhor analisado se fosse possivel analisar cada
particula de cada elemento e seu entorno, observando a sua interfase que provavelmente pode
ser formada durante o processo do tratamento térmico. Além disso, esta andlise foi realizada
com o proposito de observar regides que abrangem uma maior area da amostra, justificando

assim, a nao utilizacdo de maiores magnificacdes.

‘ —— NbLa Line — —Line sup. — —Lineinf. ‘

Acev
15.0kV

(a) (b)

Pka Line - —Line sup. — —Lineinf |

(c) (d)
Fig. 35: Analise microestrutural de linha do compésito 0,1*HAp + 0,9*Nb para os elementos:
(a) Linha do Nb; (b) Linha do Ca; (¢) Linha do P; (d) Linha do O.

4.1.7 — Propriedades térmicas.

4.1.7.1 — Difusividade térmica.

A difusividade térmica do composito a base de nidbio puro foi obtida com o uso da
técnica fotoacustica de célula aberta (descrita no apéndice B). Para cada amostra as medidas
foram repetidas por trés vezes, obtendo-se um valor final para a difusividade térmica
representado pela média destas trés medidas. A figura 36 mostra um exemplo do

comportamento do sinal fotoacustico em fun¢do da frequéncia de modulagdo da luz. Observa-

78



se que o sinal decresce e apresenta diversas regidoes com diferentes tendéncias. Estudos
anteriores '? demonstraram que este comportamento, em especial em amostras porosas,
ocorre em razdo da existéncia de pelo menos dois mecanismos de geracdo do sinal
fotoacustico, conhecidos como mecanismos de difusdo térmica e de efeito termoelastico. Em
geral o de difusdao ¢ dominante para baixas frequéncias de modulacdo, enquanto que o efeito

termoeldstico predomina em altas frequéncias. '
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Fig. 36: Sinal fotoacustico em funcio da frequéncia de modulac¢io da luz.

Nota-se que a escala log-log forneceu um comportamento linear entre o sinal e a

frequéncia de modulagio da luz para a regido até 30 Hz. Conforme estudos anteriores '

, este
comportamento pode ser atribuido ao mecanismo de difusdo do calor na amostra, ou seja, o de
difusdo térmica. Para frequéncias entre 30 e 50 Hz nota-se outra tendéncia, provavelmente
devida ao efeito termoelastico ou expansao térmica, ocorridos em razdo da alta porosidade das
amostras que podem causar fuga de pressdo na célula fotoacustica. Desta forma, para a regido
a partir de 30 Hz ndo ¢ possivel obter parametros confiaveis. Portanto, s6 utilizaram-se os
resultados obtidos para frequéncias abaixo de 30 Hz para determinar os valores da
difusividade térmica das amostras. A tabela 12 mostra um resumo da dependéncia do sinal
fotoacustico (v) em funcdo da frequéncia, com a dependéncia de f~”, em que f representa a

A ~ 10
frequéncia de modulagdo da luz e 1, a espessura das amostras. Os valores de v confirmam !©
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que as equagdes correspondentes ao mecanismo de difusdo térmica descrevem o sinal

fotoacustico para o método de célula aberta.

Tabela 12: Dependéncia do sinal fotoacustico com f~".

Composicio v A v A v I v A
x*HAp-(1-x)*Nb 350 MPa  (um) 450 MPa (um) 550 MPa (um) 650 MPa (1m)

x=0,1 -2,57877 450 -2,31067 420  -1,76190 480  -2,40439 500
x=0,2 -2,60205 470 -2,28125 450  -2,10442 470  -2,36704 430
x=0,3 -2,35219 500 -1,50251 410  -3,03774 450  -2,98121 460
x=04 -3,14918 450 -2,83591 425  -2,66042 450  -4,51276 480
x=0,5 -2,99211 500 -3,38777 390 -3,81972 560  -3,50354 430

Apos todas as amostras serem medidas, os dados foram ajustados com o objetivo de se
obter a difusividade térmica. A figura 37 mostra os resultados obtidos. Nota-se que para o
intervalo entre 50 ¢ 90 % de Nb e para pressdes de compactacdo entre 550 e 650 MPa, a
difusividade térmica teve um aumento da ordem de duas vezes, enquanto que para 350 e 450
MPa esta variagdo foi inferior. Este comportamento pode ser comparado com a andlise
microestrutural, que permite correlacionar esta variacdo com aquelas observadas para a
densidade e a porosidade destas amostras. Portanto, os resultados indicam haver correlagao
entre o comportamento da difusividade térmica e a variagdo da area superficial de contato
entre as particulas que constituem o material poroso.

A difusividade térmica ¢ também dependente da pressdo de compactagdo utilizada.
Consequentemente, como a diminui¢cdo da porosidade produz uma maior interagcdo entre as
particulas que constituem o material, ou seja, aumenta o grau e o nimero de contato entre as
mesmas e estes resultados reforcam mais uma vez que a difusividade térmica ¢ influenciada
pela variacao da area de contato entre as particulas.

Nota-se que para as demais composigdes ocorrem tendéncias lineares de
comportamento (representado por retas). Porém, ao se comparar o valor da difusividade
térmica encontrada para o composito a base de nidbio puro com o valor da difusividade da
HAp pura (13) (2 * 10™ cm?/s), observa-se que este aumento é decorréncia da alta difusividade

térmica do niobio.
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Fig. 37: Difusividade térmica das amostras a base de niébio puro.

4.1.7.2 — Calor especifico.

O comportamento do calor especifico das amostras a base de niobio puro foi obtido
com o emprego da técnica de calorimetria de relaxacdo térmica nido-adiabatica (descrita no
apéndice C). A figura 38 mostra os resultados encontrados em fun¢do da composicao e da
pressao de compactacdo. Observa-se que a pressdo de compactacdo nao interfere
significativamente no calor especifico em uma mesma composi¢do, de forma que a variacdo
estd dentro da barra de erro. Porém, variando-se a composicao verifica-se que quanto maior a
concentragdo de hidroxiapatita maior o calor especifico, com uma variagdo em torno de 83%
em média, para uma mesma pressao. Este comportamento ja era esperado, devido ao valor
encontrado na literatura para o calor especifico da hidroxiapatita e nidbio, conforme mostra a
tabela 7. Entretanto, os valores medidos para o calor especifico destes compositos devem ser
influenciados pelos diferentes processos que ocorrem na sinterizagdo, podendo haver a
formacdo de novas fases, as quais devem produzir compdsitos com propriedades térmicas
diferentes dos elementos que compdem os compdsitos. Uma melhor interpretacdo destes

resultados deve ser objeto de estudos futuros.
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Fig. 38: Calor especifico das amostras a base de niébio puro.

4.1.7.3 — Condutividade térmica.

Com os valores da difusividade térmica (figura 37), da densidade (figura 27) e ainda
tendo os valores médios do calor especifico, ¢ possivel realizar o calculo da condutividade
térmica através da equagdo K = a;pC,. Observa-se na figura 39 um comportamento similar
ao da difusividade térmica em funcdo da concentracdo de nidbio. Verifica-se que a
condutividade térmica devido a porosidade intrinseca ¢ de dificil andlise, por falta de modelos
especificos para o transporte térmico em um meio poroso, o qual é constituido de pelo menos
duas fases, uma de alta densidade e uma porosa '¥. O sistema de duas fases pode produzir
uma grande dispersao nos valores da difusividade e da condutividade térmica. A dificuldade
experimental se deve ao fato das amostras possuirem poros interligados, causando variagdes

nos parametros determinados e até mesmo impossibilitando a realizagdo de algumas medidas.
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Fig. 39: Condutividade térmica das amostras a base de niébio puro.

4.2 — Materiais a base de pentoxido de niobio (Nb205).

4.2.1 — Pentoxido de niobio (Nb,Os) na forma de po.

Conforme descrito anteriormente, tanto o niobio puro quanto o 6xido de nidbio sdo
materiais que apresentam boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosao. Devido ao fato de
que o nidbio puro ¢ um material muito reativo e com alto ponto de fusdo, tornou-se
conveniente € necessario analisar as caracteristicas fisico-quimicas do pentdxido de nidbio,
com o propodsito de verificar se este material torna mais viavel o processo de producao de
compositos. O pentoxido de nidbio ¢ um material menos reativo, possui ponto de fusao menor
e por ser mais fragil, pode ser moido junto com o hidroxiapatita. Este processo facilita a
formagdo de reagdes de estado sdlido permitindo a formagdo de compodsitos em vez de
produzir apenas mistura e homogeneizagdo dos elementos que compdem o material em
estudo.

A figura 40 mostra o DRX do pentdxido de nidbio obtido apos tratamento térmico do
nidbio puro a 1000°C, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 6°C/min. A utilizagao
do programa computacional X Pert HighScore possibilitou a identificacao, por comparagao

com as fichas padrao do JCPDS, a presen¢a de uma unica fase (JCPDS n° 37-1468), a do
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pentoxido de nidbio (Nb,Os). Entre os principais 6xidos formados pelo niobio esta fase ¢ a
mais estavel. Contudo, ao se analisar a ficha do JCPDS n°® 37-1468 observa-se que a melhor
forma de se obter Nb,Os ¢ aquecendo o nidbio puro a 1300 °C por 3 horas ou a 950 °C de um
dia para o outro. Porém, mesmo sem ter seguido esta indicacdo obteve-se um material puro
sem fases adicionais conforme se observa na figura 40. Além disso, a figura 40 mostra ainda
os planos cristalograficos que estdo identificados indices de Miller, que ajudam a identificar
o material. Estes planos cristalograficos foram obtidos por comparacdo entre a posicao 26 do

padrao obtido com os da ficha padrao do JCPDS n° 37-1468.
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Fig. 40: Nb,O; de partida com tamanho de particulas menores que 37 pm.

Na figura 41 s3o mostrados os perfis experimental e calculado dos raios-X e
refinamento estrutural para o p6 de Nb,Os obtidos a partir do refinamento de estrutura. Os
critérios de ajuste do refinamento R, Ryp, Rexp € xz, parametros de rede, além do tamanho de

cristalito e microdeformacao estdo mostrados na tabela 13.
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Fig. 41: Padrio de raio-X do Nb,Os apos refinamento.

Tabela 13: Resultados dos parametros refinados para o Nb,Os.

Pentoxido de nidbio

Parametros Nb,O;
Monoclinico - P 2/M

a (&) 21,18453 (0,00200)
b (A) 3,82548 (0,00032)
c(A) 19,37671 (0,00189)
Vol. (&%) 1361.965 (0,216)
Dprx (nm) 40,1683 (0,000144)
€ 0,01347
FWHM 0.22538

R, (%) 14,7

Ry (%) 19,4

Rexp (%) 8,03

(%) 5,84

Parametros Fixos:

a=7y=90.00% B = 119,85°
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Na figura 41 observa-se que o pico representado pelos planos cristalograficos {110},
conforme figura 40, apresenta-se maior que o calculado. Entretanto, este ndo ¢ o inico, como
se pode observar a partir da linha que representa a diferenca entre os valores experimentais e
calculados. Isto justifica o alto valor observado para o Ry, contido na tabela 13. Porém, ao se
analisar os parametros de ajuste do refinamento observa-se que o Ry, estd abaixo dos 20 % e
acima do erro esperado Ry, juntamente com o valor de R,. Assim, pode-se concluir que o
padrao calculado teve uma boa aproximac¢do ao padrdo observado. Observa-se também
através do parametro de rede “a” que o cristal sofre uma pequena expansao, (ao se comparar
com a ficha padrao do JCPDS n° 37-1468) enquanto que os demais parametros de rede se
mantém praticamente constantes. Consequentemente hd um pequeno aumento no volume da
célula unitaria. Além disso, com relagdo ao tamanho do cristalito e microdeformacao,
observam-se valores de cristalito da ordem de duas vezes maiores que os observados para o
niobio puro, com microdeformacdo chegando a valor da ordem de sete vezes superior ao
obtido para o nidbio desidretado. Esta alta microdeformacao observada para o Nb,Os pode ser

devido este material ser cerdmico, consequentemente, mais fragil que o Nb metalico.

4.2.2 — Caracterizacao do composito em po a base de Nb,Os.

Os compositos de Nb,Os e HAp foram obtidos utilizando-se moagem em moinho de
alta energia. A verificagdo da composicdao na obtengdo do composito em pd a base de Nb,Os
com hidroxiapatita foram feitas por analise de DRX, onde se verificou a diferenca de
intensidade dos picos preferenciais com a variacdo da concentracdo de cada material. Este
comportamento esta ilustrado na figura 42. Porém, os picos {312}, {411} e {-315} do po de
Nb,Os, representados na figura 40, se sobrepde aos picos {121}, {112} e {030} da
hidroxiapatita, representados na figura 19. O emprego do programa X-Pert High Score
possibilita verificar que somente ocorre a presenga das fases Nb,Os (JCPDS n° 37-1468) e
HAp (JCPDS n° 09-0432). Assim, o material utilizado como matéria prima para a produgao

do composito apresenta uma qualidade aceitavel para a sua utilizagao.
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Fig. 42: DRX do p6 de partida do compdsito Nb,Os-HAp em que:
x*HAp + (1-x)*Nb,0O5 com x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1.

O tamanho do cristalito para os compoésitos a base de Nb,Os foi obtido a partir da
largura a meia altura do pico mais intenso do perfil de DRX para cada fase do compdsito,
através da equacgdo de Scherrer. Entretanto, a largura a meia altura do pico mais intenso foi
obtida através de um aplicativo (Peak Fitting) do programa Origin®. Para a fase do pentoxido
de nidbio e da hidroxiapatita a analise procedeu-se sobre os planos {110} e {121},
respectivamente. A figura 43 representa estes resultados, de modo que as linhas continuas e
tracejadas sdo apenas guias visuais. Observa-se para a fase da HAp uma tendéncia de aumento
do cristalito com o aumento da concentracdo de Nb,Os, com uma leve queda entre as
composicdes 60 e 70 % de pentdxido de nidbio. Por outro lado, para a fase do Nb,Os observa-
se que o tamanho de cristalito apresenta um comportamento similar para todas as
concentragdes. Dentro do intervalo de concentragdes considerado, a variagdo do tamanho do
cristalito da HAp chega a ordem de 75% enquanto que para o pentéxido de nidbio esta
variagdo ndo ultrapassa 3%, ou seja, 0 Nb,Os possui tamanhos de cristalito bem homogéneos
enquanto que a HAp apresenta tamanhos de cristalito de forma bem heterogénea. Este
comportamento ¢ bem observado também através da largura a meia altura dos picos
preferenciais de cada fase, conforme tabela 14. Observa-se que para o Nb,Os o valor da
largura a meia altura do pico mais intenso, FWHM, apresenta pouca variagdo, ao contrario do
que se observa para a HAp. Além disso, novamente se observa que o aumento no tamanho do

cristalito tem como consequéncia a diminuicdo da largura a meia altura do pico de maior
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intensidade. Com relacdo ao calculo da microdeformacao destes compositos, esta analise foi
comprometida, devido a alta heterogeneidade do tamanho de cristalitos da HAp e do Nb,Os,
impossibilitando obter dados confidveis que possam determinar uma coeréncia satisfatoria

para os fatores propostos nesta analise.
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Fig. 43: Tamanho de particula para os compésitos a base de Nb,Os.

Tabela 14: FWHM e tamanho de particula para os compoésitos a base de Nb,Os

x*HAp + (1-x)*Nb,Os Dorx Dorx FWHM FWHM
Nb,Os HAp Nb,Os HAP

x=1 43,163 (0,00144) 25,799 (0,00231) 0,2129 0,3338

x=2 42,815 (0,00143) 32,951 (0,00232) 0,2142 0,2681

x=3 41,260 (0,00143) 32,209 (0,00232) 0,2206 0,2739

x=4 41,792 (0,00151) 37,538 (0,00231) 0,2184 0,2397

x=5 42,218 (0,00146) 45,208 (0,00230) 0,2166 0,2059

4.2.3 — Propriedades fisicas.
4.2.3.1 — Variac¢ao dimensional.

A variacdo dimensional das amostras sinterizadas em atmosfera a ar estd mostrada na
figura 44. Ao contrario do que se observou para as amostras produzidas a base de nidébio puro
e sinterizadas a vacuo, as amostras a base de Nb,Os tiveram contragao apos sinterizagao. Isto

se justifica, pois o Nb,Os apresenta menor ponto de fusdao, consequentemente foi possivel
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realizar a sinterizacao das amostras em temperatura proxima a 2/3 da temperatura de fusao do
Nb,Os, regido na qual a sinterizagdo apresenta uma melhor caracteristica. Na figura 44
observa-se que para todas as pressdes de compactacdo a variagdo dimensional se comporta da
mesma forma, ou seja, quanto maior a concentracdo de Nb,Os menor a variagdo. Contudo,
para 90% de Nb,Os verifica-se que a contracdo ndo excede a 1,0%, enquanto que para 50% de
Nb,Os a contragdo pode ultrapassar 5,5%, principalmente na pressdo de compactagdo de
550MPa. Com relagdo a pressdo de compactacdo, observa-se que este parametro ndo produz
uma variagao sensivel, fato que deixa claro que o efeito da contragdo se observa com a

variacdo da composigao.
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Fig. 44: Variacao dimensional dos compdsitos a base de Nb,0Os.

4.2.3.2 — Densidade e porosidade dos compositos a base de Nb,Os.

A figura 45 mostra a densidade dos compositos produzidos a base de Nb,Os e
sinterizados a 1000°C. Observa-se que apos a sinterizagdo, a densidade das amostras aumenta
com a pressao de compactacdo para todas as composicdes. Para uma tUnica pressao de
compactacdo, a variacdo da densidade ¢ pequena. Ainda assim, tanto em funcdo da
composi¢ao como em fun¢do da pressdo, a variacdo ndo ultrapassa 7%. O valor maximo da

densidade ocorre no composito contendo 70% Nb,Os e compactado a 650 MPa. Acima desta
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concentracdo o efeito da compactagdo tende a reduzir, proporcionando uma regido de
estabilizagdo. Por outro lado, vé-se que para os compositos a base de Nb,Os a densidade ¢
menor que o observado para os compositos a base de nidbio puro. Isto se justifica, pois o0 Nb

(material metélico) puro possui quase o dobro da densidade do Nb,Os (material ceramico).
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Fig. 45: Densidade dos compdsitos a base de Nb,Os.

Os resultados apresentados para a porosidade estdo mostrados na figura 46. Observa-
se que quanto maior a pressdo de compactacdo, menor ¢ a porosidade. A maior porosidade ¢
observada para as amostras com 90% de Nb,Os. Este comportamento € exatamente o oposto
ao dos compositos a base de Nb puro. Contudo, a variacao da porosidade também € minima e
para uma mesma pressdo de compactagdo nao ultrapassa 8%. Verifica-se também, ao realizar
uma comparagdo entre os compdsitos a base de nidbio puro com os compdsitos a base
pentoxido de niodbio, que os valores maximos encontrados para a porosidade dos compdsitos a
base de Nb,Os (da ordem de 22 %) sdo menores que os valores minimos observados para os
compositos a base de Nb (da ordem de 26 %), consequéncia de o material ter sido processado
via moagem mecanica de alta energia, o que deve reduzir o tamanho de particula, diminuindo

consideravelmente a porosidade e obtendo-se uma melhor sinterizagao.
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Fig. 46: Porosidade dos compdsitos a base de Nb,Os.

4.2.4 — Propriedades mecanicas.

4.2.4.1 — Microdureza.

Os resultados relativos a microdureza estdo mostrados na figura 47. Observa-se a
menor dureza para a composi¢do com 90% de Nb,Os. Pode-se observar que a pressdo de
compactagdo interfere significativamente na microdureza independente da composigdo, pois
quanto maior a pressdo de compactagdo maior a dureza do material. Estes resultados estdo de
acordo com o observado na porosidade. Além disso, os compositos produzidos a base de
Nb,Os possuem uma microdureza consideravelmente superior aos compoésitos a base de
niobio puro, consequéncia de uma melhor sinterizacdo. Deve-se ressaltar que a melhor
resposta a microdureza ocorre para a composicao de 50% e este efeito ¢ bem visivel com
excegdo para o composito compactado a 350MPa, onde a microdureza ¢ mais pronunciada
para a concentracdo de 70%. Nesta concentragdo observa-se que todos os compdsitos
apresentam um comportamento diferenciado, ou seja, as curvas dos dados experimentais que
correspondem a microdureza apresentam uma ligeira tendéncia de crescimento, embora
menores do que os valores obtidos para a composi¢ao 0,5*HAp + 0,5* Nb,Os. Outro aspecto

que deve ser levado em consideracdo ¢ a diferenga significativa entre os valores obtidos desta
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propriedade para os diferentes compositos: x*HAp + (1-x)*Nb e x*HAp + (1-x)*Nb,Os. Uma
andlise comparativa permite verificar que a utilizagdo do pentodxido de nidbio produz melhora
na microdureza, podendo atingir valores da ordem de trés vezes para os maximos medidos e
da ordem de dezoito vezes para os minimos. Provavelmente esta diferenca se deva a formagao
de um composito ceramico com uma estrutura mais homogénea a medida que aumenta a

adi¢do de HAp. Este comportamento ¢ evidente na andlise da microestrutura do composito.
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Fig. 47: Microdureza dos compdsitos a base de Nb,Os.

4.2.4.2 — Analise de fratura dos compositos a base de Nb,Os.

No desenvolvimento de componentes ou estruturas para qualquer aplicagdao exige-se,
com frequéncia, que as falhas sejam minimizadas. Dessa forma, torna-se importante
compreender a mecanica das diferentes modalidades de falhas e dentre estas, a fratura
corresponde a um parametro importante que deve se levar em consideracdo na fabricacao de
pecas utilizadas em implante. As microfotografias da fig. 48 representam os compoésitos que
foram compactados a uma pressdo de 650 MPa. Estas microfotografias mostram que o material
estudado ¢ fragil, e em todos os compositos observa-se que a fratura ocorre de forma
intergranular. Ou seja, a fratura ocorre ao longo dos contornos de grao indicando que as forgas
de coesao que mantém ligados os atomos superficiais de cada particula em contato formando

0s pescocos, ndo sao totalmente efetivas.
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Esta analise pode ser utilizada para avaliar a porosidade interconectada das amostras
sinterizadas. Observa-se que para a pressdo de compactacio de 650 MPa os compositos
apresentam uma porosidade interconectada bem definida. Entretanto, esta ndo foi
quantificada, mas observa-se que algumas composi¢des apresentam porosidades
interconectadas mais pronunciadas do que as outras. Por exemplo, os compésitos: 0,5*HAp +
0,5*Nb,Os e 0,1*HAp + 0,9*Nb,Os apresentam poros interconectados com tamanho que

variam entre 2 a 4 um.

Fig. 48 Analise microestrutural de fratura do compésito x*HAp + (1-x)*Nb,Os na pressido de 650 MPa
com: (a) x=0,5; (b) x=04; (¢) x=0,3; (d) x=0,2; (¢) x=0,1.

4.2.5 — Estudo microestrutural dos compdsitos a base de Nb,Os.

As figuras de 49 a 53, obtida com a técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV), mostram a evolu¢cdo morfologica da porosidade dos compdsitos a base de Nb,Os
sinterizados em atmosfera de ar. Estas microfotografias mostram que para cada composi¢ao o
efeito da pressdao de compactagdo ¢ similar, ou seja, quanto maior a pressdo, maior ¢ a
tendéncia a densificagdo e, consequentemente, menor ¢ a porosidade. Uma observacao
interessante ¢ a reducdo da porosidade, talvez devida ao fato de que este compdsito foi obtido
pelo processo de moagem em um moinho de alta energia. Este procedimento pode reduzir o

tamanho das particulas e aumentar a area de contato entre elas, além de possibilitar a
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ocorréncia de reagdes de estado solido ou quimico, que podem acelerar o processo de difusao,

condicdo que ¢ apropriada para a formacao dos compositos.

Fig. 49: Microestrutura e porosidade para a composi¢cao 0,1*HAp — 0,9*Nb,0O5 nas pressoes de
compactacio: (a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.

Fig. 50: Microestrutura e porosidade para a composiciao 0,2*HAp — 0,8%Nb,O5 nas pressoes de
compactacio: (a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.
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Fig. 51: Microestrutura e porosidade para a composiciao 0,3*HAp — 0,7%Nb,O5 nas pressoes de
compactacio: (a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.

Fig. 52: Microestrutura e porosidade para a composicio 0,4*HAp + 0,6* Nb2OS nas pressdes de
compactacio: (a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.
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Fig. 53: Microestrutura e porosidade para a composi¢cao 0,5*HAp — 0,5*Nb,05 nas pressoes de
compactacio: (a) 350 MPa; (b) 450 MPa; (c) 550 MPa; (d) 650 MPa.

A figura 54 mostra os resultados obtidos via andlise quimica semiquantitativa das
amostras sinterizadas em atmosfera a ar. Todos os compositos analisados apresentam o
mesmo comportamento. Os picos que ndo foram identificados se referem a camada de ouro
depositada via “sputtering” sobre as amostra. Esta camada foi depositada para se obter a
condutividade elétrica necessaria para permitir a analise via microscopia eletronica de

varredura (MEV) e a anélise quimica via energia dispersiva de raios X (EDS).
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Fig. 54: Elementos dos compésitos a base de Nb,Os e hidroxiapatita.
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4.2.5.1 — Analise do comportamento de difusiao dos diversos

elementos dos compositos a base de Nb,Os.

Uma analise mais detalhada da microestrutura permite avaliar a distribui¢do dos
elementos que constituem os compositos a base de Nb,Os. O estudo do fenomeno de difusao
que ocorre tanto nos processos de moagem como no de sinterizagdo foi realizado no
composito de composicao 0,1*HAp + 0,9*Nb,Os. Este fenomeno foi avaliado numa dada
regido da amostra e cada elemento analisado foi representado por uma linha que define como
este elemento se distribui na regido analisada. A regido escolhida para este tipo de analise ¢
constituida de areas altamente densas e areas com porosidade bem definida.

A figura 55 mostra a variagdo de cada elemento para a composigao selecionada. Nas
microfotografias a linha amarela indica a regido onde foi feita a analise. A regido escolhida
para esta andlise ¢ a mesma para todos os elementos dos compositos. As linhas tracejadas
representam o limite superior e inferior da variagdo de cada elemento. Nota-se a partir destes
resultados que as técnicas utilizadas na producdo dos compdsitos em estudo induzem uma
distribuicao bem homogénea de todos os elementos e este comportamento € observado, tanto

na area porosa como na altamente densa.

‘ ——— NbLa Line Line sup. = =Lineinf. ‘ | —— PKa Line Line sup. — =Line inf.

(b)

[— caka Line Line sup. — —Line inf [ — oka Line Line sup. — — Line inf

(d)
Fig. 55: Analise microestrutural de linha do compésito 0,1*HAp + 0,9%Nb,O5 para os elementos:
(a) Nb; (b) P; (¢) Ca 5 (d) O.
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4.2.6 — Propriedades térmicas

4.2.6.1 — Difusividade térmica

A difusividade térmica para os compositos a base de Nb,Os estd mostrada na figura
56. Observa-se que a varia¢do nos seus valores ¢ da ordem de duas vezes para os compdsitos
compactados a 650 MPa e tende a diminuir a medida que reduz a pressdo de compactagao.
Este comportamento também ¢ observado ao se realizar ajuste linear (representado pelas
retas) da difusividade térmica para todas as composi¢cdes. Observa-se uma flutuagdo no
comportamento ao considerar todas as composigdes, mas com menor intensidade em
comparagdo com 0s compositos a base de nidbio puro. Isto se deve provavelmente a

porosidade das amostras que sao menores para os compoésitos a base de Nb,Os.

11
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Fig. 56: Difusividade térmica das amostras a base de Nb,Os.

4.2.6.2 — Calor especifico.

Os valores do calor especifico das amostras a base de Nb,Os estdo mostrados na figura
57. Observa-se que a pressao de compactacdo nao interfere de maneira significativa em uma

mesma composi¢ao, como observado anteriormente para os compdsitos a base de nidbio puro.
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Além disso, o calor especifico para as composi¢cdes com 30, 40 e 50 de HAp apresenta uma
pequena mudanga. A variagdo observada ndo ¢ influenciada pela quantidade adicionada de
Nb,Os e nem pela pressdo de compactagdo. Observa-se que nos outros compositos estudados,
o calor especifico muda em funcao dos parametros citados anteriormente, sendo da ordem de
25 % para os compositos com Nb,Os e de 83 % para os com niodbio puro. As diferencas
observadas para este parametro, nos compdsitos estudados, em comparacdo aos dados
encontrados na literatura, sdo devidas a varios efeitos e dentre estes se destacam o processo de
moagem, o tratamento térmico, a formacdo de novos compoésitos com propriedades térmicos
diferenciadas e que ao aplicar a lei das misturas, provavelmente proporcionam a obtencao de
um composito com calor especifico um pouco superior aos dos elementos envolvidos na

obteng¢do do composito.

0,84 -Composito x¥*HAp + (1-x)*Nb, O,
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Calor especifico (J/g*K)
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Fig. 57: Calor especifico das amostras com Nb,0s.

4.2.6.3 — Condutividade térmica.

A condutividade térmica das amostras com Nb,Os foram obtidas da mesma forma que
para os compositos com nidbio puro e apresentam um comportamento similar ao da

difusividade térmica.
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Fig. 58: Condutividade térmica dos compoésitos a base de Nb,Os.

Do ponto de vista do comportamento térmico, o pentoxido de nidbio (Nb,Os) produz
um efeito interessante, principalmente nos compo6sitos compactados a uma pressao superior a
350 MPa, onde se observa uma certa tendéncia de crescimento, tanto com a composi¢do como
com a pressao de compactagdo. Era de se esperar que uma maior pressao de compactacao
acarretasse uma resposta significativa nas propriedades térmicas, mas isto s6 ocorreu nos
compositos a base de pentoxido de nidbio. Para estes compositos, o melhor comportamento
ocorre no composito compactado a 650 MPa e de forma geral, estes compdsitos atingem um

valor méximo na composi¢ao de 0,2*HAp+ 0,8*Nb,Os .
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5 — CONCLUSOES.

Em conclusdo, as técnicas de producdo e de caracterizagao utilizadas permitiram

realizar correlagdo entre as propriedades fisico-mecanica, microestrutural e térmicas das

amostras, além de sugerir um novo procedimento de sintetizacdo que pode minimizar os

custos de producdo dos compositos propostos.

Os resultados mostraram que:

1.

A pressdo de compactagdo, tanto para o composito a base de nidbio puro como
para o composito a base de pentdxido de niobio, induz aumento na densificacdo e
na microdureza;

A variagdo dimensional dos compositos produzidos ndo sofre variagdao
significativa devido a pressdo de compactagdo, que s6 ocorre em funcdo da
composi¢ao dos compdsitos;

A adi¢do tanto de nidbio puro como de pentdxido de nidbio nos compositos
compactados e sinterizados resulta em materiais frageis € como consequéncia a
presenca de fraturas do tipo intergranular;

As andlises de raios X do compdsito em pd e do sinterizado mostram ndo haver
formagao de fases espurias nos compositos produzidos;

O refinamento via método de Rietveld evidencia que as caracteristicas basicas de
simetria ndo se alteram apos mistura e homogeneizacao dos pos.

As linhas de difusdo dos compositos sinterizados indicam uma distribuigdo bem

homogénea de todos os elementos que os compdem;

Com relacao a melhoria das propriedades fisico-mecanica, microestrutural e térmicas

obteve-se que:

1.

A composicao e a pressao de compactacdo influenciam as propriedades fisicas e
mecanicas, bem como, a microestrutura dos compositos.

A adi¢do de nidbio puro ndo resulta em melhora significativa das propriedades
fisico-mecanicas e a utilizacdo de vacuo na sinterizagdo exige altas temperaturas
de sinterizacao, devido ao alto ponto de fusdao do nidbio.

As amostras a base de pentoxido de niobio sofrem contragdo apds a sinterizagao,
ao contrario do que se observa para as amostras produzidas a base de nidbio puro e
sinterizadas a vacuo.
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4. Os compositos a base de Nb,Os apresentam densidades menores do que o
observado para os compdsitos a base de nidbio puro, fato que pode permitir a
producdo de pecas de implantes mais leves, ainda que a porosidade ndo ultrapassa
22 %, enquanto que para os compositos a base de niobio puro atinge 50 %.

5. Os compositos a base de Nb,Os apresentaram microdurezas consideravelmente
maiores do que os a base de nidbio puro, consequéncia da maior facilidade de
sinterizacdo. Esta propriedade pode atingir valores da ordem de trés vezes para os
maximos medidos e da ordem de dezoito vezes para os minimos em comparagao
com os valores medidos para os compositos a base de nidbio puro.

6. Ocorre pequeno aumento da difusividade térmica a medida que se diminui a
concentragdo de HAp;

7. A pressao de compactacdo ndo interfere significativamente no calor especifico
para uma mesma composicdo. Porém, quanto maior a concentracdo de
hidroxiapatita maior o calor especifico. Nos compositos a base de Nb,Os, a partir
de 30 % de HAp, o calor especifico ndo apresenta variagdo significativa;

8. A condutividade térmica das amostras produzidas apresentou comportamento

similar ao observado na difusividade.

Com relacdo a diminui¢do de custos de produgdo do compodsito proposto, observou-se

que:

1.

A técnica de moagem em moinho de alta energia utilizada para produzir o composito a
base de pentoxido de nidbio ndo altera a estrutura cristalina dos elementos que
compdem os compositos e possibilita melhorar as propriedades fisico-mecanicas e a
microestrutura;

A utilizagdo do pentoxido de niobio possibilita a sinterizagdo em temperaturas em
torno de 1000°C e em atmosfera de ar. Isto ocorre devido a baixa temperatura de fusdo
do pentdxido de nidbio.

A baixa temperatura de sinterizagdo e a utilizagdo de um forno sem controle de
atmosfera reduzem o custo de produg¢do dos compositos, indicando que com um
minimo de infra-estrutura e baixo consumo de energia ¢ possivel produzir pecas de

implantes que apresentem caracteristicas de um material biocompativel.
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5.1 — Perspectivas de trabalhos futuros.

A necessidade de uma completa caracterizagao destes materiais compositos abre um
grande niamero de possibilidades de estudos. Com relagdo a microestrutura dos compdsitos

produzidos, temos:

e Analise quimica quantitativa dos compositos a base de pentdoxido de nidbio, antes e
apos processo de sinterizagao;

e Determinagao da microdeformacao destes materiais compositos;
Com relacdo a caracterizacao de propriedades biomecanicas:

e Estudo das propriedades mecanicas, tais como: resisténcia a tragdo; modulo elastico;

e Estudo quantitativo de fratura;

Com relacdo a biocompatibilidade destes materiais, torna-se necessario um estudo

relativo ao crescimento da hidroxiapatita sobre as pecas de implantes:

o [nvitro;

e nvivo
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6 — APENDICES.

A - Processo de hidretacio e desidretacao.

Existem varios métodos para a producdo de metais em p6 2

. Entretanto, para
materiais constituintes de particulas na forma de p6 com alta ductilidade e tamanhos de
particulas superiores a 37 pm, como o nidbio puro utilizado, os métodos convencionais nao
sao adequados. Assim, antes de realizar o processo de moagem, ¢ necessario tornar o material
mais fragil.

Evidéncias experimentais tém demonstrado, no decorrer dos ultimos 25 anos, que
absor¢ao de hidrogénio por materiais diicteis produz a sua fragilizagdo, fato que facilita a sua
redugdo a forma de po ®, Assim, metais como o niobio, titanio, etc., podem absorver uma
quantidade apreciavel de hidrogénio em condi¢des adequadas, tornando-os frageis e
quebradicos .

O material pré-selecionado ¢ submetido ao processo de hidretacdo com o proposito de
obter particulas com tamanhos menores do que 37 um. O processo de hidretagdo ¢ realizado
sistematicamente e devido a capacidade do reator empregado, cada hidretacdo permitia a
utiliza¢do de 20 gramas do material pré-selecionado. O reator ¢ constituido de um tubo de ago
inoxidavel de 316L .

O método consiste em criar uma atmosfera de vdcuo com pressao em torno de 370 torr
por 12 horas para remover possiveis residuos, impurezas e para verificar vazamentos no
sistema. Apds uma primeira verificagdo, o sistema ¢ aquecido a 400°C para dar inicio a
hidretagdo. Estando estabilizada a pressdo de vacuo, injeta-se hidrogénio no sistema até a
pressdo atingir proximo de 6000 torr. Em seguida, fecha-se a entrada de hidrogénio e
aguardam-se alguns minutos para que a queda de pressao comece. A pressao entdo decai
drasticamente e estabiliza-se proximo de 400 torr. Este processo ¢ repetido algumas vezes até
se observar que a taxa de decaimento da pressdo diminui e estabiliza.

O sistema experimental onde ¢ realizada a hidretacdo do material estd mostrado na

figura 59.
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Fig. 59: Esquema do sistema experimental utilizado ®.

Apo6s a hidretagdo do material procede-se a moagem do mesmo em moinho de alta
energia, com o intuito de diminuir o tamanho das particulas e, quando necessario, deve-se
realizar a desidretacdo do mesmo. O processo de desidretacdo ¢ similar ao processo de
hidretacdo. Apos estabilizar a pressao dentro do sistema em 370 torr e elevar a temperatura a
400°C a pressao comeca a aumentar, pois o nidébio libera hidrogénio. Neste momento ¢
necessario estabilizar novamente a pressdo em torno de 370 torr e aguardar a pressao

aumentar novamente. Repete-se o processo até a pressdo estabilizar e ndo aumentar mais.
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B - Célula fotoacustica aberta (OPC).

Nesta técnica o sinal fotoacustico ¢ detectado por um microfone de eletrodo de volume

)

minimo, proposto por da Silva e outros ’, sendo que uma de suas principais vantagens esta

no baixo custo do microfone. A amostra a ser analisada é fixada diretamente sobre um

microfone comercial de eletrodo formando a célula fotoactstica ©

. Quando a luz modulada
incide sobre a amostra e gera calor na sua superficie, a flutuacio periddica da temperatura faz
variar a pressdo na camara de ar e esta pressdo ¢ detectada pelo microfone. A figura 60 ilustra

a célula utilizada.

i 44— Luz Modulada _
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Fig. 60: (a) Esquema da célula fotoacustica aberta (OPC);
(b) Esquema do microfone de eletreto .

A luz modulada pode ser tanto um laser He-Ne como também uma lampada de
tungsténio entre outras fontes de radiagcdo, uma vez que esta técnica ¢ baseada na absorcao
superficial de luz na condi¢do em que o coeficiente de absorc¢ao Optica € representado por uma
func¢do delta denominado Bs. Consequentemente, um sinal PA ¢ induzido pelo calor gerado na
superficie da amostra que, ou se propaga através da mesma até atingir € aquecer o gas via
mecanismo de difusdo térmica, ou induz flexdo termoelastica em razdo das bordas estarem
presas no suporte.

O modelo teodrico para o mecanismo de difusdo térmica para esta célula aberta ¢ o

mesmo descrito por Rosencwaig-Gersho )

para a determinacao de flutuacdes periddicas da
pressdo na célula fotoacustica. Resolvendo-se o conjunto de equacdes de difusdo térmica
acopladas, a expressdo geral para o sinal fotoacustico no modelo RG, na configuragdo de

iluminacao traseira, em que a absor¢ao ocorre na superficie da amostra, resulta em:
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Para uma amostra termicamente fina (TF), us >> /, a equagao se reduz a:
_ YPolo(atg)*/? a j(wt=2Z)
6P = O Tk 4 A2
Em que ps é o comprimento de difusdo térmica da amostra.
Isto implica que a amplitude do sinal fotoacustico decresce com f 32 quando se

aumenta a freqiiéncia de modulacdo. Para o caso termicamente grosso (TG), us << /, a

amplitude de oscilagdo da temperatura na interface amostra-gas se reduz a equagao:

_Vpolo(as"-’g)l/2 . (rf jlwt-Z-lay)
6P = lgToKsf exp[ l(as)]e i 4.3

Na equacao 4.3 observa-se que para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do
. S . 12
sinal fotoacustico decresce exponencialmente com /. Desta forma:

A
S = Fexp(—b\/?) A4

2
b= /i A5

as
Neste caso, a difusividade térmica o pode ser obtida do ajuste do sinal fotoacustico

pelo coeficiente b na equacdo A.35.

A partir da dependéncia do sinal fotoactstico com a freqiiéncia de modulagdo pode-se
perceber o mecanismo predominante na geragao do sinal fotoacustico e, ajustando a expressao

tedrica aos dados experimentais com a expressdo teorica referente a este mecanismo,

determinar a difusividade térmica do material.
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C - Calor especifico (¢p).

As medidas de calor especifico foram realizadas em um calorimetro baseado no
método de relaxacgdo térmica. Este método consiste em analisar a variagdo da temperatura na
amostra, em funcdo do tempo, apoés a aplicacdo de um pulso de calor no substrato, onde a
amostra ¢ fixada '?. O substrato est4 fixado ao reservatorio térmico por meio fios de cobre.

Um esquema de montagem ¢ mostrado na figura 61.

Resisténcia

s T
2 Diferenciel
C‘ l | d d -Substrato
i A
Nanovoltimetro “~2ntrolador de nostra
Temperatura Link Térmico

Capa Cobre
(Shield)

Microcomputador .
Detalhe do Calorimetro

Fig. 61: Montagem experimental para medidas de Cp com detalhes do calorimetro V.

Nesta montagem, um laser de diodo (Coherent, modelo 31-1050, 635 nm, poténcia de
até 6mW) ¢ utilizado para gerar uma diferenga de temperatura entre o sistema (substrato +
amostra) e o reservatorio térmico. Essa diferenca de temperatura ¢ medida utilizando-se um
termopar diferencial conectado a um nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. Um
controlador de temperatura (Lakeshore, modelo 340) ¢ responsavel pela leitura da temperatura
do reservatorio térmico e pelo controle de temperatura deste. Todo o processo ¢ controlado
pelo microcomputador através de uma interface do tipo GPIB. A partir do ajuste das curvas de
relaxagdo térmica pode-se obter o valor da capacidade térmica do sistema, e assim obter o
valor do calor especifico da amostra.

Para realizarmos a anélise dos dados, consideremos o sistema (reservatorio térmico +
substrato) a uma temperatura 7). Se fornecermos poténcia ao substrato através do laser de
diodo, parte desta energia sera absorvida pelo substrato, aquecendo-o, ocasionando uma
diferenca de temperatura entre este e o sistema. Além disso, parte desta energia sera
transferida para o reservatério através dos fios que sustenta o substrato, do ar que envolve o

mesmo ¢ através da radiacao térmica. Assim teremos:
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Em que:

P ¢ a poténcia total absorvida.

C ¢ a capacidade térmica do sistema.

K ¢ a condutancia efetiva total do sistema.

AT ¢ a diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico.

Conforme o substrato absorve energia, hd também um aumento do AT e,
conseqiientemente um aumento da quantidade de energia térmica transferida para o
reservatorio térmico. Apos um longo periodo de tempo, o sistema entra em regime
estacionario, no qual a energia fornecida ao substrato ¢ transferida ao reservatorio. A partir

deste instante a diferenca de temperatura ficard estavel, assim temos:
P =K ATnax 4.7

Se neste instante interrompermos a poténcia do laser, os fios conduziram apenas a

energia que ficou acumulada (CAT) no substrato. Considerando P = 0 na equagao 4.6 temos:

CEL+KAT =0 A8
Conforme os fios conduzem calor a diferenca de temperatura entre o substrato € o

reservatorio diminui gradativamente, até chegar a 7(z)=T) seguindo a equacao:

AT = AT max exp(T /1) A.9

Definindo o tempo de relaxagdo como 7 = C/ K conhecendo a poténcia absorvida pelo
substrato ¢ medindo a diferenca de temperatura maxima A7, obtemos a condutancia
térmica (K) usando A4.7. Pelo ajuste da curva de decaimento e pelo ajuste da curva de
decaimento AT(t) x t podemos determinar o valor do tempo 7. Desta forma, usando as
equagoes A.7 e o tempo de relaxacdo determina-se a capacidade térmica (C) do substrato,

dada por:

A.10

Fixando a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do sistema e

consequentemente o tempo de relaxagao aumentardo. A partir do ajuste numérico da curva do
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decaimento de temperatura do sistema (amostra — substrato) ¢ possivel obter os parametros
ATgistema € Tsistema- COmM esses parametros e conhecendo a capacidade térmica do substrato

determina-se o calor especifico da amostra, dado por:

Ptsistema_PTsubstrato

_ Csistema— Csubstrato _ ATsistema PTsubstrato A ]]

C = =
amostra
Massagmostra Massagmostra

A poténcia absorvida ¢ determinada via medida de uma amostra padrao de aluminio,

através da equacao 4.1/0, de modo que:

p = - Cpadrio A12

( Ttotal _ Tsubs )
ATtotal ATsubs

Portanto, conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato a partir das curvas de
decaimento e de posse da capacidade térmica do sistema e do substrato, determina-se o calor

especifico por meio da equacao 4.171.
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