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A érea de biomateriais procura desenvolver materiais que sejam capazes de
substituir partes do corpo e desta forma melhorar a qualidade de vida dos individuos.
Com este proposito, este trabalho apresenta uma rota de sintese sol-gel em meio
alcoolico, utilizando como precursores nitrato de calcio e fosfato acido de amonio, para
obter po de fosfato de calcio bifasico (BCP) composto por Hidroxiapatita ¢ B-fosfato
tricalcio, os quais possuem excelentes propriedades de biocompatibilidade e
biodegradabilidade, respectivamente. A partir deste p6 de BCP, foram processadas
amostras com diferentes niveis de porosidade por meio de técnicas de mistura,
compactacdo, tratamento térmico em baixa temperatura e sinteriza¢do. Os parametros de
processamento das amostras micro € macroporosas foram estudados com base em
planejamentos de experimentos 2° e 2*', os quais mostraram que a temperatura de
sinterizacdo ¢ o parametro que mais influenciou na densidade relativa e tamanho de
graos nas amostras microporosas, € que os agentes formadores de poros ndo causaram
um efeito significativo sobre a porosidade das amostras macroporosas. Tanto o p6 de
BCP como as amostras micro e macroporosas foram caracterizadas por técnicas de
DRX, FTIR, MEV/EDS, estereoscopia, analise de tamanho de particulas e ensaios de
indentacdo e nanoindentacdo. Os resultados mostraram que a sintese sol-gel em meio
alcoolico foi eficiente na obtencdo do pd de BCP e os pardmetros de processamento
estudados permitiram obter amostras com diferentes niveis de porosidade e

propriedades adequadas para aplicacdo na area médico-odontologica.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

SYNTHESIS OF BIPHASIC CALCIUM PHOSPHATE VIA SOL-GEL AND
PROCESSING OF SAMPLES FOR BIOENGINEERING APPLICATIONS
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Department: Metallurgy and Materials Engineering

Biomaterial area has developed materials which are able to replace body parts
and thereby improve the people’s quality of life. For this purpose, this study presented a
sol-gel route in alcoholic medium, using calcium nitrate and ammonium acid phosphate
as precursors for obtaining calcium phosphate biphasic powder (BCP) consisted of
hydroxyapatite and B-tricalcium phosphate, which have excellent biocompatibility and
biodegradability, respectively. From this BCP powder, samples with different porosity
levels were prepared by mixing, compression, heat treatment at low temperature and
sintering techniques. The processing parameters of micro and macroporous samples
were studied based on 2° and 2> design of experiments, which indicated that sintering
temperature is the parameter that most influenced on the relative density and grain size
of microporous samples, and the pore-former agents had no significant effect on the
porosity of macroporous samples. BCP powder and micro and macroporous samples
were characterized by XRD, FTIR, SEM/EDS, stereoscopy techniques, particle size
analysis and nanoindentation and indentation tests. The results showed that the sol-gel
process in alcoholic medium was effective in the BCP powder synthesis, and the studied
processing parameters allowed gaining samples with different porosity levels and

suitable properties for medical and dental applications.
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1 INTRODUCAO

O estudo da ciéncia e da engenharia de biomateriais vem direcionando grande parte dos
seus esforgos no desenvolvimento de materiais capazes de substituir partes do corpo,
melhorando as condic¢des de vida dos individuos. Porém, ainda é necessario desenvolver
mais conhecimentos para tentar mimetizar as caracteristicas da parte do corpo que se

pretende substituir (DOROZHKIN, 2010; VALLET-REG, 2010).

Na area de biomateriais, as biocerdmicas vém sendo utilizadas para substituir tecido
0sseo, entre essas os fosfatos de célcio sd3o os que apresentam composi¢do quimica
bastante similar a do osso. Na area da engenharia tecidual, estruturas tridimensionais
porosas produzidas a partir de fosfatos de calcio, denominadas implantes porosos
biodegradaveis, sdo projetadas para atuar como uma matriz artificial extracelular que
proporciona espagos que favorecem o crescimento das células e sua posterior
reorganizacdo tecidual (WILLIAMS, 2009; VALLET-REGI, 2010; DOROZHKIN,
2013; SALINAS E VALLET-REGI, 2013).

As bioceramicas de Fosfato de Calcio Bifasico (Biphasic Calcium Phosphates, BCP)
sdo definidas pela mistura de cerAmicas bioativas onde se tem um balango vantajoso de
uma fase mais estdvel como a hidroxiapatita (HAp) e uma ceramica mais reabsorvivel
como o B-fosfato tricalcico (B-TCP). Este tipo de material vem sendo desenvolvido para
favorecer a formacao dssea e a geracdo de poros como consequéncia da dissolucao, e
com isto contribuir para a fixacdao bioldgica do implante. Sendo a HAp menos soluvel
no meio bioldgico, esta desempenha a fun¢do de suporte para o crescimento do novo
tecido dsseo, enquanto que o B-TCP, por ser mais soluvel, promove a libera¢do dos ions

calcio e fosfato que favorece a osteogénese (DOROZHKIN, 2012).

O processamento de materiais bioceramicos com diferentes niveis de porosidade
permite a obtencdo de implantes com diferentes microestruturas e propriedades
mecanicas. Desta forma, o estudo das varidveis que influenciam em tais propriedades ira
contribuir para o desenvolvimento de um material que se adeque as caracteristicas do

0ss0 que sera substituido.

Neste trabalho um fosfato de calcio bifasico composto de HAp e B-TCP foi sintetizado
pelo método sol-gel. A partir deste material foram processados produtos com micro e

macroporosidades, com o objetivo de se obter um material adequado em termos de

1



microestrutura e propriedades mecanicas para aplicagdo como substituto 6sseo. Para sua
caracterizagdo diversas técnicas (DRX, FTIR, MEV/EDS, entre outras) foram

utilizadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

Na ciéncia dos biomateriais sdo estudadas as estruturas e propriedades relacionadas aos
mecanismos através dos quais os biomateriais interagem com sistemas bioldgicos e a
resposta obtida durante o uso clinico e pos-clinico, desenvolvendo assim materiais que,
quando implantados no corpo humano nao provoquem reacdes bioldgicas adversas

(VALLET-REGI, 2010; RATNER et al., 2013).

Desde o surgimento dos biomateriais, varias defini¢des foram propostas, com o objetivo
de contemplar de forma mais geral o que vem a ser um biomaterial, a defini¢do
apresentada por WILLIAMS (2009) considera: “Biomaterial ¢ uma substincia que tem
sido manipulada para assumir uma forma que, por si s6 ou como parte de um sistema
complexo, ¢ utilizada para direcionar, mediante controle de interacdes com
componentes dos sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapéutico ou

diagndstico”.

No desenvolvimento de qualquer material ou dispositivo, o objetivo ¢ obter as melhores
propriedades possiveis, que esses possam proporcionar, por meio de processos de
sintese e fabricacdo, assegurando adequadas propriedades mecanicas, durabilidade e
funcionalidade segundo a aplicagdo para o qual foi projetado. Em geral, estas
propriedades estdo determinadas pelo bulk. Isto ndo € diferente para os biomateriais, 0s

quais devem apresentar outras caracteristicas especificas (CALLISTER, 2012).

A superficie dos biomateriais serve de primeiro contato com o meio que rodeia o
material, que no caso ¢ um meio bioldgico complexo. Tanto a quimica como a estrutura
superficial controlardo a resposta biologica. Segundo esta resposta, os biomateriais
podem ser biotoxico, bioinerte, bioactivo e bioreabsorvivel (OREFICE et al., 2006;
RATNER et al., 2013). O tecido hospedeiro pode reagir com o implante ou dispositivo
provocando uma erosdo, que ¢ um processo degradativo ou simples dissolucdo, o qual
envolve tanto processos fisicos como quimicos. Sendo assim, um biomaterial ndo pode
sofrer uma bioerosdao com liberacdo de substancias toxicas, pois podera causar reacoes

imunes desde uma simples alergia até uma inflamagdo por rejeicdo séptica, com



consequéncias severas a saude, inclusive a morte do tecido circundante (DOROZHKIN,

2010). Materiais que produzem estes tipos de reacdes sdo considerados biotdxicos.

Por outro lado, alguns materiais ndo induzem resposta alguma ao tecido hospedeiro,
estes sao considerados bioinertes (RAMAKRISHNA er al., 2010). Os materiais
bioinertes ou biotolerantes nao liberam substancias toxicas, ndo apresentam interagao
positiva com o tecido vivo, porém, podem provocar uma resposta fisioldogica na qual se
forma uma cdapsula fibrosa, isolando o material ou dispositivo implantado

(DOROZHKIN, 2010).

No caso em que, a resposta do tecido hospedeiro induz uma ligagao direta, aderente e
forte entre o material implantado e o tecido circundante, se diz que o material ¢ bioativo
(WILLIAMS, 2008; DOROZHKIN, 2010; RAMAKRISHNA et al., 2010). As
cerdmicas bioativas sdo degradadas durante o processo de regeneracdo do tecido natural
e a velocidade de dissolucdo dependera da composi¢do ¢ das fases presentes. As
bioceramicas sdo capazes de induzir a formac¢do de uma camada superficial de apatita
bioldgica antes da interconexao direta com o tecido (DEE et al., 2002; RATNER et al.,
2013). Isto se da com maior facilidade no caso dos fosfatos de célcio, devido a
similaridade com o componente mineral do osso e pela reabsor¢dao feita pelos

osteoclastos' (DEE et al., 2002).

E importante levar em consideragdo que, geralmente, a distingdo entre bioativo e
bioreabsolvivel estd associada ao fator estrutural, sendo que um material denso e
altamente cristalino pode permanecer no corpo sem mudangas por pelo menos 5-7 anos.
No entanto, se 0 mesmo material for processado de modo a apresentar uma estrutura
porosa, pode ser reabsorvido em menor tempo devido a sua maior area superficial

especifica (DOROZHKIN, 2010).

As interagdes entre o tecido hospedeiro e o biomaterial estdo diretamente relacionadas
com a propriedade de biocompatibilidade. Um material ¢ considerado biocompativel se
tem a capacidade de promover uma resposta apropriada ao hospedeiro em uma dada
aplica¢dao (DEE et al., 2002; WILLIAMS, 2008). A resposta bioldgica do hospedeiro

sera influenciada por fatores como o tipo de material empregado, forma, resisténcia a

Osteoclastos: célula multinuclear associada com a absor¢do e remodelagdo Ossea
(RAMAKRISHNA et al., 2010).



degradacao, propriedades da superficie, de bulk e as mecanicas (TEMENOFF E
MIKOS, 2008).

No caso da regeneracdo 0ssea, para que ocorra a ligagdo entre o osso hospedeiro e o
material do implante sdo necessarios trés fatores importantes, a osteogéneses,
osteocondu¢ao e osteoinducdo, isto descreve o fenomeno da osteointegracdo
(GIANNOUDIS et al., 2005). O processo de desenvolvimento do tecido dsseo ¢
denominado osteogéneses. A osteoconducdo esta associada com o crescimento de
capilares e a migragdo de células formadoras de osso desde o hospedeiro para dentro da
matriz 3D (RAMAKRISHNA et al., 2010). E por ultimo, a osteoindugdo ¢ o processo
de estimulagdo e ativacdo de células mesenquimais do hospedeiro induzido pelo
implante, que permitira a diferenciagio em osteoblastos® formadores de osso

(GIANNOUDIS et al., 2005).
2.2 Bioceramicas

Na década de 1960, as ceramicas foram introduzidas como biomateriais. A alumina foi
a primeira ceramica utilizada e se caracteriza por ser quimicamente inerte. Ja na década
de 1980, a zirconia foi introduzida com o mesmo propdsito. Estas sdo chamadas
cerdmicas de primeira gera¢do e correspondem as ceramicas que foram utilizadas
simplesmente para substituir o osso natural (RAMAKRISHNA et al., 2010; VALLET-
REGI, 2010).

Foi na década de 1970 que, com o intuito de melhorar a ligacdo com o tecido, os
biomateriais bioativos foram desenvolvidos (RAMAKRISHNA et al., 2010). A partir de
entdo, as pesquisas comegaram a enfatizar a reagdo entre os implantes ceramicos com o
meio biologico e mimetizar as fungdes relativas a biomineralizacdo, na formagdo do
novo tecido 6sseo. Neste sentido o método de processamento sol-gel tem desempenhado
um papel importante na sintese de bioceramicas com propriedades apropriadas para
aplicagdes em regeneragao 0sseo. A tendéncia atual tem a ver com pesquisas que visam
a producao de produtos porosos denominados “scaffolds”, os quais podem ser a base de
bioceramicas de fosfato de célcio. Estes sistemas servem de substratos para as células
Osseas, lhes oferecendo um ambiente favoravel ao desenvolvimento de seus processos

naturais (VALLET-REGI, 2010). Sao as chamadas ceramicas de terceira geragao.

? Osteoblastos: células associadas a produgdo de osso (RAMAKRISHNA et al., 2010).



O uso das ceramicas na area de biomateriais esta direcionado ao reparo e substituicao de
tecidos conjuntivos rigidos do esqueleto, por exemplo, implantes de quadril, dentarios,
ouvido médio e valvulas cardiacas. Estes materiais sao amplamente utilizados devido as
suas propriedades de biocompatibilidade, hemocompatibilidade, facil disponibilidade,
conformagao, esterilizac¢ao, auséncia de toxicidade, ndo imunogénicos ¢ em geral inertes
aos fluidos corpdreos (RATNER et al., 2013). Apesar de todas estas vantagens, as
bioceramicas por serem duras, frageis e de baixa resisténcia, possuem aplicagdes
limitadas, por exemplo, ao preenchimento de pequenos defeitos O0sseos € anomalias
periodontais. Assim como qualquer material ceramico, elas apresentam consideravel
resisténcia a compressdo, com baixa ou quase nenhuma resisténcia a tragdo e flexao.
Sendo assim, estas cerdmicas ndo podem ser utilizadas como implantes que estardo
submetidos a carregamentos (SALINAS E VALLET-REGI, 2013). No entanto, como
em todos os materiais, a determinagdo das propriedades mecanicas ¢ indispensavel para
o desenvolvimento de biomateriais capazes de suportar carregamentos, pois falhas
dentro do corpo humano poderdo induzir respostas bioldgicas indesejaveis. Por
exemplo, esses materiais poderiam liberar substancias toxicas (RAMAKRISHNA et al.,

2010).

Quando implantadas, as bioceramicas também podem ser classificadas de acordo com o
tipo de fixacdo, tal como: inertes, porosas, bioativas e reabsorviveis (RAMAKRISHNA
et al., 2010). Se um material quase inerte tem uma minima interacdo com o tecido
hospedeiro, o implante ¢ coberto por um tecido fibroso ndo aderente, desta forma o
hospedeiro tende a isolar-se do corpo estranho. Neste caso, a fixagdo implante-tecido
hospedeiro ¢ puramente mecanica e ¢ conhecida como uma fixagdao morfoldgica. A
fixacdo do implante poroso se da por crescimento bioldgico do tecido hospedeiro no
interior dos poros, determinando uma fixagdo biologica. J4 as cerdmicas bioativas sdo
capazes de promover fixagdo por meio de ligagdes quimicas entre o implante e o tecido
hospedeiro, enquanto que as ceramicas reabsorviveis sdao dissolvidas quimicamente ou
removidas pelas células. Neste ultimo caso, ndo ha fixagdo do implante, s6 acontece
uma substitui¢do do implante pelo tecido biologico. Com relagdo aos sais de fosfato de
calcio, estes sdo considerados como ceramicas reabsorviveis desenvolvidas
especificamente para serem substituidas lentamente por osso e podem ser densas ou

porosas (RATNER et al., 2013).



2.3 Bioceramicas de fosfatos de calcio

Os fosfatos de célcio sdo cerdmicas amplamente utilizadas como biomateriais, por
exibirem biocompatibilidade e bioatividade adequadas e uma boa osteointegracdo. Estas
bioceramicas sdo constituidas por um componente muito similar ao componente mineral
do osso, sobretudo a hidroxiapatita, o que faz desses materiais 6timos para utilizagdo na
regeneracdo ossea. Os fosfatos de calcio ocorrem naturalmente no corpo, mas também
aparecem na natureza em rochas minerais ¢ podem ser sintetizadas em laboratdrio
(RATNER et al., 2013). Os ossos, em particular dos mamiferos, sdo constituidos
tipicamente de 25% (em peso) de dgua, 15% de materiais organicos (principalmente
coldgeno) e 60% de fases minerais. A fase mineral consiste principalmente de ions
fosfatos e célcio com tragos de magnésio, carbonato, hidroxila, cloreto, fluoreto e
citrato. Este solido inorganico ¢ conhecido como hidroxiapatita carbonatada calcio
deficiente (CDHA), devido a perda de ions cdlcio a partir da rede cristalina (AOKI,
1994).

A principal vantagem dos fosfatos de célcio utilizados como biomateriais ¢ que nao sdo
reconhecidos como materiais estranhos pelo corpo, uma vez implantados. Os fosfatos de
calcio exibem bioatividade e sdo osteocondutores, além de serem capazes de suportar a
adesdo e proliferacdo dos osteoblastos (DOROZHKIN, 2010). A relagao célcio/fosforo
¢ frequentemente utilizada como pardmetro para diferenciar os diferentes fosfatos de
calcio, j& que isto influenciara nas propriedades de cada um deles, e pode ser empregada
como um indicativo para determinar se sdo adequados ou ndo para uso como

biomateriais (RATNER et al., 2013).

Assim, propriedades como a solubilidade e a taxa de hidrolise t€ém uma relacdo direta
com a razao calcio/fosforo (Ca/P). Estas propriedades se incrementam com o
decréscimo da relagao Ca/P, isto €, quanto menor € a relacdo Ca/P, maior serd a acidez e
solubilidade (Tabela 1) (RATNER et al., 2013). Isto ira influenciar na decisdo do uso de
um determinado tipo de fosfato de calcio. Esta relacdo varia de 0,5 a 2,0, porém fosfatos
de célcio com relagdo Ca/P menor que 1,0 ndo sdo utilizados como biomateriais devido
as altas acidez e solubilidade (RAMAKRISHNA et al., 2010). Para a preparagdo de
fosfatos de calcio com alta relagdo Ca/P, emprega-se uma solucdo alcalina, enquanto um
fosfato de baixa relagdo Ca/P ¢ precipitado em solugdo acida (VALLET-REGI E
GONZALEZ-CALBET, 2004).



Outra caracteristica dos fosfatos de calcio ¢ que podem ser reabsorvidos ou
biodegradados, promovendo a liberagdo de ions de calcio e fosfato, que favorece a
formag¢do do osso. Além disso, geragdo de poros extras, como consequéncia da
dissolugdo, facilitara a fixacdo do implante (SALINAS E VALLET-REGI, 2013). A
reabsor¢ao pode ocorrer por diversos métodos, a saber: uma dissolugdo fisioquimica que
dependera da solubilidade do produto e do pH do ambiente e poderd induzir a formagao
de novas fases como ACP, DCPD, OCP ou HAp substituida por anions, ou pode ocorrer
uma desintegracao fisica em pequenas particulas como resultado de um ataque quimico
aos contornos de grdo, por ultimo, algum fator bioldégico pode modificar o pH local,

fazendo que o composto se torne instavel (RATNER et al., 2013).

Tabela 1. Fosfatos de calcio e suas principais propriedades (DOROZHKIN, 2012).

Solubilidade

Relacao ° pH de
molgr Composto Formula —axC estabilida-
- -1
Ca/P logk, L de
Fosfato monocalcico
0,5 monohidrato (MCPM) Ca(H2PO4)2.H20 1,14 18 0,0-2,0
Fosfato monocalcico anhidro a
0,5 (MCPA ou MCP) Ca(H,PO,), 1,14 17
Fosfato dicélcico dihidrato
1,0 (DCPD), brushita CaHPO,.2H,0 6,59 0,088  2,0-6,0
Fosfato dicalcico anhidro a
L.O (DCPA ou DCP), monetita CaHPO, 6,90 0,048
s Cag(HPO4)2
1,33 Fosfato octacélcico (OCP) (PO,),.5H,0 96,6 0,0081 5,5-7,0
1,5 a-Fosfato tricalcico (a-TCP) a-Caz(POy), 25,5 40,0025 b
1,5 B-Fosfato tricalcico (B-TCP) B-Ca3(POy), 28,9 0,0005 b
£1 s CaxHy(PO4)z.n HzO c c d
1,2-2,2  Fosfato de calcio amorfo (ACP) n=3-4.5 15-20% 1,0 5-12
. . . P . Ca(lg_x)(PO4)((,_
1,5-1,67 H‘dr"x‘apat(‘(t;)‘:ﬁf)o deficiente  11P0,),(OH)ony 85 00094 6595
(0<x<1)
1,67 Hldro’“apagg A(I;)A’ HApou () (PO)(OH), 1168 0,0003 9,5-12
1,67 Fluorapatita (FA ou FAp) Ca;y(PO,)6F 120,0 0,0002 7-12
Oxiapatita (OA, OA o
1,67 Ry P Cain(POL)g € 0087
2.0 Fosfato tetracalcico (TTCP ou Cay(POL)° 38-44 40,0007 b

TetCP), hilgenstockita

* Estavel em temperaturas acima de 100°C

b ~ .. . -
Estes compostos ndo precipitam a partir de solu¢des aquosas
¢ Nao é possivel medir com precisdo. A dissolu¢do comparativa em tampao acido é: ACP>>q-

TCP>>B-TCP>CDHA>>HA>FA
¢ Sempre metaestavel
¢ A existéncia do OA ainda é questionavel



O desafio no desenho de materiais biodegradaveis ¢ conseguir adaptar a cinética de
degradacdo do material a cinética de formagao de tecido vivo, a qual ¢ usualmente lenta.
A reabsorc¢do acontece com diminuicdo das propriedades mecanicas. Por estas razoes, ¢
importante avaliar os fatores que influenciam a taxa de biodegradabilidade, assim esta
propriedade incrementa-se com o aumento da area superficial (p6 > solidos porosos >
solidos densos), devido a maior energia superficial. O decréscimo da cristalinidade, da
perfeicdo do cristal e o tamanho do grdo e do cristal também incrementardo a taxa de

biodegradabilidade.
24 Fosfato de calcio bifasico a base de HAp e -TCP

Pesquisas tém mostrado que a combinagao de fases de fosfatos de calcio, conhecidos
como fosfatos de calcio bifasicos (BCP, biphasic calcium phosphates), ¢ uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de materiais com taxa de
biodegradabilidade controlada, que sdo capazes de favorecer uma répida formacao 6ssea
e uma melhor ligacdo com o osso (RAMAKRISHNA et al., 2010). Por exemplo, em
comparagdo com a biocerdmica de B-TCP, a hidroxiapatita ¢ bastante estivel em
condi¢des fisiologicas e menos solivel em meio aquoso, dai a sua baixa cinética de
reabsor¢cdo (DOROZHKIN, 2012). Assim, quanto maior a propor¢ao de B-TCP em uma
formulagdo bifasica contendo HAp e B-TCP, maior serd a biodegradabilidade da
bioceramica (DOROZHKIN, 2012). A dissolu¢do mais rapida do B-TCP em meio
fisiologico facilita a precipitacdo de HAp carbonatada, similar ao osso biologico, na

interface osso/implante (LUKIC et al., 2011).

A biodegradabilidade dos fosfatos de calcio ndo depende unicamente da solubilidade
dos constituintes do material, mas também da morfologia, incluindo a porosidade e
estrutura dos poros (KAMITAKAHARA et al., 2008). Em materiais bioativos o
tamanho da particula também tem importincia devido a sua alta reatividade superficial,
fazendo com que a particula se torne mais ou menos biodegradavel (SALINAS E

VALLET-REGI, 2013).

Na preparacao da BCP formada pela mistura de hidroxiapatita e B-fosfato tricalcico a
relagdo otima entre HAp e B-TCP dependerd da aplicagdo particular. Assim, as
condi¢des de sintese a partir do precursor de fosfato de calcio ndo estequiométrico
influenciam na relagdo HAp/B-TCP da bioceramica bifasica (WU et al., 2011). J& foi

extensamente provado que as formulagdes de fosfatos de calcio sdo biocompativeis,
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osteocondutivas e osteoindutivas. No caso de implantes a base de BCPs constituidas de
HAp e PB-TCP, uma microporosidade com poros menores a 10 pum e uma
macroporosidade interconectada maior a 100 pm resulta em propriedades de alta
osteocondutividade e osteoindutividade. Além disso, estas BCPs sdo seguras e com
comportamento previsivel tanto em testes in vivo e in vitro, como em modelos clinicos

(DOROZHKIN, 2012).

A sintese e o processamento de bioceramicas geralmente incluem trés etapas: sintese do
p6, moldagem e sinterizacdo. A sintese acontece por meio de reacdes quimicas, por
exemplo: precipitacdo por via umida e método sol-gel, e subsequente secagem do po
obtido. A moldagem esté relacionada a conformagdo de p6 ceramico, que pode ser a
quente ou a frio, por exemplo: compactagdo unixial a quente ou a frio, de forma a se
obter um compactado no formato desejado. Quando o péd ceramico ¢ conformado a ftio,
uma etapa de sinterizagdo ¢ necessaria, a qual consiste em tratamentos térmicos
controlados a fim de se obter consolidacao e densificagdo das particulas do compactado.
Além disso, podem ocorrer mudangas no tamanho e na forma das particulas e reagdes
que promovem mudang¢as na composi¢do quimica. Esta etapa pode ser considerada uma
das mais importantes, pois determinara a microestrutura € a composi¢ao quimica, das
quais dependerdo tanto o comportamento mecanico quanto o bioldgico do produto
bioceramico obtido (CHAMPION, 2013). Tanto o tempo de sinterizagdo quanto a
temperatura influenciam nas propriedades finais da ceramica. Em altas temperaturas
ocorre a densificagdo do compactado bifasico. Varias rotas sdo pesquisadas para
produzir fosfatos de célcio sintéticos diretamente ou por conversdao de outros compostos
de célcio. Cada rota e condi¢cdo de sintese irdo influenciar nas propriedades fisicas e
quimicas. Entre os métodos de sintese de hidroxiapatita aparecem os métodos secos e
umidos. Os métodos secos para a obtencao de fosfatos de calcio tém a vantagem de que
as condi¢des de processamento nao influenciardo fortemente no po sintetizado. Porém,
os pos obtidos por via seca, geralmente apresentam composi¢do quimica heterogénea,
devido ao baixo coeficiente de difusdo no estado sélido. HO et al. (2013) utilizaram esta
técnica para obter fosfatos de célcio a partir da casca de ovos, obtendo um pd com

varias fases.

No método timido por precipitagao ocorre uma reacao de neutralizagdo, que implica na
reacdo de ions de célcio e fosfato com estrito controle de pH, temperatura e relagdao

Ca/P dos reagentes (VALLET-REGI E GONZALEZ-CALBET, 2004). Em geral o po
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resultante ¢ menos cristalino que o p6 obtido pelo método seco, devido as altas
temperaturas empregadas no processo. Além disto, ions presentes na solu¢do aquosa

podem ser incorporados na estrutura cristalina introduzindo impurezas.

O po obtido por precipitagdo usualmente ¢ ndo estequiométrico € pobremente cristalino
sem forma regular. No entanto, novas técnicas estdo sendo utilizadas em combinagao
com método umido por precipitagdo, por exemplo, a sonoquimica, melhorando desta
forma as caracteristicas do p6 obtido (GOUVEIA, 2008; BARBOSA et al., 2013). O
método hidrotermal pode ser considerado como uma sintese por precipitagdo com uma
etapa de envelhecimento conduzida a altas temperaturas em autoclave ou em vaso de
pressdo. A desvantagem deste método ¢ a pobre capacidade de controlar a morfologia e

a distribuicdo de tamanho de nanoparticulas (SADAT-SHOJAI et al., 2013)

J& no processo umido por sol-gel, os precursores constituidos pelos elementos que fardo
parte do produto final sao convertidos em particulas coloidais de tamanho nanométrico
formando uma suspensao coloidal. Um processo convencional de preparacao de fosfatos
de calcio pelo método sol-gel, inclui a mistura dos precursores em meio aquoso ou
organico, por exemplo, etanol (FATHI et al., 2008; CHEN et al., 2011), seguido de um
envelhecimento a temperatura ambiente, gelatinizagdo, secagem em forno e finalmente
a remocao de residuos organicos por calcinacdo. O tratamento térmico € importante para

a eliminacao de residuos organicos, produtos gasosos € moléculas de agua.

Neste método de sintese, a etapa de envelhecimento ¢ chave para a formacdo de uma
fase de apatita pura (FATHI er al., 2008), ja4 que nesta etapa acontece a interacao entre
os precursores de calcio e fosforo (NATARAJAN E RAJESWARI, 2008). Todos os
parametros devem ser controlados para obter os produtos desejados. Um
envelhecimento insuficiente, ou uma gelatinizagdo ou um tratamento térmico sem

controle podem gerar impurezas ou fases indesejadas.

A técnica sol-gel oferece vantagens quanto a mistura de reagentes a nivel molecular,
favorecendo a obten¢do de um pd com boa homogeneidade quimica e alta pureza
(DUAN et al., 2012). Além da baixa temperatura de sintese, este método também
apresenta a capacidade de gerar particulas de tamanho nano e micrométrico e pds
nanocristalinos com uma distribuicdo de tamanho bem estreita e uma estrutura
estequiométrica com grande area superficial. E utilizado equipamentos, em geral
simples e de baixo custo de instalacdo, com boa relacdo custo-beneficio (DUARTE,
2012; DUARTE et al., 2012). As particulas podem ser irregulares, esféricas (micro e
11



nano), na forma de haste ou agulha, whiskers, fibras e filamentos. Além disso, ¢ uma
técnica adequada como método de deposicdo de HAp sobre outras superficies

(VALLET-REGI E GONZALEZ-CALBET, 2004; TREDWIN et al., 2013).

As pesquisas sobre o método sol-gel se destacam os estudos quanto a variagao do tempo
e temperatura de envelhecimento e calcinagdo, emprego de diferentes precursores e
adi¢do de modificadores organicos para o controle de tamanho de particulas ou para
funcionar como estabilizadores dos ions de calcio na estrutura da rede do gel, por
exemplo, glicerina e etileno glicol (DUAN et al., 2012). Além disso, ha também estudos
com foco no meio reacional, que pode ser aquoso ou alcodlico. (FELLAH E

LAYROLLE, 2009).

FATHI et al. (2008) reportaram a formulacdo de uma HAp sintetizada pelo método sol-
gel com maior biodegradabilidade do que um pd convencional e muito similar a
apresentada pela apatita biologica. FELLAH E LAYROLLE (2009) estudaram a
variagdo de Ca/P dos reagentes utilizando o método sol-gel e determinaram os produtos
obtidos; verificando que a composi¢do quimica dos precipitados de fosfatos de calcio
foi facilmente controlada pela mudanga da relagdo molar dos reagentes, obtendo uma
bioceramica BCP (B-TCP/HAp) com uma relacdo Ca/P inicial igual a 1,5. DUARTE
(2012) estudou varias rotas de sintese de fosfatos de célcio, utilizando o método sol-gel,
modificando o meio de dissolugdo dos precursores e, além disso, avaliaram a influéncia
do 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA — Ethylenediamine tetraacetic acid) na
forma e nas fases resultantes. O autor descreveu uma rota simples para a obtencdo de

uma bioceramica bifasica composta por 3-TCP e HAp.
2.5 Implantes porosos de fosfato de calcio

Os implantes porosos biodegraddveis sdo projetados para atuar como uma matriz
artificial extracelular que fornece o espago para o crescimento das células e sua
posterior reorganizacdo tecidual (RATNER er al., 2004). Segundo DOROZHKIN
(2010) os requisitos para um implante poroso biodegradéavel sao: rugosidade superficial
adequada para facilitar a fixa¢do das células; resisténcia mecanica; alta porosidade e
tamanho de poros apropriados para a migragao, vascularizacao e difusdo de nutrientes e
ser produzido a partir de materiais com biodegradabilidade e/ou bioabsor¢ao controlada

para permitir que o novo osso eventualmente substitua o implante.
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A fabricagdo de implantes porosos com materiais bioativos fornece estabilidade
mecanica devido a ligagdo tecido-implante; e no caso de ser osseocondutivo, permite a
fixagdo e proliferacdo das células (SALINAS E VALLET-REGI, 2013). Os materiais
porosos possuem elevada area superficial. Isto garante uma fixa¢ao mecanica adequada
e proporciona sitios que permitem ligacdes quimicas biomaterial-osso. O método de
conformacgdo desses materiais deve ser tal que as pecas processadas tenham porosidade
interconectada e tamanho de poros na faixa de 2-400 um. O tamanho dos poros esta
relacionado com a formacao de 0sso, uma vez que proporciona superficie e adesao
celular para o crescimento 6sseo. Se 0s poros apresentarem interconexdes ocorrera uma
melhora na migragdo e distribuicdo das células, assim como a formacgdo de vasos
sanguineos no interior dos poros, favorecendo a sustentagdo do tecido novo que esta

sendo formado (WU et al., 2011; SALINAS E VALLET-REGI, 2013).

Pode ser dito que sdo necessarios trés niveis de porosidade para satisfazer as diferentes
funcdes fisiologicas. A presenga de grandes poros visiveis a olho na (150-450 um ou
maior), denominados macroporos, que servirdo para promover a integracdo com oS
tecidos vivos, especialmente o osso em crescimento, € permitirdo a colonizagdo e
vascularizagdo de células, que proverao nutrientes ao novo tecido formado (VALLET-
REGI, 2008). Os processos fisiologicos serdo diretamente afetados pelo tamanho do
macroporo € a relagdo de macroporosidade existente no material, assim como pela
morfologia. Poros maiores que 200 um serdo eficientes para a osteoindug¢do. LEW et al.
(2012) referenciam que o tamanho 6timo de poros na hidroxiapatita ¢ 300 pm para

induzir a osteocondugao.

HULBERT et al. (1971) reportaram que macroporos da ordem de 100 pm sdo
necessarios para hospedar os componentes celulares e extracelulares do osso e vasos
sanguineos. Dentro dos macroporos, pode existir microporosidade, que sdo poros da
ordem de 20 pm. Os microporos sao necessarios para o crescimento capilar interno e a
interacdo entre as células e a matriz, assim como para proporcionar uma grande area
superficial, que favorece a adsorcdo de proteinas e a solubilidade. O terceiro nivel
corresponde aos nanoporos no intervalo de 2 a 50 nm, que permitem a fixacdo de

moléculas com atividades bioldgicas (SALINAS E VALLET-REGI, 2013).

Geralmente sdo reportadas bioceramicas com porosidade total de aproximadamente

70%. Uma alta area superficial especifica e um alto volume de poros induzem a
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aceleracdo dos processos biologicos de deposi¢ao de apatita, melhorando a bioatividade.

Mas, uma porosidade alta diminuird a resisténcia do implante (DOROZHKIN, 2010).

Os poros interconectados sdo introduzidos intencionalmente e de forma controlada por
meio do emprego de agentes formadores de poros e sdo a chave do sucesso dos
implantes porosos, ja que permitem que a colonizagdo e crescimento celular e formagao
de tecido, ou seja, atuem como canais de conexdo entre os poros, favorecendo a
penetracdo celular e vascular, assegurando o crescimento do 0sso no interior dos poros;
inclusive essas interconexoes podem ter maior influéncia no crescimento do tecido que
o proprio tamanho do poro. As interconexdes permitem um melhor transporte de
oxigénio e nutrientes, uma maior taxa de invasdo celular e vascularizagdo para o inicio
do crescimento do tecido e promovem uma grande area superficial interna que favorece
a adesdo entre o implante e o osso (RATNER et al, 2004; CHEVALIER et al., 2008;
DOROZHKIN, 2010; LEW et al., 2012).

GAUTHIER et al. (1998) estudaram o crescimento de osso quando BCP porosas foram
implantadas em coelhos. Trabalharam mediante um planejamento experimental de 2*
utilizando as varidveis: tamanho do poro e percentagem de macroporosidade. Assim,
observaram em todos os implantes uma grande osteocondutividade. O osso cresceu nos
poros periféricos do implante e alguns inclusive nos poros mais profundos. Enquanto
que a percentagem de macroporosidade, nos niveis estudados, ndo afetou diretamente o
crescimento do 0sso, ao contrario do tamanho de poros que apresentou uma influencia
direta. Os pesquisadores compararam tamanhos de poros da ordem de 565 pm e 300
pm, e concluiram que o primeiro apresentou um melhor desempenho com relagcdo ao
crescimento de tecido 6sseo. Porém, ambos os tamanhos mostraram uma distribui¢ao do

neo-osso bastante homogénea, tanto nos macroporos centrais quanto nos periféricos.

Para a obtengcdo de bioceramicas porosas podem ser utilizados processos solidos
(métodos secos), que consistem principalmente em técnicas de compactagdo ou
extrusdo. Os processos umidos incluem a moldagem, nos quais uma suspensao
(dispersao de pd de bioceramica em liquido) ou uma pasta de cimento ¢ moldada. Neste
ultimo caso, a etapa de sinterizagdo ndo € necessaria, e assim ¢ considerado como um
método direto (CHEVALIER et al., 2008). A preparacdo de implantes porosos por meio
de tais técnicas requer o uso de agentes formadores de poros ou espumas (processo de

formacao de espumas) (ALMIRALL et al., 2004).
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Os processos de formagao de espumas requerem o uso de um agente que gere bolhas ou
a utilizacdo de uma esponja (método de replica ou da replica de esponja). Com esta
ultima técnica tem resultado em cerdmicas com macroporos abertos, a fabricagdo requer
a preparagao de uma suspensao que seja capaz de cobrir/impregnar uniformemente uma
esponja, geralmente de poliuretano, para facilitar a obtencdo de uma rede/parede
bioceramica densa. A suspensdo deve ser preparada de maneira que proporcione uma
adequada resisténcia mecanica depois da secagem, para prevenir o colapso durante a
etapa de volatilizagdo da fase organica. Porém, ¢ elevado o numero de variaveis de
controle relacionadas ao procedimento, para resultar em produtos com propriedades
adequadas (TAMPIERI et al., 2001; TIAN E TIAN, 2001; RAMAY E ZHANG, 2004;
SAIZ et al., 2007, SOPYAN et al., 2007; FOOK et al., 2010; SWAIN et al., 2011;
ZHANG et al., 2012).

O uso de agentes formadores de poros permite obter produtos com porosidade
controlada. O controle da porosidade se da pela quantidade (propor¢do), tamanho e
forma das particulas formadoras de poros. Estes agentes sdo particulas volateis (formam
gases a elevadas temperaturas) ou substancias soliiveis. Para ambos os casos, uma etapa
para a remocao do material ¢ necessaria. Em se tratando de materiais volateis, a
remocdo pode ser por técnicas como sublimagdo, evaporacdo, fusdo e calcinagdo que
sao empregadas segundo as caracteristicas do agente utilizado. Ja para materiais
soliveis a remocao consiste na dissolu¢do do agente formador de poros (TADIC et al.,
2004). Idealmente este agente ndo deve ser toxico e € removido completamente a baixas

temperaturas.

No processamento de produtos porosos por meio de técnicas de compactagcdo, que
consiste em aplicar uma pressdo uniaxial ou isostdtica em altas temperaturas ou
temperatura ambiente, requer uma etapa de mistura do agente formador de poros com o
p6 de bioceramica antes da compactagcdo e sua posterior eliminacdo por tratamento
térmico a baixa temperatura. No caso da compactagdo a frio (temperatura ambiente),
apods a etapa de remocao do agente, a bioceramica porosa ¢ submetida a uma etapa de
sinterizacdo para consolidagdo das particulas e para prover resisténcia mecanica

(CHEVALIER et al., 2008).

As condicdes de fabricagcdo de produtos porosos a partir de agentes formadores de poros
dependem do tipo de material utilizado, assim como das propriedades finais desejadas.

Desta forma, pressoes de compactagdo entre 20 e 350 MPa tem sido reportadas. As
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variaveis geralmente consideradas no projeto de produtos porosos incluem tamanho de
particulas do agente formador de poros, proporcdo agente/bioceramica, pressdo de
compactagdo, temperatura e tempo de remog¢ao do agente e sinterizagdao da bioceramica,
assim como das trajetorias de aquecimento (temperatura/tempo). Todas essas variaveis
poderdo influenciar nas propriedades mecanicas do material, algumas em maior grau
que outras (PRADO DA SILVA et al., 2002; COLLIN et al., 2005; SUNDER et al.,
2005; ZHANG E ZHU, 2007; FELLAH E LAYROLLE, 2009; RAKSUJARIT et al.,
2010; WU et al., 2011; SWAIN E BHATTACHARYYA, 2013). Além disso, os agentes
formadores de poros influenciardo na macroporosidade, enquanto que as condigdes de
sinterizagdo afetardo a porcentagem de microporosidade. As altas temperaturas do
processo de sinterizagcdo sdo capazes de diminuir a microporosidade e, portanto a

superficie especifica (LIU, 1997).

A obtengao de interconexodes entre os macroporos depende principalmente da natureza
do agente porogénico e também dos parametros do tratamento térmico utilizado para
sua eliminagdo. Um dos principais problemas reportado com esta técnica ¢ a falta de
interconexao (FELLAH E LAYROLLE, 2009; RIBEIRO et al., 2011). Porém, este
inconveniente tem sido superado utilizando agentes porogénicos como sacarose € ceras
de polietileno que fundem durante o tratamento térmico, formando caminhos que criam
as interconexoes entre os macroporos (FANG et al., 1991; PRADO DA SILVA et al.,
2002; MITRI et al., 2012). A modificacdo nos parametros do tratamento térmico de
eliminacdo do agente formador de poros pode minimizar o inconveniente mencionado

(ZHANG E ZHU, 2007; FELLAH E LAYROLLE, 2009).

Vérios agentes formadores de poros tém sido reportados na literatura. Na Tabela 2 se

resume alguns deles e as condigdes de processamento utilizadas por diversos autores.

Para a avaliacdo da citocompatibilidade de biomateriais densos e porosos, pesquisadores
utilizaram células mesenquimais primarias de origem humana. As bioceramicas porosas
empregadas no estudo foram preparadas a partir de uma BCP HAp/B-TCP em relacao
60:40 e utilizando esferas de cera de polietileno (tamanho 355 pm), em uma relacio
volumétrica de 75%. Uma pressdo de compactagdo de 20 MPa seguida de tratamento
térmico a 800°C por 10h e 1150°C por 8h (MITRI er. al., 2012). Os autores
determinaram que o tratamento para a formacdo de poros ndo afetou a
citocompatibilidade das amostras. Quanto a porosidade, esta foi maior na amostra de

HAp quando comparada com a amostra de BCP. Isto pode ser explicado pela diferenca
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de sinterabilidade e microestrutura que se produz na BCP devido a presenca das fases

HAp e B-TCP (FANG et al., 1991).
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3 OBJETIVOS

De acordo com o exposto, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar a
processabilidade de bioceramica de fosfato de célcio bifésica sintetizada pelo método

sol-gel, para a utilizacdo como implante biodegradavel.
Com relagdo aos objetivos especificos, os mesmos estdo explicitados abaixo:

e Sintetizar uma bioceramica de fosfato de calcio bifasica (BCP) constituida por
HAp e B-TCP utilizando o método sol-gel.

e Obter produtos com diferentes niveis de porosidades a partir da BCP sintetizada.

e Produzir amostras ceramicas microporosas ¢ estudar a influéncia dos parametros
de processamento na densidade relativa do material, tais como: taxa de
aquecimento, temperatura e tempo de sinterizagao.

e Verificar a influéncia da adi¢do de agentes formadores de poros para obter
amostras macroporosas com adequada porosidade para sua utilizagdo como
implante poroso.

e Caracterizar os pos de BCP calcinados e os produtos micro € macroporosos.
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4 METODOLOGIA

Inicialmente foi testada uma metodologia sol-gel em meio aquoso, onde as solugdes
aquosas precursoras de nitrato de cdlcio tetra-hidratado e fosfato dcido de amonio com
pH 9,0 foram misturadas sob agitacdo continua e temperatura ambiente. Apos a mistura
das solugdes precursoras, as mistura reacional foi envelhecida por trés dias em
temperatura ambiente ¢ o po obtido foi seco a 200°C/2 horas e calcinado a 800°C/2
horas. Esta técnica foi desenvolvida pelo grupo de pesquisa do LATEP/INT em parceria
com a Facultad Politécnica da Universidad Nacional de Asuncion. O objetivo foi testar
a reprodutibilidade da técnica descrita por DUARTE (2012). Por meio dessa sintese foi
obtido um fosfato de célcio bifasico composto de HAp e B-TCP, contudo, foi detectada
a presenca de uma terceira fase de pirofosfato de calcio. Os resultados da caracterizagdo

deste po foram apresentados no COLAOB 2014 (FERREIRO et al., 2014).

As bioceramicas processadas a partir do material bifasico com presenca da fase de
pirofosfato de calcio apresentaram baixa resisténcia mecanica, esfarelando com
facilidade ao serem manuseadas. A baixa resisténcia mecanica pode estar ligada a falta
de coalescéncia das particulas, devido a diferenga nos coeficientes térmicos das fases
presentes. Além disso, RAYNAUD et al. (2002) indicaram que o grau de densificacdo e
a microestrutura resultante também dependem da propor¢do das fases presentes e que a
presenca de outros componentes afeta a sinterabilidade do B-TCP. Apesar da HAp afetar
apenas ligeiramente, a presenca de pirofosfato de célcio pode reduzir a densificagdo e

induzir um rapido e anormal crescimento de graos (DESCAMPS et al., 2007).

Devido aos problemas apresentados acima, o objetivo de se obter um fosfato de calcio
bifasico formado unicamente por HAp e B-TCP nao foi alcangado. Desta forma, outros
parametros de sintese foram testados, tais como, temperatura e tempo de secagem e
calcinacdo, porém, sem sucesso. A partir de uma busca na literatura, uma sintese em
meio alcoodlico foi testada e se mostrou eficiente (BIGI et al., 2004; KURIAKOSE et
al., 2004; VIJAYALAKSHMI E RAJESWARI, 2012; SADAT-SHOJAI et al., 2013).
No entanto, otimiza¢des na metodologia foram necessarias devido as especificagdes
técnicas dos equipamentos disponiveis, por exemplo, mudanga na temperatura de

envelhecimento da mistura reacional.
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Nesta nova sintese, a solucdo precursora de nitrato de célcio tetra-hidratado foi
preparada em meio alcodlico e a de fosfato 4cido de amdnio em meio aquoso. A mistura
das solucdes precursoras foi realizada a 40°C, sob agitagcdo continua e sem controle do
pH. A mistura reacional foi envelhecida por 24 horas a 60°C e o p6 obtido foi seco a
200°C/2 horas e calcinado a 800°C/2 horas. A descricao detalhada da técnica sol-gel em

meio alcodlico é apresentada no item 4.1.

Apobs o sucesso na sintese do p6 de fosfato de calcio bifasico obtido pela técnica
alcoolica, constituido somente das fases HAp e B-TCP, foi realizado um estudo sobre o
processamento de amostras micro € macroporosas a partir do referido material. No caso
das amostras micoporosas, foi avaliado o efeito das condi¢des de sinterizagdo (taxa de
aquecimento, temperatura e tempo de sinterizacdo) na densidade final das amostras.
Com relacdo as amostras macroporosas, foi estudada a influencia do tipo, tamanho e
quantidade do agente formador de poros nos pardmetros de porosidade (distribui¢do e
tamanho de poros). O tempo de mistura do agente porogénico com o p6 de fosfato de

calcio bifasico também foi avaliado.
4.1 Sintese de fosfato de calcio bifasico pelo método sol-gel

A sintese dos pdés de fosfato de calcio bifasico foi realizada no Laboratério de
Tecnologia de Pos (LATEP) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). O método sol-
gel utilizado consistiu da preparacao de uma solugado de nitrato de célcio tetra-hidratado
(Ca(NOs3),.4H,0) de 1,67 M em meio alcodlico e uma solugdo de fosfato acido de
amonio ((NH4),HPO,4) de 1 M em meio aquoso. A concentracdo de cada solugdo foi tal

que na mistura reacional a relacdo molar Ca/P foi assegurada em 1,67.

A solugdo de nitrato de calcio tetra-hidratado foi preparada pesando 19,706 g do
reagente, que foi dissolvido em 50 mL de alcool etilico. J& a solucdo de fosfato acido de
amonio foi preparada pesando 6,6 g do reagente, que foi dissolvido em 50 mL de dgua
destilada. Para cada sintese realizada foi utilizada uma aliquota de 25 mL de cada
solucdo precursora. Na Tabela 3 se resumem as concentragdes e as aliquotas das

solucdes precursoras usadas na sintese do p6 de BCP.
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Tabela 3. Quantidades e concentragdes das solucdes precursoras usadas na sintese do pd
de BCP.

Meio d
Reagente Marca diss‘:;)ugﬁeo Aliquotas  Concentracio
Nitrato de calcio MERCK® Etanol 25 mL 1,67M
Fosfato 4cido de amonio ~ MERCK® Agua 25 mL IM

As solugdes precursoras foram misturadas por gotejamento utilizando uma bomba
peristaltica (EasyLoad MasterFlex, modelo 7518-00), com uma taxa de gotejamento de
5 mL/min. O volume de 25 mL da solugao alcoodlica de nitrato de calcio foi gotejado em
25 mL da solugdo aquosa de fosfato acido de amonio, mantida sob agitacdo constante a
40°C. Apods a completa adi¢do da solugdo de nitrato de calcio, a mistura reacional
permaneceu em agitacdo nessa temperatura por 30 min. No processo nao houve controle
do pH. Um gel branco foi obtido, o qual foi envelhecido a 60°C por 24 horas. O po6
sintetizado foi tratado termicamente a 200°C/2 horas para eliminacdo de 4gua e residuos
organicos, e posteriormente foi calcinado a 800°C/2 horas. Em ambos os casos, foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min. e atmosfera de ar (Forno EDG, Modelo

F-1800, com controlador 3P-S).

O po calcinado, nomeado como BCP calcinado, foi macerado e peneirado passando por

uma malha de 500 pm para a remog¢ao de aglomerados.
4.2 Processamento de amostras

As amostras de BCP com diferentes niveis de porosidade foram processadas no

LATEP/INT.

4.2.1 Amostras microporosas

As amostras microporosas foram processadas por meio de compactacdo uniaxial em
prensa hidraulica elétrica de 20 toneladas, modelo MA098/20EL e matriz cilindrica de
aco ferramenta de 6,17 mm de diametro. Foi utilizado &cido oleico para lubrificar a

parede interna da matriz, com o intuito de facilitar a remog¢ao do compactado.

As amostras foram compactadas a uma pressao de 300 MPa, a qual foi determinada por
meio de uma curva de compressibilidade, que indicou que pressdes maiores fragilizam o
material. Assim, a pressdo escolhida permitiu obter compactados sem falhas. Apds a

compactagdo, as amostras foram sinterizadas seguindo um planejamento de
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experimentos, o qual possibilitou o estudo dos efeitos das varidveis: temperatura e
tempo de sinterizacdo e taxa de aquecimento na densidade do material (variavel

resposta).

4.2.1.1 Planejamento de experimentos 2’

O planejamento fatorial ¢ amplamente aplicado em experimentos que envolvem muitas
variaveis, onde € necessario o estudo do efeito conjunto dos fatores na variavel resposta.
Desenhos fatoriais nos quais se trabalha com dois niveis de variaveis sdo muito comuns.
Neste caso, trés varidveis foram estudadas, em um desenho fatorial completo 23, sem
replica. Assim, sdo necessarias oito amostras para avaliar o efeito de cada varidvel na
resposta. Porém, desenhos fatoriais fraciondrios também tém sido utilizados, com a
vantagem de diminuir o nimero de amostras permitindo, mesmo assim, determinar o
efeito de cada varidvel (MONTGOMERY, 2011). A analise estatistica dos resultados

foi feita com ajuda do software Minitab® 17.

As variaveis e os niveis escolhidos estdao resumidos na Tabela 4. Para este estudo foi

feito um experimento completo de 2° sem réplicas.

.y . . . 3 J .
Tabela 4. Variaveis do desenho de experimento fatorial completo de 2° sem réplicas
para as amostras microporosas.

Niveis
Variaveis Baixo Alto
-1 +1
Temperatura de sinterizagao (°C) 1070 1130
Taxa de aquecimento (°C/min) 5 10
Tempo de sinterizagao (h) 2 6

Na literatura sdo reportadas taxas de aquecimento de 2°C/min até 20°C/min
(VELJOVIC etal.,2010a e 2010b; RYU et al., 2002; LUKIC et al., 2012). Para avaliar
o efeito da taxa de aquecimento na densidade dos materiais foram feitos experimentos
com 5°C/min e 10°C/min. Nao foram utilizadas taxas maiores devido as especificacdes
técnicas limitantes dos fornos disponiveis no laboratdrio, uma vez que taxas muito altas

podem danificar as resisténcias.

A temperatura de sinterizacdo foi escolhida levando em consideragdo que em
temperaturas no intervalo de 1120 a 1170°C (CHAMPION, 2013) ocorre a
transformagdo de B-TCP em o-TCP e com isso podem ocorrer trincas dentro do
material, devido aos diferentes coeficientes de dilatacao térmica (BROWN, et al., 2010;

DESCAMPS et al., 2013). Com base nessa informagdo, a temperatura superior limite
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escolhida foi de 1130°C. Também foi estudado o efeito do tempo de sinterizagdo nas
varidveis resposta, e assim foram escolhidos tempos de sinterizagdo de duas e seis
horas. Tempos maiores foram evitados devido a tendéncia de crescimento dos graos e
ao fato da transformagdao de B-TCP a o-TCP que tende a ocorrer em tempos de
sinterizagdo prolongados, mesmo em presenga de aditivos utilizados para evitar esta

transformagdo (RYU et al., 2002).

Todos os experimentos foram realizados seguindo uma ordem aleatéria, para evitar
erros estocasticos. As sinterizagdes foram feitas no forno EDG, Modelo F-1800, com
controlador 3P-S. Na tabela 5 podem ser observados os parametros usados em cada
experimento. As amostras microporosas foram codificadas com o nuamero
correspondente ao experimento seguido da sigla Mi. Foram compactadas 16 amostras,
as quais apresentaram uma densidade relativa do corpo verde de 54,4 + 2,2%. As
amostras compactadas foram separadas em pares e posteriormente submetidas a
sinterizagdo visando a consolidagdo do material.

Tabela 5. Parametros usados no estudo da influéncia das condigdes de sinterizagdo das
amostras microporosas na variavel resposta (densidade relativa).

Taxa Temperatura Tempo

Amostras ocymin °oC h
1Mi 5 1070 2
2Mi 10 1070 2
3Mi 5 1130 2
4Mi 10 1130 2
5Mi 5 1070 6
6Mi 10 1070 6
TMi 5 1130 6
8Mi 10 1130 6

Mi: microporosa

As amostras microporosas sinterizadas foram analisadas por Difracdo de Raios-X
(DRX), para determinar se houve mudanca nas fases cristalinas, e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), para avaliar o tamanho dos graos. Além disso, as

densidades relativas foram determinadas por meio do Método Geométrico.

4.2.12 Planejamento de experimentos 2°"
Com base nas caracterizagdes referentes ao planejamento completo de experimentos
(2*) observou-se que os resultados foram similares para todas as amostras. Ento a partir

desta constatagdo, optou-se por reduzir a quantidade de amostras a serem analisadas nas
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etapas subsequentes do trabalho. A reducao do nimero de amostras foi baseada em um
. . . , . . 3-1 , .
planejamento de experimentos fraccionario do tipo 2", onde foram necessarios apenas
quatro experimentos para estudar a varidvel resposta. Na Tabela 6 sdo apresentadas as
amostras estudadas e as condi¢des nas quais foram sinterizadas. As amostras foram

caracterizadas pelas técnicas descritas no item 4.3.

Tabela 6. Pardmetros de sinterizagdo utilizados no planejamento de experimentos 2°™".

Taxa Temperatura Tempo

Amostra °C/min °oC h
2Mi 10 1070 2
3Mi 5 1130 2
SMi 5 1070 6
EMi 10 1130 6

4.2.2 Amostras macroporosas

Para a preparacdo das amostras macroporosas foi adicionado um agente formador de
poros ao po de BCP sintetizado. No presente trabalho foram estudados dois agentes
formadores de poros, cera de polietileno e o bicarbonato de amdnio. A cera tem sido
referenciada como uma opc¢do que vem dando bons resultados em relagdo aos
parametros de porosidade, permitindo obter alta porosidade e poros interconectados
(PRADO DA SILVA et al., 2002; MITRI et al., 2012). Porém, estes estudos nado
referenciam resultados relativos as propriedades mecénicas. J& o bicarbonato de amonio
nao tem sido amplamente reportado como agente formador de poros em bioceramicas
de fosfato de calcio. No entanto, pesquisadores do Laboratério de Tecnologia de Pos
(LATEP) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) vém estudando este material como
formador de poros em implantes de titdnio porosos, obtendo resultados promissores em
relagdo aos parametros de porosidade (OLIVEIRA et al., 2009; BALESTRA e al.,
2012; BALESTRA et al., 2013; RIBEIRO er al., 2013).

Neste trabalho um planejamento de experimentos da ordem 2°' foi feito para avaliar a
influéncia do tipo, tamanho e propor¢dao do agente formador de poros na porosidade e

nas propriedades mecéanicas do material macroporoso.

Visando o sucesso do planejamento de experimentos fracionario utilizado nas amostras
microporosas, optou-se também por usar este planejamento no estudo das amostras

macroporosas.
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A Tabela 7 mostra as variaveis que foram consideradas, tais como: o tipo, a proporcao ¢
o tamanho de particulas do agente formador de poros; a propor¢do do agente e por
ultimo o tamanho de particulas dos formadores de poros, escolhido com base nos
valores encontrados na literatura (BOULER et al., 1996; SLOSARCZYK et al., 1999;
WANG et al., 2005; ZHANG E ZHU, 2007; WU et al., 2011).

Tabela 7. Variaveis do planejamento de experimentos fatorial fracionado (2°") para
amostras macroporosas.

Niveis
Varidveis Baixo Alto
-1 +1
Agente formador de poros Cera de polietileno Blcarb(zngto de
amonio
Tamanho das particulas do formador de 106-125 250-300
poros (um)
Propor¢do do agente (% em peso) 25 40

A BCP sintetizada foi misturada por 20 minutos com cada um dos agentes formadores
de poros no misturador Turbula da marca Glen Millis Inc., com cada um dos agentes
formadores de poros e compactada a 300 MPa em prensa hidraulica elétrica de 20
toneladas, MARCONI/modelo MA098/20EL e matriz cilindrica de ago ferramenta de
6,17 mm de didmetro. O tempo de mistura foi determinado mediante experimentos
prévios, nos quais foram estudados tempos de cinco, quinze e vinte minutos,
determinando-se que tempos menores a 20 minutos nao sdo suficientes para permitir a
homogeneiza¢do do agente formador de poros € do p6 de BCP. As proporcdes dos
agentes formadores de poros e p6 de BCP também foram estudadas nos experimentos
prévios. Inicialmente foram utilizadas as porcentagens em peso de 15 e 30% dos agentes
porogénicos, observando que com 15% ndo ocorreu uma boa distribuicdo de poros e
com 30% ainda era possivel alcangar niveis maiores de porosidade. Para o experimento
definitivo optou-se por aumentar as quantidades dos agentes formadores de poros para

25 e 40% em peso.

As amostras preparadas com a cera de polietileno foram submetidas a um tratamento
térmico a 550°C por 4h, com uma taxa de aquecimento de 0,5°C/min, no forno JUNG
(Modelo 0212), para eliminar o agente porogénico (PRADO DA SILVA et al., 2002).
Por tultimo, as mesmas foram sinterizadas a 1070°C por 2 horas, com taxa de

aquecimento de 5°C/min.
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As amostras preparadas com bicarbonato de amonio foram tratadas termicamente a
170°C por 2h, com taxa de aquecimento de 0,5°C/min, no forno JUNG (Modelo 0212),
para eliminar o agente porogénico (MOREIRA, 2013). Posteriormente, elas foram
sinterizadas nas mesmas condigdes que as amostras preparadas com cera de polietileno

(1070°C, 2h, 5°C/min.).

A temperatura de sinterizacdo das amostras macroporosas foi definida com base no
planejamento de experimento completo 2° (item 4.2.1.1.) onde observou-se que na
temperatura de sinterizagao de 1070°C a consolidagdo das particulas foi adequada e a

porosidade ndo foi afetada significativamente.

As amostras foram codificadas com o numero do experimento seguido da sigla Ma e
caracterizadas pelas técnicas descritas no item 4.3. Na Tabela 8 sdo mostrados os

parametros utilizados para o estudo da porosidade das amostras macroporosas.

Tabela 8. Parametros utilizados para o estudo da porosidade das amostras

macroporosas.

Codificacdo das  Agente formador de Tamanho das  Tempo de Propor¢ao

particulas mistura agente/BCP
amostras poros .
pm min. (%)
1Ma Bicarbonato de amédnio 106-125 25
2Ma Bicarbonato de amonio 250-300 20 40
3Ma Cera de polietileno 106-125 40
4Ma Cera de polietileno 250-300 25

Ma: macroporosa
4.3 Caracterizacoes
Na Tabela 9 s@o resumidas as caracterizagdes que foram feitas em cada amostra micro e
macroporosa. Os parametros de cada analise sdo detalhados a seguir.

Tabela 9. Resumo das caracterizagdes necessarias para cada tipo de amostra.

Amostras
izaco P Microporosa Macroporosa
Caracterizacoes Pé de BCP (NII)i) (MI;)

DRX X X X
FTIR X X X
MEV/FEG X X X
Analise de tamanho de particulas X

Ceramografia X

Densidade geométrica X

Densidade aparente X
Propriedades mecanicas X
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Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta caracterizacao foi realizada para avaliar as fases cristalinas presentes nos materiais
obtidos e determinar a pureza, cristalinidade e relacao de fases. A analise dos picos mais
intensos de cada fase, em cada padrdao de difracdo, foi utilizada para determinar de

forma semiquantitativa as fragdes volumétricas das fases.

A fase de B-TCP foi quantificada utilizando a relagdo de intensidade relativa (RIR, pelas
siglas em inglés Relative Intensity Ratio) da HAp e do B-TCP. As intensidades mais

altas de cada fase foram empregadas para calcular este valor, segundo a Equagao 1:

Ig—tcp

RIRg_tcp = (1)

Igap + Ig-Tcp
onde Iy4p € Ig_rcp correspondem aos picos de maior intensidade de cada fase cristalina,
onde temos para a HAp: 26 = 31,8°, B-TCP: 20 = 31° (VICTORIA E GNANAM,
2002).

Para esta caracterizagdo foi usado o equipamento Philips, X Pert, pertencente ao
LACCO/INT, que possui radiagdo CuKao gerada a 40 kV e 40mA, na faixa de
20°<206<80° com uma velocidade de varredura de 2 (s/passo), sendo o tamanho do

passo de 0,05°.

Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no p6 de BCP e nas amostras micro e
macroporosas do planejamento de experimentos 2*' (item 4.2.1.2), cujos resultados
deram suporte aos dados obtidos pela técnica DRX e forneceram informagdes sobre as
fases adicionais e substituintes, grupos funcionais presentes (MEE, 2014). A
caracterizacdo foi realizada no laboratério Labiomat do Centro Brasileiro de Pesquisas

Fisicas (CBPF). O equipamento utilizado foi o IR Prestige da marca Shimadzu.

O espectro de varredura foi na faixa de 4000 a 400 cm™, com 4 cm™ de resolugdo e um
total de 128 varreduras. As andlises foram realizadas por transmissdo utilizando
pastilhas de KBr, onde 0,2 mg do p6 de BCP e das amostras micro € macroporosas
foram dispersos em 100 mg de KBr e compactados a 80kN por trés minutos. Para isso,
as amostras micro € macroporosas sinterizadas foram maceradas em graal. O KBr ¢

empregado em andlises de FTIR porque ndo interfere na faixa de trabalho.
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Estereoscopia

Imagens das amostras macroporosas, com aumento de 10X, foram feitas utilizando uma
lupa estereoscopica NIKON (modelo SMZ645), pertencente ao Laboratério TERMIC
do PEMM/COPPE/UFRIJ.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por Energia Dispersiva

de Raios X (EDS)

O p6 de BCP e as amostras micro e macroporosas foram analisas por MEV/EDS para
determinagdo da morfologia, microestrutura, topografia e composicdo quimica. As
analises foram conduzidas em microscopio eletronico de varredura FEI, modelo Inspect
S, pertencente ao Centro de Caracterizagdo em Nanotecnologia (CENANO) do Instituto

Nacional de Tecnologia (INT).

As particulas do p6 de BCP foram dispersas em etanol usando um banho ultrassénico
por 10 minutos, devido a baixa solubilidade neste meio, uma vez que o B-TCP ¢ menos
estavel em meio fisioldgico e mais soluvel em meio aquoso quando comparado com a
HAp (KAMITAKAHARA et al., 2008; DOROZHKIN, 2012). Em seguida, uma
aliquota foi gotejada em fita condutora de carbono e deixada secar em dessecador por
aproximadamente 1 hora. No caso das amostras micro € macroporosas, as mesmas
foram fixadas diretamente na fita condutora de carbono. A fim de tornarem-se
condutoras, as particulas secas e as amostras micro € macroporosas foram recobertas
com ouro (Au) em atmosfera de argonio pelo processo de “sputtering” (Sputter Coater

Marca EMITECH, modelo SC7620).

Analise de Tamanho de Particulas

A distribui¢do do tamanho de particulas do p6 de fosfato de calcio bifasico calcinado foi
realizada no analisador de tamanho de particulas a laser da marca CILAS modelo
1064 L/T, pertencente ao Laboratorio de Tecnologia de Pos do INT. O meio de
dispersao utilizado foi alcool isopropilico e a faixa de analise foi de 0,04 a 500 um. Na

analise todas as particulas foram consideradas como esféricas.

Determinacio da Distribuicdo do Tamanho de Grios por Analise de Imagens

As micrografias obtidas por MEV das amostras microporosas com aumento de 10000X
foram utilizadas para determinar a distribuicdo de tamanho de graos, por meio dos

softwares Image-Pro® Plus 6.0 da Media Cybernetics e Imagel (software livre).
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Para determinar o tamanho de grao, primeiramente foram definidas as unidades de
medi¢do mediante a calibragdo dos pixels equivalentes a unidade definida na imagem. O
tratamento das imagens consistiu no melhoramento do brilho e contraste, aplicacdo de
filtros para eliminar ruidos (Filtros Median e Local Equalization do tipo Standard
Desviation) utilizando o software Image Pro®, a aplicacdo da fun¢do Find Edges foi
feita no software Imagel, a segmentacdo da imagem e por ultimo a quantificagdo da
area dos graos foram feitas no Image Pro®. O uso dos dois softwares estd baseado nas

ferramentas que cada um proporciona para a binarizagao das imagens.

A area foi limitada a uma faixa de 0,2 a 10 um?. Além deste parmetro, foram medidos
os didmetros maximo e minimo, assim como o didmetro médio e os didmetros de Feret

maximo, minimo e médio.

O diametro maximo ¢ definido no software Image-Pro® como o cumprimento da maior
linha que une dois pontos da borda do objeto e que passa através do centroide. Assim, o
diametro minimo é o cumprimento da linha mais curta que une dois pontos da borda do
objeto e que passa através do centroide e o didmetro médio ¢ a média das linhas de
diametros medidos em intervalos de dois graus e passando pelo centroide do objeto

(Figura 1).

Figura 1. Desenho esquematico da medi¢do dos didmetros maximo, minimo e médio.

O diametro Feret ¢ mais amplamente utilizado na caracterizagdo de ceramicas
(GARCIA-PALENCIA et al., 2010). O didmetro Feret é definido como a distancia entre
duas linhas paralelas, as quais sdo tangenciais ao contorno da projecdo da particula.
Podem ser determinados varios diametros de Feret, segundo a direcdo em que sdo

tracadas as tangenciais (Figura 2).
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Figura 2. Desenho esquematico da medicao dos diametros Feret maximo, minimo e
médio.
Antes de dar inicio ao processamento digital de imagens foi necessario calibrar o
nimero de pixels da imagem a um nimero correspondente de pm. As imagens obtidas
por MEV foram processadas primeiramente no software Image Pro, um ajuste do
contraste e brilho foi necessario, posteriormente foi aplicada a ferramenta de filtro
Flatten para reduzir a intensidade das variacdes dos pixels do background. O filtro
Median foi aplicado para reduzir o ruido da imagem e para substituir o pixel central
com o valor médio dos pixels da vizinhanga. Por ultimo foi aplicado o filtro Local
equalization na fun¢do Standard Desviation e com isto foi possivel revelar digitalmente
os contornos. No entanto, para conseguir uma melhor diferenciagdo dos grios e
contornos, no software Image J foi aplicada a fun¢do Find Edges. Voltando ao software
Image Pro, foi feita a binariza¢do da imagem utilizando a fun¢ao Threshold. Na imagem
binarizada foi usada a ferramenta Count/Size para medir a 4rea dos objetos, os
diametros e os Feret maximo, minimo e médio. A faixa limite de area considerada foi de
0,2 a 12 um2. Os dados foram exportados e analisados em uma planilha eletronica MS

Excel®.

A maior dificuldade no processamento digital de imagem foi conseguir transformar
todos os contornos dos graos em objetos e obter uma medi¢do exata das caracteristicas

do material sem perder detalhes.

Determinacio da densidade relativa e porosidade pelo Método Geométrico

Neste caso, trés medidas de cada dimensdo (altura e didmetro) das amostras cilindricas
foram obtidas por paquimetro digital Marathon Management Modelo CO030150. Com

estes dados, foi calculado o volume do material (Equacao 2):

Veilindro = T (g)z h (2)
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onde V ¢ o volume, D e h sdo o didmetro e altura do corpo, respectivamente.

Além disso, o corpo foi pesado em balanca SHIMADZU Modelo AUY220 para

determinagdo da massa e a densidade foi calculada utilizando a Equagao 3:

m
dgeométrica =V €)

onde d ¢ a densidade geométrica do material, m a massa e V o volume.

A densidade relativa foi calculada levando em consideragao a densidade tedrica da BCP
(Equacao 4). No caso de materiais bifasicos a densidade tedrica deve ser ponderada

segundo a fracdo volumétrica de cada fase na amostra (Equacgao 5).

d Atri 4)
geométrica
drelativa = d — x 100
tedrica
dtesrica = X1deg + X2dp, )

onde x ¢ a fragdo volumétrica de cada fase ¢ d; ¢ a densidade tedrica da fase. A
densidade tedrica da HAp utilizado neste trabalho ¢é de 3,16 g/cm’ e do B-TCP 3,07
g/em’, de acordo com as fichas da biblioteca informatizada JCPDS #9-432 e #9-169
(JCPDS — Join Commitee on Powder Diffraction Standart).

Com relagdo a porosidade, o calculo foi feito por meio da Equagao 6:

P =100 — dyejativa (6)

onde P ¢ a porosidade.

A determinacdo da densidade relativa e porosidade foi realizada nas amostras

microporosas sinterizadas.

Determinacdo da densidade aparente pelo Método de Archimedes e Porosidade

A densidade aparente do material corresponde ao volume ocupado por uma determinada

massa de sélido, incluindo a porosidade, e pode ser determinada pela Equacao 7:

Mgeca

(Mgmida—Mimersa)

X dmeio de imersao (7)

daparente =

Para determinar a densidade aparente das amostras macroporosas utilizou-se uma
balanga analitica com kit de densidade (SHIMADZU modelo AUY220). Primeiramente
mediu-se a massa seca € em seguida as massas imersa e Umida. Antes de efetuar as
medidas das massas imersa e umida, foi necessario imergi-las em agua destilada a

100°C/1 hora, de forma a assegurar que todos os poros abertos foram preenchidos com
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o meio de imersdo. Posteriormente, as amostras foram resfriadas em 4agua destilada até a
temperatura do ensaio (temperatura ambiente). A massa imida consiste em retirar o
excesso de agua da superficie com o auxilio de um tecido ou papel absorvente. A
densidade do meio de imersdo (dgua) deve corresponder aquela da temperatura do

ensaio. O procedimento foi realizado em triplicata.
Para o calculo da porosidade, utilizou-se a Equacgao 8:

P = (1 — daparente) X 100 ()

Ceramografia

A ceramografia consiste na analise de imagens da amostra preparada por embutimento,
lixamento e a captura de imagens em microscopio Optico e por ultimo a analise das

imagens em software apropriado.

Nas amostras microporosas, o embutimento foi realizado utilizando resina ep6xi E1 da
marca Arotec® (Bisfenol A + Glicidil éter alifatico). Para duas partes de resina foi
utilizada uma parte de liquido autopolimerizante E2, também da marca Arotec®. Foram
utilizados moldes plasticos e o desmoldante D30 (Arotec®) para facilitar a retirada dos

embutimentos.

O lixamento foi realizado com lixas de SiC na sequéncia de 400, 800, 1200, 2000 e
4000. O polimento ndo foi realizado, uma vez que as particulas da pasta de diamante

incrustaram nos poros do material.

As amostras foram observadas por microscopia, utilizando o microscopio otico da
marca OLYMPUS, Modelo Bx60M, e as imagens foram analisadas com o auxilio do
software SCOPE IMAGE 9.0®. Este procedimento foi realizado no Laboratdrio
TERMIC do PEMM/COPPE/UFRJ.

As amostras macroporosas também foram preparadas por ceramografia para o estudo
das caracteristicas dos poros, porém este estudo nao foi possivel devido a que a resina
utilizada € transparente e ndo se conseguiu o contraste necessario para a analise sendo a

ceramica branca.

Propriedades mecanicas.

¢ Ensaio por Indentagdo
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Esta técnica permite a determinagdo de propriedades como a dureza, tenacidade a
fratura e o0 modulo de elasticidade. Os ensaios foram feitos seguindo a Norma ASTM
C1327 — 15 “Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced
Ceramics”. Esta caracterizacao foi realizada no Laboratério de Propriedades Mecanicas

do PEMM/COPPE/UFRJ utilizando o durometro ZWICK/ROELL modelo 8187.5.

As amostras microporosas foram preparadas como descrito na se¢do de ceramografia e
submetidas a um ensaio prévio com indentagdes obtidas com cargas na faixa de 1 a 10
kgf, para determinacdo da carga mais adequada. O estudo prévio mostrou que a carga
adequada para o ensaio foi de 3 kgf, levando em consideragdo que o critério de
aceitacdo das indentagdes foi que todas as trincas emanassem dos cantos das
indenta¢des sem lascar e ramificar. A partir deste resultado, os ensaios subsequentes
foram realizados com a carga de 3Kgf e nimero de indentagdes de 4 a 8, para dar
suporte ao estudo estatistico. As imagens das marcas das indentacdes e as trincas
produzidas durante o ensaio foram capturadas por microscopio Otico em varios
aumentos. As trincas s3o indicativas das propriedades de fratura dos materiais

(ROCHA, 2004).

A dureza ¢ a resisténcia do material de formar uma impressao permanente na superficie
por um indentador (GREEN, 1998). A Figura 3 mostra um desenho esquematico de
indentacdo para geometria Vickers. As dimensdes caracteristicas “a” e “c”
correspondem a impressdo pléstica e a trinca radial/mediana, respectivamente. Estes

valores estdao diretamente relacionados com a dureza (Hy) e a tenacidade a fratura (Kyc).

™

Indentacao Vickers

Figura 3. Desenho esquematico de uma indentacao produzida por um Indentador
Vickers.

As medigoes tanto dos comprimentos das diagonais (2a) como das trincas (c) foram

realizadas utilizando o software livre Imagel. Posteriormente, a analise dos dados foi
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processada fazendo-se uso da planilha eletronica MS-Excel. A dureza foi determinada

utilizando a Equagdo 9:

_1,8544 x P

Hy == ©)

onde, H, ¢ a dureza Vickers, P ¢ a carga utilizada na indentacdo em kgf e 2a ¢ a
diagonal da marca de indentacdo em mm (PADILHA, 2000). A dureza Vickers também

pode ser expressada em GPa segundo a Equagao 10:

_1,8544 x P

Hy = =57 % 0,0098 (GPa) (10)

Varios modelos sao apresentados na literatura para a determinacdo da tenacidade a
fratura, neste trabalho foi utilizada a expressdo de Liang, mostrada na Equacdo 11

(ROCHA, 2004):

Kic® \ /Hy \* cy (c/18a)-1,51
(%) &) «=0)

l 4v — 0,5\*
w=1af1-(2209)
1+v

(1)

onde a ¢ uma constante adimensional relacionada a razdo de Poisson (v), ® ¢ um fator
de limitacao (estabelecido por Liang como 3), E ¢ o mddulo de Young (determinado por

nanoindenta¢do), Hy ¢ a dureza Vickers da amostra.
e Nanoindentagao

O experimento de nanoindentagdo foi feito no Nanoindentador G-200 da Agilent (USA)
do Laboratério de Recobrimentos Protetores do PEMM/COPPE/UFRIJ. As amostras
microporosas embutidas e lixadas, seguindo o procedimento descrito na secao de

ceramografia, foram utilizadas para este ensaio.

Curvas de forca-deslocamento com ciclos de carga e descarga foram obtidas para cada
amostra microporosa, empregando cargas maximas de 50, 100, 200 e 400 mN, por meio
do uso de um nanoindentador do tipo Berkovich. Para cada carga, cinco indentagdes
foram feitas. Usando o método de Oliver-Pharr, foram calculados a nanodureza e o

moddulo de elasticidade como uma func¢do da profundidade de penetragdo, para cada
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indentagdo. A relagdo de Poisson utilizada para todos os célculos foi de 0,25 (HE et al.,

2008).

O modulo de elasticidade teorico foi estimado utilizando a Equagdo 12 (WAGH et al.,
1991):

Et = Eo(1 - P)™ (12)
onde o valor de E; ¢ 0o médulo de Young do material denso e P a fragdo volumétrica de
poros (determinada pela Equacdo 6); o exponente m depende da tortuosidade dos poros

e usualmente ¢ 2. O valor de E utilizado neste trabalho foi determinado por RUSESKA
et al. (2006) e corresponde a uma BCP com 50% de cada fase sinterizada a 1150°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSOES

5.1 Po de Fosfato de Calcio Bifasico.

5.1.1 Difracao de Raios X (DRX).

A figura 4 mostra o difractograma de raios-X do pd de fosfato de calcio bifasico
sinterizado pela técnica sol-gel descrita na se¢ao 4.1. Observa-se que o pd apresentou
somente picos caracteristicos das fases cristalinas de Hidroxiapatita (HAp) e B-fosfato
tricalcico (B-TCP) de acordo com as fichas da biblioteca informatizada JCPDS #9-432 e
#9-169 (JCPDS — Join Commitee on Powder Diffraction Standart), respectivamente,
indicando que a metodologia empregada foi bem sucedida. Além disso, por meio da
equacdo 1 determinou-se a porcentagem de cada fase cristalina, cujo resultado mostrou

que o po calcinado é composto por 57% de HAp e 43% de B-TCP.

o HAp
» B-TCP

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (9

Figura 4. Difractograma do p6 de fosfato de célcio bifésico.

5.1.2 Espectrocopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

O po6 de fosfato de calcio bifasico foi analisado por FTIR, cujo espectro tipico das fases

B-TCP e HAp € mostrado na Figura 5.
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A banda de absor¢do da hidroxila (OH") em 3572 ¢ caracteristica da HAp cristalina.
Pode ocorrer que esta bandas esteja ausente no espectro FTIR ou apresente baixa
intensidade. Alguns autores atribuem esta auséncia devido as vibrac¢des da hidroxila na
superficie da apatita causando perturbagdes nas pontes de hidrogénio das moléculas de
agua aos ions OH" da superficie. Ja a baixa intensidade esté relacionada com a presenga
da fase B-TCP. As bandas em 3440 e 1641 cm™ indicam vibragdes H-O-H devido a
presenca de dgua (STOCH et. al, 1999; LAYROLLE et. al., 2009; VANI et al., 2009 e
BOILET et al., 2013). Uma banda adicional de hidroxila (OH) aparece a 3640 cm™, a
qual pode estar relacionada com a presenga de hidroxido de calcio (Ca(OH),) devido a
uma reacdo incompleta dos precursores, que causou a forma¢do de d6xido de calcio
(Ca0). O oxido de calcio, que nao foi detectado por DRX (Figura 4), quando entra em
contato com o vapor de 4gua absorvida da atmosfera (ar) pelo material, se transforma
em Ca(OH),. Porém, quando o material ¢ reaquecido a temperaturas acima de 650°C, ou
seja, acima da temperatura de desidratacdo do Ca(OH),, a banda de absor¢ao do grupo
(OH") relacionada a esta vibracdo desaparece (SLOSARCZYK, A, et al., 1997;
BERZINA-CIMDINA E BORODAJENKO, 2012).

As bandas em 1415 ¢ 873 ecm™ correspondem as substituigdes de fons PO4™ por fons
CO;” na estrutura da HAp (STOCH er. al, 1999 ¢ LAYROLLE er. al., 2009). Tais
substituigdes podem ocorrer devido ao didoxido de carbono (CO;) proveniente da
atmosfera, que combina com a estrutura cristalina da HAp durante os processos de
dissolucdo, agitacdo, reacdo e calcinacdo (OLIVEIRA et al., 2008a e CHEN et al.,
2011). A presenga de carbonatos em materiais a base de fosfato de célcio ndo ¢
prejudicial, uma vez que carbonatos sdo constituintes das estruturas osseas e eles podem

melhorar a biocompatibilidade de materiais sintéticos (BAKAN et al., 2013).

Os grupos fosfato (PO4'3 ) sdo caracterizados pelas bandas em 1089, 1041, 962, 632, 600
e 560 cm™, as quais sdo perturbadas pelas diferencas dos grupos espaciais na HAp e p-
TCP, resultando em bandas de fon PO, com diferentes caracteristicas de absorc¢do
(LAYROLLE et. al., 2009 e BOILET et al., 2013). Por exemplo, as bandas em 1089 e
1041 cm™! indicam estiramento assimétrico de PO43' ou estiramento PO; em HPO42'. Em
962 cm’, a absor¢do corresponde ao ion HPO,* na fase p-TCP (FARZADI et al.,
2011). As bandas 632, 600 ¢ 560 cm™ sdo caracteristicas da vibragio O-P-O referente
ao fon PO4” ou vibragio O-P-O do ion HPO4* (OLIVEIRA et al., 2008a).
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Como foi mencionado no item 4, o po sintetizado pelo método sol-gel em meio aquoso
exibiu uma terceira fase de pirofosfato de céalcio (CPP) e exigiu um longo tempo de
envelhecimento da mistura reacional para a formagdo do gel, o qual ndo foi suficiente
para completar a reacao e um precipitado foi formado (FERREIRO et al., 2014). Assim,
a partir dos resultados de DRX (item 5.1) e FTIR do p6 sintetizado pela técnica em
meio alcodlico, ¢ possivel observar que a metodologia empregada foi eficaz na obtencao
de um fosfato de célcio bifasico puro, formado por HAp e B-TCP, sem a presenca de

fases indesejaveis.

Transmitancia (%)

i I i I i I
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm'l)

Figura 5. Espectro de FTIR do p6 de fosfato de calcio bifésico.

5.1.3 Micrografia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

A Figura 6 apresenta os resultados de MEV/EDS do p6 de fosfato de calcio bifasico
(BCP). Pode ser observado na Figura 6a que o material ¢ formado por particulas ou
aglomerados ovais ou esféricos com tamanhos variando entre 20 e 100 um. Em
aumentos maiores (Figura 6b e 6c¢), pode ser visto que as particulas ou aglomerados
mostram rugosidade e alta microporosidade. Estes parametros sao importantes, uma vez
que a rugosidade superficial permitird a fixacao das células e o tamanho, morfologia e a

microporosidade influenciardo na solubilidade da bioceramica no meio fisiologico

41



(KAMITAKAHARA et al., 2008; DOROZHKIN, 2010; DOROZHKIN, 2012;
SALINAS E VALLET-REGI, 2013).

Na Figura 6d, o espectro de EDS exibe picos de calcio (Ca) e fosforo (P), indicando a
formacgdo de fosfato de célcio (CaP). Porém, ndo foi possivel determinar a razdo molar

Ca/P, porque os picos de P e Au sdo coincidentes ao redor de 2.00 keV.

R » !
=) - e il S
HV  mag WD spot det HFW  3/24/2015 — 10ym ——

HV  mag WD spot det HFW | 3/24/2015 — 100 pm —
20.00 kV 5000 x 10.5 mm 5.5 ETD 51.2 pm 12:12:07 PM| Inspect S - CENANO/INT

20.00kV 500x 10.6 mm 5.5 ETD 512 ym|12:01:30 PM  Inspect S - CENANO/INT

Counts Ca
8.0k d

7.1k
6.2k

r 6.3k

4.5k

3.6k
- 2.7k

1.8k

0.9k
c©O

wal - 9 . - :
[THV mag ¢ WD spot det HFW 312412015 —
20.00 kV 15000 x 10.5 mm 5.0 ETD 17.1 pm|12:25:04 PM Inspect S - CENANO/\NT 110 210 310 410 510 keV

Figura 6. Particulas do p6 de BCP: imagens de MEV (a,b,c) e espectro de EDS (d).

514 Anailise de Tamanho de Particulas

A curva de distribuicdo obtida por anélise de tamanho de particulas do p6 de BCP pode
ser visualizada na Figura 7. A andlise indicou tamanho de particulas na faixa de 0,2 a
400 pm, cujo didmetro médio foi de 115,53 pum. Para os valores acumulados, os
tamanhos foram os seguintes: 22,32 um (10%), 105,50 pum (50%) e 217,53 pm (90%).

Em compara¢do com os dados do item 5.1.3, nota-se que tais resultados estdo de acordo
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com os valores de tamanho de particulas ou aglomerados medidos por andlise de

imagens de MEV.

100 em volume / passando

80|

. » ‘i[["

20| I
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01 1.0 100 100.0
0.04 N 500.0
X (Diametros) / pm

q3 (Histograma) / % [x20]

Q3 (Valores Acumulativos) / %

Figura 7. Curva de distribuicdo de tamanho de particulas do p6 de BCP.

5.2 Caracterizacao das Amostras Microporosas Estudadas no Planejamento de

Experimentos 2’

5.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras microporosas estudadas
no planejamento de experimentos 2°. Como pode ser visto, somente picos
caracteristicos da HAp e B-TCP foram observados, indicando que nao houve mudangas
nas fases cristalinas e que as condi¢des de sinterizagdo foram adequadas. Com relagdo a
proporcao das fases HAp:B-TCP, todas as amostras mostraram uma propor¢ado de 49:51,
diferente daquela apresentada pelo p6 de BCP (57:43). Isso significa que as condigdes
de sinterizacao estudadas proporcionam um aumento na quantidade de B-TCP o que esta
de acordo como o encontrado por outros autores (RAMESH et al., 2007, BROWN et
al., 2010; LUKIC et al., 2012;DESCAMPS et al., 2013).

RAMESH et al. (2008) indicaram que a sinterizacdo da HAp pode conduzir a uma
decomposicdo térmica parcial da bioceramica em TCP e/ou TTCP (fosfato de
tetracélcio). A decomposi¢do térmica ¢ feita em duas etapas: a dehidroxilagdo e a
decomposicdo propriamente dita. A dehidroxilacdo até oxihidroxiapatita acontece em

temperaturas de 850-900°C segunda a Equacao 13:

Ca19(PO4)6(OH), = Ca;g(P04)6(OH),_ 2504 + xH;0gss (13)
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A decomposigao de TCP e TTCP ocorre em temperaturas maiores que 900°C, segundo a

reacdo dada na Equacdo 14 (HOEPFNER E CASE, 2003; RAMESH et al., 2008):
Ca1y(P04)6(0OH), — 2Ca3(P0,), + CayP,0q + HyOgss (14)

Ambas as reagdes tém dgua na forma de vapor como produto e a taxa com que

acontecerao dependera da pressdo parcial de d4gua na atmosfera do forno.

e B-TCP
o HAp

°
o De o [m]

TMi

6Mi

SMi

4Mi

Intensidade (u.a.)

T T T T T 1

260°)

Figura 8. Difractogramas de raios-X das amostras microporosas.

5.2.2 Densidade Relativa e Porosidade

A densidade relativa e a porosidade de cada amostra foram determinadas por meio do
método geométrico. No entanto, a variavel resposta do planejamento de experimentos 2°
foi a densidade relativa, com os resultados apresentados na Tabela 10. As densidades

correspondem a média das medidas das dimensdes de duas amostras sinterizadas em

cada condicao.

Como pode ser visto na Tabela 10, as amostras sinterizadas a 1130°C apresentam maior
densidade relativa que as sinterizadas a 1070°C, o que indica uma forte dependéncia da
densidade com a temperatura. Por outro lado, em nenhuma das condigdes de

sinterizacdo foi possivel obter uma densidade relativa maior do que 80%, devido
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provavelmente a natureza microporosa das particulas do p6 de BCP (Figura 6c¢)
dificultando a densificacdo. As baixas densidades também podem estar relacionadas
com a diferenga entre os coeficientes de expansdo térmica das fases de HAp e B-TCP,
que em altas temperaturas cria espacos na estrutura; isto levard a um decréscimo na
densidade final e proporciona uma maior porosidade (MITRI et al., 2012). Além disso,
CHAMPION (2013) relatou que capacidade de sinteriza¢do da cerdmica BCP ¢ menor
que a HAp ou B-TCP puros e que ndo existe evidéncia de uma sinterizagdo mutua de
HAp e TCP, uma vez que os materiais constituidos de ambas as fases podem ser vistos
como compositos bifasicos. Nestes compositos a fase em menor propor¢ao atua como
uma fase dispersa na matriz formada pela fase presente em maior quantidade. A fase
dispersa atua como um inibidor da matriz, influenciando na sinterabilidade e

consequentemente na densidade final do material.

Tabela 10. Densidades relativas e porosidades das amostras microporosas estudadas no
planejamento de experimentos 2°.

Densidade Porosidade
Taxa Temperatura Tempo .
Amostra Relativa
°C/min. °C h Yo Y%
IMi 5 1070 2 65,0 35,0
2Mi 10 1070 2 69,0 31,0
3Mi 5 1130 2 79,0 21,0
4Mi 10 1130 2 74,0 26,0
SMi 5 1070 6 70,0 30,0
6Mi 10 1070 6 71,0 29,0
TMi 5 1130 6 80,0 20,0
8Mi 10 1130 6 80,0 20,0

Seguindo o planejamento de experimentos 2° ¢ mediante o uso do software Minitab
17® foi determinado que o pardmetro que tem maior influencia na densidade relativa ¢
a temperatura (Figura 9). Porém, este parametro estd limitado a uma faixa de valores,

devido a possibilidade de formar a-TCP (CHAMPION, 2013).

Na Figura 10 pode ser verificada a influéncia de cada pardmetro na densidade relativa.
A taxa de aquecimento teve um efeito negativo, ou seja, quanto maior a taxa, menor a
densidade. Isto difere dos dados encontrados por LUKIC et al. (2012), que relataram
que taxas de aquecimento altas em hidroxiapatita calcio deficiente, resultam em maior
densificacao devido provavelmente ao processo de densificagdo em si e a formacao de
B-TCP, que acontece durante o aquecimento e interfere na sinterizagdo. Porém, o efeito

deste parametro nos limites deste estudo ndo foi significativo. Com relagdo ao tempo de
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sinterizagdo, este apresentou uma influéncia positiva, tanto que aumentando o tempo

aumentou a densidade relativa, porém, o efeito também nao foi significativo.

Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
(resposta: Densidade Relativa. a = 0,05)

Tem 4,303
I
Factor Name
A Taxa de aquecimento
B B Temperatura de sinterizagéo
C Tempo de sinterizagdo

BC

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Efeito Padronizado

Figura 9. Diagrama de Pareto: efeito dos parametros de sinterizagdo na densidade
relativa das amostras microporosas.

Grafico dos Efeitos Principais para a Densidade Relativa

Taxa de aquecimento Temperatura de sinterizagao Tempo de sinterizacao

~ N ~ ~
d = il ®

Significancia da Densidade Relativa

\,
e

Figura 10. Gréfico da influéncia dos parametros de sinterizacdo na densidade relativa
das amostras microporosas.
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Quanto a temperatura de sinterizagdo, este foi o parametro que mostrou maior influéncia
positiva, ou seja, aumentando a temperatura aumenta-se a densidade relativa. No caso
do material estudado, a temperatura de sinterizacdo ficou limitada a 1130°C, para evitar
a transformagao de B-TCP para a-TCP, que pode ocasionar a formagdo de trincas no
interior do material devido aos diferentes coeficientes de dilatagao térmica (BROWN, et

al.,2010; . DESCAMPS et al., 2013).

5.3 Caracterizacao das Amostras Microporosas Estudadas no Planejamento de

Experimentos 2>

Como foi descrito na metodologia, a partir desta etapa a quantidade de amostras
. . . . 3-1

analisadas foi reduzida para quatro, uma vez que o planejamento 2°~ apresentou

resultados (densidade relativa e composi¢do quimica) similares aos encontrados no

planejamento completo 23, Além disso, em ambos os planejamentos a temperatura de

sinteriza¢do mostrou ser o pardmetro com maior significincia; a taxa de aquecimento e

o tempo tiveram pouca influéncia.

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

5.3.1.1 Microporosidade

A Figura 11 apresenta as imagens de MEV das amostras microporosas estudadas no
planejamento de experimentos 2°". A partir das imagens, é possivel observar que a
consolidagdo das particulas foi adequada em todas as amostras, com formacao de
pescocos, indicando que os parametros de sinteriza¢do foram apropriados para o pd de
BCP. Além disso, os resultados sugerem que a temperatura de 1070°C foi suficiente

para promover a consolidacdo das particulas do referido material.

Qualitativamente pode ser verificado nas Figuras 11a e 11c, que as amostras 2Mi e SMi
sinterizadas em temperatura mais baixa (1070 °C) apresentaram maior proporcao de
microporos. Por outro lado, as amostras 3Mi (Figura 11b) e 8Mi (Figura 11d),
sinterizadas a 1130°C, exibiram um nivel de porosidade menor. Além disso, a
microporosidade de todas as amostras pode ser considerada fechada e inerente ao
processamento das ceramicas. Tais observagdes estdo de acordo com os resultados de

densidade relativa apresentados na Tabela 10.
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Figura 11. Avaliagdo por MEV da microporosidade das amostras microporosas: 2Mi
(a), 3Mi (b), 5Mi (c), 8Mi (d).

5.3.1.2 Tamanho de grao

A Figura 12 mostra as imagens de MEV das amostras microporosas do planejamento de
experimentos 2°' com aumento de 10.000X. Na Figura 13 ¢ apresentado o
processamento da imagem de MEV da amostra 8Mi (Figuras 12d e 13a) por meio dos
softwares ImagePro Plus® e Imagel, para determinar a distribuicdo de tamanho de
graos pela medida do didmetro e Feret (méximo, minimo e médio), como descrito na
secdo 4.3. Tal procedimento ¢ estendido as amostras 2Mi (Figura 12a), 3Mi (Figura
12b) e 5Mi (Figura 12c¢). O processamento da imagem usando os filtros do software
Image Pro ¢ exibido na Figura 13b. A Figura 13c mostra os objetos utilizados na
medicao da area, dos diametros e dos Feret. Ja a Figura 13d mostra a imagem de MEV

da amostra 8Mi superposta com a Figura 13c. O pardmetro utilizado para comparar os
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tamanhos de graos foi o didmetro maximo de Feret, o qual ¢ amplamente utilizado em

ceramicas (GARCIA-PALENCIA et al., 2010).

Como pode ser visto na Tabela 11, quanto maior a temperatura de sinterizagdo, maior o
tamanho dos graos. Este comportamento era esperado, pois de acordo com a literatura, a
taxa de crescimento dos graos cresce exponencialmente com a temperatura (CARTER E
NORTON, 2007). Outra tendéncia encontrada ¢ que, quanto maior o tempo de
permanéncia no forno (incluindo a taxa de aquecimento e o tempo de sinterizagdo),
maior o tamanho dos grdos. Este fenomeno pode estar associado com o processo de
ativacdo térmica do crescimento de grao (RAMESH et al., 2007). Ao contrario da
temperatura ¢ do tempo, o aumento na taxa de aquecimento causou um menor aumento
no tamanho dos grios (Figura 14). Segundo LUKIC et al. (2012), o aumento na taxa de

aquecimento promove um refinamento microestrutural.

‘0. . -

HV  mag WD  spot de( HFW 4/29/2015 HV  mag WD spot det HFW 1/26/2015 5pym ——
20.00kV 10000 x 11.3 mm 4.0 ETD 25.6 pm 9:48:16 AM  Inspect S - CENANO/INT 20.00kV 10000 x 9.9 mm 4.0 ETD 25.6 pm 4:01:44 PM Inspect S - CENANO/INT

; ’l
’qb ‘
/ (

HV mag WD spot det HFW 4/29/2015 " 9 WD spot del HFW  5/4/2015 5pum —
2000kV 10000 x 112mm 50 ETD 256 ym 105330 AM _Inspect S - CENANO/INT  |[ 20 00 kv 10000 x 106 mm 40 ETD 256 ym 91647 AM  Inspect S - CENANO/INT

Figura 12. Avalia¢do por MEV da distribui¢do do tamanho de graos das amostras
microporosas: 2Mi (a), 3Mi (b), SMi (c), 8Mi (d).
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Flgura 13. Processamento da 1magem de MEV da amostra 8M1 por meio dos softwares
ImagePro Plus® e ImageJ: imagem de MEV (a), filtros do software Image Pro (b),
objetos utilizados nas medi¢des (c), superposi¢ao entre 13a e 13¢ (d).

A Figura 14 complementa a interpretacdo dos resultados da Tabela 11, onde € possivel
verificar a influéncia de cada pardmetro de sinterizacdo no tamanho de grao. A taxa de
aquecimento teve um efeito inverso, ou seja, quanto maior a taxa, menor o tamanho dos
graos. Porém, o efeito deste pardmetro nos limites deste estudo nao foi significativo.
Com relagdo a temperatura e tempo de sinterizagdo, estes apresentaram uma influéncia
positiva e significativa, uma vez que aumentando a temperatura e/ou o tempo, 0

tamanho dos graos aumentou.

Para todas as amostras, o tamanho de graos foi significativamente inferior ao tamanho
de particulas do p6 de BCP (Figuras 6 e 7), o que sugere que o po sintetizado ¢
composto principalmente de aglomerados de pequenas particulas. Além disso, dentre as
amostras estudadas, a amostra 2Mi (Figura 13a) foi a que apresentou o menor tamanho

de graos, o que pode influenciar de forma positiva na resisténcia do material, de acordo
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com RICE (1998). No entanto, esta mesma amostra também mostrou maior grau de
microporosidade (Figura 11a), que pode afetar negativamente a resisténcia mecanica.

Tabela 11. Distribuicdo do tamanho de graos das amostras microporosas obtida por
analise de imagens de MEV.

Taxa T t Diametro (zm) Feret (zm)
Amostra °C/min °C h maximo minimo médio minimo maximo médio
1,086 0,290 0,621 0,592 1,146 0,908

2Mi 10 1070
+0,996  £0,276 +0,477 +0,640 +£1,049 +0,854
M 5 1130 1,720 0,642 1,067 1,061 1,781 1,466
+0,947  £0,351 +0,424 +0,002  +0,517 +1,001
SMi 5 1070 1,589 0,569 0,985 0,979 1,635 1,349
+0,997  £0,297 +0,402 +0,519  +£1,030 +0,791
&Mi 10 1130 1,775 0,697 1,154 1,158 1,829 1,534

+0,869  +0,408 =+0,468 +0,577 +0,885 +0,721

T: temperatura; t: tempo

Grafico dos Efeitos Principais para o Tamanho dos Graos
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Figura 14. Diagrama de Pareto: efeito dos pardmetros de sinterizagdo no Tamanho dos
Graos das amostras microporosas.

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras microporosas do planejamento de experimentos 2°”' foram analisadas por
FTIR, cujos espectros sdo exibidos na Figura 15, de forma a complementar os
resultados de DRX (Figura 8), que indicaram que todas as amostras sdo constituidas de

fases cristalinas de HAp e B-TCP.
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A partir da Figura 14, ¢ observado que todas as amostras apresentaram espectros
similares ao do p6 de BCP (Figura 5), com bandas de absorcao caracteristicas de fosfato
(PO4>). Além disso, tais informagdes confirmam os dados de DRX (Figura 8), onde foi

notado que os parametros de sinterizacao estudados nao causaram mudancga nas fases de
HAp e B-TCP.

| e
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3Mi
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&
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2920 2850
0 4
1120/1090/1040/970/940
630/600/570/550
T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm’l)

Figura 15. Espectro FTIR das amostras 2Mi, 3Mi, SMi, 8Mi.

A Tabela 12 mostra a identificagdo de todas as bandas presentes nos espectros. Sendo
que, as bandas a 2920 e 2850 cm™ correspondem as vibragdes simétricas e assimétricas
do grupo CH; que podem ser atribuidas a presenca de material organico contaminante,
incorporado ao po provavelmente na confec¢ao das pastilhas de KBr (OLIVEIRA et al.,
2008b). Da mesma forma que o p6 de BCP (Figura 5), no espectro da amostra 3Mi ¢
observada uma banda adicional de (OH) em 3640 cm™ referente a presenca de
Ca(OH),. Nos espectros das outras amostras (2Mi, SMi, 8Mi) esta banda j& ndo aparece,
devido a desidratagdo do Ca(OH), em temperaturas acima de 650°C, conforme

indicaram SLOSARCZYK et al. (1997).
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Tabela 12. Bandas de absorcao e tipos de vibragdes a que estao relacionadas.

Bandas (cm™) Tipo de vibracdo assignada

3570 Estiramento OH da hidroxila (OLIVEIRA et al., 2008a)

3440 Deformagao de H-O-H devido a presenca de agua (VANI et al.,
2009)

2920 — 2850 Vibragdes assimétricas e simétricas de CH, (OLIVEIRA et al.,
2008b)

1120/1095/1047 Estiramento assimétrico de PO43' ou estiramento POs; em
HPO4* (OLIVEIRA et al., 2008a; FAZARDI et al., 2011)

970 — 940 HPO4* na fase B-TCP (FARZADI et al., 2011).

630/600/570/550 Deformagao O-P-O em de PO43' ou deformacao O-P-O em
HPO4> (OLIVEIRA et al., 2008a).

5.3.3 Determinacio das propriedades mecanicas

5.3.3.1 Dureza Vickers e Tenacidade a Fratura

A Tabela 13 apresenta os resultados de dureza Vickers e tenacidade a fratura das
amostras 2Mi, 3Mi, 5SMi e 8Mi. A tenacidade a fratura foi calculada utilizando a
Equacdo 11. E observado que a dureza tende a aumentar com o aumento da densidade
relativa (Tabela 10) e do tamanho de graos (Tabela 11). Este comportamento ja era
esperado, uma vez que a dureza diminui com o incremento da fragdo volumétrica de
poros (HOEPFNER e CASE, 2003), como pode ser visto para a amostra 2Mi (Figuras
l11a e 12a), que apresentou o menor tamanho de grdos, porém, o maior grau de
porosidade. No entanto, os valores encontrados para as amostras estudadas foram
inferiores aos exibidos por outros autores, o que pode estar relacionado com a baixa
densidade dos materiais, (MURALITHRAN e¢ RAMESH, 2000; VELJIOVIC et al.,
2010b; LUKIC et al., 2011; DESCAMPS et al., 2013; SCALERA et al., 2013).

A tenacidade a fratura também tende a aumentar com o aumento da densidade relativa e
diminui com o aumento do tamanho de graos para amostras com densidades relativas
proximas. Porém, quando se comparam as amostras 3Mi e 8Mi, € possivel notar que o
aumento no tamanho de graos reduziu a tenacidade a fratura, que estd de acordo com
RAMESH et al (2001). Ja com relagdo as amostras 2Mi e SMi, este comportamento nao
se confirmou, pois quanto maior o grau de porosidade, maior a dificuldade de se medir
com precisao o tamanho da trinca, que pode parar em um poro ou seguir a sua

propagacdo em outra diregao.
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Outro detalhe apresentado na Tabela 13 € que, quanto maior a dureza menor a
tenacidade a fratura, como pode ser observado pela comparacao das amostras 3Mi e
8Mi. No entanto, tal observagdo ndo se aplica para amostras 2Mi e 5Mi, uma vez que as
medidas podem ter sido prejudicadas pelo maior grau de porosidade. Segundo HABIBE

et al. (2008), ceramicas com maior tenacidade a fratura, minimizam a sua fragilidade.

Tabela 13. Dureza Vickers e tenacidade a fratura das amostras microporosas.

Kic Tamanho de

Hv - Porosidade
Amostra " graos
(GPa) MPam pm %
2Mi 1,509+0,201 1,100 1,146 31,0
3Mi 1,844+0,449 1,735 1,781 21,0
SMi 1,810+0,196 1,053 1,635 30,0
8Mi 2,103+0,353 1,441 1,829 20,0

Hv: dureza Vickers; Kjc: tenacidade a fratura.

5.3.3.2 Nanodureza e Médulo de Elasticidade

As Figuras 16 e 17 mostram a nanodureza e o modulo de elasticidade das amostras
microporosas 2Mi, 3Mi, SMi e 8Mi, em fun¢do da variagdo da carga de nanoindentagao,
respectivamente. Considerando-se o conjunto de amostras de um mesmo grupo
(condicdes de processamento) observa-se que ha um decrécimo da nanodureza (Figura
16) e do moédulo de elasticidade (Figura 17) com o aumento da carga. Porém, na Figura
16, nota-se que esse decrécimo da nanodureza com o aumento da carga para os ensaios
das amostras SMi ndo foi significativo, sugerindo uma uniformidade dessa propriedade
na superficie e nas camadas inferiores. Além disso, observa-se que o desvio padrao das

medidas de ambas as propriedades diminuiu com o aumento da carga.

Esta tendéncia também foi relatada por HE er al. (2008), os quais sugeriram que a
variacdo da nanodureza e do mddulo de elasticidade com o aumento da carga, ¢ devido
ao processo de lixamento na preparagdo das amostras, que promove a formacao de uma
camada densificada na superficie, com menos poros do que as camadas inferiores.
Ademais, as camadas inferiores ndo apresentam a tensdo residual proveniente desse
lixamento. Desta forma, a camada superficial densificada, pode exibir valores maiores

de nanodureza e mddulo de elasticidade do que as camadas inferiores, que ocorre com o
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aumento da profundidade das penetracdes (aumento da carga). Outro detalhe € que, o
maior desvio padrio observado para as cargas mais baixas, o que reflete a
heterogeneidade das propriedades na superficie. Assim, para o calculo da tenacidade a
fratura (Tabela 13) utilizou-se o modulo de elasticidade obtido com a carga de 400 mN,
uma vez que as propriedades obtidas em altas cargas reflete com mais fidelidade as

caracteristicas do material.

m50
100
7
m200
6 m400

Nanodureza (GPa)

2Mi 3Mi SMi 8Mi

Carga (mN)

Figura 16. Nanodureza em funcdo da variag¢do da carga de nanoindentagdo das amostras
microporosas 2Mi, 3Mi, 4Mi e 8Mi.

Com os dados obtidos por nanoindentagdo foi feita uma analise de varidncia (ANOVA)
no software Minitab® para determinar se as médias das medidas sdo afetadas pelas
diferentes cargas utilizadas. Foi verificado que para cada amostra pode ser dito que,
com um 99% de confiabilidade, ndo ha diferenga significativa nas médias das medidas
quando a carga de indentagao utilizada no ensaio foi aumentada. Sendo assim, qualquer
um dos valores poderia ter sido utilizado para a determinacao da tenacidade a fratura.
Contudo, com base nos argumentos apresentados anteriormente, optou-se por utilizar a

carga de 400mN, na tentativa de evitar a influéncia da heterogeneidade da superficie.
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Figura 17. Mddulo de elasticidade em fun¢do da variacdo da carga de nanoindentacao
das amostras microporosas 2Mi, 3Mi, 5Mi e 8Mi.

A Figura 18 mostra o comportamento do modulo de elasticidade teodrico (Ey), calculado
pela equacdo 11, em funcdo da porosidade das amostras microporosas (Tabela 10).
Nota-se que, o E; diminuiu linearmente com o aumento da porosidade, sugerindo que o
modelo tedrico proposto por WAGH et al. (1991) foi adequado para estimar o E; em
funcdo do grau de porosidade, uma vez que o aumento da porosidade provoca uma

redugdo do moédulo de elasticidade dos materiais.

E (tedrico)
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E,=-1,5794P + 99,375

70
=50 I
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Porosidade (%)

Figura 18. Grafico do modulo de elasticidade tedrico em fungdo da porosidade das
amostras microporosas.
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A Tabela 14 exibe os valores de nanodureza, modulo de elasticidade (E) e modulo de
elasticidade tedrico (E;) das amostras 2Mi, 3Mi, 5Mi, 8Mi. E observado que tais
propriedades tenderam a aumentar com o aumento da densidade relativa (Tabela 10) e
do tamanho de graos (Tabela 11). Como foi dito anteriormente, o incremento da fragao
volumétrica de poros causa uma diminui¢do nos valores de dureza e modulo elastico.
No entanto, se compararmos as mostras 2Mi e 5Mi, as quais apresentaram niveis de
porosidade similares, nota-se que esta observagao nao se confirma, pois diferentemente
da dureza Vickers, no ensaio de nanoindentagao a porosidade tem uma influéncia menor
sobre as penetragdes, o que favorece uma maior confiabilidade nos resultados. A menor
influéncia da porosidade pode ser claramente notada na comparacao entre as amostras
3Mi e 5Mi, as quais apresentaram niveis de porosidade diferentes, porém, valores
aproximados de nanodureza e modulo de elasticidade. J4 com relacdo as amostras 3Mi e
8Mi, que também mostraram niveis de porosidades similares, verifica-se que a amostra
com maior tamanho de graos exibiu maiores valores das propriedades, indicando que
quanto maior o tamanho grdo menor a influéncia da porosidade (HOSFORD, 2005; HE
et al., 2008. MONTEIRO, et al., 2010; TRICOTEAUX et al., 2011; PASAND et al.,
2012).

Tabela 14. Méodulo de elasticidade, nanodureza e mdodulo de elasticidade tedrico das

amostras microporosas.

Nanoindentacao Tedrico
Amostra E H E;
GPa GPa GPa

2Mi 59,473 2,037 50,467
3Mi 83,052 3,583 66,155
5Mi 80,350 3,616 51,940

8Mi 99,005 4,376 67,840

E: médulo de elasticidade;
H: nanodureza;
E:: modulo de elasticidade tedrico.

Outro detalhe observado na Tabela 14 ¢ que, os valores de E obtidos pelo ensaio de
nanoindentagao foram diferentes daqueles calculados pela equagao 11 (Ey). Isso pode ter

ocorrido devido a porosidade ter sido determinada pelo método geométrico, que traz
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uma incerteza muito grande nessas medidas, por considerar apenas a geometria e a
massa das amostras. TANCRET et al. (2006) ¢ PECQUEUX et al. (2010) se basearam
nos trabalhos de WAGH er al. (1991) e introduziram modificagdes na equagdo 12,
permitindo ter o efeito tanto da micro como da macroporosidade do material. Para a
aplicacdo destas modificagdes precisa-se da determinacdo exata da porosidade do
material, o que seria possivel a partir de técnicas de andlises microtomograficas. Neste
trabalho ndo foi possivel realizar estas determinacdes, devido a indisponibilidade do

equipamento de microtomografia.

54 Caracterizacio das Amostras Macroporosas Estudadas no Planejamento de

Experimentos 2

5.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras macroporosas 1Ma,
2Ma, 3Ma e 4Ma. Como pode ser visto, somente picos caracteristicos da HAp e B-TCP
foram observados, indicando que os formadores de poros nao induziram mudangas nas
fases cristalinas e que as condi¢des do tratamento térmico para eliminagdo dos agentes e

sinterizagdo foram adequadas.

Intensidade (u.a.)

3Ma

4Ma

20 30 40 50
26 (°)
Figura 19. Difractogramas de raios-X das amostras macroporosas.
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Com relagdao a proporcao das fases HAp:B-TCP, todas as amostras mostraram uma

proporcao de 60:40, similar a apresentada pelo p6 de BCP (57:43).

5.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras 1Ma, 2Ma, 3Ma e 4Ma sdo apresentados na Figura
20. Observa-se que as bandas caracteristicas do fon fosfato (PO4”) sdo similares aquelas
do po de BCP (Figura 5), com absorcdes em 1120, 1090, 1035 cm™ referentes as
vibragoes HPO.> na fase HAp, 960 cm”'como vibragoes HPO4* na fase B-TCP; 630,
600 e 570 cm™ relacionadas as vibra¢des O-P-O no ion PO43' ou no ion HPO42'. As
bandas em 1450 e 870 cm™ correspondem as substitui¢des de ions PO43 " por ions CO32'
na estrutura da HAp (STOCH et. al, 1999; OLIVEIRA et al., 2008a; LAYROLLE et.
al., 2009; CHEN et al., 2011; FARZADI et al., 2011; BAKAN et al., 2013; BOILET et
al., 2013).

A banda de absor¢io da hidroxila (OH) em 3570 cm™ & caracteristica da HAp
cristalina. J4 as bandas em 3440 ¢ 1630 cm™ referem & presenca de agua fisicamente
adsorvida (STOCH er. al, 1999; LAYROLLE et. al., 2009; VANI er al., 2009;
BERZINA-CIMDINA e BORODAJENKO,2012; BOILET et al., 2013).

Os resultados de FTIR sugerem que tanto o bicarbonato de amdnio quanto a cera de
polietileno ndo induziram a formagao de outras fases e nem reagiram com a BCP. Além
disso, indicam que os parametros de tratamento térmico para elimina¢do dos formadores
de poros foram adequados, com a remocgao total dos agentes. No entanto, as amostras
3Ma e 4Ma exibiram a presenca de pirofosfato (P,O7) com bandas de absor¢cao em 1210
e 720 ecm™”, o qual estd associado com a transformagio da hidroxiapatita calcio
deficiente em pirofosfato de calcio, que acontece segundo a Equagdo 15

(DESTAINVILLE et al., 2003):

2CaHPO, — (8)Ca,P,0, + H,0 (4502C)

(15)
(8)Ca,P,0;, — (B)Ca,P,0, (850°C)

Esta reacdo pode ter acontecido durante a etapa de tratamento térmico para eliminagdo
da cera de polietileno, que foi feita a 550°C/4 horas. O longo tempo nessa temperatura

pode ter induzido a formagao de pirofosfato de calcio (CPP).
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Ainda nos espectros das amostras 3Ma e 4Ma, sdo verificadas bandas de absor¢do em
1735cm™, que segundo CHIELLINI, et al. (2006), esta relacionada com a oxidagio da

cera de polietileno, que gera vibragdes C=0 no espectro de FTIR.
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Figura 20. Espectro de FTIR das amostras macroporosas 1Ma, 2Ma e 3Ma.

54.3 Porosidade

A Tabela 15 exibe os pardmetros de processamento e valores de porosidade das
amostras macroporosas 1Ma, 2Ma e 3Ma, obtidos por médio da Equagdo 8. A
porosidade da amostra 4Ma ndo foi possivel de ser determinada, porque a mesma
quebrou ao ser retirada do forno. A amostra pode ter quebrado por falta de coalescéncia
das particulas de BCP durante a etapa de sinterizacdo, uma vez que na preparagdo foi
utilizada a cera de polietileno na faixa de 250-300 um, a qual ¢ maior que o tamanho
médio das particulas de BCP (115,53 um). Isso pode ter dificultado a coalescéncia das

particulas ceramicas, fazendo com que o material apresentasse uma baixa resisténcia

mecanica.

Observa-se que, para as amostras 1Ma e 2Ma, a porosidade aumentou com o aumento
da propor¢do e tamanho de particulas do bicarbonato de amdnio. J& para as amostras
2Ma e 3Ma, a cera de polietileno promoveu um nivel de porosidade ligeiramente maior
do que o bicarbonato de amdnio, porém, os valores foram relativamente proximos. Isso

significa que, a cera, com menor tamanho de particulas, foi capaz de gerar um nivel de
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porosidade similar ao bicarbonato de amonio, que possuia uma faixa de tamanho de

particulas maior.

No entanto, de acordo com a Figura 20, o bicarbonato se mostrou mais vantajoso no
sentido em que ele pode ser eliminado em menor tempo e temperatura mais baixa, ndo

induzindo a formagao de fases indesejaveis.

Tabela 15. Parametros de processamento e porosidade das amostras macroporosas.

Agente formador de poros

Tamanho das Proporc¢ao

Amostras Tipo particulas agente/BCP Porosidade
pm % em peso %o
1Ma Bicarbonato 106 — 125 25 43
2Ma Bicarbonato 250 -300 40 57
3Ma Cera 106 — 125 40 61
4Ma* Cera 250 -300 25 -

4Ma*: quebrou ao ser retirada do forno.
Uma avaliag¢do qualitativa da influéncia dos agentes formadores de poros na porosidade
das amostras macroporosas ¢ mostrada na Figura 21. Por meio da analise estatistica no
Minitab 17®, encontrou-se que nenhum dos pardmetros relacionados aos agentes
formadores de poros (tipo, tamanho de particulas e propor¢do) nas faixas estudadas
neste trabalho, teve um efeito significativo sobre a porosidade. Sendo os agentes
porogénicos parametros qualitativos, no software eles sdo representados
quantitativamente como -1 (cera) e +1 (bicarbonato de amdnio). Assim, encontrou-se
que a cera foi o agente que promovei o maior nivel de porosidade. Quanto ao tamanho
dos agentes, como era esperado, uma faixa de tamanhos maior, gerou um maior grau de
porosidade no material. A tendéncia da proporcdo agente:BCP, que na Figura 21
aparece com o fundo cinza, ndo foi possivel determinar devido a auséncia dos resultados
da amostra 4Ma. Porém, pode ser observado que o efeito segue como esperado, quanto

maior a propor¢ao de agente maior ¢ a porosidade.
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Grifico dos Efeitos Principais para a Porosidade

Agente porogénico Tamanho do agente Proporgdo Agente:BCP
0.70

0,65
0,60
0,55

0.50

Significancia da Porosidade

0,40
-1 1 -1 1 -1 1

O fundo cinza representa o efeito que ndo aparece no modelo

Figura 21. Grafico da influéncia dos agentes formadores de poros na porosidade das
amostras macroporosas.

5.44 Estereoscopia
Na Figura 22 s3o apresentadas as imagens estereoscopicas das superficies superior e

lateral das amostras macroporosas 1Ma, 2Ma e 3 Ma, onde € possivel observar em baixo

aumento (10X) a macroporosidade.

Para as amostras 1Ma (Figura 22a e 22b) e 2Ma (Figura 22c¢ e 22d), nota-se que a
macroporosidade aumentou com o aumento da propor¢ao e tamanho de particulas do
bicarbonato de amonio, concordando com os resultados da Tabela 15. Além disso, as
Figuras 22c¢ e 22d mostram um maior tamanho de poros para a amostra 2Ma, o que
confirma o efeito da maior faixa de tamanho de particulas do formador de poros sobre a

macroporosidade.

Em relagdo a amostra 3Ma, as imagens das Figuras 22e e 22f sugerem que a cera de
polietileno gerou uma macroporosidade mais uniformemente distribuida, quando
comparadas com as imagens das amostras 1Ma (Figura 22a e 22b) e 2Ma (Figura 22c e
22d). Esse detalhe serd melhor estudado por analise de imagens de MEV com maiores

aumentos na se¢ao 5.4.5.
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Figura 22. Imagens estereoscopicas das superficies superior e lateral das amostras
macroporosas: 1Ma (a,b), 2Ma (c,d), 3Ma (e,f).

54.5 Microscopia Electronica de Varredura
A partir das imagens de MEV com aumentos de 50X e 200X, Figura 23, foi possivel

avaliar por andlise de imagens o tamanho de poros das amostras macroporosas. 1Ma,
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2Ma e 3Ma, cujos valores sao mostrados na Tabela 16. Para as amostras 1Ma (Figura
23a e 23b) e 2Ma (Figuras 23c e 23d), verifica-se uma ampliacdo na faixa de tamanho
de poros com o aumento da proporcao, confirmando o maior grau de porosidade da
amostra 2Ma. No entanto, a variacdo na faixa de tamanho de particulas do bicarbonato

de amonio nao afetou de forma significativa o tamanho de poros.

J4 a amostra 3Ma (Figuras 23e e 23f) exibiu uma faixa de tamanho de poros similar a da
amostra 2Ma, porém, ndo tdo uniformemente distribuida como observado nas imagens
das Figuras 22e e 22f. Ademais, a macroporosidade da amostra 3Ma mostrou-se ser

esférica.

Tabela 16. Tamanho de poros das amostras macroporosas obtido por analise de imagens
de MEV.

Tamanho
~ Tamanho
Agente de Proporc¢ao de poros
Amostras formador de particulas.
poros um % em um
peso
1Ma Bicarbonato 106 — 125 25 234-650
3Ma Bicarbonato 250 — 300 40 87-700
5Ma Cera 106 — 125 40 88-610

A Figura 24 apresenta as imagens de MEV com grandes aumentos das amostras
macroporosas com a finalidade de avaliar a microestrutura das paredes dos poros. Nas
Figuras 24a e 24b, ¢ observado que a microestrutura das paredes dos poros da amostra
1Ma ¢ formada por uma superficie irregular com rugosidade e microporosidade. Ja para
amostra 2Ma, Figuras 24c e 24d, as imagens indicam uma microestrutura regular com
microporosidade uniformemente distribuida e baixa rugosidade. Além disso, € possivel
notar nas Figuras 24b e 24d que os parametros de sinterizacdo foram eficientes na
consolidacdo das particulas, uma vez que ¢ evidenciado a formacao de pescogos. Ainda
na Figura 24d, verifica-se que a microestrutura ¢ formada por grdos com tamanhos
significativamente menores do que as particulas do p6 de BCP (Figuras 6 ¢ 7), o que
reforga a tese de que o pod sintetizado ¢ composto principalmente por aglomerados de
pequenas particulas. Em relacdo a amostra 3Ma, Figuras 24e e 24f, nota-se uma

superficie irregular com rugosidade, porém, com menor nivel de microporosidade.
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Figura 23. Imagens de MEV com aumentos de 50 e 200X das amostras macroporosas:
1Ma (a,b), 2Ma (c,d), 3Ma (e, f).

Neste trabalho a rugosidade ndo foi medida, mas as imagens de MEV apresentadas dao

uma ideia do nivel de rugosidade, assim como da porosidade dos materiais, sugerindo

que o bicarbonato de amoénio foi mais eficaz e vantajoso no processamento de amostras
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macroporosas a base de BCP, uma vez que ndo induziu a formagao de fases indesejaveis

e promoveu um maior grau de microporosidade nas paredes dos poros.
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Figura 24. Imagens de MEV com grandes aumentos das amostras macroporosas: 1Ma
(a,b), 2Ma (c,d), 3Ma (e,f).
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, referentes as caracterizagdes do po
de fosfato de calcio bifasico (BCP) e das amostras micro e macroporosas, pode ser

concluido que:

e A técnica sol-gel em meio alcodlico sugerida neste trabalho mostrou ser
adequada para obter po bioceramico de fosfato de célcio bifasico (BCP)
composto por hidroxiapatita (HAp) e B-fosfato tricalcico (B-TCP) em uma
proporgao de 57:43.

e Os planejamentos de experimentos 2° ¢ 2*"' apresentaram-se tteis no estudo dos
parametros de processamento de amostras micro € macroporosas a partir do po
de BCP e na defini¢ao do niumero de amostras.

e Por meio do planejamento de experimentos, determinou-se que a temperatura de
sinterizagdo foi o parametro que mais influenciou na densidade relativa das
amostras microporosas, com uma tendéncia positiva. J4 tempo de sinterizacao e
a taxa de aquecimento mostraram uma tendéncia positiva e negativa,
respectivamente, porém, com influéncia ndo significativa sobre a densidade
relativa dentro dos limites deste estudo.

e As amostras macroporosas obtidas pela adicdo de agentes formadores de poros
(cera de polietileno e bicarbonato de amonio) mostraram que estes materiais nao
induziram mudangas nas fases cristalinas e que as condi¢des do tratamento
térmico para eliminagdo dos agentes e sinteriza¢dao foram adequadas. Quanto aos
parametros de processamento das amostras macroporosas, sendo o tipo, tamanho
das particulas e a proporcao utilizada dos agentes formadores de poros, estes ndo
influenciaram de forma significativa na porosidade do material.

e Os parametros de processamento estudados permitiram obter amostras com
diferentes niveis de porosidade e propriedades adequadas para aplicagdao na area

médico-odontologica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Obter p6 de Fosfato de Célcio Bifasico em propor¢des de HAp:B-TCP diferentes

daquela obtida neste trabalho.

Otimizar os parametros de sintese para obter pds com particulas isoladas, sem

aglomerados; ou menores.

Estudar o efeito da moagem na sinterabilidade das particulas de BCP, com a

eliminagdo de aglomerados.
Modificar os pardmetros de processamento para a obten¢ao de amostrasg densas.

Estudar a porosidade das amostras processadas utilizando metodologias mais

precisas como a microtomografia computadorizada.

Determinar modulo de elasticidade das amostras processadas utilizando a técnica

de propagacao de onda de ultrassom.

Otimizar os parametros de tratamento térmico de eliminacdo da cera de

polietileno para evitar a formagao de fases indesejaveis.
Estudar outros possiveis agentes formadores de poros.

Estudar a biodegradabilidade do p6 e das amostras micro e macroporosas por

meio de ensaios in vitro.

Estudar a biocompatibilidade do p6 de BCP e das amostras micro e

macroporosas por meio de ensaios de cultura de células e/ou in vivo.
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