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RESUMO

Os fosfatos de calcio bifasico (BCP) que consistem da bioceramica HAp/B-TCP possui
melhor ressorbabilidade e osteointegracdo bioldgica que seus componentes individuais,
fazendo que as pesquisas se encaminhem no sentido de otimizar seu desempenho. As
aplicacBes biomeédicas de materiais ceramicos aparecem no final dos anos 60 tornando-
se relevante o estudo e o desenvolvimento de biomateriais compoésitos. Os compdsitos
produzidos foram obtidos via metalurgia do p6 e a biocerdmica precursora processada
via calcinacdo que apds sua trituracdo e adicdo do pentoxido de nidbio foram moidos
em moinho de alta energia. O biocomposito € constituido de hidroxiapatita, material de
grande interesse na industria biomédica uma vez que apresenta um elevado grau de
bioatividade e biocompatibilidade. A estequiometria dos compdsitos se baseia na
equacdo (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x de 10 em 10 % (vol.%). Este procedimento teve
por finalidade encontrar um composito com propriedades fisicas e mecanicas melhores
do que as da bioceramica precursora. Os compositos assim produzidos foram analisados
com relacdo a distribuicdo granulométrica e MEV/EDS com o propdsito de verificar a
distribuicdo dos tamanhos de particulas, a morfologia, e a analise quimica
semiquantitativa dos elementos constituintes. O estudo da influéncia da composicéo,
temperatura de sinterizacdo para uma pressao de compactacdo de 3 TONs (prensa
metalPEN), foi realizado empregando diversas técnicas de analise. Os compdsitos
compactados foram sinterizados em diferentes temperaturas e as analises térmicas, tais
como, TG/DTA e dilatometria, usadas para observar as mudancas de fase, a perda de
massa, além de evidenciar uma fusdo prematura dos compdsitos nas composices
intermediérias, principalmente nas que apresentaram as melhores propriedades fisico-
mecanicas. Os resultados da microdureza Vickers mostram haver uma direta correlacdo
com os de variacdo dimensional, densidade e porosidade. Por outro lado, as analises por
difracdo de raios-X (DRX) utilizada para analisar a estrutura cristalina, permitiram
detectar a evolucdo das fases formadas durante o processo de obtencdo dos compdsitos
e o refinamento pelo método de Rietveld o de avaliar a fracdo em massa (%) (weight
fraction) e os parametros estruturais, além de técnicas de espectroscopia vibracional
(FTIR-PAS e Raman). O refinamento dos dados de raios-X dos compositos analisados,
evidenciaram a presenca de novas fases (beta fosfato tricélcico, 6xido diniobato
dicélcio, fersmita e 6xido de fésforo nidbio) a partir da decomposicdo completa dos
precursores HAp e Nb,Os. A andlise quantitativa da fracdo em massa (%) das fases na
bioceramica (BCP), obtida pelo refinamento de Rietveld, mostrou um aumento da fase
HAp e uma diminuigéo da fase -TCP com o avanco da idade dos peixes, evolugéo esta
também observada por técnicas complementares de espectroscopia vibracional. A
comparacdo dos resultados obtidos por difracdo de raios-X e por refinamento de
Rietiveld com os de espectroscopia Raman, apresentam excelente concordancia,
permitindo identificar e estimar as fases HAp e B-TCP em ceramicas bifasicas.

Palavras chave: peixe, beta-fosfato tricalcico, hidroxiapatita, pentdxido de niobio,
biomateriais, compdsitos, calcinagéo, sinterizacao.



ABSTRACT

Two-phase calcium phosphates (BCP) consisting of the HAp/B-TCP bioceramics have
better biological resorbability and osseointegration than their individual components,
leading research to optimize its performance. The biomedical applications of ceramic
materials appear in the late 60's making the study and development of composite
biomaterials relevant. The composites produced were obtained via powder metallurgy
and the precursor bioceramics processed by calcination that after grinding and addition
of niobium pentoxide were ground in a high energy mill. The biocomposite consists of
hydroxyapatite, a material of great interest in the biomedical industry since it presents a
high degree of bioactivity and biocompatibility. The composite stoichiometry is based
on the equation (100-x)HAp+(X)Nb,Os, with x of 10 in 10% (vol.%). This procedure
aimed to find a composite with better physical and mechanical properties than the
precursor bioceramics. The composites thus produced were analyzed in relation to the
particle size distribution and MEV/EDS in order to verify the particle size distribution,
morphology, and semiquantitative chemical analysis of the constituent elements. The
study of the influence of the composition, sintering temperature to a compression
pressure of 3 TONs (metalPEN press), was carried out using several techniques of
analysis. The compacted composites were sintered at different temperatures and the
thermal analyzes, such as TG/DTA and dilatometry, were used to observe the phase
changes, the loss of mass, as well as a premature melting of the composites in the
intermediary compositions, presented the best physico-mechanical properties. The
Vickers microhardness results show a direct correlation with those of dimensional
variation, density and porosity. On the other hand, the X-ray diffraction (XRD) analyzes
used to analyze the crystalline structure allowed to detect the evolution of the phases
formed during the process of obtaining the composites and the refinement by the
method of Rietveld to evaluate the mass fraction (%) (weight fraction) and structural
parameters, as well as vibrational spectroscopy techniques (FTIR-PAS and Raman).
The refinement of X-ray data of the composites analyzed showed the presence of new
phases (beta-tricalcium phosphate, dicalcium diniobate oxide, fersmite and niobium
phosphorus oxide) from the complete decomposition of the HAp and Nb,Os precursors.
The quantitative analysis of the mass fraction (%) of the phases in the bioceramics
(BCP), obtained by the Rietveld refinement, showed an increase of the HAp phase and a
decrease of the B-TCP phase with the advancement of the fish age, evolution was also
observed by complementary techniques of vibrational spectroscopy. The comparison of
the results obtained by X-ray diffraction and Rietiveld's refinement with Raman
spectroscopy showed excellent agreement, allowing the identification and estimation of
HAp and B-TCP phases in biphasic ceramics.

Key words: fish, beta-tricalcium phosphate, hydroxyapatite, niobium pentoxide,
biomaterials, composites, calcination, sintering.



1. INTRODUCAO

Na vida, o0 homem est& sempre procurando estudar e observar tudo ao seu redor
com a finalidade de melhorar sua qualidade na sobrevivéncia seja ela na saude, na
estética, locomocao, boa estada, entre outros. E de conhecimento sobre as descobertas
por arquedlogos das mais diversas nacionalidades, que no século XX, confirmam essa
preocupacao incessante e permanente do homem em substituir algum 6rgdo ou parte de
tecido 0sseo, seja em funcdo de fraturas, neoplasias 6sseas ou enfermidades ortopédicas
junto ao corpo humano. Como exemplos destes fatos, na Africa foram encontrados as
mais diversas substituicbes dentarias em torno de 1000 anos a.C., onde utilizavam
diferentes tipos de materiais seja de origem animal, humana ou até mineral. Cada vez
mais a humanidade da atualidade vem buscando o fator estético, principalmente na
odontologia em restauracGes, bem como por pacientes mais exigentes nas substituicdes
dentérias, etc. Isso tem levado a ciéncia em intensificarem-se as pesquisas no
desenvolvimento de novos materiais (0os biomateriais), além de procedimentos e
técnicas mais modernas com a finalidade de se adequar melhor a essas exigéncias.

Sabe-se que os biomateriais sdo definidos como toda substancia ou combinacgéo
de substancias de origens naturais ou sintéticas, que ndo sejam drogas ou farmacos e
durante um intervalo de tempo indeterminado, sejam empregados como um todo ou
parte integrante de um sistema para tratamento, ampliacdo ou substituicdo de quaisquer
tecidos, 6rgdos ou fungdes corporais [1]. Desta forma, um biomaterial deve ser nédo
toxico e usado como auxiliar médico com a caracteristica de interagir fortemente com
todos os sistemas bioldgicos. Park [1] sugere que os biomateriais podem ser entendidos
como tudo aquilo que de modo continuo ou intermitente, entra em contato com fluidos
corporeos, mesmo estando localizado fora do organismo. Portanto, um biomaterial deve
ser biocompativel, biofuncional, além de bioativo [2, 3].

Com o advento recente da nanotecnologia [4-6], que tem por objetivo o
tratamento e o conhecimento da matéria mais profundamente a nivel atémico-
molecular, inUmeras pesquisas vém se encaminhando nesse sentido [7-10]. Para isso
temos que ter em maos o material a ser empregado, e a partir dai adapta-lo com a
finalidade de utilizar as mais variadas observacdes experimentais como as técnicas da
metalurgia do po [11-13] e aplicacédo na ortopedia medica e na odontologia.

A necessidade de acompanhar a evolugdo tanto na medicina como na

odontologia moderna, fez com que a area de ciéncias dos materiais aparecesse
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auxiliando na solugdo dos problemas minimizando assim os sofrimentos ao paciente.
Para tanto vérios estudos vem sendo desenvolvidos envolvendo diversos tipos de
materiais, sempre no intuito de melhorar suas propriedades fisicas, mecanicas, etc.,
proporcionando consequentemente, uma maior eficiéncia quando da sua utilizacdo para
determinado fim [14-16], dentre estes materiais destacam-se as ceramicas.

As aplicacBes biomédicas de materiais ceramicos aparecem no final dos anos 60
como sendo algo de grande interesse. Sendo assim, as bioceramicas surgem como uma
alternativa de juncdo aos metais aumentando a sua biocompatibilidade. Aparece entdo
uma diversidade de classes de biomateriais, mas destacam-se 0s bioinertes, os bioativos
e 0s bioreabsorviveis. Os fosfatos de célcio bifasicos (BCP), consistem em
hidroxiapatita biocompativel (HAp) e o beta fosfato tricélcico (B-TCP) que possuem
melhor ressorbabilidade e osteointegracédo bioldgica do que os componentes individuais
de HAp ou B-TCP devido aos seus diferentes comportamentos de dissolucdo sob
condicBes bioldgicas. Assim, o ideal é que as pesquisas se encaminhem no sentido de
otimizar o desempenho bioldgico da bioceramica HAp/B-TCP. Cabe salientar que as
formas da estrutura cristalina se diferem consideravelmente. 1sso pode ser tratado com
as propriedades bioldgicas relacionando-as com a taxa de biodegradacéo e dissolucéo.

As bioceramicas a base de fosfatos de calcio podem ser ajustadas através de um
controle estrutural e composicional, surgindo ai as mais diferentes aplicacbes como
substituicdes artificiais para quadris, joelhos, dentes, tendGes, ligamentos, reparo para
doencas, reconstrucdo maxilo-facial, aumento e estabilizacdo da mandibula, funcéo
espinhal, preenchimento 6sseo ap0s cirurgia de tumor, etc. Do ponto de vista mecanico
os fosfatos de célcio sdo materiais policristalinos frageis onde suas propriedades séo
governadas pela cristalinidade, tamanho de grdo, contornos, porosidade e composicao,
mas apresentam pobres propriedades mecéanicas ndo permitindo a sua utilizacdo
diretamente em locais que solicitem cargas como em dentes artificiais ou 0ssos. Devido
a este inconveniente, faz-se a juncdo de diferentes materiais, produzindo um dnico, mas
com propriedades superiores as dos seus componentes em separados que € denominado
de composito.

Com o propésito de se obter novos materiais a serem empregados
principalmente para substituicdo de partes do corpo humano destruidas por motivos
diversos ou sem o seu funcionamento adequado, tem-se levado as pesquisas nas mais
diferentes areas de investigagdo [17-21]. Sabe-se do exaustivo estudo nas ultimas

décadas, sobre os fosfatos de célcio como materiais para aplicacGes de reparo 4sseo
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[22]. Dentre esses materiais, destaca-se a hidroxiapatita como um dos que se apresenta
maior biocompatibilidade, bioatividade, osteocondutividade, e osseoindutibilidade, mas
com a desvantagem de ndo apresentar resisténcia a pressao, ou seja, baixas propriedades
fisicas e mecanicas, para aplicacéo direta ou destinados a implantes, diante dos esforcos
pontuais, repetitivos e repentinos.

Observa-se, para melhorar esse inconveniente, a incorporagdo de materiais,
como por exemplo, o silicio (Si) em substituicdo aos fons fosfato (PO,%), aumentando a
bioatividade dessa nova apatita bem como induzindo o aumento da taxa de dissolucdo.
Essa deficiéncia também pode ser melhorada introduzindo a ela metais como o Titanio,
Niobio, Ouro, Platina, aco inox, etc., por serem mais resistentes, formando assim para
cada caso um novo biocomposito, controlados e melhorados, finalizando sua adaptacdo
para cada necessidade. Esses materiais para uso em seres Vvivos, deve apresentar baixa
densidade, baixo modulo de elasticidade, étima resisténcia mecanica, grande resisténcia
a corrosdo, inexisténcia de elementos tdxicos, boa conformabilidade de acordo com a
funcdo mecanica a que se destina [23, 24], etc.

Tanto o nidbio puro quanto o 6xido de nidbio sdo materiais que apresentam boa
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo. Pelo fato do nidbio metalico ser dactil, um
material refratario altamente reativo e com alto ponto de fusdo (2477 °C), exige que as
técnicas convencionais de producdo sejam acompanhadas de sistemas sofisticados para
altas temperaturas, controle de atmosfera e outras como desidretacdo [25], o que eleva o
custo de producdo. Por outro lado o seu oxido (pentdxido de nidbio-Nb,Os) pode ser
sinterizado em atmosfera livre e também em menores temperaturas, devido ao seu ponto
de fusdo (1512 °C) ser mais baixo. Dai o interesse em se estudar a viabilidade da
producdo de biocompdsitos HAp/Nb,Os com propriedades intermediarias. O pentoxido
de niobio é um material menos reativo e possui um ponto de fusdo menor do que o
niébio metélico, sendo um material fragil o que possibilita 0 seu processamento por
acao mecanica (moagem de alta energia) com outros materiais como, por exemplo, a
hidroxiapatita.

Neste trabalho com a utilizacdo das técnicas da metalurgia do pd, pretende-se
obter e dispor de materiais compdsitos para uma gama relativamente grande de
aplicagdes [26-30]. O pentoxido de nidbio pode ser utilizado como material de reforgo
na hidroxiapatita, como é o caso deste trabalho, com a finalidade de além de melhorar
suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, etc., as propriedades biomédicas do

composito. Por ser o nidébio um material abundante no Brasil (onde se tem a maior
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reserva mundial, mais de 95% do total), isso pode tornar um dos fatores incentivadores
importantes e que justificam a intensificacdo das pesquisas, principalmente em nosso
pais [31]. Muitos estudos com nidbio e seus compostos vem sendo amplamente
difundidos nos dltimos tempos [32-35]. Dentre varios, citamos o uso do nidbio para
avaliacdo citotoxica [36, 37], como catalisador [38-41], impactos ambientais [42],
aplicacdes eletrocrdmicas [43-47], eletroquimicas [48-50], eletrénicas [51], energia
solar (células solares) [52], etc.

Duas empresas sdo responsaveis pela producdo do minério niébio no Brasil a
CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo) e a DNPN (Departamento
Nacional de Producdo Mineral). O nidbio juntamente com o titdnio e o vanadio, sdo
elementos bastante utilizados na inddstria do petrdleo, principalmente devido as suas
caracteristicas anti-corrosivas, além de estar presente na industria aeroespacial em
propulsores, diamantes sintéticos, plataformas maritimas, sendo parte integrada aos
materiais quando da operacdo do avido francés Concorde, industria farmacéutica, na
iluminacdo publica, etc. A liga nidbio-titdnio, é utilizada na odontologia, por
mineradoras, e na constituicdo de magnetos no maior acelerador de particulas do
mundo, o LHC [53]. Utiliza-se ainda o éxido de nidbio na producéo de ceramicas finas
[54, 55] destacando-se 0s capacitores e as lentes dpticas além de ferramentas, biovidros
[56], eletrodos [57, 58], plasticos inteligentes [59], pecas de motor, elementos
estruturais resistentes a abraséo e ao calor, etc.

Como exemplos de materiais, que podem ser utilizados como reforgcos, na
producdo de compdsitos, destacam-se os metais e suas ligas, pelas suas excelentes
propriedades mecanicas, os 6xidos metalicos como o pentoxido de nidbio, que possui
grande resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade sendo assim, um material
promissor para ser utilizado como reforco no desenvolvimento de biocompositos.

Um dos objetivos deste trabalho foi estudar o comportamento dos biocompoésitos
(100-x)HAp+(X)Nb,Os, em fungdo da composicdo (vol.%) e da temperatura de
sinterizacdo, pelas técnicas da metalurgia do p6. O outro objetivo, consiste em se avaliar
0 percentual das fases hidroxiapatita e B-fosfato tricalcico, na ceramica bifasica (HAp/p-
TCP), remanescentes do processo de calcinacdo de 0ssos de peixe em fungéo da idade.
Em ambos os casos utiliza-se a técnica de difragdo de raios-X (DRX), para se analisar a
estrutura cristalina e, refinamento estrutural pelo método Rietveld além de técnicas de
espectroscopia vibracional (FTIR-PAS e Raman). Aparecem feitas também as analises

térmicas como TG/DTA e dilatometria a fim de detectar as mudancas de fase onde se
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observou a convencional perda de massa, enfatizando a fuséo prematura dos compdsitos
nas composicOes intermediérias relacionada & mistura e a temperatura. Também foram
observados os precursores e 0s compositos por granulometria e MEV/EDS, verificando
a distribuicdo dos tamanhos de particulas, a morfologia dos materiais, a analise
semiquantitativa dos elementos constituintes e os resultados obtidos por microdureza
Vickers apareceram em acordo com as propriedades fisicas: variagdo dimensional,
densidade e porosidade. O refinamento pelo método de Rietveld permitiu avaliar os
parametros de rede, os fatores de ajuste, fracdo em massa %, densidade e o percentual
quantitativo das fases nas amostras analisadas nos dois casos.

Dos compdsitos, foi possivel observar a formagdo de novas fases (o p-fosfato
tricélcico, o O6xido diniobato dicélcio, a fersmita e o0 6xido de fésforo nidbio) a partir da
decomposicdo completa dos precursores HAp e Nb,Os. Chegou-se finalmente a um
material compdsito nanoestruturado, apresentando-se Otimas propriedades fisicas e
mecanicas na propor¢do de mistura entre 30 e 70% de Nb,Os, ou seja, 0S compositos
H7N3, H6N4, H5N5, N4N6 e o H3N7. Por exemplo, a composicdo H4N6, na
temperatura de sinterizacdo de 1100 °C foi o que apresentou as melhores propriedades
fisicas. JA a H7N3 (70% de HAp mais 30% de Nb,Os) a temperatura decresce para 1040
°C, portanto nessa escolha tem-se um aumento na quantidade de HAp, diminuindo a de
Nb,Os fragdo em massa % e ainda minimizando 0s custos com gastos de energia. Em
resumo, deve ser observado que a propor¢do de materiais juntamente com a temperatura
faz esta mistura favorecer a diminuicdo com gastos de energia (temperatura entre 1040 e
1150 °C) e de materiais, pois é por ai que acontece a fusdo, aumentando a densidade, e
um melhor ganho nas propriedades fisicas e mecénicas. Torna-se oportuno mencionar
que quando se aproxima mais da proporc¢do de cada material em volume %, necessita-se
de mais temperatura, portanto mais gastos de energia, para se chegar ao desejado.

Dos materiais analisados da cerdmica bifésica, oriundos de 0ssos de peixe
calcinados, pode-se observar que a fase HAp tornou-se mais evidente com a idade dos
peixes, enquanto a fase B-TCP diminui. Além da técnica de difracdo de raios-X,
utilizou-se técnicas de espectroscopia vibracional como complementares, para analisar e
caracterizar os materiais obtidos, as quais tornaram mais evidentes o surgimento de
novas fases nos compdsitos, decorrente da temperatura de sinterizagdo, bem como o

desaparecimento da fase f-TCP com 0 aumento da idade dos peixes.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar os efeitos da composicdo e da temperatura de sinterizacdo nas

propriedades fisicas, mecénicas e estruturais do composito hidroxiapatita-pentoxido de

niobio e o estudo sistematico da evolucdo das fases e grupos funcionais da bioceramica

HAp/B-TCP em 0ssos de peixes calcinados em funcéo da idade.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1-

Obter tanto a hidroxiapatita como o petoxido de nidbio na forma de po,

utilizando as técnicas da metalurgia do po;

Produzir compésitos a partir da formula estequiométrica (100-x)HAp+(x)Nb,Os

e pelas técnicas da metalurgia do po;
Estudar a influéncia do pentdxido de nidbio na hidroxiapatita;

Estudar a evolucdo das fases e grupos funcionais da bioceramica HAp/pB-TCP

em funcdo da idade de peixes tilapia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. INTRODUCAO

A humanidade, juntamente com a ciéncia, vem sempre buscando uma melhor
qualidade de vida principalmente com o objetivo de proporcionar uma sobrevida mais
confortavel para todos os seres humanos. Nesse sentido além da substituicdo de outros
orgdos e/ou tecidos, destacam-se principalmente com relacdo a estética, as substituicoes
ou restauracdes dentarias.

As descobertas realizadas pelos arquedlogos no século XX, confirmam essa
preocupacdo permanente do homem em substituir os dentes perdidos, por exemplo.
Foram encontradas na Africa, diversas substituicdes dentarias datadas de
aproximadamente 4000 a 2000 anos a.C. [60], onde eles utilizavam diferentes tipos de
materiais de origem animal, humana ou mineral. Os Maias foram, provavelmente, 0s
primeiros povos a utilizarem os implantes aloplasticos em vida. Também na Europa,
antigos soldados romanos foram encontrados com implantes de ferro. Somente apos a
Segunda Guerra Mundial é que acontece um avanco significativo na area de ciéncias de
materiais. Nota-se na literatura que nos ultimos 50 anos, tem-se tornado comum a
utilizacdo de materiais cerdmicos, metélicos e mais recentemente os polimeros,
destinados a substituicdo total ou parcial do tecido 6sseo [60].

Na atualidade e com o aumento da espectativa de vida do homem em
decorréncia dos grandes avancos da nutri¢do, do condicionamento fisico e da medicina,
vem resultando no aumento da populacdo de idosos. Dai o aparecimento com mais
frequéncia de doencas metabdlicas 6sseas relacionadas a osteoporose elevando os
problemas de saude publica e consequentemente os casos de morbidez e mortalidade,
sem contar o elevado nimero de acidentes automobilistico, no trabalho e no dia a dia,
provocando uma demanda suplementar de materiais substitutivos. Entre 1940 e 1975,
foram instalados aproximadamente 100 milhdes de implantes cirargicos metalicos em
seres humanos, sendo que em 1990 o mercado de biomateriais em ortopedia nos EUA
estava estimado em 2,2 bilhdes de ddlares. Por volta de 2005 extrapolava-se 800 mil
pacientes com implantes de joelho e 500 mil de quadril [61, 62].

O periodo entre 2000 e 2010 foi denominada a década do 0sso e da junta pelas
Nacdes Unidas [3] e, estima-se que mais de 500.000 procedimentos cirdrgicos de
enxertos 0sseos, sdo realizados anualmente nos Estados Unidos e o dobro disso no resto

do mundo. Devido a falta frequente de doadores de orgéos e tecidos, que vem sendo
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obviamente menor que a demanda, surge o desenvolvimento de pesquisas nas mais
diversas areas, sempre na busca por novos materiais, e/ou com o intuito de suprir essa
necessidade constante. As aplicacGes financeiras na producdo de materiais e novos
materiais destinados as substituicbes de orgdos e tecidos, giram em torno de bilhdes de
ddlares em todo o mundo, sendo que s6 nos Estados Unidos séo utilizados em torno de
US$ 20 bilhdes e no Brasil cerca de US$ 100 milhdes [61, 62]. Assim esses materiais
comercializados destinados a essas substituicbes, nd&o conseguem atender
completamente as demandas bem como as exigéncias relacionadas as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas quando das suas solicitacdes nas areas da medicina e da
odontologia, levando consequentemente a necessidade de mais pesquisas para 0

desenvolvimento desses novos biomateriais.

3.2. TECIDOS OSSEOS

O o0sso se constitui de uma massa mineralizada de matriz orgénica, minerais e
células onde se encontra em média 99% do célcio contido no corpo humano. A
regulacdo do calcio é controlada pela acdo de células que exercem funcGes diferentes
como osteoblastos, ostedcitos e os osteoclastos. Na figura 1 tem-se, para fins de

ilustracéo, a estrutura de um 0sso longo e a sua organizacao estrutural e interna.
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Figura 1. Estrutura do osso longo com ampliacdo do osso cortical, organizagdo estrutural e
interna.

O corpo humano possui 206 tipos de 0ssos: 26 na coluna vertebral, 22 na cabeca,
1 osso hiodide, 25 nas costelas e esterno, 64 nos membros superiores, 62 nos membros
inferiores e 6 sdo ossiculos do ouvido. Eles sédo classificados, por exemplo, da seguinte
forma: longos, curtos, chatos e irregulares. Na tabela 1, observam-se os valores
percentuais aproximados em peso das fases organicas e inorganicas da estrutura Gssea

dos seres humanos [63, 64].
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Tabela 1. Valores percentuais em peso das fases organicas e inorganicas da estrutura éssea
humana.

Fase inorganica | Valor aproximado da % em peso | Fase organica | Valor aproximado da % em peso
Hidroxiapatita 60 Colageno 20
Carbonato 4 Agua 9
Citrato 0,9 Proteinas 3
Sédio 0,7 _
Magnésio 0,5 -

O corpo humano é constituido basicamente por agua, colageno e hidroxiapatita
que representa a fase mineral de tecidos duros do corpo. O tecido duro é composto por
uma matriz organica e depositos de sais. Estes sais sdo compostos principalmente de
calcio e fdsforo, tendo como elemento predominante a hidroxiapatita. Inicialmente os
sais depositados em tecidos duros ndo sao cristais de HAp, mas compostos amorfos de
apatitas que mediante a processos de substituicdo e adicdo de 4&tomos ou reabsorcdo e
precipitacdo, sdo convertidos em hidroxiapatita. A parte inorganica dos tecidos 0sseos
consiste em uma fase amorfa e uma fase cristalina, sendo que a primeira corresponde ao
beta fosfato tricalcico (B-TCP), enquanto a ultima é a HAp [17]. A fase amorfa
predomina nos tecidos 6sseos novos sendo parcialmente transformada em fase cristalina
com o envelhecimento [18]. Os fosfatos tricélcicos Cas(POs), (o, o’ € p—TCP) sdo
parcialmente reabsorviveis num periodo de 5 a 15 meses, enquanto a HAp em cerca de
4 a 5 anos [19], portanto mais lentamente. A velocidade de dissolugdo do B-TCP, é de 3
a 12 vezes maior que a da HAp estequiométrica [65].

Além das aplicacbes em éareas biomédicas, a HAp pode ser usada em
cromatografia liquida, na linha de controle ambiental, como catalisador na
decomposicdo de compostos organicos clorados e de outros poluentes como metais
pesados provenientes da industria, etc., [2, 65]. As técnicas mais utilizadas para a
identificacdo das estruturas e fases dos fosfatos de célcio sdo as de difracdo de raios X e

espectroscopia no infravermelho e Raman [2, 65, 66].

3.3. BREVE ESTUDO SOBRE O OSSO DE PEIXE

3.3.1. Introducéo

Torna-se interessante o surgimento praticamente necessario do cultivo de peixes
em todo o mundo por fatores diversos, principalmente em nosso pais. Assim, surge a

necessidade de intensificar os estudos relativos ao conhecimento mais abrangente em
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torno dessa area. Sabe-se da enorme producao de pescados em todo 0 mundo com cerca
de 100 milhdes de toneladas capturadas por ano, e destes, 40 a 50% s&o considerados
residuos de subprodutos muito das vezes tidos como inutil, impraticivel e descartados,
sendo isso obviamente, um desperdicio [67]. Desses subprodutos, existem Vvarios
estudos que reconhecem um grande nimero de utilidades como os compostos bioativos
a base de fosfatos de célcio. Considerando, sem sombra de ddvidas, que a parte mais
procurada da tilapia é o filé, entretanto, ele em si representa apenas uma pequena
porcentagem (cerca de 30%), e o restante sdo residuos (escamas, carcagas, pele e
visceras). Com o objetivo de minimizar os problemas ambientais e de sanidade
causados pelos residuos e ainda aumentar a receita, novas técnicas e maquinarios foram
criados para 0 processamento e aproveitamento de todo o peixe. Maquinas estas,
capazes de retirarem as escamas, a pele e até extrair a carne que fica presa aos 0ssos.
Sdo varias as possibilidades para essas partes reaproveitadas. O couro que pode ser
usado na confec¢do de sapatos e bolsas, e em tratamento de queimaduras ou as visceras
que sdo utilizadas pela inddstria de ragbes. A carne que vem dos residuos da filetagem
da origem a empanados, hamburgueres e lingiicas, enquanto 0s 0ssos sdo usados na
farinha de peixe e na produgdo da bioceramica HAp/B-TCP para uso clinico, como é o

caso deste trabalho.

3.3.2. Alguns comentarios sobre o peixe escolhido

Para a producdo comercial de tilapias, observa-se algumas caracteristicas
importantes que as colocaram no topo das principais especies de peixes mais cultivadas
em todo o mundo: 1) a facilidade de reproducdo e obtencdo de alevinos; 2) a
possibilidade de manipulacdo hormonal do sexo para obtencdo de populacGes
masculinas; 3) a boa aceitagédo de diversos tipos de alimentos; 4) a grande capacidade de
aproveitar alimentos naturais em viveiros; 5) conversdo alimentar entre 1 a 1,8; 6) bom
crescimento em cultivo intensivo (5 a 500 g em até 4 a 5 meses); 7) grande rusticidade,
suportando bem 0 manuseio intenso e 0s baixos niveis de oxigénio e, sobretudo, sua
grande resisténcia as doengas; 8) a carne branca, de textura firme, sem espinhos, de
sabor pouco acentuado e de boa aceitacdo. Dentre mais de 70 espécies de tilapias, a
maioria delas oriundas da Africa, quatro conquistaram destaque na aquicultura mundial:
a tilapia de Mogambique (Oreochromis mossambicus), a tilpia-do-Nilo (Oreochromis

niloticus) a tilapia azul ou tilapia aurea (Oreochromis aureus) e a tilapia de Zanzibar
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(Oreochromis urolepishornorum). Na tabela 2 sdo resumidas as principais
caracteristicas destas espécies [68-70]. CombinacGes entre estas espécies foram usadas
para obtencéo de tilapias hibridas, em particular as til&pias vermelhas. As caracteristicas
destes hibridos sé@o intermediérias, dependendo do grau de contribuicdo das espécies que

Ihe deram origem.

Tabela 2. Comparacdo das principais caracteristicas entre 4 espécies de tilapia [68]

Oreochromis

Oreochromis

Oreochromis

Oreochromis

comentario niloticus aureus mossambicus | u.hornorum
Crescimento - r—— e e
Tolerancia a baixa temperatura follied kK Hokok Fokk
Tolerancia a alta salinidade whk kKA ek Fekkk
Idade de maturacéo sexual 5-6 meses 4 meses 3 meses 3-4 meses

*kkkk

*kkk

*kx

**k%

Producéo/alevinos(profilicidade)

Sabe-se que a temperatura da agua é um dos fatores decisivos na fisiologia dos
peixes e a evolugéo no crescimento animal depende muito do ambiente. Os peixes sao
conhecidos como animais de sangue frio (poiquilotérmicos). Testes realizados por
pesquisadores mostraram 0 quanto a temperatura da agua representa na biologia e no
desempenho fisico dos peixes, pois para uma colheita de tilapias com 400 g, por
exemplo, se deu a 23 °C em 133 dias, enquanto para 29 °C em 84 dias, notando-se ai, a
enorme influéncia deste pardmetro [71]. Tilapias sdo peixes tropicais que precisam de
conforto térmico entre 27 a 32 °C (figura 2). O manuseio e o transporte sob baixas
temperaturas (<22 °C), principalmente no inverno, resultam em grande mortalidade.
Tildpias bem nutridas e que ndo sofreram estresse por ma qualidade da agua, toleram
melhor 0 manuseio sob baixas temperaturas. Temperaturas acima de 32 °C e abaixo de
27 °C reduzem o apetite e 0 seu crescimento [72]. Abaixo de 20 °C o apetite fica
extremamente reduzido e aumenta os riscos de doencas. Temperaturas abaixo de 14 °C
geralmente sdo letais para as tilapias. A uma dada temperatura, as necessidades de
energia de mantenca (diferenca entre a energia absorvida e a depositada nos tecidos) séo
maiores em peixes adultos que nos jovens. Se a temperatura varia, as necessidades de
mantenca sdo proporcionais ao aumento daquela, como resultado da maior atividade dos
individuos. O incremento das necessidades energeéticas, em decorréncia do aumento da
temperatura, faz com que o apetite dos peixes aumente proporcionalmente. Por
exemplo, a tilapia consome até 10% de seu peso vivo em alimentos, quando mantida em
temperaturas entre 24 a 26 °C, porém deixa de se alimentar quando aquela baixa para 13

a 15 °C. Isto pode dever-se as atividades das enzimas digestivas, que variam
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diretamente com a temperatura da dgua onde se encontram os peixes. O estudo feito por
Alaor [73] mostrou que a faixa de temperatura mais adequada as tilapias (Oreochromis
niloticus) na linhagem tailandesa, na fase juvenil, € entre 28,0 e 32,0 °C, com melhoria

no desempenho produtivo e na composicéo corporal.
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Figura 2. llustragdo sobre o conforto térmico dos peixes tilapia.

Outras observagdes importantes sao aquelas em que 0s peixes, como todos 0s
organismos Vvivos, necessitam de energia, atividades fisicas, processos digestivos,
reproducdo, regeneracdo dos tecidos, dentre outros durante o crescimento. A atividade
metabdlica, que é a taxa de utilizacdo de energia, é influenciada pela temperatura, pela
espécie, idade ou tamanho do corpo, parametros quimicos da agua, dentre outros. De
maneira geral, as exigéncias energéticas dos peixes dependem dos seguintes fatores:
espécie, tamanho, idade, atividade fisioldgica, temperatura da agua, tipo de alimento,
exposicao a luz, fatores ambientais, condi¢cGes quimicas da agua, composicao da dieta,

manuseio, etc.
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3.4. BIOMATERIAIS
3.4.1. Introducéo

Historicamente a evolucdo dos biomateriais pode ser dividida em 5 fases ou
geracOes, conforme aparece mostrado na figura 3 (salienta-se, no entanto, que esta
divisdo pode variar dependendo do investigador, ndo se sabendo a mais acertada [74]).

.

52 geragSo de biomateriais
engenharia de tecidos,
interagbes
biolégicas/celulares

42 geracdo de biomateriais
compésitos,
nanocompdsitos

32 geragdo de biomateriais
ceradmicas,biovidros,
polimeros

Evolugdo dos
biomateriais

22 geragdo de biomateriais
metais e ligas

12 geragdo de biomateriais
empirica e ancestral

...... 1950 1970 1990 2010 2020
Figura 3. Fluxograma esquematico da evolucdo dos biomateriais em fungao do tempo.

A primeira aparece como empirica e ancestral, onde se preocupava mais com a
necessidade, utilizando-se de materiais majoritariamente naturais. As segunda e terceira
geracOes aparecem até meados e final do século XX onde se inclui os metais e suas ligas
como titanio, acgo, cobalto-cromo-molibdénio, polimeros, valvulas cardiacas,
pacemakers, etc., aplicando-se mais a engenharia, a partir de experiéncias das geracoes
anteriores, e a predominancia em observar os materiais inertes. A quarta geracao, ja no
final do século XX, aparecem 0s compositos e 0s hanocompositos tendo como base a
hidroxiapatita HAp, bem como os metais destinados a este fim, mas sempre com o
objetivo de se encontrar o mais eficiente possivel e o que dure muito mais tempo, além
de melhores adaptacfes a vida prolongada no ambiente do corpo humano. A quinta e
ultima geracdo se inicia a partir do século XXI com a engenharia de tecidos,
nanocompositos, interacGes bioldgico-celulares (apesar de poucos exemplos no mercado
devido ao seu desenvolvimento estarem bem no inicio), implantes regeneradores, pele

artificial, cartilagens, cimentos 0sseos reabsorviveis, componentes bioldgicos
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geneticamente modificados, ceramicas de fosfato de calcio, colageno, superficies com
revestimentos metalicos (titanio, nidbio, silicio, etc.), etc.

Iniciando com as definicdes de Willians D.F. [75 - 77] sobre biomateriais a
partir da década de 70, pode-se dizer que a biocompatibilidade é “a capacidade que um
material possui, numa situacdo especifica, de proporcionar uma resposta adequada e
satisfatoria ao paciente”, ou “O Biomaterial ¢ um material viavel usado em dispositivos
médicos e odontologicos projetados para interagir com sistemas biologicos”. Outras
defini¢bes surgiram na “Conferéncia para um Consenso da Defini¢do de Biomateriais
da European Society for Biomaterials”, realizada em Chester-Inglaterra em marco de
1986: “Biomaterial € qualquer substancia ou combinacao de substancias, que ndo sejam
drogas, de origem animal ou sintético que podem ser usadas por um periodo de tempo,
como parte ou como um todo, de sistemas que tratam, aumentam ou substituem
quaisquer tecidos, 6rgdos ou fungdes do corpo”. Posteriormente em setembro de 1991:
“Sdo materiais com o propdsito de interagir com sistemas bioldgicos para avaliar, tratar,
aumentar ou repor qualquer tecido, érgdo ou funcdo do corpo”. Nos anos 90, com a
maior interacdo entre os cientistas da area de materiais com os das areas bioldgicas e
médicas, uma grande mudanca de paradigma ocorreu, € 0 termo engenharia de tecidos
foi introduzido como: “Uma disciplina cientifica dedicada a geracdo de novos tecidos
utilizando os principios de engenharia em combinacdo com um entendimento e
aplicacdo das ciéncias bioldgicas” [2].

A interdisciplinaridade exigida para o estudo e desenvolvimento de biomateriais
estabeleceu vinculos entre areas do conhecimento anteriormente néo existentes. No final
do século XX, um terceiro e grande passo no desenvolvimento de biomateriais foi a
convergéncia das pesquisas de células tronco com a engenharia de tecidos, resultando
num campo mais extenso da medicina regenerativa, conforme definido por Mason e
Dunnill: “Medicina regenerativa substitui ou regenera células, tecidos ou 0rgaos
humanos, para restaurar ou estabelecer funcionalidade normal” [2].

Com a finalidade de um melhor esclarecimento e visualizacdo, apresenta-se na
figura 4 o fluxograma para os biomateriais onde se nota as formas de como eles reagem

em relacdo ao tecido hospedeiro além dos seus Varios tipos [78].
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Figura 4. Fluxograma da forma de como reagem em relagéo ao tecido hospedeiro e os tipos de
biomateriais. Adaptado de [78].

Os biomateriais podem ser classificados atualmente em cinco tipos mais
utilizados nas aplicacbes biomédicas: metais, cerdmicas, materiais bioldgicos,
compositos e polimeros, apresentando-se em cada caso, suas caracteristicas fisicas,
quimicas e mecanicas onde deve ser observado certo critério quanto as suas vantagens
e/ou desvantagens quando da sua aplicacdo e/ou utilizagéo.

Eles também se classificam: quanto a sua origem (os autégenos, os aldégenos, 0s
xendgenos e os aloplasticos; seu mecanismo de acdo bioldgica e formacdo 6Ossea (a
osteogénese, a osteoinducdo, a osteoconducdo e a osteopromocdo) e ao Seu
comportamento fisiolégico (os biotoleraveis, bioinertes, os bioativos e o0s
biodegradaveis). Seu desempenho e eficiéncia dependem, e muito, da composi¢do
quimica, da morfologia e da porosidade. As propriedades mais importantes sdo a
cristalinidade, propriedades elasticas, a hidrofobicidade, a resisténcia a corrosdo e ao
desgaste, a cor, a resisténcia térmica e as propriedades reoldgicas. Observam-se nas
bioceramicas algumas de suas principais caracteristicas e de manipulacdo, tais como
monolitica, compdsitos, alta e baixa densidade [79-82]), na odontologia como
biocerdmicas bioinertes, bioativas e bioabsorviveis.

Uma alta porosidade e dimensdes adequadas dos poros sdo muito importantes
para permitir a migracao celular (vascularizagdo), bem como uma difusdo de nutrientes.
Essa estrutura (os scaffolds) deve ter uma rede de poros interconectados onde mais de
em torno de 60% dos poros devem ter um tamanho variando de aproximadamente entre

150 a 400 um e pelo menos por volta de 20% deve ser menor que em torno de 20 pum.
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Sua distribuicdo hierarquica com relagdo ao seu funcionamento e relacdo com o meio
aparece como: interagdo com proteinas e bioatividade < 1 um, desenvolvimento celular
de 1 a 20 um, crescimento celular e 6sseo de 100 a 1000 pm e funcionalidade, estética e
forma do implante > 1000 um [60, 82]. Assim, para que um material seja enquadrado na
categoria de biomaterial, ele deve ser biocompativel e biofuncional.

O Prof. Rubens Caram da Unicamp, responsavel pelas pesquisas de novas
tecnologias para o processamento do titanio onde vem desenvolvendo estudos variados
de ligas em torno desse metal, pretende chegar a um material que apresente as seguintes
propriedades: biocompatibilidade, alta resisténcia mecanica e baixo modulo de
elasticidade, ou seja, a protese produzida a partir desse material precisa se integrar bem
ao organismo, resistir aos esforcos do corpo e ndo ser extremamente rigida, a ponto de
ndo acompanhar a resisténcia natural do 0sso [83]. Ele diz: “quando uma pessoa recebe
uma protese total de quadril, por exemplo, uma haste metalica € inserida no seu fémur.
Se essa haste tem uma rigidez muito elevada, ou seja, apresenta um modulo de
elasticidade elevado, ela limita as deformagdes naturais do fémur, o que pode causar
degeneragdo oOssea”. Além dos ensaios de sua equipe, as ligas desenvolvidas séo
também submetidas a testes in-vitro e in-vivo. Um material em especial, composto por
titanio, nidbio e estanho, forneceu excelente biocompatibilidade depois de implantado
em ratos [83]. Na figura 5 aparecem mostrados 0s quatro tipos de biomateriais mais
utilizados: o0s metalicos, o0s bioceramicos, 0s compoésitos e 0s polimeros,

respectivamente, da esquerda para a direita.
P

Figura 5. Os quatro tipos de biomateriais: os metalicos, os bioceramicos, os compoésitos e 0s
poliméricos, respectivamente, da esquerda para a direita.
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As bioceramicas [60] possuem as caracteristicas mais importantes associadas a
um material que deverd substituir um tecido Gsseo: porosidade e a capacidade do
material implantado de promover ions para o ambiente vizinho. Como j& mencionado,
as bioceramicas que mais se destacam neste contexto, sdo a hidroxiapatita HAp, 0s

fosfatos tricalcicos a. e B-TCP, e as ceramicas bifasicas (HAp/B-TCP).

3.4.2. Biomateriais ceramicos a base de fosfato de calcio

A utilizacdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando Dreesman
relatou o uso de gesso CaSO4(1/2)H,0O como um possivel substituto para 0s 0ssos. Mas
este material apresenta uma resisténcia mecénica muito baixa além de ser
completamente reabsorvido pelo organismo, resultando em uma rapida fragmentacao e
degradacdo. Tais propriedades pouco atrativas praticamente excluiram a utilizagdo do
gesso como bioceramica implantavel [2]. A década de 70 marcou o inicio do uso mais
intenso de materiais ceramicos com propriedades que possibilitam a sua classificacéo
como bioceramicas. A primeira biocerdmica com uso muito difundido neste periodo foi
a alumina densa (a—Al,O3), que se apresenta como bioinerte. Este material, devido a sua
boa biocompatibilidade e elevada resisténcia mecanica, vem sendo usado com
frequéncia até hoje em préteses ortopédicas que substituam ossos ou parte deles e que
sdo submetidos, na sua atividade funcional, a esforcos elevados além de repetitivos e
repentinos. Exemplos tipicos do emprego de alumina sdo as proteses para a substituicao
da cabeca do fémur que faz a articulacdo com o iliaco e a substituicdo de dentes pelos
artificiais implantaveis. Além da alumina densa, outras ceramicas como a zircOnia
(ZrOy), o dioxido de titanio (TiOy), os fosfatos de calcio e as vitroceramicas de
silica/fosfato de calcio, apresentam-se uso muito difundido, utilizado e estudado no
momento atual.

Atualmente as ceramicas bifasicas compostas de HAp e B-TCP nas proporcdes
50/50, 60/40, e 70/30 tem-se apresentado promissores em aplicacBes biomédicas em
todo mundo, principalmente em enxertos 0sseos, reconstituicdo de tecido 6sseo e como
elemento matricial, destinado a depdsito de material para liberacdo controlada de
medicamentos, por exemplo. O uso das bioceramicas tem se estendido desde o emprego
isolado do material até outras formas de utilizagdo, como por exemplo, no revestimento

de préteses metalicas ou na associagdo com materiais poliméricos [84, 85].
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Como exemplos destas Ultimas destacam-se a hidroxiapatita Cayo(PO4)s(OH)2, 0
fosfato tricalcico Cas(PO,), e os biovidros. Outra classificagdo corrente é a estabelecida
por L. Hench [86], na qual as cerdmicas sdo agrupadas de acordo com a resposta
desenvolvida na interface tecido vivo/implante, conforme apresentado na tabela 3.

Uma das desvantagens apresentadas pelas bioceramicas é a sua reduzida
resisténcia mecanica, que restringe seu uso a regides que requeiram sustentacdo. Uma
forma de contornar tal restricdo € a utilizacdo de metais revestidos com cerdmicas por
técnicas como o Plasma Spray, que permitem aliar as vantagens intrinsecas das
bioceramicas com a resisténcia do metal. As bioceramicas tém sido empregadas na
forma densa e na forma porosa, como indicado na tabela 3. Apesar do aumento da
porosidade diminuir a resisténcia mecanica do material isoladamente, a existéncia de
poros com dimensdes adequadas pode favorecer o crescimento de tecido através deles,
fazendo com que ocorra um forte entrelacamento do tecido com o implante,

aumentando, por conseguinte, a resisténcia do material in vivo.

Tabela 3. Classificacdo das Bioceramicas [87].

Tipo de bioceramicas Interagdes com os tecidos Exemplos
Inertes Sem interagdo quimica ou biologica Alumina
Porosas Crescimento interno dos tecidos Aluminatos e HAp
Bioativas Ligacdo forte na interface Biovidros, HAp e vitroceramicas
Reabsorviveis Degradagéo das bioceramicas Gesso e fosfato tricalcico

Com relacdo a dimensao dos poros, em 1970 foi demonstrado que poros maiores
que 100 pum favorecem o crescimento do o0sso através do material [79, 87]. Este
tamanho de poro, que define a porosidade étima das bioceramicas, esta relacionada a
necessidade de fornecer um suprimento sanguineo ao tecido conectivo em crescimento,
fator que s6 ocorre em materiais com poros maiores que 100 pm, os quais permitem o
desenvolvimento de um sistema de vasos capilares entremeado com a ceramica porosa
[89]. Segundo o subcomité para a caracterizacdo de solidos porosos da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), materiais macroporosos
apresentam poros com dimensdes maiores que 50 nm (mesoporos entre 2 a 50 nm e
microporos < 2 nm). Contudo, para que um biomaterial seja considerado macroporoso é
necessario que ele apresente poros com diametros da ordem do didmetro Harvesiano, ou
seja, de 50 a 250 um [88].
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A reabsorcdo, a solubilidade e a funcionalidade, s@o caracteristicas desejadas
para um biomaterial e em alguns tipos de implantes, nos quais o processo de degradacao
estd co-relacionado com a reposicdo do osso em formacdo. As biocerdmicas de fosfato

de calcio se degradam, ou seja, se solubilizam a uma velocidade na seguinte ordem:
CaHPO42H,0 > CaHPO, > C&(HPO4)2(PO4)5H20 > Cag(PO4)2 > Ca1o(PO4)6(OH)2 (l)

Outros fatores que aumentam a velocidade de reabsorcdo sdo: a) 0 aumento da
area superficial (p6 > elemento poroso > elemento denso), b) decréscimo da
cristalinidade e ¢) no caso da hidroxiapatita por substitui¢cdes do tipo B (s&o aquelas que
ocorrem no sitio do fosfato) nos sitios de PO,* e por Mg?* e Sr** nos sitios do célcio. As
duas ceramicas de fosfato de célcio, largamente utilizadas em aplica¢des biomédicas séo
o fosfato tricalcico (TCP) e a hidroxiapatita (HAp) [89]. Apenas dois fosfatos de calcio
sdo estaveis quando estdo em contato com 0 meio aquoso como o sangue: o fosfato
dicélcico dihidratado CaHPO4-2H20 estavel em pH < 4,2 e a hidroxiapatita
Cay(PO4)s(OH), estavel em pH > 4,2, Em altas temperaturas, outras fases como o a. e o
B-TCP (Caz(PO,),) sdo estaveis. Varios pesquisadores que se envolvem no estudo de
biomateriais propdem que quando amostras de TCPs (fosfatos tricalcicos) sdo postas em
contato com fluidos corpéreos, pode ocorrer a formacdo de HAp na superficie delas pela

sua reacao com H,O [65, 86, 90, 91], conforme € apresentado pela equacéo (2):
4Ca3(PO4), + 2H,0 — Cayo(PO4)s(OH), + 2Ca* + 2HPO,* (2)
3.4.2.1. A Hidroxiapatita HAp, Cao(PO.)s(OH)

Com o propésito de se obter novos materiais a serem empregados
principalmente para substituicdo de partes do corpo humano destruidas por motivos
diversos ou sem o seu funcionamento adequado, tem-se levado as pesquisas nas mais
diferentes areas de investigacdo [1, 90-93]. Dentre as ceramicas de fosfato de célcio, a
hidroxiapatita com razdo Ca/P igual a 1,67, por ser o principal componente presente na
fase mineral dos ossos sendo, sem duvida, a mais estudada e a mais utilizada para as
finalidades clinicas. O uso clinico da hidroxiapatita, por outro lado, é limitado devido a

sua lenta biodegradacdo. A reabsorcdo é uma caracteristica desejada para um
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biomaterial em alguns tipos de implantes, nos quais 0 processo de degradacdo é
concomitante com a reposigéo do osso em formacao.

O fosfato de célcio quando cristalizado na forma de hidroxiapatita (HAp)
estequiometrica e composicdo quimica Caio(PO4)s(OH),, apresenta-se como uma
ceramica bioativa e biocompativel [2] com razdo molar Ca/P de 1,67 encontrado
principalmente nos tecidos 6sseos mineralizados sendo praticamente similar ao tecido
0sseo e dentes. A hidroxiapatita pertence ao sistema hexagonal com o0s seguintes
parametros de rede da célula unitaria: a=b = 9,418 A e ¢ = 6,884 A, (JCPDS 09.0432).
Ela foi identificada pela primeira vez em 1926 como sendo um componente mineral do
0ss0 [94]. Observa-se uma quantidade de hidroxiapatita em torno de 98% no esmalte
dos dentes, na dentina 77% e nos 0ssos entre 60 e 70%. Este material, seria uma 6tima
aplicacdo a estas areas, entretanto suas caracteristicas apresentam fragilidade
proporcionando baixas propriedades fisica e mecanica quando se compara ao 0SSO
natural. Essa sua caracteristica seria um obstaculo ou uma catastrofe quanto da sua
aplicacdo para os seus mais variados fins. Mas isso pode ser superado fazendo a jungéo
(adicionamento, mistura) de outro(s) material(s) com a finalidade de corrigir esse efeito,
melhorando assim o seu desempenho e a sua eficiéncia ao que se destina. O resultado
disso seria 0 aparecimento de um novo material com o seu entendimento, conhecimento

prévio e perspectivas nas mais variadas aplicagdes, o qual se denomina de compasito.

3.4.2.2. O B-Fosfato Tricalcico B-TCP, Ca3(POy,),

Sabe-se do exaustivo estudo nas ultimas décadas, sobre os fosfatos de célcio
como materiais para aplicacdes de reparos 0sseos [95] e implantes dentarios [96]. As
ceramicas de fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as denominadas
bioceramicas por apresentarem auséncia de toxicidade local ou sistémica, auséncia de
respostas a corpo estranho ou inflamagOes, e aparente habilidade em se ligar
rapidamente ao tecido hospedeiro [97]. Tais caracteristicas positivas podem ser
explicadas pela natureza quimica destes materiais que por serem formados basicamente
por ions célcio e fosfato, participam ativamente do equilibrio i6nico entre o fluido
bioldgico e a ceramica.

Uma forma conveniente de classificar os varios fosfatos de calcio é através de
sua razdo molar Ca/P, conforme se vé na tabela 4. Estes fosfatos podem ser sintetizados

por precipitagdo a partir de solugdes contendo ions célcio e fosfato, sob condigdes
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alcalinas ou 4&cidas, e serem transformados em ceramicas biocompativeis e
osteocondutoras, isto €, com capacidade para fazer com que o0 crescimento 0sseo ocorra
sobre a superficie e através dos poros do material.

Tabela 4. Mostra dos fosfatos de célcio, férmulas quimicas e razdo molar Ca/P.

Base Fosfato de Calcio Férmula quimica Razéo Ca/P
Fosfato tetracalcico (TeCP) Ca,O(P0Oy), 2,00
Hidroxiapatita (HAp) Cayo(PO4)s(OH); 1,67
Fosfato de célcio amorfo (ACP) Cag(P0O,),.nH20 1,50
Fosfato tricalcico (a,0”,f,y) (TCP) Cas(POy), 1,50
Fosfato octacélcico (OCP) CagHy(P0O,)6.5H,0 1,33
Mono-hidrogénio fosfato de célcio di-hidratado (DCPD) CaHPO,.2H,0 1,00
Mono-hidrogénio fosfato de calcio (DCP) CaHPO, 1,00
Pirofosfato de célcio (CPP) Ca,P,0- 1,00
Pirofosfato de célcio di-hidratado (CPPD) Ca,P,07.2H,0 1,00
Fosfato heptacalcico (HCP) Ca7(Ps046), 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico (TDHP) CayH,Ps040 0,67
Fosfato monocalcico mono-hidratado (MCPM) Ca(H,P0O4)2.H,0 0,50
Metafosfato de calcio (a, B, ) (CMP) Ca(POs), 0,50

As bioceramicas de fosfato tricalcico (TCP) apresentam maior solubilidade do
que a hidroxiapatita, sendo assim elas sdo mais rapidamente reabsorvidas pelo corpo
vivo. Esses materiais quando isolados, podem promover a formacdo do 0sso novo, s6
que de maneira diferente. Essa combinacdo entre a HAp ¢ o B-TCP, se encerra em uma
ceramica bifasica de fosfato de célcio (BCP), proporcionando uma melhor e mais rapida
reabsorcdo bem como a certeza de uma fixacdo bioativa na interface tecido-implante.
Desta forma, essa nova ceramica funciona como um arcabougo que pode ser
reabsorvido in vivo, liberando ions de célcio e fosfato neste microambiente, para o
crescimento do 0sso em um processo de reabsorcao e formacdo [2, 62, 95, 97-99].

Torna-se interessante ressaltar que existem trés formas poliférmicas de fosfato
tricélcico, ou seja, entre as temperaturas de 800 até 1180 °C e se encontra na forma
alotropica estavel B-TCP, de 1180 a 1430 °C na fase estavel a-TCP e para temperaturas
acima de 1430 °C na fase a’-TCP. Suas estruturas cristalinas sdo a romboédrica para a
fase B-TCP e monoclinica para as a. e a’-TCP [96, 97]. Dentre as ceramicas de fosfato
de célcio a que mais se destaca é o beta fosfato tricalcico B-TCP se justificando pelas
boas caracteristicas de bioatividade, biocompatibilidade e dissolucdo em meios
bioldgicos, além da similaridade quimica dos ossos [98, 99]. O B-TCP se cristaliza no
sistema romboedral com parametros de rede a = b = 10,439 A e para o eixo ¢ = 37,375
A, (JCPDS 09.0169). Os processos de obtencdo de pds bioceramicos de fosfato de
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calcio, se da por métodos térmicos, processo sol-gel, micro-emulsédo, precipitagdes em
solucdo aquosa e reacdes de estado sélido.

Indmeras pesquisas vém sendo desenvolvidas em torno de pos e de biomateriais
nanoestruturados de fosfato de célcio, destinados a producdo de nanocompositos,
visando atingir uma maior area superficial, microporosidade interconectada, e

macroporosidade adequada para uso clinico [2, 19, 25, 50].

3.4.3. Biomateriais compositos

O termo composito é empregado para designar a combinacdao de dois ou mais
materiais com o objetivo de se obter um produto de maior qualidade. Essa combinacao
tem por objetivo a juncdo de diferentes materiais, produzindo um dnico, mas com
propriedades superiores as dos seus componentes em separados. A combinacdo entre
ceramicas e alguns outros materiais como metais, O0xidos metélicos, polimeros e
ceramicas, tem sido usada para produzir compdsitos de alto desempenho. O principal
objetivo € fazer uso de propriedades caracteristicas de cada fase unindo-as num Unico
material. Os materiais componentes do composito sdo chamados de matriz e reforco. A
matriz confere a estrutura ao compdsito, enquanto os reforcos realcam as propriedades
fisica, quimica e mecénica [100]. A figura 6 mostra um arranjo das diferentes classes de

materiais que podem formar um material composito [101].

Figura 6. Classes de materiais a partir dos quais se pode obter um material composito.

Os materiais compdsitos mais importantes sdo combinacBes de polimeros e
materiais cerdmicos. Os polimeros sdo caracterizados por terem baixo modulo de
elasticidade, ductibilidade variavel e resisténcia a tracdo moderada. Além disso, séo
extremamente versateis e, dentro de certos limites, podem ser modificados para adaptar-

se segundo necessidades especificas.
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3.4.3.1. Compositos bifasicos (HAp/B-TCP), Cao(PO4)s(OH),+Casz(PO4),

As ceramicas bioativas de fosfato de célcio (BCP), tais como a HAp e o B-TCP,
sdo de grande interesse no uso de biomateriais, entretanto, elas possuem baixas
propriedades mecanicas. Uma alternativa para melhorar essas propriedades € o
desenvolvimento de materiais compdsitos pela adicdo de uma fase de reforgo, referente
a um material com melhores propriedades mecénicas como, por exemplo, a alumina,
diéxido de titanio, zircnia, pentoxido de nidbio, entre outros [101, 102]. O interesse na
elaboracdo de composicdes bifasicas se encontra na obtencdo de composicdes
caracteristicas diferenciadas dos biomateriais convencionais, em nivel microestrutural.
As ceramicas Dbifasicas formadas pela composi¢do HAp/B-TCP vem sendo
desenvolvidas com o interesse de melhorar o controle de dissolucdo de ions Ca™ e P
dentro dos processos bioldgicos de reconstituicdo de tecidos dsseos. Estudos mostraram
que ao usarem esta bioceramica, apareceram melhor bioatividade para as composic¢oes
bifasicas do que para a HAp pura [102]. A presenca da fase fosfato tricalcico na
composicao bifasica vem contribuir com a bioatividade do novo material e também com
sua solubilidade, estratégia que pode contribuir nos fenébmenos de formacéo de tecido
Osseo precoce. A grande expectativa das composicBes bifasicas esta relacionada a
bioatividade e a porosidade interconectada, elevada area superficial e micro poros destas
novas composic¢es que muito tem contribuido com os processos de reconstituicdo 0ssea
em razdo da capacidade superior de neoformacdo Ossea comparada aos biomateriais

convencionais autdgenos, alogenos e exdgenos [2].

3.4.3.2. Compositos bifasicos (HAp/Nb,Os), Caig(PO4)s(OH),+Nb,Os

Como foi comentado anteriormente sobre a HAp, sera dado énfase ao pentdxido
de nidbio, (Nb,Os), também conhecido como 6xido de nidbio ou ainda nidbia, sendo de
aparéncia branca amarelo claro, apresentando-se na natureza no estado sélido, é estavel,
insolivel em &agua e inerte. Ele apresenta uma caracteristica anforética (comportando
como &cido em meio bésico ou como bésico em meio 4cido). E muito utilizado em
processos de catdlise como desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, hidrolise,
condensacéo, alquilacdo e desidrogenacdo e em reacdes de oxidacdo, sendo utilizado
puro ou como promotor e suporte, classificando-se segundo a condutividade em

condutores, dielétricos ou semicondutores com alguma controvérsia [103].
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Com relacdo a sua estrutura fisica, as pesquisas na literatura mostram que ela é
complicada e que este 6xido apresenta um consideravel polimorfismo. Trabalhando com
base na metalografia que, além da identificacdo das distintas fases, permite o
conhecimento da microestrutura do material, ou seja, suas propriedades fisica, mecéanica
e quimica e ainda a indicacdo para o qual determinado fim. Sabe-se que o pentoxido de
nidbio cristaliza-se polimorficamente, e as fases cristalinas em sua estrutura dependem
das condigcOes experimentais utilizadas, dentre elas a temperatura e a pressao.
Consideravam-se a existéncia de trés fases cristalinas distintas do pentéxido de niobio e
viam a possibilidade de duas delas ser a mesma até que em 1990, Ko e Weissman [104],
consideraram a existéncia de até doze possiveis formas polimorficas, também
comentado em 2001 por Aegerter [52].

Constatando as caracteristicas principais das fases mais comuns do Nb,Os onde
as mais frequentes que aparecem, dependendo do método de preparacdo como também
em funcgdo da temperatura de tratamento térmico, sdo conhecidas como amorfo (até 400
°C), TT (entre 400 e 600 °C), T (entre 600 e 800 °C), M e B (entre 800 e 850 °C) e H
(entre 850 e 1100 °C ou mais), ver figura 7. A primeira cristalizacdo, ocorre em torno de
400 °C e nem sempre aparece Como um componente puro, sugerindo uma fase menos
cristalina e com impurezas. Essas impurezas vao se precipitando e aumentando a sua
cristalinidade, chegando a 930 °C com um pentdxido de nidbio de alta pureza. A fase
TT é pseudo-hexagonal, a T é ortorrombica e a M-Nb,Os é monoclinica. A estrutura
termodinamicamente mais estavel é a H, enquanto que a T é a menos estavel. As letras
TT, T, M, B e H que aparecem na figura 7 sdo de abreviacdes da literatura Alema
significando respectivamente, (TT: tief-tief) muito baixo, (T: tief) baixo, (M: mittel)

médio, (B: Blatter) em forma de folha/esfoliado/placas e (H: hoch) mais alto.
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Figura 7. Evolugdo da temperatura para as fases mais importantes do pentoxido de niébio.

32



O nidbio sofre transformacGes alotropicas quando varia a sua temperatura
observando-se, por exemplo, que sua estrutura cristalina passa de ccc (cubica de corpo
centrado) para o pentoxido de nidbio monoclinico. Observa-se nas anélises dos
difratogramas de raios-X mais utilizados, que o Oéxido de nidbio apresenta
predominantemente as fases ortorrdbmbicas em primeiro caso e monoclinicas em
segundo, mas de acordo com um trabalho bem recente (2016) de Nico et al., [105]
dentre todas as fases polimorfas dos éxidos de nidbio, em geral a fase monoclinica é
mais comum e a mais usada atualmente, principalmente por sua estabilidade
termodinamica.

Atualmente as trés maiores reservas exploradas de nidbio do mundo, estdo
localizadas no Brasil e no Canadd. Duas empresas sdo responsaveis pela producgdo do
minério niébio no Brasil a CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo)
em Araxa (MG) e a Mineracdo Cataldo de Goias Ltda, controlada pelo grupo Anglo
American do Brasil de capital britdnico e no Canada a Cambior em Saint Honoré. A
CBMM possui postos de distribuicdo estratégicos em todos os continentes, com a

finalidade de garantir o fornecimento do material.

3.4.4. Biomateriais metalicos

Os materiais de origem metalica sdo bastante utilizados tanto na medicina como
na odontologia devidas principalmente, as suas 6timas propriedades mecanicas quando
requeridas como: resisténcia a (tracdo, compressdao, flexdo, fadiga, torcao,
cisalhamento), elasticidade, resiliéncia, ductibilidade, fratura e dureza, como se observa

em alguns exemplos na figura 8.
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Figura 8. Alteracdes na estrutura de um corpo A quando submetido a forcas: B — de
compressdo C; C —de tracdo T, D — cisalhamento Ci e E — ilustrativo.

Geralmente s&o utilizados nos biomateriais a partir da segunda geragéo, como
visto na figura 3, o ago inoxidavel 316L, ligas de Co-Cr-Mo, mais recentemente o

nidbio e seus derivados, bem como, o titanio e suas ligas, muito solicitadas em cirurgias
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de implantes ortopédicos, implantes cardiovasculares e cardiacos, etc. Os biomateriais
metélicos podem apresentar problemas de corrosdo no meio fisiologico e ainda
problemas com a adaptacdo ao uso, devido aos elevados valores tanto de densidade
quanto do médulo de elasticidade (10 a 20 vezes superiores) quando comparado com 0
tecido 6sseo. Algumas preocupacOes relacionadas ao uso desses metais sdo a atrofia
0ssea, a palpabilidade, o afrouxamento do dispositivo, a sensibilidade pela temperatura
e interferéncia com terapia de radiacdo e quando do uso de diagndstico por imagens. A
permanente palpabilidade é frequentemente indesejada pelos pacientes, e em alguns
casos a remocdo dos implantes se faz necessaria. As razdes para esse procedimento
ocorrem por irritagcdo da pele ou dor crdnica na regido do implante [106, 107].

Biomateriais também podem ser considerados substancias ou misturas, de
origem sintética ou natural, utilizados em sistemas biologicos para restaurar funcdes
comprometidas por processos degenerativos ou traumatismos, em forma de implantes,
aparelhos ou sistemas [108]. Assim, o conhecimento dos materiais e suas propriedades
sdo fundamentais para direcionar a aplicacdo de um determinado biomaterial,
considerando sua compatibilidade fisica, quimica, mecénica e bioldgica. Torna-se
importante ressaltar que independente da aplicacdo especifica, sejam na area
cardiovascular, ortopédica ou em implantes dentarios esses materiais, por estarem
inseridos no corpo humano, devem ser biocompativeis, ou seja, ndo podem ser toxicos
nem promoverem reacdes alérgicas ou imunoldgicas.

Em se tratando de substituicdo de tecidos duros como na cirurgia de artroplastia
total de quadril ou na fixacdo de fraturas Gsseas, 0s metais sdo os mais indicados. Tal
classe de materiais comegou a ser utilizado em implantes ortopédicos a partir de 1926,
quando foi datado o emprego dos primeiros acos inoxidaveis. Posteriormente foram
introduzidas as ligas a base de Co-Cr-Mo e finalmente as ligas de titanio [109]. Apesar
do ja consolidado mercado de biomateriais, a busca por novos materiais destinados a
implantes ortopédicos continuam incessantemente, uma vez que os disponiveis a
populacdo ainda apresentam falhas decorrentes das propriedades mecéanicas, como
elevado médulo de elasticidade, comparado ao 0sso, além de problemas decorrentes da
corrosdo e da reduzida biocompatibilidade. Exemplos de dispositivos para implante:
protese de artroplastia total de quadril, placa e parafuso de fixacdo de fratura dssea.
Dentre os biomateriais metalicos mais empregados, as ligas de titanio com composicao
e condicdes de processabilidade variadas vém sendo estudadas por diversos grupos de
pesquisa [110 - 115].
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As ceramicas como fosfato de calcio, porcelanas e vidros bioativos, apresentam
excelente biocompatibilidade e s&o resistentes ao desgaste e a corrosdo, porém sua baixa
tenacidade a fratura limita o uso desta classe de materiais, utilizada principalmente
como enchimento 0sseo [116]. Os compdsitos, como fibras de carbono, apresentam boa
biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e suportam altas tensdes, mas sao materiais
de dificil fabricacéo e de alto custo, sendo encontrados em valvulas cardiacas e alguns
implantes ortopédicos [117]. Segundo Nassab [118], as principais causas de falhas de
um biomaterial metalico ortopédico, como, préteses total de quadril, estdo comumente
relacionadas ao ndo atendimento as propriedades necessarias para seu bom desempenho,
os quais incluem: fratura por fadiga, resisténcia mecénica, modulo de elasticidade,
resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste, biocompatibilidade, etc. As particulas
geradas, associadas ou ndo a liberacdo de ions metalicos ndo compativeis
biologicamente, podem gerar uma resposta inflamatoria grave levando a destruicdo do
0sso saudavel que suporta o implante. Considerando-se a haste femural, como
apresentada na figura 9, a adequada integragdo entre o0sso e implante requer a
combinacdo de propriedades mecéanicas como modulo de elasticidade relativamente
baixo e alta resisténcia mecanica [119], além de biocompatibilidade e resisténcia a

corrosao.
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Figura 9. Mostra da colocagdo de uma haste femural.

Algumas influéncias morfologicas 0Osseas sobre o implante devem ser
consideradas, conforme relatado por Novaes-Junior [120]: “Superficies mais asperas
estimulam a diferenciacdo, crescimento e fixacdo de células Osseas, e aumentam a
mineralizacdo”. Além disso, o grau de rugosidade ¢ importante. Os implantes podem ter
superficies “lisas” (usinado) ou asperas. Os principais métodos que s@o relatados na

literatura para criar rugosidade sdo condicionamento acido e jateamento. Também é
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utilizado para deposicdo de titanio, por exemplo, pela técnica de spray de plasma e o
revestimento de hidroxiapatita (HAp) por nucleacdo em SBF . A tendéncia atual é a
fabricagdo de implantes com micro e submicro (nano) topografia. Além disso, a
biofuncionalizacdo das superficies de implantes, por adicdo de diferentes substancias
para melhorar as suas caracteristicas bioldgicas, recentemente também tem sido
investigada. Os implantes sdo submetidos, via de regra, a condi¢bes de trabalho
agressivas e suas falhas prematuras podem ser influenciadas por diversos fatores desde a

concepcao do projeto, na manufatura, no processo de instalacao e no uso.

3.5. ALGUNS TRABALHOS DA LITERATURA E OS DESENVOLVIDOS PELO
GRUPO-DFI/UEM EM MATERIAIS COMPOSITOS E BIOMATERIAIS

Comumente sdo usadas as mais variadas técnicas na preparacdo de materiais
compositos. Dentre elas, cita-se a moagem de alta energia [121, 122] como método de
trabalho, onde Al-Azzawi, et al., [123] fizeram um estudo sobre as questbes mecanicas
e 0s equipamentos utilizados. Outro trabalho [124] investigando o efeito da moagem de
alta energia sobre a morfologia, tamanho de particula e compressibilidade do compésito
Wec-Ni, concluiu que o tempo de moagem produz a reducdo do tamanho das particulas
seguida de formacdo de aglomerados. Foi apresentado no 68° congresso anual da ABM
que o uso da moagem de alta energia na produgdo do composito Co-Cr-Mo, muito
utilizado na odontologia, os auxiliaram nos resultados [125]. Cardoso et al., [126]
estudaram a influéncia dos processos de moagem de alta energia, usando (a) 0 moinho
de bolas e (b) 0 moinho vibratério em amostras de 3-TCP, concluindo que 0 processo
(b) foi o mais eficiente. No trabalho de Coelho R. E. et al., [127] eles utilizaram a
moagem de alta energia seguida de compactacdo a quente (300 °C) sob vacuo e
extrusdo a quente (500 °C) em uma liga Al-Fe-Nb-Si, verificando que o material
apresentou elevada resisténcia mecanica. Carrefio et al., [128] usaram a moagem de alta
energia em nanocompdsitos ceramicos, confirmando a eficiéncia da técnica
principalmente na amorfizagdo do material.

Existem poucos trabalhos na literatura onde é usado a mistura HAp/Nb,O:s.
Tamai et al., [129] e Fathi et al., [130] comentaram que a adi¢cdo do 6xido de nidbio na
HAp pode apresentar-se como material de reforco em reparos 0sseos. Dentre outros
trabalhos, cita-se o de da Silva et al., [131] que utilizaram o éxido de nidbio para varias

aplicacdes na medicina e no processo de calcificacdo de osteoblastos humanos. Também
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aparecem os trabalhos em que se faz a adicdo de 6xido de niobio em HAp derivada de
0ss0s bovinos [132], da HAp pura impregnadas com Nb,Os para aplicagdes em foto
catélise [133], estudos como 0 aco inox 316L SS em testes de corrosdo [134, 135] e um
biovidro a base de 6xido de nidbio em que avalia a sua biocompatibilidade [136].

Um estudo com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas da HAp a partir
de ossos de carneiro (SHA) com a incorporacdo de 5 a 10% de oxido de nidbio,
formando um material compédsito HAp/Nb,Os, foi concluido que houve melhorias nas
propriedades mecanica com o aumento da temperatura [137]. Mais tarde este mesmo
grupo fez um estudo comparando as propriedades mecanicas da HAp de osso de
carneiro (SHA) e a HAp sintética (CSHA) com MgO concluindo que o aumento do
MgO na SHA apresentou melhores propriedades mecanica que na CSHA [138]. Em
2013, eles verificaram a influéncia do 6xido de nidbio sobre as propriedades mecanicas
da HAp trabalhando com as temperatura entre 1000 e 1300 °C em passos de 100 °C,
observando que para todos os compdsitos estudados os valores da densidade e das
propriedades mecénica tiveram um acréscimo com o aumento da temperatura de
sinterizacao [139].

Neste contexto, torna-se interessante destacar a evolucgdo cientifica do grupo de
materiais da UEM/DFI que sempre procurou estudar ciéncias térmicas e, mais
recentemente, a cerca da obtencdo de biomateriais compositos. Tudo se inicia com 0
trabalho apresentado em Aguas de Linddia SP, no 12° Congr. Br. De Eng. e Ciéncia dos
Mat. (1996) sobre porosidade e permeabilidade de filtros de AISI-316L [140] e, mais
veementemente a partir do ano de 1999 com a conclusdéo do doutorado, na
Espanha/Madrid, do Prof. Walter M. Lima [134].

A partir dessa etapa até o ano de 2003, surgem 8 (oito) trabalhos com
apresentacdo em encontros e em congressos como na UDESC no SULMAT 2000
versando sobre a correlacdo da difusividade e da condutividade térmica com a
porosidade e a permeabilidade de materiais porosos produzidos via P/M [141], no
AMPT1 2001 Spain - producdo de pds de nidbio por hidretacdo e moagem [142],
também no UPADI 2001 - Bolivia com o trabalho contatos elétricos de materiais
compostos da matriz cobre eletrolitico reforcado por AICr, [143], no XII Int.
Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena, 2002, Toronto- Canada
[144], também com o trabalho efeitos microestruturais nas propriedades térmicas do aco
inox sinterizado, sobre o comportamento de desgaste da liga Cu + C + AICr, obtida
pelas técnicas de metalurgia do p6, no XV CBECIMAT, 2002, Natal: UFRN [145],
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sobre a influéncia do intermetalico AICr, nas propriedades elétricas de materiais
utilizados em contatos elétricos no SULMAT 2002 Joinville: UDESC [146]. Outro
trabalho do grupo foi apresentado em 2002 no XXV - Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada que se trata dos efeitos microestruturais nas propriedades térmicas
do aco inox sinterizado a vacuo [147] e sobre o efeito do tempo de calcinacdo em de
0ssos de peixes na sintese da hidroxiapatita no PTECH 2003, no Guaruja-SP [148].
Ainda neste ano com a publicagdo no Review of Science Instruments sobre os efeitos da
microestrutura nas propriedades térmicas do aco inox AISI 316L sinterizado a vacuo
[149].

Continuando nesta dire¢do, foram surgindo naturalmente os resultados sendo
dois trabalhos em 2004 sobre o efeito do tempo de moagem um na estrutura da HAp
obtida via calcinacdo de 0ssos de peixe, no Proceedings do SULMAT, 2004 [150], e 0
outro no processamento e na microestrutura do composito Ti-HAp, no XVI Congresso
Brasileiro de Engenharia de Materiais, P. Alegre-RS., [151]. No ano de 2005 sobre o
efeito do comportamento da temperatura de sinterizagdo no composito Ti/HAp com
apresentacdo no PTECH 2005 [152] e uma publicacdo sobre o efeito do tempo de
calcinacdo de o0ssos de peixes na sintese da hidroxiapatita, Materials Science Foroum,
Switzerland, também em 2005 [153]. Os efeitos da porosidade nas propriedades
térmicas das particulas de aco inox sinterizado foi publicado no Journal of Physics
Condensed Matter em 2005 [154]. A correlacdo entre a microestrutura e as propriedades
térmicas da hidroxiapatita natural, efeito do tempo de moagem e calcinacdo foi no
XXVIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2005, Santos, SP [155],
as propriedades térmicas do compdsito Nb+H+Cu e submetido a tratamento térmico. no
XXVIII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2005, Santos, SP [156] e
sobre a dependéncia das propriedades térmicas da porosidade em aco inoxidavel
sinterizado no XXV Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2005, Santos,
SP [157].

A partir de entdo o Prof. Wilson R. Weinand juntamente com o Prof. Walter,
procuraram se inteirar mais sobre o tema, com a finalidade de aplicar na producéo de
um biomaterial que fosse de baixo custo, abundante, regional, etc. Este foi o “osso do
peixe” que, apos varios processos de limpeza, preparacdo, tratamento térmico além de
outras técnicas da metalurgia do pd, chegou-se a hidroxiapatita Caio(PO4)s(OH), que €

uma ceramica biocompativel e bioativa o qual Ihes rendeu uma patente [66].
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Ja em 2006 teve uma apresentacédo de trabalho no 17° CBECiMat versando sobre
a influéncia da temperatura de sinterizacdo nas propriedades fisico-mecénicas e na
microestrutura da hidroxiapatita natural obtida de ossos de peixe [158] e duas
publicacBes, sendo uma no periodico JAP tratando da caracterizacdo da HAp natural
nanoestruturada obtida de ossos de peixes de rios brasileiro [5] e a outra no M. Sc. F.
sobre o efeito da temperatura de sinterizacdo no comportamento fisico e mecéanico do
composito Ti/HAp [8]. Em 2007 com a determina¢do numérica do modulo eléstico da
hidroxiapatita natural sinterizada no Sixth International Latin-American Conference on
Powder Technology-PTECH 2007 [159] e mais dois trabalhos no J. Ap. Physics, um em
2007 sobre as propriedades térmicas da HAp natural nanoestruturada a partir de 0ssos
de peixes [6] e em 2008 sobre a determinagdo numérica aproximada do médulo elastico
da HAp natural sinterizada [160]. Vérias apresentacbes em congressos se sucedem,
como em 2008 no VII Encontro da SBPMat, Guaruja-SP sobre a influéncia do tempo de
moagem nos parametros estruturais e cristalinos da HAp natural [161].

Com o conhecimento e aperfeicoamento das técnicas, 0s estudos se
encaminharam na producdo de compdsitos com materiais a base de titanio e mais tarde
niobio. Pode-se dizer que o primeiro trabalho do grupo de biomateriais do DFI/UEM
usando o nidbio e o pentoxido de nidbio foi concluido em 2009 com a dissertacdo de
mestrado do Willian J.N. [25]. Nele foi verificado a preparacdo e caracterizagdo fisico-
mecanica, micro estrutural e térmica de compdsitos Nb,Os e HAp, bem como as
variacdes da concentracdo da HAp em volume % (0, 10, 20, 30, 40 e 50%) e de pressdes
de compactacdo como também o refinamento pelo método de Rietveld. Foi concluido
que, a adicdo de Nb,Os em hidroxiapatita natural, utilizando-se a técnica de moagem de
alta energia, favoreceu a formacdo de compositos nano estruturados e, com a
sinterabilidade proporcionou uma melhora nas propriedades fisicas e mecanicas. Os
resultados mostraram que o processo de moagem reduziu as dimensdes das particulas
sugerindo que a energia, produzindo choques sucessivos, induz a reagdes quimicas e/ou
reacOes de estado solido, o que pode ter facilitado na formacdo dos compositos. O baixo
ponto de fuséo e reatividade do Nb,Os, facilita a sinterizagdo das amostras em
temperaturas por volta de 1000 °C e sob uma atmosfera de ar. Estas condigGes de
sinterizacdo e a utilizacdo de fornos sem o controle de atmosfera sdo capazes de
produzir compositos com porosidades interligadas e menores densidades do que aqueles

resultados obtidos com titanio, nidbio e outros, ainda reduzindo os custos de producéo,
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indicando que este composito (um bulk), € um promissor candidato a ser utilizado no
desenvolvimento de implantes substituindo tecidos 6sseos [162].

Nesta sequéncia, no mesmo ano e, focado principalmente no entendimento e
desenvolvimento dos biomateriais ceramicos no DFI/UEM, surge o trabalho pioneiro
que foi o estudo sobre como obter a hidroxiapatita pura a partir da calcinacdo de 0ssos
de peixes o que lhes rendeu, além de uma patente, a tese de doutorado do Prof. Wilson
R.W. [2, 66]. Em sua tese de doutorado sobre a caracterizagdo da hidroxiapatita natural
produzida a partir da calcinacdo e moagem de 0ssos de peixe, ele procurou também
aplicar no desenvolvimento de um material compasito titanio-hidroxiapatita (Ti-HAp)
com caracteristicas de biocompatibilidade e/ou bioatividade e propriedades fisico-
mecanicas aceitaveis para 0 uso como biomateriais para implantes.

Em 2010 foi apresentado no IX SBPMat sobre a caracterizacdo do compaosito
nanoestruturado (X)HAp+(1-x)Nb,Os via método de Rietiveld [163] e em 2011 no
encontro de fisica em Foz do Iguacu-Pr, dissertando sobre a formacdo da apatita no
compésito nanoestruturado HAp/Nb,Os em SBF [164]. Também em 2011 com a
dissertacdo de mestrado da T.Bonadio [165] que versa sobre o desenvolvimento de
compositos bioativos TiO,-Hidroxiapatita e Nb,Os-Hidroxiapatita e testes usando SBF e
ainda neste mesmo ano com o trabalho publicado no Materials Chemistry and Physics
sobre o compdsito nanoestruturado HAp natural/Nb,Os (um bulk) [162].

N&o se pode deixar de comentar sobre as trés dissertacdes de mestrado da Pds
Graduacdo em Odontologia Integrada da UEM, trabalhando em conjunto com o Grupo
de Biomateriais do Departamento de Fisica da UEM a partir da HAp/B-TCP e Nb,Os
como o biomaterial compoésito. A primeira faz um estudo ex-vivo dessa ceramica
bifasica como biomaterial empregado para o reparo 6sseo em defeitos de calvéaria de
ratos [166], a segunda com um estimulo a osteointegracdo [167] e a terceira menciona
que o arcabougco induz a regeneracdo Ossea favorecendo a osteogénese e a
osseointegracdo nos defeitos de tamanho critico em calvéria de ratos [168].

Em um trabalho pioneiro do grupo de materiais do Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Maringa (DFI/UEM) foi investigada a bioatividade e as
propriedades estruturais do composito nano estruturado HAp/Nb,Os, produzidos por
moagem de alta energia e metalurgia do p6. Dados experimentais da difracao de raios X
e espectroscopia Raman mostraram que 0 processo de moagem e 0 agquecimento em
forno mufla induziram reac6es quimicas provocando a formacgdo das fases Caz(PO,)a,

Ca;Nb,Og € PNbgO2s. O refinamento pelo método de Rietveld indicou que o peso
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fracionario de cada fase é funcdo da concentracdo de HAp. Essas variagfes também
foram verificadas em testes com SBF in-vitro pela bioatividade do material [169].

Surgem 3 trabalhos em parceria com a Prof. Dra. Luzmarina Hernandes
PGO/UEM e apresentacdo em congressos, um sobre a regeneracdo Ossea usando
scaffold baseado em HAp/B-TCP/Nb,Os no Luso-Brazilian Congress of Experimental
Pathology, 2014, Recife [170], outro um compdsito baseado na HAp/TCP/Nb,Os
induzindo & osteoindugdo: estudo usando o compdsito na forma de bulk, no IV Luso-
Brazilian Congress of Experimental Pathology, 2014, Recife [171] e, sobre a
regeneracdo Ossea usando scaffold baseado em HAp/B-TCP/Nb,Os: estudo histologico
no IV Luso-Brazilian Congress of Experimental Pathology, 2014, Recife [172].

Em 2014, a Prof. T. Bonadio conclui seu trabalho de doutorado [173] com
biocompdsitos de Nb,Os/HAp/B-TCP estudos in vivo, como suportes 6sseos densos e
porosos (scaffolds), e com o compédsito C5 (50% de HAp/B-TCP e 50% de Nb,Os
vol.%). Concluiu-se que houve antecipacdo do ponto de fusdo do compoésito C5
(relacionado a sinterizacdo com fase liquida e a sistemas eutéticos); melhores
propriedades fisica para o C5 na temperatura de 1080 °C; o uso da lactose como agente
espacador para a formacdo de poros (scaffolds) nos materiais estudados foi eficiente
tanto para a ceramica bifasica como para o composito C5, os scaffolds produzidos para
0 compdsito C5 e para a ceramica HAp- com a concentracdo 50% (em volume %) de
lactose sdo mecanicamente estaveis com porosidade e conectividade de poros
adequados para implantes in-vivo; os resultados in-vivo demonstraram que 0 composito
C5 e a amostra HAp-B possuem comportamento osteocondutor, osteoindutor e de
osteointegracdo. Além disso, foi comprovado que esses materiais na forma de scaffolds
possuem uma estrutura tridimensional o que facilita o processo de angiogénese.

Em 2015 uma apresentacdo do trabalho sobre o estudo do comportamento do
sulfato de calcio: bioatividade e solubilidade em SBF no Dental Press Implantology,
2015 [174].

Outro trabalho utilizando o método fotoacustico para medir a difusividade
térmica de amostras em poé a partir de compadsitos de HAp juntamente com Nb,Os sem o
processo de sinterizacdo, usando a férmula estequiométrica (100-x)HAp+(X)Nb,Os,
com 0 <x <100 (passos de 10%), concluiram eficiéncia da técnica [175].

Em 2017 com a publicacdo em periddico e uma apresentacdo de trabalho em
congresso, 0 primeiro versando sobre o biocompdsito multifuncional de fluoreto de

polivinilideno/hidroxiapatita/B-fosfato tricalcico: potencialidades para a engenharia de
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tecidos 6sseos no Cur. Ap. Phys. [176], e 0 segundo mais recentemente em dezembro de
2017, no V EnBraER sobre os resultados de espectroscopia Raman da ceramica bifésica
HAp/B-TCP provenientes de 0ssos de peixes em fungédo da idade [177].

Em conclusdo a revisdo bibliografica, esta serviu para dar uma boa idéia
referente aos principais trabalhos de pesquisa existentes na literatura que, além de
outros, forneceu um embasamento tedrico e pratico para um melhor entendimento e
sedimentacdo de conhecimento com relacdo aos biomateriais e areas de aplica¢do. Todo
esse conjunto de informacdes serviu também para dar esclarecimento da importancia em
conhecer e entender os mais diferentes materiais utilizados quando da producdo dos
compdsitos principalmente as bioceramicas por apresentarem uma boa semelhanga com
0S 0Ss0s e dentes humanos.

No afd de tudo o que foi mencionado e explorado sé resta, além da expectativa,
partir para a pesquisa experimental primeiramente na busca e preparo dos materiais
precursores e, em adicionar o pentoxido de nidbio & hidroxiapatita em passos de 10%
em volume %, formando assim um composito, para posterior compactacdo seguida de
sinterizacdo em variadas temperaturas, utilizando-se a partir dai as técnicas da
metalurgia do pé e os mais diversificados métodos de caracterizacdo possiveis,
culminando assim num melhor entendimento e producdo de um compdsito destinado as
inimeras aplicacbes médicas e odontoldgicas, que proporcione finalmente, um melhor
conforto aos seres humanos. Segue-se fazendo também todo um estudo sistematico da
evolugdo das fases e grupos funcionais da bioceramica HAp/B-TCP, usando

procedimentos do topico anterior, em 0ssos de peixes calcinados em funcdo da idade.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. INTRODUCAO

Um dos objetivos deste trabalho foi estudar o comportamento dos biocompositos
(100-x)HAp+(x)Nb,Os, em fungdo da composicdo (vol.%) e da temperatura de
sinterizagdo, pelas técnicas da metalurgia do p6. A hidroxiapatita (HAp) utilizada nesta
etapa do estudo foi produzida por calcinacdo de o0ssos de peixe de acordo com 0s
procedimentos contidos na carta patente no Pl 0506242-0 [66]. O pentdxido de nidbio,
na forma de po, foi fornecido pela Companhia Brasileira de Minas e Mineracdo
(CBMM), com teor de pureza de 99,5%.

O outro objetivo, consiste em se avaliar o percentual das fases hidroxiapatita e [3-
fosfato tricalcico, na ceramica bifasica (HAp/B-TCP), remanescentes do processo de
calcinagcdo de ossos de peixe em funcdo da sua idade. Os peixes utilizados neste
trabalho foram criados em tanques-rede na estacdo de piscicultura do Rio de Corvo do
Campus Regional de Diamante do Norte da Universidade Estadual de Maringa.

Para alcancar esses objetivos se faz necessaria a escolha de um procedimento
apropriado que possibilite o desenvolvimento dos objetivos propostos. Esta estratégia
foi pensada em duas etapas.

A primeira corresponde ao estudo dos precursores e do efeito tanto da
composicdo (vol.%) como da temperatura de sinterizacdo nas propriedades fisicas,
mecanicas e estruturais dos compositos produzidos.

A segunda etapa consiste em se estudar na ceramica bifasica (BCP), o percentual
das fases bioativas e biocompativeis HAp e B-TCP, em 0ssos de peixes calcinados em
funcdo da sua idade.

A metodologia experimental utilizada para atingir tais objetivos esta sintetizada
no fluxograma apresentado na figura 10.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ETAPA1

ETAPA 2

PRECURSORES
HAp e Nb,Og

|
PREPARACAO DOS COMPOSITOS
(100-x)HAp+(X)Nb,Os

(HAp+B-TCP)

} CERAMICA

I
HAp

OSSOS DE PEIXE

[ Nb,O ] MISTURAlE MOAGEM
|

FUNCAO DA IDADE
COMPOSITOS NA FORMA DE PO LIMPEZA
LIMPEZAE PURIFICACAO
CALCINAGAO DO Nb,Os DLS I MEV | TG/IDTA
| | CALCINAGAO
—  TGI/DTA
MOAGEM — '
DILATOMETRIA MOAGEM
| — DRX
CARACTERIZACAO
e | T
1 RAMAN FTIR
DLS MEV
- RAMAN
COMPACTACAO
| DRX
SINTERIZACAO
bRX | L TG/IDTA G
REFINAMENTO }—
| REFINAMENTO | PROPRIEDADES DRX
FISICAS

CARACTERIZACAO DOS
COMPOSITOS COM MAIOR
DENSIFICACAO

MEV/EDS

FTIR

DRX — RAMAN

MICRODUREZA

— REFINAMENTO

VICKERS

Figura 10. Esquema representativo dos procedimentos experimentais.
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4.2. MATERIAIS PRECURSORES

4.2.1. Hidroxiapatita Caig (PO4)s(OH);

A hidroxiapatita utilizada na primeira etapa deste trabalho foi obtida nos
laboratérios DFI/UEM via calcinagdo e moagem de o0ssos de peixes tilapia
(oreochromis niloticus) conforme procedimentos contidos na Carta Patente P10506242-
0, dos professores W. R. Weinand e W. M. Lima [66]. As carcacas de peixes, ainda com
restos de material organico foram cedidas pelo Sr. Emiliano Cunha proprietario da

Fazenda S. Juliana — Sarandi-Pr.

4.2.2. Pentoxido de Nidbio Nb,Os

O pentoxido de nidbio foi cedido pela CBMM na forma de p6 com teor de
pureza na ordem de 99,5%. O material, como recebido, ap6s anélise por difracdo de
raios-X apresentou formas polimorficas as quais apds o tratamento térmico a 1100 °C
por 3 h foram eliminadas resultando a fase M-Nb,Os, sistema monoclinico e grupo
espacial P2/m (10) em conformidade com a ficha padrdo JCPDS 37-1468. Apoés
purificacdo, o material foi moido em moinho de alta energia por 3 h a 300 rpm com
paradas de 10 min a cada 1 h em atmosfera de ar.

4.2.3. Material precursor para a obtencio da ceramica bifasica HAp/g-TCP

O material precursor utilizado na segunda etapa deste trabalho, para a sintese da
ceramica bifasica (BCP), foi obtido por calcinacdo dos ossos de peixes tilapia
(oreochromis niloticus) em funcdo da idade desses peixes. Os 0ss0s, ainda com certa
quantidade de material orgénico foram preparados de acordo com a metodologia
descrita na Carta Patente Pl 0506242-0 [66]. Os peixes (tilapia) foram cedidos pelo
Centro de Piscicultura, localizado no Distrito de Floriano do Departamento de
Zootecnia-UEM, criados e alimentados em tanques-rede, de acordo com as
metodologias adotadas pela Estacdo do Rio do Corvo da Universidade Estadual de

Maringa no Campus Regional de Diamante do Norte.
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4.2.4. Processo de moagem

Na figura 11 aparece mostrado o Moinho Retsch PM 100 - Haan - Alemanha,
utilizado em todos os processos de moagem realizados neste trabalho. Para a HAp e a
BCP usou-se um tempo de moagem de 8 h enquanto para os compositos, o tempo foi de
3 h. As moagens foram realizadas a 300 r.p.m. com paradas de 10 min a cada 1 h, em

atmosfera de ar, utilizando uma razdo bola massa da amostra de 6:1.

Figura 11. Moinho Retsch PM 100 Haan — Alemanha, utilizado nos processos de moagem.

4.3. ANALISE GRANULOMETRICA

A granulometria se trata do estudo da distribuicdo do tamanho de particulas.
Assim, ela consiste na determinacdo das dimensdes das particulas do agregado e dos
aglomerados e de suas respectivas percentagens. Seu principal objetivo é o de conhecer,
através de um tratamento estatistico, a distribuicdo granulométrica do material e
representa-la por meio de uma curva. A analise granulométrica pode ser realizada por:
peneiramento, sedimentacdo (solos argilosos), difracdo a laser e por imagem. A
composi¢do granulométrica de um material ou de um compoésito possui grande
influéncia em suas propriedades. O objetivo primordial do ensaio de granulometria é o
de obter a curva da analise granulométrica do material na forma de po, para estimar as
percentagens de cada fragdo em relacdo a massa total.

A analise granulométrica foi realizada em um equipamento Dynamic Light
Scattering - DLS da Malvern Instruments Ltd. Serial Number: MAL 107-8015, do

Departamento de Quimica da UEM. Antes da analise as particulas dos pds foram
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depositadas em um recipiente com acetona (meio dispersante) e agitadas em um sistema

de ultrassom por 5 minutos para minimizar os efeitos de agregacéao das particulas.

4.4. COMPOSITO HIDROXIAPATITA COM PENTOXIDO DE NIOBIO

4.4.1. Mistura, homogeneizagao e conformacao

O composito (100-x)HAp+(X)Nb,Os, com x variando entre 0 e 100% em
intervalos de 10% foi obtido empregando as técnicas da metalurgia do po6 [11] e técnicas
de moagem de alta energia [121]. Os precursores foram misturados nas proporgoes
selecionadas de acordo com a regra das misturas, homogeneizados manualmente por um
periodo de 15 min seguido de moagem.

Na seqliéncia os compdsitos em pé foram conformados na forma cilindrica com
dimensdes aproximadas de 8,91 mm de didmetro (D) e 2,00 mm de espessura (altura h),
em uma matriz rigida construida em aco VC 131 ja submetida a uma témpera para
aumentar a sua dureza. As amostras foram produzidas a uma pressao uniaxial de 3
TONs em uma prensa METAL PEM, modelo PHP - 30 TONs, conforme figura 12.

merac PEM

Figura 12. Prensa METAL PEM modelo PHP - 30 t, utilizada na confeccéo das amostras.

4.4.2. Sinterizacao

A etapa de sinterizacdo consiste no aquecimento das pecas conformadas em
temperaturas especificas, sempre abaixo de 2/3 a 2/4 do ponto de fusdo dos materiais
constituintes. Neste trabalho, o processo de sinterizacdo dos compositos foi realizado

em um forno tubular com controle de temperatura e atmosfera mostrado na figura 13. A
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sinterizacdo dos compdsitos foi realizada nas temperaturas: 700, 800, 900, 950, 1000,
1020, 1040, 1050, 1060, 1070, 1080, 1090, 1100, 1150, 1200, 1250 e 1300 °C, por 2 h
em atmosfera de ar e resfriamento por inércia térmica ap6s o desligamento automatico

do forno.

Figura 13. Forno tipo tubular com faixa de operacdo de 100 até 1300 °C, com controle de
temperatura e de atmosfera.

4.5. PROPRIEDADES FiSICAS
4.5.1. Variacdo dimensional

A variacdo dimensional que compreende a contracdo ou a expansdo linear foi
obtida por comparacdo entre a medida do didmetro da amostra em verde (D,) e a
medida apos a sinterizacdo (Ds). As medidas foram realizadas com um paquimetro
digital da marca JOMARCA Ref. 0205509, com resolugdo de 0,01 mm. O valor da
variacdo dimensional resultante corresponde ao valor médio de seis amostras e foram

calculados a partir da equacdo (3):

vDI(%) = =22 100 3)

v

na qual:

VDI (%): variacao dimensional,
Ds: dimenséo final (didmetro da peca sinterizada);
D,: dimens&o inicial (didmetro da peca em verde).

4.5.2. Densidade

A densidade das amostras sinterizadas foi mensurada pelo método de imerséo
baseado no principio de Arquimedes, NORMA ASTM C373-88 [178]. Elas foram secas
por 12 horas em uma estufa a temperatura de 110 °C e em seguida as suas massas foram
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medidas em uma balanca digital Shimadzu AUW?220D (Kyoto, Japdo), com 5 (cinco)
casas decimais com a utilizacdo do acessorio Specific Gravity Measurement Kit. Em
seguida, foram acomodadas em uma bandeja e colocadas no interior de uma camara,
conforme mostrado na figura 14, onde se fez vacuo a 10 Torr por 2 horas. Na
sequéncia, a bandeja foi inundada com agua destilada via um funil acoplado a camara.
Para as medidas das massas impregnadas e em imersdo, aguardou-se um tempo de
termalizagdo de 30 minutos a temperatura ambiente. Os valores tanto da densidade
quanto da porosidade também correspondem ao valor médio das medidas realizadas em

6 (seis) amostras.

Figura 14. Conjunto experimental para a imersdo e impregnacdo das amostras com &agua
destilada para as medidas de densidade e porosidade. Em destaque a bandeja, onde as amostras
foram acomodadas.

A densidade foi calculada de acordo com a equagéo (4):

mgs

Ps = —mepégua (4)

Mimp —
na qual:

ps: densidade da amostra sinterizada;

pagua: densidade da agua na temperatura em que a medida foi realizada;
ms. massa da amostra sinterizada e seca;

Mimp: Massa da amostra impregnada com agua;

me: massa da amostra sob 0 empuxo da agua.

4.5.3. Porosidade

A porosidade dos compésitos sinterizados foi avaliada pela equacéo (5):

Mimp —Ms

¥(%) = .100 (5)

Mimp —Me
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na qual:

v(%): porosidade aberta e percentual em volume;
ms: massa da amostra sinterizada e seca;

Mimp: Massa da amostra impregnada com agua;
me: massa da amostra sob 0 empuxo da &gua.

4.6. PROPRIEDADE MECANICA

A propriedade mecéanica foi avaliada utilizando somente a técnica da
microdureza Vickers. Esta foi medida em um microdurdmetro DIGITAL
DISPLAYLOW LOAD Vickers, Hardness Tester, Model HVS-5, Serial n® 0040 do
Departamento de Quimica da UEM mostrado na figura 15. As indentacdes foram
realizadas utilizando uma carga de 1000 g por um periodo de 15 s. O valor da dureza
Vickers foi obtido pela média de 12 indentagGes em cada amostra. Para essas anélises,
as amostras foram lixadas e polidas em uma politriz Panambra, modelo DP9, com lixas
de granulacdo 400 até 1200 # e polimento final com pasta de diamante de granulagéo
0,1 20,3 um.

Figura 15. Microdurémetro DIGITAL DISPLALOW LOAD, Vickers Hardness Tester,
Model HVS-5, Serial n° 0040 localizado no DQI/UEM.

4.7. DIFRACAO DE RAIOS-X
As radiagdes de raios-X sdo adequadas para o estudo de cristais, uma vez que
s&o ondas eletromagnéticas apresentando comprimento de onda em torno de Angstron

(A), da mesma ordem de grandeza entre as distancias interatbmicas das estruturas
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cristalinas. Para que ocorra a difracdo produzida pelas ondas de raios-X, é necessario
que o comprimento de onda da radiacdo incidente seja da ordem de grandeza da
distancia interatbmica da estrutura cristalina em analise, as quais interagem com esses
atomos, permitindo identificar a composicdo do material, além de detalhes dos cristais
como tamanho, perfeicédo e orientacgéo.

Para as anlises por DRX deste trabalho, foi utilizado um difratbmetro Shimadzu
XRD — 7000 (Kyoto, Japdo) alocado no Departamento de Fisica da UEM e um
difratbmetro BRUKER D8 ADVANCE (Alemanha), localizado no Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-UEM) ambos com radiag¢ao Cu Ka (A=
0,15418 nm), geometria Bragg-Brentano operando a 40 kV, 30 mA. Os parametros para
as medidas variaram de acordo com a analise desejada, com o material na forma de p6
para se evitar orientacdo preferencial. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada
pelo processo de comparacdo utilizando o programa X-Pert High Score Plus e os
padrdes do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) e do Inorganic
Crystal Structure Data Base (ICSD) [179-181].

4.8. REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

Devido a complexidade para se fazer a anélise quantitativa de uma ou mais fases
cristalinas, sdo utilizados métodos estatisticos para simular o padrdo de difracdo. Em
1977, o Método Rietveld comecou a ser aplicado a difratogramas de raios-X, pois antes
disso o mesmo era utilizado apenas para a difragdo de néutrons. Para que a utilizacao do
método fosse aplicada a difracdo de raios-X, o procedimento experimental e os
equipamentos foram adaptados, ja que os mesmos diferem dos utilizados na difracdo de
néutrons, o que resulta em picos de formas diferentes. A partir de entdo, 0 método é
comumente utilizado para a caracterizacao estrutural de materiais.

O método desenvolvido por Hugo Rietveld para quantificacdes é realizado por
comparacdo do espectro real de uma amostra com espectros tedricos simulados a partir
de misturas hipotéticas de fases, que basicamente consiste na simulacdo de todo o
difractograma em uma comparac¢do ponto a ponto da sua curva tedrica com a curva
experimental. As diferencas existentes entre as curvas sao chamadas de residuos Sy, que
sdo minimizados através do método dos minimos quadrados, de acordo com a equagéo
(6) a sequir,

Sy = Tiaaw; O — Yei)? (6)
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na qual:

w;: peso de cada intensidade dado por w; = 1/y;;
yi: intensidade observada na i-ésima iteragao;
Yei: intensidade calculada na i-ésima iteragao.

Para a utilizacdo do método e a correta analise dos picos sdo necessarias trés
condicdes experimentais: o intervalo angular de contagem deve ser suficientemente
grande para proporcionar precisdo ao determinar os fatores de temperatura em questao;
0 passo angular deve ser pequeno, pois possibilitara que os perfis dos picos difratados
sejam bem definidos, além de proporcionar precisdo na determinacdo de parametros que
sejam dependentes da forma e posicdo dos picos difratados; a amostra deve estar bem
moida a fim de diminuir os efeitos aleatdrios e orientacdo preferencial. Além disso, o
tempo de contagem por passo angular e a utilizacdo de fendas e monocromadores
apropriados também influenciam na qualidade de um difractograma, ademais o
manuseio da amostra deve ser feito com o devido cuidado pois, caso contrario pode
promover orientacdo preferencial em excesso.

Geralmente os difratogramas obtidos, sdo comumente identificados por
programas computacionais, que sdo os graficos de intensidade em funcdo do angulo de
difracdo. A identificacdo das fases cristalinas pode ser realizada comparando o padrédo
de difracdo obtido com padrdes catalogados, como o arquivo internacional de dados
JCPDS (Joint Committe on Powder Difraction Standards) e o ICSD (Inorganic Crystal
Structure Data Base) [179, 181, 182].

Neste trabalho, a quantificacdo dos parametros estruturais foi realizada atraves
de refinamento utilizando o Método de Rietveld com o uso do programa fullproff. O
modelo utiliza informacdes prévias da estrutura cristalina do material como parametros
de rede, posicBGes atbmicas, ocupacdo de sitio e recria matematicamente o padrdo de
difracdo dessa estrutura. Esse padrdo é entdo comparado com o experimental e ajustado

até que os padrdes de difragdo, calculado e experimental, se aproximem.

4.9. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER COM DETECCAO FOTOACUSTICA (FTIR-PAS)

A técnica se baseia na interacdo eletromagnética com a matéria tendo como base
0 estudo de vibragcdes moleculares. Os espectros de absorcdo, emissdo e reflexdo no
infravermelho de espécies moleculares, podem ser racionalizados assumindo que todos

se originam de numerosas vibragdes de energia produzidas por transicdes de moléculas
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de um estado de energia vibracional ou rotacional, para outro. Desta forma é possivel
obter informacges estruturais da amostra da ordem da estrutura molecular, com niveis
de energia e ligacbes quimicas. As vibragdes que promovem uma alteracdo do momento
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho [182].

A base de funcionamento da técnica FTIR-PAS é o interferémetro de Michelson
(ver figura 16), que contém um espelho movel e outro fixo. O divisor de feixe direciona
o feixe para os dois espelhos e & medida que o espelho mdvel se desloca, gera uma
diferenca de caminho Optico para os feixes refletidos em ambos os espelhos, que ao

atingirem o detector, estardo em diferenca de fase, originando assim um interferograma.

K Espelho fixo \

—]

Divisor de feixe

n
N
H
Fonte ﬁ

Espelho movel

\J
\ Detector J

Figura 16. Modelo representativo do interferdmetro de Michelson.

Uma transformada de Fourier converte o sinal obtido no dominio do tempo para
0 dominio de frequéncias. Como nédo se usam monocromadores em instrumentos FTIR,
a totalidade da faixa de radiacdo chega simultaneamente na amostra com grande ganho
de tempo, permitindo resolucBes extremamente altas. O resultado de vérias varreduras é
combinado para diminuir o ruido, e espectros excelentes podem ser obtidos com
pequena quantidade de amostra. Quando as ligagdes quimicas dos componentes da
amostra oscilam nas mesmas frequéncias da radiacdo IR incidente, uma banda de
absorcédo pode ser detectada.

A espectroscopia FTIR-PAS foi realizada num espectrofotdmetro, Bruker, mod.
VERTEX 70 V, localizado no Departamento de Fisica da UEM, com acessorio PAS, e

amostras em po.
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4.10. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As técnicas espectroscdpicas tém sido cada vez mais utilizadas para a
caracterizacdo de materiais, 0 que se deve principalmente aos avancos tecnologicos das
ultimas décadas. Existem trés tipos principais de espectroscopias vibracionais, sendo
eles: espectroscopia de absorcdo, espectroscopia de emissdo e espectroscopia de
espalhamento, podendo este Gltimo ser elastico ou inelastico.

Esse espalhamento ineldstico pode ocorrer de duas formas: na primeira, a
frequéncia da radiacéo espalhada é menor que a frequéncia da radiacdo incidente, dessa
forma o processo de espalhamento absorve energia, a qual é retirada do campo de
radiacéo e transformada no meio espalhador, denominada espalhamento Stokes. A outra
forma, conhecida como espalhamento anti-Stokes, ocorre quando a radiacdo espalhada
possui frequéncia maior que a incidente, ou seja, 0 processo de espalhamento cedeu
energia, a qual foi retirada do meio espalhador e convertida em energia do campo de
radiacdo [183]. A figura 17 mostra a diferenga entre esses dois modos, sendo os tragos
continuos niveis de energia da substancia estudada e os tracejados niveis de transicdo
com hvg a energia da radiacdo incidente e hvs a da espalhada. Quando um espectro é
obtido utilizando essa técnica, o espalhamento Raman é considerado ativo. Para que
isso ocorra, a interacdo da radiagdo incidente com as moléculas do objeto em estudo
deve satisfazer a regra de selecdo no efeito Raman. Segundo essa regra, a
polarizabilidade molecular deve variar com a vibracdo da molécula, que causado pela
radiacdo incidente e estando estreitamente ligado ao momento de dipolo da molécula,
depende diretamente do campo elétrico da radiacdo incidente [184 - 186].

Numero de onda (cm-1)

Figura 17. Esquema ilustrativo dos espalhamentos eléstico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e
anti-Stokes)
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Para analise das amostras dos precursores HAp, Nb,Os, dos compositos do
sistema (100-x)HAp+(X)Nb,Os e da ceramica bifasica HAp+B-TCP, as medidas foram
realizadas em um espectrometro micro Raman Confocal marca Bruker modelo
SENTERRA com ampliacdo 6ptica de 20x, utilizando um laser de excitacdo com
comprimento de onda de 532 nm, poténcia de 20 mW e 20 scans, cada uma adquirida

durante 3 segundos em cada exposi¢éo.

4.11. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

A metalografia é um dos principais ramos da metalurgia fisica e permite estudar
a microestrutura de um material pela identificacdo e coexisténcia das suas distintas
fases. O conhecimento da microestrutura de um material permitira a sua relagdo com as
propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e a aplicagdo ideal de cada material dentro de
um limite de tolerancia. O ensaio metalogréafico consiste basicamente de trés etapas: a
preparacdo da superficie, o atague quimico ou térmico e a observacdo microscopica
[187].

A microscopia eletrbnica é uma técnica espectroscopica muito comum para a
andlise de superficies de solidos e é baseada na detec¢cdo de elétrons emitidos que séo
produzidos por feixes incidentes. Ela se constitui em uma ferramenta de investigacao
muito util, onde a superficie de uma amostra € varrida com um feixe de elétrons. Estes
feixes refletidos (ou retroespalhados) sdo coletados e entdo exibidos a mesma taxa de
varredura sobre um tubo de raios catodicos, onde a imagem formada na tela, que pode
ser fotografada, representa as caracteristicas principais da superficie da amostra que esta
sendo analisada. Essa superficie deve ser condutora de eletricidade, ou geralmente
aplica-se um revestimento metalico fino como, por exemplo, ouro ou grafite para
materiais ndo condutores, como 0s ceramicos [188].

A técnica EDS compreende de uma anéalise de espectroscopia usualmente
apresentada juntamente com a microscopia eletrdnica de varredura MEV pela sua
disponibilidade e facilidade de acoplamento a estes equipamentos. Ela se constitui de
um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais. Os
microscopios eletrénicos de varredura podem possuir equipamento de microanélise
acoplado permitindo a obtencdo de informacBes quimicas em areas da ordem de

micrometros. As informagcdes, qualitativas e quantitativas, sobre os elementos presentes
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sdo obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da interacdo do feixe
primario com a amostra.

Este tipo de andlise, denominado espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
usa um material semicondutor, para detectar os raios-X, e um analisador multicanal que
converte a energia de raios-X em uma contagem eletrénica. A partir do valor acumulado
destas contagens € criado um espectro que representa a analise quimica da amostra. Para
a analise quantitativa dos elementos, devem-se utilizar padrdes com concentracdes
conhecidas dos elementos a serem analisados. Os raios-X caracteristicos permitem a
obtencdo de um mapa de imagem da distribuicdo de um elemento em uma amostra nédo-
homogénea.

Para as andlises de microscopia eletronica de varredura e de energia dispersiva
de raios-X, as amostras foram recobertas por um filme condutor de ouro pelo processo
de sputtering em um metalizador Shimadzu (IC-50 lon Coater, Kyoto, Japdo). As
analises foram realizadas no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-
UEM) em um microscopio FEI QUANTA 250, 5 a 30 kV, USA. Foram realizadas
imagens de superficie e da superficie da fratura das amostras. As amostras foram
fraturadas numa prensa Tempopress 2 da marca Struers (Ballerup, Dinamarca),

utilizando um acessorio construido em a¢o VC-131 o qual esta ilustrado na figura 18.

Figura 18. Fotografia mostrando o acessério que se adapta a prensa tempopress 2 para 0
procedimento de fratura das amostras.

4.12. DILATOMETRIA

A dilatometria é uma técnica que se baseia na expansao dos sélidos ou liquidos,
causados principalmente por reacfes quimicas, absorcdo de gases ou outros processos

que apresentem variacGes dimensionais a partir de um ciclo térmico programado. A
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variacdo no comprimento em funcdo da temperatura considerando um material solido se

expressa cOmMo:

T a(Ty - To) (7)

lo

ou Al a AT (8)

lo

na qual:

lo: comprimento inicial do material;

l¢: comprimento final do material na temperatura final;

T,: temperatura inicial, geralmente padréo;

Ty temperatura final;

a; . coeficiente de dilatacdo térmica, sendo uma propriedade do material.

O valor de a ¢ funcdo da estrutura e do tipo de ligacdo no solido onde, ligagdes
fortes apresentam baixos valores deste coeficiente que normalmente seguem a seguinte
ordem:

ceramicas < metais < polimeros.

Os valores de o para uma determinada amostra pode ser encontrado a partir da

inclinacdo da curva [ em funcdo da temperatura T, ou seja:

= = al 9
a=@am o «=(E ) (10)

Geralmente, a representacdo grafica dos resultados das curvas de dilatometria é

. A Al ,
feita colocando a expansdo térmica (z_) no eixo das ordenadas e o tempo ou a
0

temperatura nas abscissas. O equipamento utilizado nas analises dilatométricas, é
basicamente constituido de um forno, um transdutor (que converte a medida fisica em
um sinal elétrico), um termopar, uma haste e um sistema de fluxo de gas. A haste que é
conectada ao transdutor possui a funcdo de ficar pressionando a amostra, sob calor,

contra a parede de um tubo carregador, permitindo que qualquer mudanca na dimenséo
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da amostra seja sensivelmente percebida pelo sensor elétrico. O conjunto formado pela
haste e pelo tubo carregador possui as caracteristicas de um baixo a e sdo constituidos
de materiais com alto ponto de fuséo [189, 190].

Para obtencdo dos valores relacionados a comprimento e temperatura das
amostras, utilizou-se um equipamento comercial (NETZSCH DIL 402 PC - Horizontal
pushrod dilatometer), apresentado na figura 19, no qual a amostra é posicionada dentro
de um forno e é pressionada por uma haste (Pushrod). Para os ensaios foram produzidas
pecas em verde na forma cilindrica com dimensdes de 25 mm de comprimento e 5 mm

de didmetro.

Figura 19. Foto ilustrativa do equipamento utilizado para técnicas de dilatometria (Netzsch Dil
402 PC-Horizontal pushrod dilatometer) [189, 190].

4.13. TERMOGRAVIMETRIA (TG) E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

As técnicas de andlise térmica sdo aquelas nas quais uma propriedade fisica de
uma substéncia ou de seus produtos de reacdo é medida em funcdo da temperatura ou do
tempo. As técnicas mais utilizadas sdo a analise termogravimétrica (TGA) e a anélise
térmica diferencial (DTA). A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica na qual a
mudanca da massa de uma substancia é medida em funcdo da temperatura ou do tempo
enquanto a analise térmica diferencial (DTA) detecta a diferenca de temperatura entre
uma substancia e um material de referéncia, caracterizando-os como sendo endotérmico
ou exotérmico. Esses métodos encontram amplo uso em pesquisas sobre ceramicas,
polimeros, farmacos, argilas, minerais, metais e ligas, etc [182, 191, 192].

As anélises das curvas de DTA podem servir até para a escolha da melhor
temperatura de sinterizacdo, pois podem ser observadas as etapas de aquecimento e
resfriamento praticados. Nestas curvas é possivel também observar regides de transicdo
relacionadas as mudancas estruturais de fases cristalinas e aos picos referentes a
processos de fusdo e solidificacdo, caracteristicos de cada material. Para as curvas de

TG, os desniveis em relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as variaces de massa
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sofridas pela amostra e permitem obter dados que podem ser utilizados com finalidades
quantitativas. Ela ¢ muito util ao estudo da decomposicdo térmica de substancias
organicas e inorganicas e dos mais variados tipos de materiais. A primeira derivada nas
curvas de TG, degraus sdo substituidos por picos delimitando areas proporcionais as
alteracbes de massa. Sua vantagem € a de indicar com exatiddo as temperaturas
correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo é maxima.

O equipamento utilizado neste trabalho para essas andlises térmicas foi um
Netzsch - modelo STA 409 PC (Selb, Alemanha) alocado no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). Nesse equipamento € possivel medir curvas de
DTA simultaneamente com as de TG e ele consiste basicamente de uma micro balanga,
um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. Todas as medidas foram realizadas
colocando-se as amostras em cadinhos de alumina utilizando uma taxa de aquecimento
e resfriamento de 10 °C/min em atmosfera contendo 70% de gas nitrogénio e 30% de
gas oxigénio, com fluxo de 50 ml/min. A amostra utilizada como referéncia foi um

cadinho de alumina vazio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes relativos a
producdo de materiais compdsitos HAp+Nb,Os pelas técnicas da metalurgia do pé e
também, os resultados da producéo e caracterizacdo da ceramica bifasica BCP, a partir
da calcinacdo de ossos de peixe em funcdo da sua idade. Esses resultados estdo

divididos em trés partes:

1. Na primeira parte, serd apresentado o estudo do efeito da temperatura de
sinterizacdo e do volume percentual do reforco Nb,Os na matriz
Cay(PO4)s(OH),, para os compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol. %), selecionando-se ao final, a série de
compositos com melhor densificagéo;

2. A segunda parte, corresponde aos resultados obtidos por uma série de técnicas
utilizadas para a caracterizacdo dos compo0sitos que apresentaram propriedades
superiores com relacdo a densidade, na fase 1;

3. A ultima parte, compreendera o estudo sistematico da concentracdo percentual
das fases B-TCP e HAp contidas na bioceramica a partir de 0ssos de peixe

calcinados em funcéo da idade dos mesmos.

5.2. CARACTERIZACAO DOS POS PRECURSSORES HAp e Nb,Os E DOS
COMPOSITOS EM PO (100-x)HAp+(x)Nb,Os APOS A MOAGEM

5.2.1. Distribuicdo granulométrica e morfologia do p6 da HAp e do Nb,Os

A distribuicdo de tamanhos de particulas dos precursores € apresentada na figura
20 (a) e (b), respectivamente. Observa-se para a fase HLONO, figura 20 (a), uma faixa de
tamanho de particulas compreendida entre 650 e 2000 nm, com uma distribuicéo
centrada em torno de 1200 nm. Para a fase HON10, figura 20 (b), ocorre uma
distribuicdo bimodal, sendo o primeiro no intervalo compreendido entre 150 e 400 nm e
0 segundo entre 400 e 850 nm, com distribuicdo de tamanhos de particulas centradas em

torno de 220 e 600 nm, respectivamente.
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A figura 20 (c) e (d), mostra as microfotografias obtidas por MEV para as
particulas dos pds de H1ONO e HON1O, respectivamente. De forma geral, sdo
observadas particulas com diferentes morfologias, desde a forma irregular até a

arredondada e que, geralmente estdo nucleadas em agregados e aglomerados.

Bl HioNno 22 ® [l  HON10

—— LogNormal Fit — LogNormal Fit

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 300 400 500 600 700 800
Tamanhos de particula (nm) Tamanhos de particula (nm)

Figura 20. Distribuicdo de tamanhos de particulas de: (a) HIONO (HAp) e (b) HON10

(Nb,Os) e em (c) e (d) as micrografias da morfologia das particulas do p6 dos precursores,
H10NO e HON10, respectivamente.

5.2.2. Distribuicdo granulométrica e morfologia dos compositos em pé (100-x)HAp
+(X)Nb,Os

Os resultados obtidos para a distribuicdo de tamanhos de particulas dos p6s dos
compdsitos com estequiometria dada por (100-x)HAp+(X)Nb,Os, para x = 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 e 90 (em vol. %) apds a mistura e moagem, estdo apresentados na
figura 21 (@ — i) e (j — r), respectivamente. A distribuicdo granulométrica dos
compdsitos na forma de pd, apresenta um intervalo relativamente grande de tamanhos
de particulas entre 100 e 1300 nm, com uma distribuicdo de particulas centrada entre
aproximadamente 350 e 700 nm a qual depende da proporcdo das fases precursoras
H10NO e HON10. Observa-se também, que o tamanho de particulas, da maioria dos

compdsitos, € menor que as do precursor H1IONO, ver figura 20 (c). Esse efeito,
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possivelmente esta relacionado a maior dureza das particulas do precursor Nb,Os. As
microfotografias obtidas por MEV, figura 21 (j — r), mostram a morfologia dos p6s dos
compdsitos apds a moagem. Sdo observados aglomerados e agregados de particulas
com diferentes morfologias. Thangamani et. al [193] associam a formacdo de
aglomerados e agregados no p6 de HAp as forcas superficiais de curto alcance como
forcas de capilaridade, forcas de Van-der-Waals, forcas eletrostaticas e que a presenca
desses aglomerados pode influir nas propriedades fisicas, mecénicas e na microestrutura
dos compositos sinterizados. A morfologia observada, principalmente quanto a presenca
de agregados e de aglomerados mais compactos, é oriunda do processo de moagem em
altas energias [121, 194].

Com relagdo a nomenclatura utilizada para designar 0os compdsitos, usou-se
para fins de simplificacdo, a seguinte forma: HINL1, significa, 90% de HAp e 10% de
Nb,Os em vol.%, H8N2, 80% de HAp e 20% de Nb,Os e em vol.% etc., na composicao,
provenientes da equacao estequiométrica (100-x)HAp+(X)Nb,Os.

@ = B

—— LogNormal Fi

[ | H8N2

12 —— LogNormal Fit

Distribuicéo percentual (%)
Distribuicdo peecentual (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 200 400 _ 600 800 1000 1200 1400
Tamanhos médio de particula (nm) Tamanhos médio de particula (nm)

Flgura 21 (a - b) Dlstrlbuu;ao de tamanhos de partlculas e (j —Kk mlcrograflas da
morfologia das particulas do p6 dos compositos, ap6s a mistura moagem.
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Figura 21. (cont.) Distribuicdo de tamanhos de particulas (c - f) e (I — 0) das micrografias da
morfologia das particulas do p6 dos compositos, ap6s a mistura moagem.
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Figura 21. (cont.) Distribuicdo de tamanhos de particulas (g - i) e (p —r) das micrografias da
morfologia das particulas do p6 dos compésitos, apds a mistura e moagem.

Na figura 22 é apresentada uma correlacdo entre valor da distribuicdo centrada
dos tamanhos das particulas do pd dos compositos apos a moagem, em funcdo do
percentual de Nb,Os. Observa-se para 0os compositos H7N3 e H6N4 valores menores,
da ordem de 300 nm, enquanto para H5N5 e H4N6 observa-se valores maiores e
proximos e centrados em torno de 750 nm. Para 0s demais compositos, tém-se valores

intermediarios entre os dois grupos acima citados. De forma geral, para todos o0s
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compositos ha uma diminuicdo dos tamanhos de particulas em relagdo a fase HLONO

(HAp), a qual apresentava uma distribuicdo centrada em 1200 nm.

1200 ] HAP I (100-x)HApP+(x)Nb,O, (vol.%)

Valor médio do tamanho de particulas (

0 10 20_ 30 40 50 60 70 8
Proporcéo de Nb,O, (vol. %)

[0] 90 100

Figura 22. Correlagdo entre o valor da distribuicdo centrada dos tamanhos de particulas do po6
dos compdsitos apos a mistura e moagem, em fungédo do percentual de Nb,Os.

5.2.3. Analise por difracdo de raios-X e refinamento pelo método de Rietveld dos
pos de HAp e Nb,Os

Os difractogramas correspondentes aos precursores H10NO e HON10 s&o
apresentados na figura 23 (A) e (B). As fases foram identificadas por comparagédo
utilizando o programa X-Pert High Score Plus e correspondem, respectivamente, a fase
Cay(PO4)s(OH),, sistema hexagonal e grupo espacial P63/m (sub-grupo 176) de acordo
com a ficha padrdo JCPDS 09-0432, e a fase do pentoxido de nidbio (M-Nb,Os),
sistema monoclinico e grupo espacial P2 (sub grupo 2), ficha padrdo JCPDS 37-1468.

O refinamento foi realizado com o0 auxilio do programa “fullprof” utilizando o
método Rietveld. As informacdes sobre as estruturas e parametros iniciais utilizados
para o refinamento foram obtidas nos bancos de dados JCPDS e ICSD [182]. Observa-
se uma boa concordancia entre o padrdo experimental e o calculado o que indica a
escolha correta das estruturas e dos parametros iniciais utilizados para o refinamento,
ver figura 24. Os valores calculados para os parametros de rede, volume da célula
unitaria, densidade e dos fatores de qualidade do ajuste, referente aos precursores HAp e
Nb,Os, estdo apresentados nas tabelas 5 e 6, respectivamente. A anélise dos parametros
de rede apresenta uma pequena diferenga com relagdo aos dos padrdes JCPDS, como se
observa para a fase Nb,Os, que pode estar relacionada tanto com o método de

purificacdo como ao processo de moagem utilizado neste trabalho. Para a fase HAp, a
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razdo c/a dos parametros de rede, calculada no refinamento de 0,731, é igual a calculada

com os valores da ficha 09-0432.

5000 Befinamento da HAp
o Experimental —— Calculado
| Posicdes de Bragg -~ Erro (exp-calc)
4000 H10NO (JCPDS 09-0432)
(HAp: Ca,(PO,),(OH),)
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Figura 23. Difractogramas experimental e calculado ap6s o refinamento pelo método de
Rietiveld da amostra: HAp (H10NO).
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Figura 24. Difractogramas experimental e calculado ap6s o refinamento pelo método de

Rietiveld da amostra M-Nb,Os (HON10).
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Tabela 5. Resultado do refinamento pelo método de Rietiveld da amostra H10NO.
Amostra: HIONO -- Fase: Hidroxiapatita -- Ca;o(PO,)s(OH),

Sistema: Hexagonal -- Grupo Espacial: P63/m (176) -- o.=f =90° -- y = 120°

a(A) b (A) c(A) V(AY) p(glem’)
9,419 (0,001) 9,419 (0,001) 6,884 (0,002) 528,94 (0,03) 3,17
9,418* 9,418* 6,884* 528,800* 3,16*

Fracdo percentual: 100% -- Rp = 8,93% -- Rwp = 11,5% -- Rexp = 8,43% -- y* = 1,87
¢ X

Fichas JCPDS: *09-0432

Tabela 6. Resultado do refinamento pelo método de Rietiveld da amostra HON10.

Amostra: HON10 -- Fase: Pentoxido de Nidbio -- Nb,Os

Sistema: monoclinico -- Grupo Espacial: P2 (2) -- oo = 3 =90,000° --y = 119,804°

a (A) b (A) c(A) VALS) p (g/cm’)
21,157 (0,001) 3,824 (0,000) 19,357 (0,001) 1358,9 (0,1) 4,548
20,381 3,825" 19,368™ 1360,55™ 4,55™

Fracdo percentual: 100% -- Rp = 13,2% -- Rwp = 17,0% -- Rexp = 6,47% -- y* = 6,94

Fichas JCPDS: **037-1468




5.2.4. Analise por difracdo de raios-X dos compositos em po (100-x)HAp+(X)Nb,Os

Na Figura 25 sdo mostrados os difractogramas de raios-X dos compdsitos
(100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (em vol. %), apds a
mistura e moagem. Na parte inferior e superior da figura, sdo apresentados 0s espectros
dos precursores HLIONO e HON10, respectivamente. Observa-se nos difractogramas dos
compositos somente a presenca das fases precursoras, indicando que o processo de
moagem n&o induziu a formacdo de novas fases, no entanto, possibilitou uma mistura
nanoestruturada, advinda das forcas de impacto na moagem, que é um fator importante
tanto na fase de conformacao das pecas quanto nas propriedades do material sinterizado
[194]. Nota-se um acentuado grau de superposi¢cdo dos picos das duas fases precursoras
que depende do percentual (vol. %) de cada fase. Isso é claramente observado ao se
analisar os picos de maior intensidade tanto da fase Nb,Os, entre (20 = 22 a 27°), quanto
da fase HAp, entre (20 = 30 a 34°).

& DRX - MISTURA E MOAGEM (100-x)HAp+(x)szos(vol_%)

Te)
2Os AT
10} ez o
*x "f* T K x A% HON10

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)
Figura 25. Difractogramas do p6 dos precursores HAp (parte inferior) e Nb,Os (parte superior)
e dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60,70, 80 e 90 vol.%, apds
a mistura e moagem, (V) HAp, (%) Nb,O:s.
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Observa-se que os picos da fase HLONO e os das composi¢cdes HANG até H1NO,
estdo basicamente superpostos pelos picos do pentoxido de nidbio existentes naquele
intervalo. O mesmo ocorre, mas em menor efeito de superposi¢cdo, com 0s picos de
maxima intensidade do pentoxido de nidbio, para as composi¢cfes H7N3 até HON1, em

relacdo aos da HAp.

5.2.5. Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR) do p6 de HAp e Nb,Os e
do p6 dos compdsitos apds a mistura e moagem

Na Figura 26 (A) é mostrado o espectro FTIR da hidroxiapatita (HLONO). S&o
identificados picos de absorcao caracteristicos da HAp, relativos aos grupos funcionais
PO,> e OH". As bandas localizadas em 3572 e 632 cm™* correspondem aos modos de
estiramento (vs) e libracional (v.) do grupo OH, respectivamente. As vibragoes
observadas em 1089 e 1049 cm™ sdo associadas a0 modo de estiramento assimétrico
triplamente degenerado (vs) de PO,> e a observada em 962 cm™, atribuida modo de
estiramento simétrico (vi), ndo degenerado da ligacdo P-O. As bandas em 573 e
602 cm™ correspondem ao modo de deformacéo triplamente degenerado (vs) do grupo
funcional PO,> e a localizada em 473 cm™, associada a0 modo de deformacdo
duplamente degenerado (v,) da ligagdo O-P-O de PO,>. As bandas de baixa intensidade
no intervalo entre 1950 e 2250 cm™ s&o originarias de overtones e combinacdes dos
modos vibracionais v; ¢ vs de PO,>. As bandas largas, com centro em 3380 e 1640 cm™
sdo caracteristicas de H,O adsorvida. Também sdo observadas bandas vibracionais em
1414 e 1456 cm™ caracteristicas do modo vibracional (vs) e em 876 cm™ do modo (vy),
do grupo funcional COs%.

Na figura 26 (B) é mostrado o espectro FTIR do pentdxido de nidbio (HON10).
Observa-se uma banda larga no intervalo de 3200 a 3500 cm™ que é associada a agua
adsorvida e um pico em 3533 cm™ que é associado ao estiramento do grupo Nb-OH
[195]. A banda larga entre 1380 e 1500 cm™ pode indicar a presenca de fons carbonatos
(CO5%). No intervalo entre 835 a 950 cm™ sdo observados vibracdes relacionadas ao
estiramento da ligacdo Nb=O e as no intervalo entre 600 a 700 cm™, associadas &

deformacéo angular da ligacdo Nb-O-Nb [195].
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(A) —— Amostra H10NO (P07 ()P0 (B) —— Amostra: HON10
HAp - Ca,(PO,) (OH), W 1 Pentoxido de Ni6bio - Nb,0,

Absorbancia (u.a.)
(v,) PO
Absorbéancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 26. Espectros vibracionais no infravermelho (FTIR) das amostras: (A) H10ONO e (B)
HON10.

Na figura 27 sdo mostrados os espectros FTIR-PAS do p6 dos precursores HAp
e Nb,Os e dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,

80 e 90 (em vol. %), apds a mistura e moagem.

compaositos , po43'
(100-x)HAp+(x)Nb,O, PO,”
— oH HAp
cd:
S
©
= H8N2
LCJ \y
«@ H7N3 M
Q
o HEN4 ﬂ
n
g 5N5 *
4ANG
H3N7
2N8
mmg < NbO
ON10
T ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 27. Espectros vibracionais no infravermelho (FTIR) do p6 dos compositos (100-x)HAp
+(X)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol.%), ap0s a mistura e moagem.
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As bandas caracteristicas das fases HAp e Nb,Os ja foram identificadas e
detalhadas na analise acima realizada. Observa-se claramente nos epectros de todos os
compositos a presenca da banda localizada em 3572 cm™, correspondente ao modo
normal de estiramento vs do grupo funcional OH" da fase HAp. Nas composicdes de
HIN1 até H4NG, os espectros sdo similares e, a partir de H3N7, ocorre a influéncia
predominante da fase Nb,Os, tanto assim, que as bandas relativas aos ions PO;> e OH
diminuem de intensidade, com o aumento da concentragdo de Nb,Os, pricipalmente as
relacionadas ao fon PO,%, centradas em aproximadamente 600 cm™, do modo
vibracional v, e em 1070 cm™ de vs e vi. Ndo foram observadas bandas adicionais
oriundas do processo de moagem, sendo detectado apenas as bandas associadas as fases
hidroxiapatita e pentoxido de nidbio.

5.2.6. Andlise por espectroscopia Raman do p6é de HAp e de Nb,Os e do p6 dos
compositos apds a mistura e moagem

O espectro Raman da amostra de H1ONO é mostrado na figura 28 (A). Em
3572,5 cm™ (regido em destaque) é observada a banda vibracional correspondente ao
modo de estiramento (vs) do grupo OH". A banda observada em 962,5 cm™ é atribuida
ao modo de estiramento simétrico (v1) da ligacdo P-O do grupo PO,> e, a sua posicao
esta relacionada ao grau de cristalinidade da HAp. Os picos em 432 e 448 cm™
correspondem ao modo de deformacdo duplamente degenerado v, da ligacdo O-P-O de
PO,> e os localizados em 582, 593 e 609 cm™ s&o associados a0 modo de deformacéo
triplamente degenerado (v4) do grupo funcional PO,*. Os picos em 1029,5, 1048,5 e
1077 cm™ séo atribuidos a0 modo assimétrico triplamente degenerado (vs) de PO,*. O
espectro Raman da amostra HON10 (Nb,Os) € apresentado na figura 28 (B). As bandas
observadas no intervalo entre 850 e 1000 cm™ podem ser atribuidas ao modo de
estiramento terminal de Nb=0 [199]. Na regi&o entre 400 e 850 cm™ s&o observadas
bandas do modo de estiramento simétrico de Nb,Os e aquelas do intervalo entre 200 e
370 cm™, sdo associadas a modos de deformagéo angular de Nb-O-Nb [196, 197].

Os espectros Raman do pé dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (em vol. %), apds a mistura e moagem e também o0s

espectros da HAp e do Nb,Os, sdo apresentados na figura 29.
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Amostra: HIONO A) Amostra: HON10 B)

962,5cm™ v, (PO,”) X . . ( R -
hidroxiapatita - HAp Ca, (PO,)6(OH), Pentoxido de Nidbio - Nb,O,

—— Amostra H10NG

Intensidade (u.2)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
1000 800 600 L 400 200 1000 800 600 L. o 20¢
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 28. Espectros Raman das amostras: (A) HLONO (HAp) e (B) de HON10 (Nb,Os).
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Figura 29. Espectros Raman de HLONO, HON10 e dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com
x =10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 vol.%, apds a mistura e moagem.

A banda localizada em 3572,5 cm™ é observada em todas as composicoes que
contém HAp, como pode ser observado no quadro contido na figura 29 e corresponde
ao modo normal de estiramento vs do grupo funcional OH" da fase HAp. A banda
localizada em 962,5 cm™ ¢ atribuida a0 modo de estiramento simétrico (v1) da ligacdo
P-O do grupo PO,*, ocorre para todos os compdsitos com maiores quantidades de HAp
e observa-se que sua intensidade decai com aumento da concentragdo de Nb,Os, ndo
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sendo praticamente observada nos compésitos H2N8 e HIN9. O pico em 135 cm™
aumenta de intensidade com o aumento do percentual de Nb,Os sendo observado em
todos 0s compositos. Bandas abaixo de 200 cm™ sdo devidas a modos externos de
vibracdo e algumas sdo sistematicas aos 6xidos de niébio como a em torno de 135 cm™,
e pode ser atribuida ao modo de vibragdo metal-metal [199, 201, 202]. As bandas
observadas no intervalo entre 850 e 1000 cm™ podem ser atribuidas ao modo de
estiramento terminal de Nb=0 [31, 196]. Na regi&o entre 440 e 800 cm™ s&o observados
bandas do modo de estiramento simétrico do poliedro de Nb,Os, enquanto as
localizadas na regido entre 200 e 350 cm™, sdo caracteristicas dos modos de deformacéo
angular de Nb-O-Nb [196, 198, 199]. N&o foram observadas bandas adicionais oriundas
do processo de moagem, sendo detectado apenas as bandas associadas as fases

hidroxiapatita e pentoxido de nidbio.

5.2.7. Andlise por termogravimetria (TG) do p6 de HAp e Nb,Os e do p6 dos
compositos apds a mistura e moagem

Na figura 30 (A) e (B) séo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) dos
precursores e dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80 e 90 vol.%. Na curva relativa a amostra H1ONO, localizada na figura 30 (B),
quatro regides se destacam. A primeira no intervalo entre 25 e 150 °C com uma perda
de massa em torno 1,6% que é associada evaporacdo de agua fracamente adsorvida no
material. Entre 150 e 770 °C ocorre uma perda de massa proxima de 1,1% que pode ser
relacionada a remogdo de agua quimicamente adsorvida. No intervalo de 770 a 1330 °C
ocorre uma perda de cerca de 1,8% que corresponde a gradual desidroxilacdo da HAp
com a perda de fons OH™ e também de fons COs*. Acima de 1330 °C, observa-se uma
continua e suave perda de massa da ordem de 0,19%, até a temperatura de 1450 °C em
virtude da continua perda de ions OH". A curva TG da amostra HON10 como se vé na
figura 30 (A), apresenta-se no intervalo entre 20 a 1450 °C uma perda de massa da
ordem de aproximadamente 0,9% a qual € relacionada tanto a remocdo de agua
adsorvida na superficie quanto estrutural. Ndo se observa eventos que permitam avaliar
alteracOes térmicas ou degradacdo neste intervalo de temperatura. H& que se considerar
que esse material foi tratado termicamente a 1100 °C para eliminar as formas
polimorficas existentes, restando apenas a fase M-Nb,Os, com sistema monoclinico e
grupo espacial P2 (2), conforme ficha padrdo JCPDS 37-1468, ver figura. 23 (B).
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Para os compositos com x =10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 90% (vol.%), observa-
se nas curvas de TG um comportamento similar ao dos precursores HIONO e HON10,
que depende da proporgdo de cada material na amostra. Nas curvas, observa-se quatro
regides com perdas de massa um pouco mais significativas. A menor perda de massa, da
ordem de 0,9% é observada para a amostra HLN9, enquanto a maior, em torno 4,5% é
verificada para HON1. De forma geral, observa-se nas curvas de TG um aumento
gradual de perda de massa em funcéo da diminuicdo do refor¢co Nb,Os. Para os demais
compositos ocorre uma perda total de massa no intervalo entre 25 e 1450 °C de: H2N8
(1,4%); H3N7 (1,7%); H4N6 (1,9%); H5N5 (2,3%); H6N4 (3,2%); H7N3 (3,0%);
HBN2 (4,0%).

99.9 _‘| Termogravimetfria—TG
' (10-x)HAp+(x)Nb,O,
99,6 - |
99,3_' (A) HON10
99,0 -
O\O 98,7 -
© 98,4
3
@ 98,1 1
é 100
O 994
98 -
h HION1
97 ' ——H8N2
J — H7N3
96 . ——HeN4
] —— H5N5
—— H10NO
95 - T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)
Figura 30 (A e B). Curvas de (TG) dos p6s de HI0NO e HON10 e dos compdsitos (100-x)
HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol.%), apds a mistura e moagem.

5.2.8. Analise térmica diferencial (DTA)

Na figura 31 estdo mostradas as curvas da analise térmica diferencial (DTA) do
ciclo de aguecimento dos precursores HLONO e HON10 e também dos compdsitos (100-
X)HAp+(x)Nb,Os, com x =10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol.%), ap6s a mistura e

moagem. Para todas as amostras, se observa uma rea¢do endotérmica no intervalo entre
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20 e 200 °C que € associada a perda de agua adsorvida na superficie das amostras.

Também se observa em torno de 1380 °C um pequeno evento endotérmico que pode ser

associado a transi¢cdo estrutural da fase B-TCP para a fase a-TCP na amostra H10NO

[200]. No composito HON1 nota-se um comportamento similar ao da HAp, no entanto,

é observado um evento endotérmico em torno de 1270 °C, sugerindo a formacéo da fase

B-TCP. Na amostra H8N2 observa-se uma fusdo em aproximadamente 1400 °C a qual é

observada até a amostra H4NG, e pode estar associada a fusdo de uma fase formada em

temperatura menores. A partir de H7N3, surge outro pico endotérmico, que também é

observado em H6N4, H5N5, H4ANG6 e H3N7 e, possivelmente associado ao surgimento

de outra fase. Por outro lado, para os compoésitos com maior concentracdo de Nb,Os,

HIN9, H2N8 e H3N7, o pico de fusdo sofre um deslocamento para temperaturas

menaores.

EXO

DTA (u.a.)

ENDO

HIN9S

(100-x)HAP+(X)Nb2Os

T T T T T T T T T T T T T

0O 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 31. Curvas de analise térmica diferencial (DTA) dos precursores e dos compositos (100-

X)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol. %) ap6s mistura e moagem.
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As regides de transicdo de fase relacionadas as mudancas fase estruturais que
ocorrem nos compasitos durante o processo de sinterizagdo, serdo avaliadas por difracéo

de raios-X e espectroscopia Raman nos topicos subseqlientes.

5.2.9. Dilatometria

Na figura 32 sdo mostradas as curvas de variagdo dimensional (Al/ly) em
funcdo da temperatura, obtidas pela técnica de dilatometria para os compdsitos (100-
X)HAp+(X)Nb,Os, com x = 10, 20, 80 e 90 % (vol. %) e para os precursores H1ONO e
HON10. A curva de contracdo referente ao precursor HIONO mostra duas etapas de
variacdo dimensional. A primeira no intervalo de 670 a 790 °C, apresenta uma
contracdo de aproximadamente 1,5% e a segunda entre 990 e 1400 °C com uma retragéo
a ordem de 7,2%. Para o precursor HON10, a curva dilatométrica mostra um pequeno
inchamento entre 850 e 1150 °C, da ordem de 0,06% e, a partir de 1186 °C até 1450 °C
uma contracdo da ordem de 15,1%.

Para os compdsitos HON1 e H8N2, com maior percentual de HAp, observa-se
comportamentos similares, no entanto, a temperatura de inicio da contracdo ¢é
antecipada no compdsito com maior concentragdo de Nb,Os, de 1073 °C (H9N1) para
986 °C (H8N2). A amostra HON1 apresentou uma contracdo da ordem de 8,4%,
enguanto a amostra H8N2, uma contracdo de em torno de 11,1%. Para 0os comp0sitos
HIN9 e H2N8 observa-se uma descontinuidade nas curvas de contracdo nas
temperaturas de 1276 e 1269 °C, respectivamente. Essa ocorréncia pode estar associada
a transformacdo polimorfica da fase B-TCP para a fase a-TCP, conforme referéncia
[201]. Para o compdsito HLN9 ocorre um leve inchamento entre as temperaturas de 833
e 968 °C da ordem de 0,7% e a seguir, uma contragdo em torno de 9,6% até 1267 °C
(inicio da descontinuidade), seguido de um leve inchamento de 0,7% até atemperatura
de 1277 °C. A partir desse ponto observa-se uma contracdo até a temperatura 1310 °C
da ordem de 13,0%, apresentando assim, ao final do processo, uma contracdo total da
ordem de 22,6%. A curva de dilatomertria para o compdsito H2N8 é semelhante a da
amostra H1IN9, entretanto, o inicio dos eventos, tanto com respeito a contra¢do, quanto
a descontinuidade, ocorre para temperaturas mais altas, conforme pode ser observado na
Tabela 7.

Com a finalidade de proteger o equipamento, evitou-se fazer o processo de

dilatacdo térmica (a dilatometria) para as composic¢Oes intermediarias (H7N3, H6N4,
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H5N5, N4N6 e H3N7) devido ao inicio do ponto de fusdo (on-set) ser antencipado,
conforme constatado na andlise térmica diferencial (DTA) e na pesquisa de Taiana
G.M.B [173]. Essa fusdo pode produzir uma expansdo severa do material em analise,
devido a sinterizacdo por fase liquida, com formacédo de gases e coalescéncia de poros

durante o processo.

0,00 q = — __»-HON10

Dilatometria HON1

T (100-x)HAP+(x)Nb_O, (vol %) H10NO
Moagem: 3h a 300 rpm.

_-0,06 | ——H10NO —— HIN1 —— H8N2
© { —Hons HIN9 HON10 H2NS

rrrrr-Tr-Tr-T-r-tT-r -ttt -ttt
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura (°C)

Figura 32. Curvas obtidas pela técnica de dilatometria em funcdo da temperatura dos
precursores HAp e Nb,Os e dos compdsitos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 80 e 90
(vol. %), apds a mistura e moagem.

Tabela 7. Temperatura de inicio e fim da variacdo dimensional e da descontinuidade observada
nos compositos para x = 10, 20, 80 e 90 % (vol. %) e em H1IONO e HON10.

Temperatura ~ ~ Temperaturado | Temperatura da
. Contracaoa | Contracaoa N -
de inicio da N N inicio da descontinuidade
Amostra - 1400 °C 1300 °C . R
contragao descontinuidade C
o (%) (%) o
(°C) c
H10NO (668) (1010) 8,75 6,40 X X
HON1 910 8,45 6,33 X X
H8N2 933 11,09 6,11 X X
H2N8 950 18,34 14,92 1265 1276
H1IN9 930 22,49 13,40 1253 1269
HON10 1160 15,45 10,41 X X
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5.3. ANALISE DOS COMPOSITOS (100-x)HAp+(x)Nb,0s SINTERIZADOS

5.3.1. Andlise das propriedades fisicas: variacdo dimensional, densidade e
porosidade

5.3.1.1. Variagdo dimensional

O conhecimento da variacdo dimensional é de grande importancia para a
producdo de componentes obtidos pelas técnicas da metalurgia do pd, uma vez que esta
propriedade possibilita estimar a precisdo dimensional para producdo em larga escala.
Neste trabalho, foram selecionadas 17 (dezessete) temperaturas, no intervalo entre 700 e
1300 °C, para avaliar o comportamento dos compdsitos (100-x)HAp+(x)Nb,Os,
principalmente, no intervalo entre 1000 e 1100 °C, e selecionar a temperatura ideal de
sinterizacdo em fungdo do volume percentual de Nb,Os na matriz HAp.

Na figura 33 (A - C) é mostrado o efeito da concentragdo e da temperatura nos
compositos produzidos. Para os compdsitos sinterizados a 700 e 800 °C, figura 33 (A),
observa-se uma leve expansdo, da ordem de 1%, para todas as concentragdes. A 900 °C,
0s compositos com concentracdes menores e iguais a 50% de Nb,Os, apresentam uma
pequena contracdo e para concentragcdes maiores uma leve expansao. A partir de 950 °C
até 1020 °C observa-se contracéo, exceto a partir de em torno de 90% de Nb,Os. Este
comportamento fica evidenciado, principalmente na temperatura de 1020 °C para a
concentracdes até 40% de Nb,Os e, a partir desta concentragdo, esse efeito é atenuado.
A maior contracdo, da ordem de 6,65% ocorre para 0 composito H6N4 na temperatura
de 1020 °C.

Para a faixa de temperaturas entre 1040 e 1090 °C, ver figura 33 (B), observa-
se contracdo para todas as concentracBes e uma pequena expansdo para a amostra
HONZ10. Entre as concentracdes de 40 e 70% ocorrem 0s maiores valores de contracao,
com um valor maximo de aproximadamente 9,56% para a concentracdo de 60% de
Nb,Os na temperatura de 1080 °C e expansao para a amostra HON10. No intervalo entre
1100 e 1300 °C, ver figura 33 C, ocorre contracdo para 0S compdsitos com
concentracdes menores e iguais a 20%, enquanto que para as concentracfes de 30, 40 e
80% de Nb,Os, observa-se uma expansdo e um valor maximo de 16,54% para o
composito H2N8, sinterizado na temperatura de 1300 °C. Na temperatura de 1100 °C,

ocorre contragdo para 0os compdsitos com concentragdes menores e igual a 90%. O
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maior valor de contracdo de 9,75% foi observado para 0 compoésito H4NG6, ou seja, para

a concentracao de 60% de Nb,Os.
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Figura 33 (A — C). Efeito da concentracdo e da temperatura de sinterizagdo na variagéo
dimensional dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
(vol.%).

5.3.1.2. Densidade

E de se esperar que a densidade de um material obtido pelas técnicas da
metalurgia do pd alcance valores superiores quando a variacdo dimensional também
apresente valores superiores devido a diminuicdo da porosidade. Na figura 34 (A), para
0s compositos com concentracdo de 10% de Nb,Os e sinterizados nas temperaturas de
700, 800 e 900 °C, sdo observados os menores valores para a densidade. Também se
observa para todas as concentragdes, um aumento progressivo da densidade em fungéo
do aumento da temperatura para as concentracfes de Nb,Os maiores que 10%,

excetuando-se os compdsitos sinterizados nas temperaturas de 1000 e 1020 °C, nas
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quais se observa um aumento acentuado da densidade com valores de 3,14 e 3,43 g/cm®,
respectivamente, para a composi¢édo H4NG.

No intervalo de 1040 °C a 1090 °C, ver figura 34 (B), observa-se um aumento
crescente da densidade até a concentracdo de 60% de Nb,Os, 0 qual se evidencia para as
temperaturas de 1070, 1080 e 1090 °C na concentracdo de 70% de Nb,Os ou H3N7.
Para concentragcdes maiores, verifica-se uma diminui¢do nos valores da densidade. De
modo geral, no intervalo de temperaturas analisado, observa-se um comportamento
similar para todas as composicdes, sendo a menor densidade de 2,48 g/cm® observada
na amostra HIN1 (1040 °C) e a maior de 3,87 g/cm® na composic&o H3N7 (1080 °C).

Para o intervalo de temperaturas entre 1100 a 1300 °C, mostrado na figura 34
(C), a densidade apresenta um comportamento praticamente constante, afetada somente
pela temperatura de sinterizacdo, para as composi¢des com menores concentracdes de
Nb,Os, ou seja, entre 10% e 20%.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

344 ®=T700C (A
~8-800C A » X
32] A-900C > o
¥ 950C > A -
30{ < 1000C A— ¢

—$-1020C
2,81

33{-m1040c (B)
~8-1050 C
©-361—4—1060C
034_+107OC
S ] 4 1080¢C
24—p—1000C

40{ -m-1100c (C)
~@-1150C
3,6 & 1200C
~y-1250C
14 1300C

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragdo de Nb,O, (vol.%)

Figura 34 (A - C). Variacdo da densidade nos compdsitos (100-x)HAp+(x)Nb,Os em funcdo da

temperatura e da concentracdo dos precursores HAp e Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 (vol. %).
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Para as concentracdes de 20 e 40%, ocorre uma diminui¢do da densidade para
todas as temperaturas, com um valor minimo de 2,01 g/cm®, para a composicdo H7N3
sinterizada a 1250 °C. Para as concentracdes de Nb,Os entre 40% até 80%, de forma
geral, observa-se um aumento no valor da densidade que alcangca um valor maximo de
3,93 g/cm® para a composicdo H2NS8 sinterizada entre 1150 e 1250 °C. Para
concentragdes superiores a 80% de Nb,Os, ocorre uma pequena atenuagdo nos valores
da densidade, em todas as temperaturas, sendo mais acentuada nas temperaturas de
1100, 1150 e 1200 °C.

5.3.1.3. Porosidade

Na figura 35 (A - C) estdo apresentados os resultados da variacdo da
porosidade em funcdo da temperatura de sinterizacdo e da composicdo. Na figura 35
(A), para o intervalo de temperatura entre 700 e 1020 °C a porosidade para todas as
concentracdes de Nb,Os situa-se entre 11% e 33%. Nas temperaturas de 1000 °C e 1020
°C ocorre uma acentuada diminuicdo da porosidade, notadamente, para as concentragdes
de 30 a 60% de Nb,Os.

No intervalo entre 1040 e 1090 °C, figura 35 (B), observa-se para 0s
compdsitos H8N2 e HIN1, uma porosidade que varia entre 13 a 23%. A partir da
composicdo H7N3 ocorre uma diminuicdo acentuada da porosidade atingindo um valor
proximo a 4% na composicdo H4NG sinterizada a 1090 °C. Para concentragdes maiores
de Nb,Os, ocorre um crescimento gradual, obtendo-se para a amostra HON10, um valor
em torno de 31% em todas as temperaturas.

A variacéo da porosidade no intervalo de 1100 a 1300 °C é mostrado na figura
35 (C). Verifica-se um aumento da porosidade até as concentracdes de 30 e 40% (H7N3
e H6N4) e para concentracbes maiores nota-se uma diminuicdo acentuada até a
composicdo H2N8. Para concentragbes maiores ocorre um pequeno aumento da
porosidade. No intervalo de temperatura analisado, a composicdo H6N4 apresentou o
maior grau de porosidade (44,8%) na temperatura de 1250 °C, enquanto a menor

porosidade, de 4.35%, ocorreu para 0 composito H4N6 na temperatura de 1100 °C.
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Figura 35 (A - C). Variacdo da porosidade dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os em funcéo
da temperatura de sinterizacdo e da concentracdo dos precursores HAp e Nb,Os, com x = 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 (vol.%).

5.3.2. Observacoes finais sobre as propriedades fisicas

Nos compositos analisados com respeito a variacdo dimensional, densidade e
porosidade, observa-se uma significativa variacdo nessas grandezas, pois tanto a
concentracdo como a temperatura de sinterizacdo influenciam nas propriedades dos
compésitos produzidos. O aumento da densificacdo esta relacionado a maior
sinterabilidade do material face ao aumento da temperatura de sinterizacdo e também da
concentracdo dos materiais constituintes. Observa-se, por exemplo, que para uma
mesma temperatura, ocorre tanto aumento como diminuic¢do da densidade em funcéo da
variacdo percentual dos precursores HAp e Nb,Os.

Durante a sinterizacdo, a depender das caracteristicas das matérias primas e das
concentragfes utilizadas, pode ocorrer a sinterizacdo por fase liquida e como
consequéncia da diminuicdo da temperatura do ponto de fusdo do composito, em
relacdo a dos materiais constituintes, o que possibilita obter valores superiores para a

densidade em temperaturas menores [168].

81



5.3.3. Analise por difracao de raios—X dos compdsitos sinterizados

Na figura 36 estdo apresentados os difractogramas dos compositos sinterizados
em funcdo da temperatura de sinterizacéo e para algumas concentra¢fes com x = 10, 30,
40, 50, 60 e 90 (vol.%). Para o estudo foram selecionadas 14 temperaturas. Apds o
processo de sinterizacdo as amostras foram reduzidas a forma de p6 para a analise por
DRX. Na parte inferior das figuras estdo apresentados os difractogramas dos
precursores HAp e Nb,Os.

A andlise dos difractogramas dos compositos mostra a decomposicdo dos
precursores HAp e Nb,Os, com excecdo dos compdsitos HIN1 e H1N9, nos quais se
observa pequenas quantidades residuais de H10NO e HON10, respectivamente, e a
formacéo de novas fases, a saber: (x) B-TCP-(Cas(POs),); (o) fersmita-(CaNb,Og); (¢)
Oxido de fdsforo nidbio-(PNbyO2s) e (+) oxido diniobato dicalcio-(Ca;Nb,0O7),
correspondentes as fichas padrdo JCPDS 09-0169, 39-1392, 81-1304 e 70-2006,
respectivamente.

Na tabela 8, estdo apresentados os intervalos de temperatura de formacéo de
fase estrutural observados nos difractogramas dos compdsitos, em funcdo da
temperatura de sinterizacdo e da concentracdo do reforco Nb,Os que marcam o possivel
inicio do surgimento das fases nos compositos estudados em decorréncia da

decomposicdo das fases precursoras, de reacdes quimicas e de estado solido que
ocorrem durante a sinterizacdo. Observa-se que as fases (x) B-TCP e (e) fersmita estéo

presentes em todas as composicdes entre 10% e 90% e sdo detectadas para algumas
concentracdes na temperatura de 700 °C, podendo inclusive, ocorrer a temperaturas
inferiores [173]. A fase (¢) oxido de fosforo nidbio-(PNbgO,s) s6 é observada para
concentragdes iguais e superiores a 30% de Nb,Os e a sua temperatura de formacéo
depende da concentracdo de Nb,Os. A fase (+) 6xido diniobato dicalcio-(Ca;Nb,0O7), s6
é observada para a composicao com HIN1, ou seja, 90% de hidroxiapatita com 10% de

pentoxido de nidbio (vol.%) e para temperaturas préximas de 800 °C.
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Figura 36 (A - C). Difractogramas dos compésitos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, para x = 10 (A), 30
(B), e 40% de Nb,Os (C) em (vol.%), em fungdo da temperatura de sinterizagéo.
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Figura 36 (D - F). (cont.) Padrdes de DRX dos compositos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 50
(D), 60 (E) e 90% de Nb,Os (F) em (vol.%), em funcéo da temperatura de sinterizacao.
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Tabela 8. Intervalos de temperatura de inicio de formacéo de fase estrutural dos compoésitos
(100-x)HAp+(X)Nb,Os observados nas analises de DRX.

Fase (*) | Fase (o) | Fase (¢) | Fase (+) Fase (*) | Fase (o) | Fase (¢) | Fase (+)
Amostra Amostra

AT(°C) | AT(°C) | AT(°C) | AT(°C) AT(°C) | AT(°C) | AT(°C) | AT(°C)
HION1 ?-800 ?-700 ?-900 HANG ?-700 ?-700 ?-850
H8N2 ?-700 ?-700 H3N7 700-800 ?-700 ?-700
H7N3 ?-700 ?-700 ?-1150 H2N8 700-800 ?-700 ?-700
HE6N4 ?-700 ?-700 ?-1000 H1N9 800-900 ?-700 ?-700
H5N5 ?-700 ?-700 ?-900 - X X X X X

Legenda: (*) Cag(PO4)2, (.) Caszoe, (‘) PNb9025 € (+) Casz207.

5.4. ANALISE DOS COMPOSITOS COM MAXIMA DENSIFICACAO

5.4.1. Introducéo

Nos topicos anteriores deste trabalho observou-se uma variacdo da densidade, a
qual estd relacionada a maior sinterabilidade do material, face ao aumento da
temperatura de sinterizacdo e do percentual (%) do refor¢co pentoxido de nidbio
(Nb20s). Assim, para uma mesma temperatura, pode ocorrer 0 aumento ou a diminuigao
da densidade, em funcdo do percentual dos materiais constituintes. Na tabela 9 sdo
apresentados os resultados obtidos para a densidade da série de compositos estudados

(item 5.3.1.2.) em funcdo da temperatura de da composicao.

Tabela 9. Densidade em funcéo do volume (%) e temperatura de sinterizacdo nos precursores e

compdsitos (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,70, 80, 90, 100 (vol.%).

TEMP(°C) | H10NO | HON1 | H8N2 [ H7N3 | H6N4 [ HSNS | HANG | H3N7 [ H2N8 [ HING [ HON10
700 | 2,43 | 236 | 2,42 252|256 | 2,71 | 2,80 | 2,90 | 3,12 [ 3,21 [ 3,23
800 | 242 | 237244251 26 | 2,72 277 | 2,86 | 3,15 [ 3,14 | 3,25
900 | 2,44 | 2,37 | 247249257 | 265 2,75 | 2,75 | 2,93 [ 3,00 311
950 | 247 | 241|253 25 | 262|274 282 | 2,88 | 2,96 | 2,99 | 3,12
1000 | 2,53 | 2,44 257 2,74 3,05 3,01 314 [3,08]305]304] 311
1020 | 2,55 | 247 | 2,6 | 315330326 343320319307 311
1040 | 2,57 | 2,48 | 2,62 13,273,300 3,58 | 3,78 | 3,65 [ 3,39 | 31 | 3,13
1050 | 2,59 | 252264315 329358380 ]369]342]312] 311
1060 | 2,60 | 2,53 | 2,65 3,00 | 3,22 358383 [374]345]313] 312
1070 | 2,61 | 2,54 |2,653] 2,87 | 3,17 | 3558 | 3,83 | 3,84 | 3,52 | 3,15 | 3,12
1080 | 2,63 | 2,56 | 2,66 | 2,81 | 3,12 8,590 3,83 [ 3,85 [ 3,58 [ 3,15 | 3,12
1090 | 2,64 | 258267 | 265284349 384385365318 3,13
1100 | 2,66 | 2,61 | 2,67 | 2,56 | 2,44 | 3,28 ||B,8al3.86l 3,73 | 3,20 | 3,13
1150 | 2,75 [ 271|273 228 ] 22 | 27 | 337 [ 3,81 B9 3,40 [ 3,21
1200 | 2,79 | 2,87 | 283|211 213|262 333 375392367 338
1250 | 2,82 | 2,95 | 2,97 | 2,01 [ 2,05 | 2,39 | 3,19 [ 3,49 | 3,87 B82l 3,82
1300 [2,860003,04002,990 2,50 | 2,08 [ 2,01 | 2,05 | 2,58 | 3,67 3,69l.3,82.
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Dentre estes compdsitos, foram selecionados as 9 (hove) composices que

apresentaram valores superiores para a densidade e também os precursores H1IONO e

HON10. As temperaturas de méxima densificacdo sdao mostradas em destaque na tabela

9. Essas composicdes serdo a seguir analisadas por diferentes técnicas, tais como:

difracdo de raios-X (DRX); refinamento estrutural (método de Rietveld); espectrocopia

no infravermelho (FTIR); espectrocopia Raman; MEV/EDS e Microdureza Vickers.

5.4.2. Analise por difracéo de raios-X dos compositos selecionados

Na figura 37 estdo apresentados os difractogramas dos compositos

selecionados e dos precursores HAp e Nb,Os. ApGs a sinterizacdo, as pastilhas dos

compositos foram trituradas em almofariz de &gata e reduzidas na forma de pd, para as

medidas de DRX. Na parte inferior e na parte superior da figura estdo apresentados os

difractogramas das fases HAp e Nb,Os, respectivamente.

Intensidade (u.a.)
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Figura 37. Padrdes de difracdo de raios-X relativos aos compositos selecionados e as suas
respectivas temperaturas de sinterizacdo e dos precursores HLONO e HON10.

86



Para a amostra HIONO (HAp), sinterizada a 1300 °C, é observado um pico
largo de baixa intensidade centrado em torno de 26 = 31,08 graus, que pode ser
atribuido a fase B-TCP, em conformidade com a ficha JCPDS 09-0169, e indica a
decomposicdo da HAp (desidroxilacdo) na temperatura de 1300 °C. As demais
reflexdes sdo pertinentes a fase HAp, conforme a ficha JCPDS 09-0432. O
difractograma da fase Nb,Os (HON10) corresponde a fase M-Nb,Os, em acordo com a
ficha JCPDS 37-1468.

Para as composicdes H7N3, H6N4, H5N5, H4N6, H3N7, H2N8 e HINY,
observa-se a completa decomposicao das fases HAp e Nb,Os e a formacdao das fases: (*)
Ca3(POy),, (®) CaNb,Og e (#) PNbyOys, correspondendo as fichas padrdo JCPDS: 09-
0169; 39-1392; e 81-1304, respectivamente. A intensidade das reflexdes relativas as
fases identificadas varia de acordo com a concentracdo de cada composito, como pode
ser observado nos picos de maxima intensidade de cada fase: fase B-TCP localizado em
torno de 26 = 31,10 (graus), fersmita em torno de 26 = 29,22 (graus) e 6xido de fosforo
niébio em aproximadamente 26 = 25,48 (graus). Na composicdo HON1 sdo observadas
quatro fases (v) HAp, (*) B-TCP, (o) fersmita e (+) éxido diniobato dicalcio, sendo esta
ultima, sé detectada nessa composicéo. Para o compdsito H8N2, foram identificadas as
fases (*) B-TCP e (®) Fersmita CaNb,Og.

Um estudo mais amplo das fases identificadas ap0s a sinterizacdo e da analise
quantitativa das fases mediante a determinacédo da fracdo em massa de cada fase (weight
fraction), sera objeto de estudo mediante o refinamento estrutural pelo método de
Rietveld.

5.4.3. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos compdsitos selecionados

Para avaliar alteracGes estruturais e quantificar o percentual de cada fase nos
compdsitos selecionados, realizou-se o refinamento estrutural pelo método de Rietveld,
utilizando o programa fullprof. Para o inicio do refinamento adotou-se como parametros
iniciais os contidos nas fichas ICSD [182] 26-204, 29, 410782, 15208, 72683 e 6117,
correspondentes as fases (V) Cajo(PO4)s(OH),, (*) NbyOs, (*) Caz(POs)2, (e)
CaNb,0g, (¢) PNbgOy5 e (+) CaaNb,O-, respectivamente.

Os fatores de qualidade dos ajustes numéricos, relativos ao refinamento dos
compositos analisados, estdo apresentados na tabela 10. Eles indicam que o padrdo

simulado apresentou uma aproximacao aceitdvel ao do padrdo observado, ou seja, 0s
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valores obtidos para o padrdo simulado estdo suficientemente proximos dos valores dos
parametros reais. Observa-se também, ao se analisar os difratogramas experimentais e
calculados (simulados) uma boa concordancia, evidenciando uma escolha correta das
estruturas e dos parametros iniciais selecionados para o refinamento. Os difractogramas
observados e calculados, suas diferencas e as posi¢des de Bragg estdo mostradas na
figura 38 (A - F), para alguns compdsitos (A) HIN1, (B) H7N3, (C) H6N4, (D) H5NS5, (E)
H4N6 e (F) HIN9. Os valores dos pardmetros de rede, volume da célula unitéria,
densidade e a analise quantitativa (fracdo em massa (%)) das fases identificadas nos
compositos selecionados, estdo relacionados na tabela 11 (A - F). A analise dos
parametros de rede mostra uma pequena variacdo com respeito aos dos padrdes JCPDS
utilizados para a identificacdo das fases pelo método de comparagdo. Essas variacdes
sdo observadas principalmente nos compoésitos com duas ou mais fases e possivelmente

estdo relacionadas a coexisténcia dessas no material [202].

Tabela 10. Fatores de qualidade dos ajustes relacionados ao refinamento por Rietveld.

Comp Fatores de qualidade dos ajustes Comp Fatores de qualidade dos ajustes

" | Rp(%) |Rwp (%) |[Rexp (%) | o " | Rp(%) [Rwp(%)| Rexp(%) | ¥
H10NO 8,41 11,40 5,66 4,03 H4NG 6,69 8,81 4,17 4,47
HON1 7,32 9,58 5,03 3,62 H3N7 7,04 9,40 4,40 4,55
H8N2 11,90 16,30 4,87 11,10 H2N8 7,55 10,00 3,99 6,33
H7N3 6,37 8,52 5,12 2,77 HIN9 8,41 11,10 4,56 5,96
H6N4 6,53 8,53 4,62 3,40 HON10 [ 13,20 17,00 6,47 6,94
H5N5 7,00 9,12 4,32 4,46 - - - - -
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Figura 38 (A - C). Difractogramas experimentais e calculados ap6s o refinamento pelo método
de Rietveld dos compositos sinterizados: (A) HON1, (B) H7N3 e (C) H6N4.
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Figura 38 (D - F). (cont.) Difractogramas experimentais e calculados apds o refinamento pelo
método de Rietveld dos compdsitos sinterizados: (D) H5N5, (E) H4N6 e (F) HINO.
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Tabela 11 (A). Pardmetros obtidos do refinamento referente a fase B-TCP.

Fase: Beta Fosfato Tricalcico -- B-TCP -- Caz(PO4)

Sistema: Rhombohedral -- Grupo Espacial: R3¢ (167) -- a = =90° --y = 120°

Comp. | massa (%) a(A) b (A) c(A) V(A% @ /é)ms)
HIO0NO | 3,39 (0,02) 10,420 (0,003) | 10,420 (0,003) 37,36 (0,01) 3513 (2) 3,079
HON1 779(0,7) | 10,4127 (0,0005) | 10,4127 (0,0005) | 37,34 (0,012) 3505,7 (0,3) 3,085
H8N2 67,6 (1,3) | 10,3623 (0,0006) | 10,3623 (0,0006) | 37,222 (0,003) 3461,3 (0,4) 3,023
H7N3 50,3 (0,6) | 10,4199 (0,0006) | 10,4199 (0,0006) | 37,412 (0,002) 3217,8 (0,3) 3,075
HEN4 42,0(0,6) | 10,4113 (0,0007) | 10,4113 (0,0007) | 37,348 (0,003) 3505,9 (0,5) 3,085
H5N5 34,0(0,7) | 10,4045 (0,0008) | 10,4045 (0,0008) | 37,293 (0,004) 3496,2 (0,5) 3,094
H4NG 23,7(0,8) | 10,3975 (0,0009) | 10,3975 (0,0009) | 37,241 (0,005) 3486,7 (0,6) 3,102
H3N7 15,8 (0,7) 10,394 (0,001) | 10,394 (0,001) | 37,187 (0,009) 3479 (1) 3,109
H2N8 6,8 (0,4) 10,374 (0,002) | 10,374 (0,002) 37,08 (0,01) 3456 (2) 3,124
HIN9 1,8 (0,5) 10,3646 (0,0000) | 10,3646 (0,0000) | 37,2388 (0,0000) | 3464,426 (0,000) | 3,122
HON10 - - - - - -
JCPDS *09-0169 10,4290* 10,4290* 37,3800* 3520,91* 3,07*
Tabela 11 (B). ParAmetros obtidos do refinamento referente a fase Fersmita.
Fase: Fersmita -- CaNb,Og
Sistema: Ortorrémbico -- Grupo Espacial: Pcan (60) -- o= =y =90°
Comp. | massa (%) a(A) b (A) c (A) V(AY) « é’me,)
H10NO - - - - - -
HON1 0,9(0,1) 15,079 (0,004) | 5,860 (0,002) 5,072 (0,002) 448,1(0,2) 4,771
H8N2 32,4 (0,5) 14,968 (0,001) | 5,748(0,001) | 5,2151 (0,0003) 448,7 (0,1) 4,748
H7N3 41,6 (0,4) 14,967 (0,001) | 5,7551 (0,0003) | 5,2182 (0,0003) | 449,48 (0,04) 4,757
HEN4 36,1 (0,3) 14,961 (0,001) | 5,7528 (0,0003) | 5,2178 (0,0003) | 449,11 (0,05) 4,761
H5N5 33,4 (0,3) 14,962 (0,001) | 5,7502 (0,0004) | 5,2186 (0,0003) | 448,97 (0,05) 4,762
H4N6 31,8 (0,4) 14,963 (0,001) | 5,7470(0,0003) | 5,2183 (0,0003) | 448,72 (0,04) 4,764
H3N7 30,9 (0,4) 14,970 (0,001) | 5,7493 (0,0003) | 5,2223 (0,0002) | 449,46 (0,04) 4,757
H2N8 29,3 (0,3) 14,963 (0,001) | 5,7422 (0,0003) | 5,2181 (0,0002) | 449,48 (0,04) 4,763
HIN9 23,9 (0,4) 14,970 (0,001) | 5,748 (0,001) 5,224 (0,001) 449,45 (0,07) 4,757
HON10 - - - - - -
JCPDS *31-0289 15,0200* 5,7310* 5,2220% 449,51* 4,76*

Tabela 11 (C). Parametros obtidos do refinamento referente a fase 6xido diniobato de célcio.

Fase: Oxido Diniobato de Calcio -- Ca,Nb,0O-

Sistema: Ortorrémbico -- Grupo Espacial: Pn2la (33) -- o= f =y =90°

0 3 P
Comp. | massa (%) a(A) b (A) c(A) V(A) (g/cm®)
HON1 | 195(02) | 26,435(0,002) | 55003 (0,0003) | 7,6862 (0,0004) | 1117,6(0,1) | 4,493
JCPDS *70-2006 26,4570 5,5010* 7,6920* 1119,49* 4,48*
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Tabela 11 (D). ParAmetros obtidos do refinamento referente a fase hidroxiapatita.

Fase: Hidroxiapatita -- HAp -- Cayo(PO4)s(OH),
Sistema: Hexagonal -- Grupo Espacial: P63/m (176) --a = =90° y=120°
0 3 p
Comp. | massa (%) a(A) b (A) c(A) V(A% (g/em?d)
HIONO [ 96,6 (0,7) | 9,4034 (0,0003) | 9,4034 (0,0003) | 6,8839 (0,0002) | 527,15 (0,03) 3,165
HON1 1,7(0,2) 9,386 (0,002) 9,386 (0,002) 6,888 (0,002) 5255 (0,3) 3,174
JCPDS *09-0432 9,418* 9,418* 6,884* 528,800* 3,16*
Tabela 11 (E). Pardmetros obtidos do refinamento referente a fasepentoxido de nidbio.
Fase: Pentoxido de Nidbio -- Nb,Os
Sistema: monoclinico -- Grupo Espacial: P2 (2) -- a = p =90,000° -- y = 119,804°
0 3 p
Comp. | massa (%) a(A) b (A) c(A) V(AY) (g/em?d)
HON10 100 (1) 21,157 (0,001) | 3,824 (0,000) | 19,357 (0,001) | 1358,88 (0,11) 4,548
HIN9 16,2 (0,4) | 21,143 (0,003) | 3,826 (0,001) | 19,334 (0,003) 1357,4 (0,3) 4,553
JCPDS *37-1468 20,381" 3,825 19,368" 1360,55" 4,55

Tabela 11 (F). Pardmetros obtidos do refinamento referente a fase 6xido de fosforo nidbio.

Fase: Oxido de Fosforo Niobio -- PNbgOas
Sistema: Tetragonal -- Grupo Espacial: 14/m (87) --a =B =y =90°
Comp. | massa (%) a(A) b (A) c(A) V(A @ §m3)
H10NO - - - - - -
HIN1 - - - - - -
H8N2 - - - - - -
H7N3 8,1(0,2) 15,615 (0,001) | 15,615 (0,001) | 3,828 (0,001) 933,3(0,1) 4,509
H6N4 22,0 (0,2) 15,607 (0,001) 15,607 (0,001) | 3,8260 (0,0002) 931,9 (0,1) 4,516
H5N5 32,6 (0,3) 15,602 (0,001) 15,602 (0,001) | 3,8255 (0,0002) 931,2 (0,1) 4,519
H4N6 44,6 (0,5) 15,600 (0,001) | 15,600 (0,001) | 3,8261 (0,0001) 931,1(0,1) 4,519
H3N7 53,3 (0,5) 15,6085 (0,0003) | 15,6085 (0,0003) | 3,8279 (0,0001) | 932,56 (0,04) | 4,513
H2N8 63,9 (0,5) 15,610 (0,001) 15,610 (0,001) | 3,8261 (0,0001) 933,3(0,1) 4,509
H1N9 58,1 (0,7) 15,654 (0,001) 15,654 (0,001) | 3,8259 (0,0003) 937,5(0,1) 4,489
HON10 - - - - -
JCPDS *81-1304 15,6390* 15,6390* 3,8317* 937,15* 4,49*

Um dos objetivos do refinamento estrutural foi a analise quantitativa das fases
cristalinas remanescentes nos compositos, em funcdo da temperatura de sinterizagdo e
da concentracdo de Nb,Os. Na tabela 12, sdo apresentados os valores percentuais
(fracdo em massa %) das fases cristalinas observados nos compositos selecionados e

também dos precursores.
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Tabela 12. Fragdo em massa percentual quantitativo das fases ap6s o refinamento pelo metodo

de Rietveld.
Fracdo em massa (%)

Amostra Fase () Fase (o) Fase (¢) Fase (+) Fase (V) Fase (%)
H10NO 3,39 X X X 96,61 X
HION1 77,88 0,9 X 19,48 1,74 X
H8N2 67,6 32,4 X X X X
H7N3 50,33 41,59 8,09 X X X
HEN4 41,99 36,06 21,95 X X X
H5N5 34,05 334 32,55 X X X
HANG 23,7 31,75 44,55 X X X
H3N7 15,77 30,91 53,32 X X X
H2N8 6,84 29,29 63,87 X X X
H1N9 1,77 23,88 58,12 X X 16,23
HON10 X X X X X 100

Legenda: () Cag(PO,),; (¢) CaNb,Og; (#) PNbgOys; (1) Ca;Nby07; (V) Cago(PO,)s(OH), e (*) (NbOs).

A evolucdo da fracdo em massa (massa %) das fases analisadas, pode ser
visualizada na figura 39. A linha/simbolo (—©-—) em destaque é apenas um guia visual
para indicar as temperaturas nas quais foram observadas as densidades maximas tanto
para 0s compositos selecionados como para a HAp e o Nb,Os. Observa-se, o inicio da
decomposicéo da fase (v) HAp, em funcéo da temperatura utilizada de 1300 °C, devido
a desidroxilacdo, ou seja, a perda de ions OH" e o surgimento da fase () B-TCP, com
um percentual quantitativo em torno de 3,4%. Nota-se também, para todos o0s
compositos com x # 0, a decomposi¢do dos precursores (v) HAp) e (*) Nb,Os e que a
fracdo em massa (massa %) das fases resultantes, depende tanto da temperatura como da
composicdo. O maior percentual quantitativo observado para a fase (%) p-TCP, ocorre
no compdsito HIN1 e, a partir deste, com o0 aumento da concentracdo de Nb,Os, hd uma
diminuicdo nesse percentual de 77,88% (H9N1) para 1,77%, na composicdo HIN9. A
fase () CaNb,Og € detectada a partir da composicdo HON1 e seu percentual quantitativo
aumenta até a composicdo H7N3 de 0,9% para 41,59%. Na sequéncia, apresenta um
continuo decréscimo até a composicdo HIN9, com um valor de 23,88%. A fase (¢)
PNbgO,s é observada a partir do compédsito H7N3 com um percentual quantitativo
(massa %) de 8,09% e aumenta a uma taxa praticamente constante, até o compdsito
H2N8 para o valor de 63,87%, e decai para 58,12%, na composicdo H1IN9. A fase (+)
Ca;Nb,O7 sO é observada na composicdo HON1 com um percentual de 19,48%. De
forma geral, observa-se em funcdo do aumento da concentragdo do reforco de Nb,Os,
um decréscimo do percentual quantitativo para a fase (%) B-TCP (mais acentuado) mais
suave para a fersmita (o) CaNb,Og € um aumento para a fase 0xido de fosforo nidbio (#)
PNbgOys.

93



100 {O—0O—0 (100-x)HAP+(X)Nb,0 (vol.%) ®FL300
1Y —X—(B)-TCP —Q@— Fersmita I

’390 7 —— Oxido diniobato dicalcio v HAp 1275 _
SN —— Oxido de fésforo nisbio % Nb,O, O
080 7 O 1250 <
()] U
$B70 1225 %«
0 N
_‘g 60 - 1200 E
© . =
8 50 4 11755
2 20 11150 ©
3 1125 g
S30 g
S 11100 @
I(U o
OO\ -

E 0 ] 1075 %
L 10 4 =

i 1050
0 O—0O
I ! I !

T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragao de Nb,O, (vol.%)

Figura 39. Andlise da variacédo da fracdo em massa percentual quantitativo das fases
identificadas nos compositos selecionados em funcdo da concentragéo de Nb,Os e da
temperatura de sinterizagdo. A linha/simbolo (—©-—) é apenas um guia visual para indicar as
temperaturas de sinterizaco.

5.4.4. Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Na figura 40 sdo mostrados os espectros vibracionais (FTIR) dos compdsitos
selecionados e também dos precursores hidroxiapatita e pentdxido de nidbio
sinterizados nas temperaturas que proporcionaram o maior grau de densificacdo. Para a
amostra HIONO (HAp) sdo observadas as bandas caracteristicas da hidroxiapatita
conforme relatadas no topico 5.2.5.,deste trabalho. Além dessas, também séo
observadas bandas em 1412 e 1486 cm™, que sdo associadas a fons carbonato CO3?.
Observa-se uma atenuacdo na intensidade da banda correspondente ao modo de
vibragio vi de OH™ em 633 cm™, devido & desidroxilagdo da HAp e indica sua
decomposicdo na temperatura de 1300 °C, como observado na analise por DRX (tépico
5.4.2.). Também se observa, com o aumento de Nb,Os, uma atenuacdo e depois 0
desaparecimento das bandas vibracionais relacionadas ao grupo funcional OH" em 3571
e 633 cm™. Nos espectros, duas regides intensas de absorc&o séo observadas, uma entre
546 e 608 cm™ e outra no intervalo de entre 967 e 1120 cm™. Essas regides s&o

caracteristicas dos modos de vibragdo v; e vs, centrado préximos a 1050 cm™, e de vo,
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com centro em torno de 600 cm™, do grupo funcional PO,* e caracteristicos das fases
HAp e B-TCP.

/[
4
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Figura 40. Espectros vibracionais no infravermelho (FTIR) relativos aos compdsitos
selecionados e as respectivas temperaturas de sinterizagdo e dos precursores HLONO e HON10.

A intensidade dessas vibracdes, nas regides consideradas, decai com o0 aumento
da concentracdo de Nb,Os e observa-se 0 surgimento de outras bandas vibracinais,
associadas as fases oriundas do processo de sinterizacdo dos compdsitos. No intervalo
entre 400 e 950 cm™, sdo observadas bandas vibracionais relacionadas ao estiramento
da ligacdo Nb-O, da deformacdo angular da ligacdo de Nb-O-Nb e ainda do estiramento
da ligacdo Ca-O, caracteristicas das fases CaNb,0Og, Ca,Nb,07, PNbgO,s5 € Nb,Os [197,
203, 204]. De maneira geral, é observado uma grande superposicdo dessas bandas
vibracionais tanto em funcdo da temperatura como da concentracdo, notadamente, na
regido entre 400 e 1130 cm™. Para uma anélise mais criteriosa dessas superposicoes,
seria preciso utilizar a metodologia de ajuste de curva por deconvolugédo, para investigar
e identificar as mudancas de ligacdo e outros fatores como alargamento e deformacéo
[203, 205, 206].
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5.4.5. Analise por espectroscopia Raman

Na figura 41 (A - K) séo apresentados os espectros Raman dos compositos
selecionados e também dos precursores HAp e Nb,Os. Para a fase (v) HAp, figura 41
(A\), é observado uma banda intensa em 962 cm™ (v1) e bandas associadas aos modos de
vibracdes v, em 432 e 448 cm™, v3 em 1029,5, 1048,5 e 1077 cm™ e v, em 582, 593 e
609 cm™, relacionados ao fon PO,> e caracteristicas da hidroxiapatita. O espectro
Raman, figura 41 (K), é correspondente a fase (%) Nb,Os. As bandas observadas no
intervalo entre 850 e 1000 cm™ sdo atribuidas a0 modo de estiramento terminal de
Nb=0, enquanto as observadas na regido entre 440 e 800 cm™ correspondem a bandas
do modo de estiramento simétrico do poliedro de Nb,Os, e aquelas no intervalo entre
200 e 350 cm™ séo associadas a0 modo de deformacdo angular de Nb-O-Nb [207, 208].

Nos espectros mostrados na figura 41 (B a J), ndo sdo observadas as bandas
caracteristicas das fases HAp e de Nb,Os, indicando a decomposicdo dessas fases. Para
0 composito HIN1, sinterizado a 1300 °C, observa-se as bandas caracteristicas da fase
(%) B-TCP em 971,5 e 951 cm™, da fase (+) 6xido diniobato de calcio em 843, 748, 627,
581, 348, 315 e 241 cm™ e um pico, de baixa intensidade, em 904 cm™ o qual é
associado a fase (e) fersmita. A fase (+) 6xido diniobato de célcio s6 foi detectada para a
composicdo HON1, em acordo com o resultado obtido por difracdo de raios-X. Da
composicdo H8N2 até a HIN9, observa-se um decréscimo da intensidade das bandas da
fase () B-TCP e o aumento da intensidade das bandas relacionadas a (e) fase fersmita
em 904, 848, 539, 496, e 292 cm™, associadas a vibragdes do tipo Nb-O, cujas
intensidades diminuem com o0 aumento da concentracdo de Nb,Os [209]. A fase (#)
oxido de fosforo nidbio € observada a partir da amostra H8N2 com bandas localizadas
em 1010, 627, 694 cm™ [196]. Essas bandas aumentam de intensidade com o aumento
da quantidade de pentdxido de niébio.

De forma geral, pode ser observado para todos os compositos, que as bandas da
fase fersmita sdo mais intensas para as maiores concentracbes de HAp enquanto que
para concentragdes maiores de Nb,Os, a fase dxido de fosforo nidbio (PNbyO,s), € a que
mais se evidencia. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman para 0s compdsitos

analisados séo coerentes com os resultados obtidos por difragdo de raios-X.
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Figura 41 (A - K). Espectros Raman relativos aos compositos selecionados e dos precursores
H10NO e HON10 nas respectivas temperaturas de sinterizacdo.

5.4.6. Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de superficie e de fratura obtidas por MEV dos compdsitos
selecionados (100-x)HAp+(x)Nb,Os, com x = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 (vol.

%) e dos precursores HAp e Nb,Os estdo apresentados na figura 42. Observa-se na
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analise das micrografias de superficie dos compoésitos uma grande variagdo
microestrutural, (ver figura 42 de superficie). Nos compoésitos HIN1 e H8N2, observa-
se um tamanho estimado de grio entre 2 ¢ 8§ um e que a morfologia dos graos do
composito H8N2 possui um aspecto mais arredondado que o de HON1 e ambos com
baixa porosidade. O precursor HAp, sinterizado a 1300 °C, também apresenta baixa
porosidade e possui uma microestrutura constituida por grdos equiaxiais com tamanho
estimado entre 1 e 25 um. A microestrutura observada nos compdsitos intermediarios
do H7N3 até o H3N7 é um tanto complexa. Com relacdo ao tamanho de grao, observa-
se uma importante diminuicdo para a composi¢cdo H7N3, com um tamanho estimado
menor que 3 um e uma morfologia mais uniforme. Para as composi¢cdes H6N4 e H5N5
ocorre um aumento no tamanho de grdo com uma morfologia heterogénea e baixo grau
de porosidade. Na composicdo H4NG, observa-se 0 aumento para o tamanho estimado
dos gréos que variam entre aproximadamente 1 e 8 pum, possuindo uma morfologia
variada e bastante heterogénea e diferente das observadas anteriormente. Para 0s
compdsitos H3N7, H2N8 e HIN9, com maior teor de Nb,Os, ocorre uma sensivel
mudanca na microestrutura dos compdsitos, observando-se estruturas morfoldgicas
(gréos) com forma mais alongada na forma de bastonetes. Na micrografia de superficie
do Nb,Os, sinterizado a 1300 °C, vé-se claramente a presenca de grdos nas formas
cilindricas e esferoidais, com tamanhos estimados que variam entre 3 e 15 pum.

As superficies de fratura apresentadas na figura 42 mostram certo grau de
porosidade, em maior ou menor grau, a depender da composi¢do. S&o observados poros
com tamanhos estimados em torno de 0,5 a 8 um. A HAp mostra uma baixa porosidade
com poros localizados nos contornos de grdos enquanto o pentoxido de nidbio,
apresenta maior grau de porosidade com poros de até 10 um. Observa-se ainda, para
todos os compdsitos, a ocorréncia de fratura intergranular, ou seja, ao longo dos
contornos dos graos, caracteristicos dos materiais ceramicos.

As microestruturas dos compositos selecionados séo extremamente complexas
nos aspectos morfolégicos devido a composicdo, a temperatura de sinterizacdo, pela
presenca de duas ou mais fases com estruturas diferentes e ainda, pela ocorréncia de
sinterizagdo por fase liquida em alguns compositos.

A analise por difracdo de raios -X em funcdo da temperatura poderia ser de
grande valia para se estudar a formacdo das fases detectadas e identificar a fase que

induz a sinterizacao por fase liquida.
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Figura 42. Microfografias de MEV de superficie e de fratura para os compoésitos selecionados e
0S precursores.
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Figura 42. (cont.) Microfografias de MEV de superficie e de fratura para os 9 (nove)
compositos selecionados e 0s precursores.
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Figura 42. (cont.) Microfografias de MEV de superficie e de fratura para os 9 (nove)
compdsitos selecionados e 0s precursores.

5.4.7. Analise quimica semiquantitativa por energia dispersiva de raios-X (EDS)

A andlise quimica semiquantitativa por energia dispersiva de raios-X (EDS)
dos compdsitos selecionados e dos precursores sdo apresentadas na figura 43 (A - K). A
regido na qual foi realizada analise corresponde, para todas as amostras, a area da
micrografia de superficie correspondente. Os elementos quimicos majoritarios
identificados foram Ca, P e Nb e em menor quantidade o Mg e Na, e seus valores
percentuais (massa %) estdo apresentados na tabela 13.
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e

Figura 43 (A - H). Anélises por EDS realizadas na superficie das amostras de HAp, e de Nb,Os

e dos 9 (nove) compdsitos selecionados.
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Figura 43 (I - K). (cont.) Analises por EDS realizadas na superficie das amostras de HAp, de
Nb,Os e dos 9 (nove) compositos selecionados.

Os elementos Mg e Na, nas quantidades observadas sdo geralmente
encontrados em 0ss0s, apds o processo de caicina¢do. A gquantidade percentual (massa
%) dos elementos Ca, P e Nb, varia de acordo com a concentracdo de HAp e de Nb,Os

no composito, conforme pode ser observado na figura 44.
100 A
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—~90 -®-Ca @ P —ANb
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Figura 44. Variacdo percentual dos elementos quimicos obtidos por analise semiquantitativa
(EDS) para os compésitos selecionados em funcéo da concentragdo de Nb,Os.
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Nota-se que com o0 aumento da concentracdo de Nb,Os, ha um decréscimo
(linear) para os elementos Ca e P, enquanto para o elemento Nb, ocorre um acréscimo
(linear). Este comportamento linear esta em concordancia com a metodologia utilizada
para a preparacdo dos compo0sitos, ou seja, a regra das misturas.

Os resultados da razdo molar Ca/P para as composi¢fes com X # 0, também
estdo apresentados na tabela 13 e, quando comparadas com dados encontrados da
literatura [60], para a fase B-TCP de razdo molar 1,50, observa-se uma variacdo da
ordem de 6% para os valores de x compreendidos entre 10 e 70% e para as outras duas
composicdes, um desvio maior. Para uma melhor avaliacdo do percentual dos elementos
quimicos nos compdsitos, a anélise por EDS, deveria ser realizada numa amostragem
maior, ou seja, em Varias regides da amostra de forma a se obter um valor médio mais
representativo e também realizar analise quimica quantitativa por ICP (Espectrometria
de emissdo Optica com plasma — ICP OES) ou por espectrofotometria de absor¢édo

atbmica.

Tabela 13. Resultados da anélise quimica semiquantitativa por EDS.

Amost Temp. Elementos quimicos (massa %) Razdo molar
mostra 1~ oc)y Ca P Nb Na Mg Ca/P
H10NO 1300 68,040,1 30,240,1 X 1,040, 0,840,1 x
HIN1 1300 55,8402 27,0+0,1 17,3+0,3 X X 1,591
HBN2 1300 48,5+0,2 23,5402 28,040,3 X X 1,595
H7N3 1040 35,6+0,2 17,3+0,1 47,0+0,3 X X 1,590
H6N4 1040 33,240,2 16,1+0,1 51,1+0,3 X X 1594
H5N5 1080 26,9402 13,120, 60,040,3 X x 1,588
H4N6 1100 20,9+0,2 10,1940,1 69,3+0,2 X X 1,585
H3N7 1100 15,0+0,2 7,3+0,1 77,7+0,2 X X 1,588
H2N8 1150 8,840,2 5,140,2 86,1403 X x 1,337
HIN9 1250 44+0,1 2,7+0,1 92,9+0,1 X X 1,259
HON10 1300 X X 100,0+0,0 X X X

5.4.8. Equacdes estequiométricas das reagdes quimicas

Neste topico, far-se-a4 consideracfes a respeito das reacdes quimicas e de
estado solido que produzem a decomposicdo da HAp e do Nb,Os, em funcdo da
composicdo e da temperatura de sinterizacdo, para 0s compdsitos selecionados e
também para os materiais precursores. As reacdes que ocorrem sdo resultados da
interacdo entre a hidroxiapatita HAp Ca;o(PO4)2(OH), e o pentdxido de nidbio Nb,Os,
em atmosfera de ar, que induzem a decomposicdo dessas duas fases e 0 surgimento de
outras. As diferentes reagdes que podem ocorrer nos materiais estudados estdo

associadas ao aumento da temperatura e a liberacdo de vapor de agua, com a perda

104



parcial ou total do radical OH™ da HAp [51], associados a processos de oxidacéo e de
decomposicéo e a formacédo de novas fases. A decomposicdo da HAp ocorre pela perda
do radical OH™ e a formacdo da fase Cas(PO,),, restando dessa reacdo CaO (em
excesso), o qual reage com o pentoxido de nidbio, para formar as fases Ca;Nb,O; e
CaNb,0s. Essas fases foram detectadas pelas técnicas de DRX e confirmadas por
espectroscopia Raman, na temperatura de 700 °C (menor temperatura usada neste
trabalho) e, posteriormente, com o aumento da concentracdo de Nb,Os e da temperatura,
ocorre a formacdo da fase PNbgO,s. Observa-se que para os compositos H7N3, H6N4,
H5N5, H4NG6, H3N7 e H2N8 acontecem as mesmas reacdes quimicas diferenciando
apenas pela sua participagcdo em volume %, conforme pode ser verificado nos resultados
que aparecem nas tabelas apds o refinamento. As equacdes das reagdes quimicas que
podem levar a formacdo dessas fases estdo apresentadas a seguir.
H10NO
Cayo(PO,4)¢(OH), ------ > 3Ca3(P0O,), + CaO + H,0

HON1
Cayo(PO,4)¢(OH), ------ > 3Caz(P0,), + CaO + H,0
CaO + Nb,Og ------ > CaNb,0q
CaNb,0O¢ + CaO ------ > Ca;Nb,0,

H8N2
Cao(PO4)s(OH), -—--> 3Cas(PO,), + CaO + H,0
Ca0 + Nb205 ------ > caNb205

H7N3, H6N4, H5N5, HAN6, H3N7, H2N8
Cayo(P0O4)(OH), ------ > 3Ca3(P0O,), + CaO + H,0
CaO0 + Nb,Og ------ > CaNb,0Oq
Ca3(P0,), + 9Nb,0O5 ------ > PNbyO,; + 3Ca0

H1N9
Cayo(P0O4)(OH), ------ > 3Ca3(P0O,), + CaO + H,0
CaO + Nb,Og ------ > CaNb,0q
Caz(P0,), + 9Nb,0O;5 ------ > 2PNbyO,; + 3Ca0
Nb,Og ------ > Nb,Og

HON10
N b205 ------ >N b205

5.4.9. Microdureza Vickers

Na figura 45 sdo mostrados os resultados dos valores médios da dureza Vickers

em funcdo da concentracdo de Nb,Os e da temperatura de sinterizagdo, para 0s

105



compositos selecionados que apresentaram a melhor densificacdo, dentre os estudados.
Observa-se, para os precursores HAp e Nb,Os, ambos sinterizados a 1300 °C, valores de
dureza de 4,17 e 3,52 GPa, respectivamente. Para 0s compdsitos com x = 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 e 90 (vol. %), vé-se que tanto a composi¢do quanto a temperatura de
sinterizacdo influiriam nos valores da dureza. O menor valor de dureza de 2,04 GPa
ocorre para a composicdo H8N2 sinterizada a 1300 °C, e o maior valor de 3,73 GPa, foi
observado para a composicdo H4NG6 sinterizada na temperatura de 1100 °C. Esses
valores de dureza sdo maiores que os relatados para hidroxiapatita sinterizada em
temperaturas de 1050 e 1100 °C, de 1,1 e 1,35 GPa, respectivamente [2]. Uma anélise
comparativa permite concluir que a utilizacdo do pentéxido de nidbio produz uma
melhora na propriedade de microdureza com respeito a matriz HAp, podendo atingir
valores superiores, da ordem de trés vezes, em comparacdo a HAp sinterizada ha mesma
temperatura [2]. Para uma analise mais conclusiva acerca das propriedades mecanicas
desses compositos, outros ensaios mecanicos devem ser realizados, como por exemplo,
resisténcia a compressdo, a flexdo, a torcéo e a tragdo, modulo de Young e tenacidade a
fratura.

4,5

_HAp Compdsitos : (100-x)HAp+(x) Nb,O
49 1300 °C
77 Nb,O,

i 1100 °c1100°C 11 =0 1300°C
3,9 // 1080°C™ T 1130 C12§o °C

3.6 - l040°C ZZ VZ 7%
) 0
' / 7
3,3 7%
1 Z
3,0 - / o
1040 °C

%%

2,4 1 1300°C . 7
] 1300 °C

Microdureza Vickers (GPa)

1,5 1 1 1+ ° 1 7 T * T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragao de Nb,O, (vol.%)

Figura 45. Valores de dureza Vickers em funcéo da concentracdo de Nb,Os e da temperatura de
sinterizacdo para 0os compositos selecionados e também dos precursores. A linha continua é
apenas um guia visual (spline).
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5.5. CERAMICA BIFASICA(BCP) HIDROXIAPATITA+B-FOSFATO TRICALCICO
(HAp+B-TCP)

5.5.1. Introducéo

A ceramica bifasica BCP (HAp+B-TCP) é um material que possui excelente
biocompatibilidade e bioatividade, propriedades essas que chamam a atencdo dos
pesquisadores da area de biomateriais para 0 seu uso como substituto Gsseo em
aplicacdes na ortopedia médica e odontoldgica. A HAp tem a capacidade de se ligar ao
0sso mediante a formacgéo de uma camada de apatita similar ao 0sso, enquanto o 3-TCP
é um material biodegradavel. Devido a essas propriedades, a ceramica bifasica HAp+f-
TCP possui, em condi¢bes bioldgicas e em proporcdes adequadas, um melhor
comportamento de dissolugdo que a HAp ou que o B-TCP, individualmente [210].
Assim, as ceramicas bifasicas (BCP) tém recebido consideravel atencdo nas décadas
recentes para uso clinico e varios métodos sdo estudados para produzir essas ceramicas
nas proporcdes adequadas para o uso em ambiente corporal. A razdo HAp/B-TCP desses
biocompositos esta relacionada tanto a taxa de formacdo de apatita como com as
propriedades mecanicas e ainda com a bioreabsorcdo in vivo [211]. Neste trabalho, a
ceramica bifasica HAp+B-TCP, foi produzida a partir da calcinacdo de 0ssos de peixe
em funcéo da idade dos mesmos [66]. Observou-se que 0s 0ssos de peixes possuem uma
importante caracteristica em funcdo da sua idade, ou seja, apds o processo de
calcinacdo, eles apresentam em sua composicdo, as fases cristalinas HAp
(hidroxiapatita) e B-TCP (beta-fosfato tricélcico) e que o percentual de cada fase,

depende da idade dos peixes.

5.5.2. Origem e preparacao dos 0ssos de peixes

Na tabela 14 sdo mostrados alguns parametros relacionados aos peixes
utilizados neste trabalho, tais como: a idade no ato da captura, a data da coleta, a
temperatura da dgua e o tamanho. Os peixes (tilapia) foram cedidos pelo Departamento
de Zootecnia-UEM, Centro de Piscicultura, localizado no Distrito de Floriano/Maringa.
Os espécimes foram transferidos com 45 dias de idade para serem alimentados e criados
em tanques-rede na Estacdo do Rio do Corvo no Campus Regional de Diamante do
Norte/UEM de acordo com as metodologias adotadas por aquela extensdo. Apos a
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captura dos peixes procedeu-se a limpeza, secagem, calcinacdo, moagem e a preparagédo
do material para as anélises realizadas neste trabalho [66].

Tabela 14. Parametros relacionados aos peixes utilizados para a pesquisa.

Idade | Coleta | Temp. | Tamanho | Idade | Coleta | Temp.| Tamanho Idade Coleta | Temp. | Tamanho

(dias) | 2016 (°C) (cm) (dias) | 2016 (°C) (cm) (dias) | 2016/17 (°C) (cm)
15 09/fev 26 0,5 120 24/mai 20 12,4-18,0 270 21/out 29 24,0-27,0
30 24/fev 26 1,0 135 08/jun 19 13,5-17,5 300 20/nov 27 23,5-29,7
45 10/mar 26 2,0 150 23/jun 20 ]13,3-18,5 330 20/dez 27 31,1-36,2

60 25/mar | 26 3,2-55 165 08/jul 19 ]115,5-19,5 360 19/jan 30 34,0-40,0

75 09/abr 25 59-95 180 23/jul 19 116,4-21.2 390 18/fev 31 36,0 -41,0

90 24/abr 26 9,0-12,0 | 210 22/ago 20 ]19,0-22,5 420 20/mar 27 34,3- 42,3

105 09/mai 24 |111,0-155] 240 21/set 21 ]20,9-25,0 X X X X

5.5.3. Analises térmicas: Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial
(DTA)

Nas figuras 46 a 48 sdo mostradas as curvas termogravimétricas (TG) e da
analise térmica diferencial (DTA) dos 0ssos de peixe, in natura, em funcdo de suas
idades. A analise de TG e de DTA foram realizadas simultaneamente a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min entre 25 e 1400 °C, em atmosfera de ar com fluxo 50
ml/min. As curvas TG para as idades entre 15 e 150 dias e 165 a 420 dias estdo
apresentadas na figura 46 (A e B), respectivamente, e apresentam basicamente trés
estagios relacionados a perda de massa. No primeiro intervalo entre 25 e 240 °C
observa-se para todas as idades uma perda de massa de aproximadamente 11% a qual
esta relacionada a evaporacgdo da agua adsorvida fracamente na amostra e corresponde a
reacdo endotérmica observada em torno de 80 °C, conforme aparece mostrado nas
figuras 47 (A e B), relativas a analises de DTA. No segundo intervalo entre
aproximadamente 240 e 650 °C observa-se dois aspectos, o primeiro para idades até 75
dias onde a perda de massa € mais significativa, chegando proximo a 68% para a idade
de 30 dias e, para idades superiores a 75 dias, ocorre uma reducdo gradual da perda de
massa chegando a aproximadamente 19%, para a idade de 240 dias. Nota-se também
que para idades maiores, o intervalo deste segundo estagio tem sua temperatura final
reduzida de aproximadamente 650 °C para 540 °C. A perda de massa nesse segundo
estagio € atribuida a eliminacdo de componentes organicos, como colégeno e proteinas
da estrutura 6ssea e carbonatos resultantes do processo de queima e que correspondem

ao0s eventos exotérmicos observados em torno de 358 °C e 520 °C, como pode ser visto
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nas curvas de DTA, figuras 47 (A e B). De forma geral, a maior perda de massa ocorre
para 0s espécimes mais novos e esta relacionada a dificuldade em se remover ao
maximo 0s componentes organicos no processo de limpeza. Na figura 48 sdo
apresentadas as curvas de TG e de DTA para as idades extremas de 15 e 420 dias

evidenciando-se a maior perda de massa para a idade de 15 dias.

100 —;
(B) Curvas de TG (165 a 420 dias)
——165d —— 180d —— 210d —— 240d —— 270d
300d —— 330d —— 360d —— 390d —— 420d
90 v
80

210 dias 390 dias 180dias

240dias
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Massa (%)
3
1

60
165 dias ]
300 dias 420 dias
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\ .
360 dias
40 T T T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)
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Figura 46 (A e B). Curvas termogravimétricas dos 0ssos de peixe in natura para as idades
entre: (A) 15 e 150 dias e (B) entre 165 e 420 dias. As medidas foram realizadas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em fluxo de ar de 50 ml/min.

No terceiro estagio houve perda de massa entre aproximadamente 1 e 4%, a
qual pode ser associada a perda de ions carbonato resultante do processo de calcinacéo e

para temperaturas mais elevadas também, a possivel perda do radical OH", observando-
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se nesse estagio uma estabilidade térmica das amostras [212]. A partir destas analises

podemos verificar que para temperaturas superiores a 800 °C todo o material organico
foi eliminado.

T (B) Curvas de DTA Idade peixes (165 a 420 dias)

exo

DTA (uV/mg)

+—
endo

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350
Temperatura ("C)
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Figura 47 (A e B). Curvas de DTA relativa aos 0ssos de peixe in natura para as idades entre:

(A) 15 e 150 dias e (B) entre 165 e 420 dias. As medidas foram realizadas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em fluxo de ar de 50 ml/min.
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Figura 48. Curvas de TG e DTA relativas aos 0ssos de peixe in natura para as idades de 15 dias
e 420 dias. As medidas foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de
ar de 50 ml/min.

5.5.4. Analise por difracdo de raios-X

Na Figura 49 (A) e (B) séo apresentados os difratogramas de raios-X dos 0ssos
de peixes calcinados para as idades (A) entre 15 e 150 dias e (B) entre 165 e 420 dias. A
identificacdo das fases foi realizada por comparacdo, mediante 0 uso do programa
"X'Pert HighScore", sendo identificada a fase cristalina HAp (hidroxiapatita) com picos
de maior intensidade localizados em (20) 31,74° (211), 32,10° (112) e 32,84° (300) e da
fase cristalina B-TCP (B-fosfato tricdlcico) com picos de maior intensidade em (26)
27,92° (214), 31,08° (0210) e 34,52° (220), em conformidade com os padrdes JCPDS
09-0432 e 09-0169, respectivamente.

Observa-se uma variacdo na intensidade das reflexfes originarias das duas
fases identificadas, ou seja, com o aumento da idade dos peixes ocorre uma diminuicao
da intensidade dos picos da fase B-TCP com um correspondente aumento para os da
HAp, por exemplo, para a idade de 15 dias e proximos, as reflexdes majoritarias
correspondem as da fase B-TCP, enquanto para a idade de 420 dias, sO se observa as
relacionadas a fase HAp.

Assim, o percentual de cada fase na ceramica bifasica (BCP) processada, é uma

funcdo da idade dos peixes. A fragcdo percentual de cada fase em funcdo da idade dos
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peixes sera a seguir avaliada mediante a realizacdo do refinamento estrutural pelo

método de Rietveld, utilizando o programa fullprof.
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Figura 49 (A e B). Difratogramas dos ossos de peixe calcinados a 900 °C por 8 h e moidos em
moinho de alta energia por 1h, em funcdo da idade de 15 a 420 dias.

112



5.5.4.1. Refinamento pelo método de Rietveld

Para avaliar as alteracGes nos parametros estruturais e o percentual quantitativo
(massa %) das fases identificadas, em funcdo da idade dos peixes, procedeu-se 0
refinamento estrutural pelo método de Rietveld utilizando o programa fullprof. As
estruturas iniciais adotadas correspondem as das fichas padrédo ICSD 41-0782 e 26-204,
paras as fases B-TCP e HAp, respectivamente.

Na tabela 15 estdo apresentados 0s parametros estatisticos, ou seja, os fatores
de qualidade dos ajustes, obtidos no processo de refinamento os quais indicam que o
padrdo simulado apresentou uma aproximacdo aceitavel com relacdo aos valores dos

parametros esperados.

Tabela 15. Fatores de qualidade dos ajustes obtidos pelo processo de refinamento.

METODO DE RIETVELD- PARAMETROS DE AJUSTE

Idade Idade

(dias) Rp (%) | Rwp (%) | Rexp (%) r (dias) | Rp (%) | Rwp (%) |Rexp (%) | #°
15 10,7 14,8 5,53 7,16 165 8,87 11 5,6 3,88
30 7,74 10,6 5,54 3,67 180 8,71 11,1 5,58 3,98
45 9,9 13,4 5,57 5,8 210 7,62 9,99 5,6 3,19
60 10 14,7 5,57 7,02 240 8,03 10 5,6 3,21
75 7,94 11,4 5,54 4,22 270 8,77 11 5,6 3,85
90 5,91 8,11 5,55 2,14 300 7,04 9,26 5,74 2,6
105 7,29 11,2 5,76 3,81 330 6,09 8,63 6,02 2,05
120 7,74 9,83 5,8 2,87 360 6,31 9,24 6,2 2,22
135 7,73 10,3 5,6 34 390 6,11 8,77 6,57 1,78
150 9,59 12,9 5,59 5,28 420 6,37 8,83 6,42 1,87

Nas figuras 50 (A - 1) séo apresentados os padrfes experimentais e calculados,
suas diferencas (obs-cal) e as posi¢cdes de Bragg obtidos do refinamento para as idades
de 15, 45, 90, 105, 135, 180, 240, 300 e 420 dias. Observa-se, de forma geral para todas
as amostras, uma boa concordancia entre perfil calculado e o experimental o que indica
uma escolha adequada das estruturas e dos parametros iniciais para o refinamento.

Nas tabelas 16 e 17, estdo apresentados os resultados do refinamento relativos
aos parametros de rede, volume da célula unitaria, densidade e do percentual
quantitativo de massa (fracdo em massa %) das fases B-TCP e HAp, respectivamente.
De acordo com os resultados mostrados na tabela 17, observa-se que para peixes com a
idade de 15 dias, os parametros de rede, o volume da célula unitaria e a densidade,
apresentam certa discrepancia com relacdo aos da ficha padrdo JCPDS 09-0432. 1sso
pode estar relacionado a quantidade insignificante de HAp presente nos 0ssos dos

peixes daquela idade, ou seja, so existindo ali praticamente a fase B-TCP.
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Figura 50 (A - C). Difractogramas experimentais e calculados obtidos do refinamento para pos
de o0ssos de peixes com as idades de 15, 45 e 90 dias.

114



6000 4 (D) Idade: 105 dias
o obs calc
T posicbes de Bragg - obs - calc
5000
4000
N
< ]
=3000
N—r
o ]
2000
S
(2]
€ 1000 +
()
Pt
07 T T T 11 T O ATV VT T AT T T
1! T T 1 T T T O 1 T T T 1 O O
-1000 ;
ST ——— “‘F‘\‘%"‘)““w’\ P S L S
-2000 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)
9000 - (E) b Idade: 135 dlas—cauc
E | posicdes deBragg - obs - calc
7500
~ 6000 )
@© ]
24500 ~
5
@ 3000
i)
n
€ 1500 -
QO
=
E 0 s g !
[ I 1T O O TN T VR AT T T P T |
1 [ T | T B T (O T L T T
-1500
\
-3000 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
10000 4 (F) b Idade: 180 diasi cale
| posicbes de Bragg - obs - calc
8000 —
~ 3
« 6000 -
=]
N—r
()
o] 4000 +
@
S
n .
2 2000
()
-
E AW
[ A | e A WO A VTR [ (NN WU RO PO O I e T
11 1 T I I (O T
-2000 . . A
- - ,T B, ,y;)"!‘_,w\,vm . . V\(‘x - e —
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (araus)

Figura 50 (D - F). (cont.) Difractogramas experimentais e calculados obtidos do refinamento
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Tabela 16. Parametros estruturais da fase -TCP obtidos pelo processo de refinamento.

Fase: Beta Fosfato Tricalcico -- B-TCP — Caz(PO,),

Sistema: Rhombohedral -- Grupo Espacial: R3c (167) -- a = § = 90°--y = 120°

égf‘aii Massa@) | a(A) b (A) ¢ (A) V&) | é’mg)
15 99,6 (1,5) 10,3886 (0,0007) 10,3886 (0,0007) 37,291 (0,003) 3485,7 (0,4) 3,026
30 96,7 (0,9) | 10,3948 (0,0006) | 10,3948 (0,0006) 37,296 (0,002) 3489,9 (0,3) 3,015
45 91,8(1,2) | 10,3855(0,0008) | 10,3855 (0,0008) 37,27 (0,004) 3481,7 (0.5) 3,071
60 87,7 (1,3) 10,3817 (0,0009) 10,3817 (0,0009) 37,255 (0,003) 34774 (0,5) 3,092
75 84 (1) 10,4042 (0,0005) | 10,4042 (0,0005) 37,288 (0,002) 34955 (0,3) 3,085
90 66,6 (0,5) 10,3898 (0,0004) 10,3898 (0,0004) 37,235 (0,002) 3480,9 (0,3) 3,067
105 40,3 (0,6) 10,3761 (0,0006) 10,3761 (0,0006) 37,161 (0,002) 3464,9 (0,4) 3,090
120 195(04) | 10,3567 (0,0006) | 10,3567 (0,0006) 37,076 (0,003) 3444,0 (0,4) 3,147
135 17,7 (0,4) 10,3605 (0,0006) 10,3605 (0,0006) 37,079 (0,003) 3446,9 (0,4) 3,083
150 17,1(04) | 10,3606 (0,0007) | 10,3606 (0,0007) 37,079 (0,003) 3446,9 (0,5) 3,033
165 18,6 (0,4) | 10,3584 (0,0006) | 10,3584 (0,0006) 37,076 (0,003) 3445,2 (0,4) 3,092
180 18 (1) 10,3607 (0,0006) 10,3607 (0,0006) 37,080 (0,003) 34471 (0,4) 3,091
210 158(0,3) | 10,3564 (0,0006) | 10,3564 (0,0006) 37,061 (0,003) 34425 (0,4) 3,094
240 12,1(03) | 10,3610(0,0006) | 10,3610 (0,0006) 37,067 (0,003) 3446,0 (0,4) 3,142
270 89(03) 10,3623 (0,0008) | 10,3623 (0,0008) 37,062 (0,004) 3446,5 (0,5) 3,183
300 4,1(03) 10,367 (0,002) 10,367 (0,002) 37,070 (0,008) 3450 (1) 3,134
330 35(02) 10,370 (0,002) 10,370 (0,002) 37,083 (0,008) 3454 (1) 3,131
360 - - - - - -
390 - - - - - -
420 - - - - - -
Ficha JCPDS *09-0169 10,4290* 10,4290* 37,3800* 3520,91* 3,07*
Tabela 17. Pardmetros estruturais das fases HAp obtidos pelo processo de refinamento.
Fase: Hidroxiapatita -- HAp - Caio(PO4)s(OH),
Sistema: Hexagonal -- Grupo Espacial: P63/m (176) -- o = 3 =90° -- y = 120°
zgf‘;’s‘“; Massa(%) a(A) b (A) ¢ (A) VA | b
15 04(0,1) 9,741 (0,007) 9,741 (0,007) 6,70 (0,01) 551 (1) 3,247
30 33(0,1) 9,39 (0,02) 9,39 (0,02) 6,892 (0,002) 525,9 (0,2) 3,174
45 82(04) 9,395 (0,001) 9,395 (0,001) 6,887 (0,002) 526,4 (0,2) 3,123
60 12,3(0,5) 9,407 (0,001) 9,407 (0,001) 6,883 (0,001) 527,5 (0,1) 3,139
75 15,7 (0,3) 9,4240 (0,0005) 9,4240 (0,0005) 6,8875 (0,0005) 529,74 (0,06) 3,140
90 334 (0,3) 9,4208 (0,0004) 9,4208 (0,0004) 6,8820 (0,0003) 528,96 (0,04) 3,150
105 59,7 (0,6) 9,4223 (0,0004) 9,4223 (0,0004) 6,8837 (0,0003) 529,25 (0,04) 3,153
120 80,5 (0,6) 9,4181 (0,0003) 9,4181 (0,0003) 6,8808 (0,0003) 528,56 (0,03) 3,165
135 82,3(0,6) 9,4197 (0,0003) 9,4197 (0,0003) 6,8825 (0,0002) 528,88 (0,03) 3,154
150 82,9 (0.8) 9,4190 (0,0004) 9,4190 (0,0004) 6,8822 (0,0003) 528,77 (0,04) 3,155
165 81,4 (0,7) 9,4195 (0,0003) 9,4195 (0,0003) 6,8820 (0,0002) 528,81 (0,03) 3,157
180 82,0 (0,7) 9,4191 (0,0003) 9,4191 (0,0003) 6,8819 (0,0003) 528,77 (0,03) 3,152
210 84,2 (0,6) 9,4193 (0,0003) 9,4193 (0,0003) 6,8828 (0,0002) 528,85 (0,03) 3,162
240 87,9 (0.,6) 9,4195 (0,0003) 9,4195 (0,0003) 6,8835 (0,0002) 528,93 (0,03) 3,155
270 91,1 (0,7) 9,4189 (0,0003) 9,4189 (0,0003) 6,8834 (0,0002) 528,85 (0,03) 3,157
300 95,9 (0,7) 9,4196 (0,0003) 9,4196 (0,0003) 6,8844 (0,0003) 529,00 (0,03) 3,154
330 96,5 (0,6) 9,4207 (0,0003) 9,4207 (0,0003) 6,8857 (0,0002) 529,23 (0,03) 3,148
360 100,0 (0,6) 9,4211 (0,0003) 9,4211 (0,0003) 6,8852 (0,0003) 529,23 (0,03) 3,130
390 100,0 (0,6) 9,4235 (0,0005) 9,4235 (0,0005) 6,8870 (0,0004) 529,64 (0,05) 3,140
420 100,0 (0,3) 9,4192 (0,0003) 9,4192 (0,0003) 6,8841 (0,0002) 528,94 (0,03) 3,177
Ficha JCPDS *09-0432 9,418* 9,418* 6,884* 528,800* 3,16*
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As variagdes do volume da célula unitaria das fases HAp ¢ B-TCP, em funcdo
da massa percentual (fracdo em massa %) de HAp, na ceramica bifasica (BCP), estdo
mostradas na figura 51. Observa-se um aumento gradativo do volume da célula unitaria
da fase HAp para baixas concentracOes, ou seja, idades entre 30 dias (3,3+0,1%) e 75
dias (15,7+0,3%). Entre as idades de 75 e 90 dias (33,4+0,3%) ocorre uma pequena
diminuicdo do volume da célula unitaria e para concentragdes maiores, até 100%
(idades entre 90 e 420 dias), sdo observadas pequenas oscilagdes em torno desse valor.
Por outro lado, para a fase B-TCP o volume da célula unitaria apresenta um pequeno
decréscimo entre as idades de 30 e 60 dias, seguido de um pequeno aumento até a idade
de 75 dias.

3500 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
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Figura 51. Variacdo do volume da célula unitaria em funcdo da fracdo percentual de HAp
(determinada por Rietveld) da HAp (hexagonal) e da B-TCP (romboédrica) na BCP.

No intervalo de idade entre 75 e 210 dias observa-se uma diminui¢cdo a uma
taxa, basicamente constante. Para as idades entre 210 e 330 dias ocorre um pequeno
aumento no valor do volume da célula unitaria. Nas idades superiores a 330 dias, ndo
foi detectada da fase B-TCP por analise de DRX. As variagdes observadas no volume da
célula unitéria das fases formadas na BCP decorrem da variagdo da fracdo em massa

(%) da hidroxiapatita e do B-fosfato tricalcico na BCP.
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A variacdo quantitativa da massa percentual (fracdo em massa %) das fases
HAp e da B-TCP determinada pelo refinamento (método de Rietveld) nos 0ssos de peixe
calcinados em funcdo da idade, estdo apresentados na figura 52. Para a idade de 15 dias
a concentracdo (fracdo em massa %) de HAp € pequena, proxima de zero e aumenta
para em torno de 16% na idade de 75 dias. Entre as idades de 75 e 120 dias ocorre um
aumento expressivo de 16% para em torno de 81%. A partir de 120 dias, observa-se
uma diminuicdo na taxa de crescimento do percentual de HAp, até a idade de 210 dias.
Tal diminuicdo pode estar associada a baixa atividade metabdlica do espécime, uma vez
que nesse periodo ocorreram temperaturas baixas (inverno - dias frios) e também, pela
substituicdo no periodo, de um tipo de racdo por outra, condi¢fes em que 0 espécime
deixou de se alimentar normalmente. Isso fica evidenciado ao se analisar a variacdo da
temperatura da agua no ato da captura dos peixes (ver grafico de barras). Assim, nos
periodos de frio hd uma menor atividade metabdlica do espécime, a qual mantém
praticamente constante a taxa de crescimento da HAp, na bioceramica. Na sequéncia,
até 360 dias, a taxa de crescimento aumenta e a concentracdo de HAp na BCP cresce de
aproximadamente 85% (210 dias) e alcanca 100% em 360 dias, ndo se observando
variacdes para idades maiores.

Por outro lado, a quantidade percentual de massa da fase B-TCP tem um
comportamento contrario ao da fase HAp, ou seja, para idades menores possui altas
concentracdes com cerca de 99,62% para idade de 15 dias e, para idades a partir de 360
dias, a fase B-TCP ndo é mais observada na BCP. Verifica-se ainda, que no intervalo
entre 90 e 105 dias de idade, a BCP possui igual propor¢ao de HAp e B-TCP.

A razdo molar Ca/P determinada pelo refinamento (método de Rietveld) na
BCP, em funcéo da idade dos peixes também aparece apresentada na figura 52. Nota-se
que seu valor esta relacionado a quantidade (fracdo em massa %) das fases HAp e B-
TCP e esse varia entre um minimo de aproximadamente 1,49 (idade de 15 dias) e um
maximo em torno de 1,68 (idade de 420 dias). Esses valores estdo muito préximos
daqueles teodricos para as fases B-TCP de 1,50 e da HAp de 1,67. Observa-se um
aumento na razdo de 1,49 (15 dias) para 1,57 (75 dias) e a partir de 75 dias até 210 dias
uma ligeira diminuigdo para 1,55, que possivelmente esti associada as temperaturas
baixas ocorridas no periodo e a alimentacdo, fatores que inibem o crescimento do
especime. A partir de 210 dias a razdo molar Ca/P volta a crescer com o0 aumento da

quantidade da fracdo em massa (%) de HAp na BCP, alcancando 1,68 para 420 dias.
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Figura 52. Valor quantitativo da fragdo em massa (%) das fases B—TCP e HAp presentes nos
0ss0s de peixes calcinados, em funcdo da idade. Temperatura da agua (grafico de barras) no
periodo de realizagdo dos experimentos. Razdo molar Ca/P (método de Rietveld).

5.5.5. Espectroscopia no infravermelho — FTIR

Na figura 53 s&o apresentados os espectros FTIR dos 0ssos de peixe calcinados
a 900 °C em funcdo da idade. Observa-se nos espectros, bandas vibracionais
caracteristicas da hidroxiapatita e do [B-fosfato tricalcico. Para as idades iguais e
superiores a 360 dias, s se detecta bandas caracteristicas da fase HAp, ou seja, bandas
correspondentes aos modos vibracionais vs e v, do fon OH’, em 3572,4 e 632,6 cm™,
respectivamente, e bandas do grupo funcional PO,> relacionadas aos modos
vibracionais v; em 962,4 cm™, v, em 603,7 e 569,0 cm™, v; em 1091,6 e 1051,1 cm™e
vs em 4745 cm™. Para idades inferiores a 360 dias, também sdo observadas bandas
vibracionais relacionadas ao grupo funcional PO,* caracteristicas da fase p-TCP em
1122,5, 981,7 e 948,7 cm™ [213, 214]. Observa-se que as bandas vibracionais vs e v, do
ion OH" caracteristicas da HAp, ndo sdo observadas para as idades entre 15 e 75 dias
[214, 215] e também, a ocorréncia de uma banda relacionada ao fon OH em 3643 cm™,
a qual é detectada nas espécimes com menores idades.

As bandas relacionadas ao grupo funcional (vs) COs® (carbonatos) sdo
observadas no intervalo entre 1400 e 1560 cm™ decrescendo com o aumento da idade
dos peixes e com baixa intensidade para idades superiores a 270 dias. ldéntico

comportamento é observado para a banda localizada em 873 cm™ de (v,) do fon CO5%.

120



7/ -~
OoH Ossos de peixe calcinados CO32‘ 3_0(1)3 O;H
420 dias Idade: 15 a 420 dias <P PO, ! | -

D : ¥

Ty 390 dias

360 dias

330 dias

0 300dis

270 dias
240 dias
210 dias
180 dias
: ‘ 165 dias

. : 150 dias
T 135 dias
| T v 120 dias
[V iosdias
w—\ﬁ— 90 dias
75 dias

! 60 dias
ﬂf 45 dias

‘ | 30 dias

Transmitancia (u.a.)

'
N B—
'

/L
/7/

' ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' ]
3700 3600 3500 3400 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 53. Espectros FTIR dos 0ssos de peixe calcinados a 900 °C por 8 h e moidos em moinho
de alta energia por 1h, em funcéo da idade dos peixes.

5.5.6. Espectroscopia Raman

Na Figura 54 (A) e (B) e 55 estdo apresentados os espectros Raman dos 0ssos
de peixe calcinados a 900 °C, para as idades entre 15 e 150, 165 e 420 e 60 e 75 dias,
respectivamente. Observa-se nesses espectros a evolucdo das bandas caracteristicas do
grupo funcional PO,* relacionadas aos modos vibracionais V1, Vo, V3 ¢ V4. Destaca-se 0
modo vibracional v; no intervalo entre 930 e 1000 cm™ do fon PO,*, no qual se
observa, em funcdo do aumento da idade dos peixes, uma intensa evolucdo das bandas
localizadas em 951 e 971 cm™, da fase p-TCP e da banda da HAp localizada em 962

cm™, sendo sua posicao associada ao grau de cristalinidade da HAp [216, 217].
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Observa-se com o aumento da idade dos peixes uma gradual atenuacdo das
bandas relativas a fase p-TCP e que ndo sdo mais detectadas para idades superiores a
360 dias. Por outro lado, observa-se o inverso com a banda em 962 cm™ da HAp e que a
partir de 360 dias, o espectro Raman obtido é caracteristico da fase HAp. Assim, entre
as idades de 75 dias e 360 dias, 0 espectro € formado pela superposicdo dos espectros
das duas fases, enquanto para as idades entre 15 e 60 dias h4 uma predominéncia das
bandas relativas & fase B-TCP, localizadas em 951 e 971 cm™. Entre as idades de 60 e
75 dias observa-se o surgimento do pico em 962 cm™ (ver figura 55) que é associado ao
modo de estiramento simétrico v, do grupo PO,> da fase HAp, e a sua posicio estd

relacionada ao grau de cristalinidade da HAp [218].

v)PO?¥ Ossos de peixes calcinados
( 1) 4 - Idade: 60 e 75 dias

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
930 940 950 960 970 980 990 1000
Namero de onda (cm™)

Figura 55. Espectros Raman para as idades de peixe de 60 e 75 dias, relativos a regido das
vibracdes v; do ion PO,* das fases HAp e p-TCP.

Na figura 56 sdo mostrados 0s espectros Raman para as idades de 15, 105 e
420 dias. Para melhor visualizacdo das bandas correspondentes aos modos vibracionais
Va, V3 € Va, @ regido relativa ao modo vibracional vi, do grupo funcional PO,*, foi
dividida por um fator de dez. No espectro relativo a idade de 420 dias observa-se bandas
em 432 e 448 cm™ do modo de deformagio v,, bandas em 582, 593 e 609 cm™ do modo
de deformacao v4 € em 1029,5, 1048,5 e 1077 cm™ do modo de extiramento vs, todos
associados a HAp. Para a idade de 15 dias séo detectadas bandas da fase B-TCP em: 407
e 442 cm™ do modo v,, em 593, 607 e 623 cm™ associadas a0 modo v4 € em 1016, 1045

e 1084 cm™ do modo vs [218].
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15, 105 e 420 dias, com destaque para

0s modos vibracionais v,, vs e v4 do fon PO,, relacionados as fases HAp e B-TCP.

Na figura 57 sdo apresentados 0s espec

calcinados a 900 °C para as idades entre 15 e 420

tros Raman dos 0ssos de peixe

dias para o intervalo entre 3000 e

3700 cm™. Observa-se em 3572,2 cm™ a banda vibracional correspondente ao modo de

estiramento (vs) do grupo OH". Esta banda é observado a partir da idade de 75 dias e é

caracteristica da HAp. Para algumas idades ha a ocorréncia de uma banda relacionada

ao fon OH em 3617 cm™ [214].
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Figura 57. Espectros Raman dos ossos de peixe calcin
banda de estiramento (vs) do grupo OH" da hidroxiapatita.

ados a 900 °C, com destaque para a
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5.5.6.1. Concentracao relativa das fases HAp e B-TCP por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva e utilizada para
identificar diferentes fases em um material, sendo assim uma ferramenta adequada para
distinguir fases em bioceramicas de fosfato de calcio (BCP). A metodologia apresentada
a seguir permite estimar a concentracao relativa das fases HAp e B-TCP em 0ssos de
peixe calcinados em funcédo da idade. O método utiliza os picos do modo de estiramento
simétrico (v1) do fon PO,* da fase B-TCP em 951 e 971 cm™ e HAp em 962 cm™, sendo
este Ultimo relacionado ao grau de cristalinidade da HAp. Para o estudo foi selecionada
a regido entre 920 e 1015 cm™. Os espectros foram normalizados e entdo foram
analisados considerando a soma dos espectros relativos aos 0ssos de peixe com idade de
15 dias (fase B-TCP) e de 420 dias (fase HAp), como ilustrado na figura 58. Para esta
ilustracdo foi utilizado o espectro obtido para espécimes com 90 dias. A partir da area
integrada de cada contribuicdo ao espectro, foi obtida a concentracao relativa de cada

fase em funcdo da idade dos peixes, cujo resultado é apresentado na figura 59.

I ' I
_ 100}
L0F o 90dias &
~ 801
Soma OO 66% B-TCP
— B'TCP oo : 50.- ----------------
08r —Hap 2
(@)
O o 3 o} 34% HAp
0] o e
0] 20t
@)
@)

0
900 930 960 990
Deslocamento Raman (cm™)

Intensidade normalizada

i I i I i I i I
920 940 960 980 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 58. Ajuste do espectro Raman para 0s 0ssos de peixe calcinados com a idade 90 dias
considerando as contribui¢des das fases p—TCP e HAp. No detalhe: célculo da integral referente
a cada fase.
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Figura 59. Concentragdes das fases p—TCP e HAp em funcéo da idade dos peixes estimadas por
espectroscopia Raman pela metodologia proposta. Grafico de barras relativo a temperatura da
agua no periodo de realizacdo dos experimentos. As linhas sdo apenas guias visuais.
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Figura 60. Comparagao entre as concentragdes das fases —TCP e HAp em funcéo da idade dos
peixes obtidos por espectroscopia Raman, DRX e tamanho médio dos espécimes analisados. As
linhas s&o apenas guias visuais.

Os resultados obtidos, quando comparados com os obtidos por difracdo de
raios—X e refinamento pelo método de Rietveld (item 5.5.4.1), apresentam uma
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excelente concordancia, como pode ser observado na figura 60. Assim, a técnica por
espectroscopia Raman permite identificar e distinguir as fases HAp e B-TCP em
cera@micas biféasicas e também estimar a concentracéo relativa dessas fases.

Estes resultados mostram que com o controle de temperatura e do ambiente e
adequada alimentacdo dos peixes, € possivel obter as quantidades desejadas de cada fase
a partir da escolha ideal da idade dos peixes, podendo assim obter concentragdes
ajustadas das fases HAp e B-TCP, destinando essa nova bioceramica (BCP) produzida,

para usos especificos na ortopedia médica e na odontologia.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho foram conclusivos para atingir os objetivos

propostos tanto para determinar as composicOes e temperaturas de sinterizacdo ideais

para a producéo do composito HAp/Nb,Os, quanto para produzir a ceramica bifasica

BCP a partir da calcinacdo de ossos de peixes tilapia em fungdo de sua idade.

¢ Para a producéo e caracterizacdo dos compdsitos (100-x)HAp+(X)Nb,Os em

funcdo da concentracdo e da temperatura de sinterizacdo conclui-se que:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

O volume percentual de pentdxido de nidbio induz nos compdsitos,
principalmente no intervalo entre 1040 a 1150 °C, uma reducdo no inicio do
ponto de fusdo possibilitando sinterizd-los em temperaturas menores
proporcionando um menor custo de producdo em termos de energia e também

uma melhora nas propriedades fisicas e na dureza Vickers;

O tratamento térmico dos compdsitos Nb,Os-HAp, nas temperaturas utilizadas,
induz a perda do grupo funcional OH da HAp e, as reacdes que ocorrem no
processo, entre a hidroxiapatita e o pentdxido de nidbio resultam em compositos
formados pelas fases: B-fosfato tricalcico Caz(PO,),; 6xido de fosforo nidbio
PNbqO,5; 6xido de calcio nidbio CaNb,Og e 6xido diniobato dicalcio Ca;Nb,O,

cujas fracdes em massa (%), dependem da composicdo e da temperatura;

As propriedades fisicas e a microdureza Vickers dos compositos produzidos
apresentam um elevado grau de dependéncia tanto em relagcdo a concentracdo

como em relacdo a temperatura de sinterizacéo;

A composicdo H4NSG, sinterizada a 1100 °C, foi a que apresentou os melhores
valores para as propriedades fisicas, ou seja, a maior contracdo linear (~9,75%),
a maior densidade (~3,85 g/cm®) e a menor porosidade (~4,00%) e que essas

propriedades praticamente ndo variam entre as temperaturas 1040 e 1100 °C,;

Das composic¢des investigadas, as intermediarias H7N3 H6N4, H5N5, HANG e
H3N?7, séo as que apresentam uma sensivel redugédo do inicio do ponto de fuséo
em comparagdo aos materiais precursores, possivelmente pela ocorréncia de
sinterizacdo com fase liquida, obtendo-se valores superiores para a densidade e

dureza em temperaturas menores.
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e Com relagdo & producdo, caracterizacdo e analise quantitativa de fases da

ceramica bifasica BCP obtida por calcinacdo de ossos de peixe em funcdo da idade,
conclui-se que:

X/
°e

X/
L X4

Ossos de peixe calcinados a 900 °C por 8 h em funcdo da idade permitem obter
uma ceramica bifasica (BCP) composta pelas fases HAp e B-TCP com diferentes

fracdes em massa (%) e com uma razao molar Ca/P entre 1,5 (B-TCP) e 1,67

(HAp);

As andlises de raios-X associadas ao metodo de refinamento de Rietveld
permitiram quantificar a fracdo em massa (%) das fases HApe p-TCP
em 0ssos de peixe calcinados em funcdo da idade bem como da razdo molar
Ca/P;

A espectroscopia Raman possibilitou identificar e distinguir as bandas
vibracionais relacionados as fases HAp e B-TCP, principalmente as relacionadas
ao modo vibracional v; dessas fases, localizadas no intervalo entre 900 e 1000
cm™ e também, estimar a fracdo relativa dessas fases, cujos valores, quando
comparados com a fracdo em massa percentual (%) obtidos pelo método de

Rietveld, mostram excelente concordancia.

Os resultados indicam que com o controle de temperatura e uma alimentagédo
eficiente dos peixes, é possivel obter as quantidades desejadas das fases HAp e
B-TCP a partir da escolha ideal da idade dos peixes, ou seja, concentragdes

adequadas para uso especifico na ortopedia médica e na odontologia.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

® Realizar a analise quimica quantitativa por espectroscopia de absor¢do
atdbmica dos dos compositos a base de pentoxido de nidbio e também das ceramicas de

fosfato de célcio antes e ap0s 0 processo de sinterizacao;

e Analisar por difragdo de raios-X, com controle de temperatura, para

determinar o inicio da formacao das fases resultantes nos compositos estudados;

e Determinar outras propriedades mecénicas como: moédulo de Young;

tenacidade a fratura; resisténcia a flexdo; a compressao e a tor¢éo;

e Utilizar a técnica fotoaclstica OPC (Open Photoacoustic Cell) com a
finalidade de obter a difusividade térmica do material a partir de amostras em p6 ou na
forma de bulk;

e Submeter a ceramica bifasica BCP, obtida por calcinacdo de 0ssos de peixe
em funcdo da idade e os compdsitos selecionados a testes de in vivo e avaliar
citotoxidade dos iocompdsitos a base de pentdxido de nidbio e das ceramicas de fosfato
de calcio; em colaboracdo com a Professora Dra. Luzmarina Hernandez do
Departamento de Ciéncias Morfologicas (DCM-UEM));

e Desenvolver e analisar suportes porosos (scaffolds) pelas técnicas da

metalurgia do po utilizando elementos espacadores (space holder) tanto para a ceramica

bifasica quanto para os compdsitos;
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