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Obtencdo e Caracterizacgio da Hidroxiapatita Sintética para

utilizagdo como Biomaterial.

RESUHO

Neste trabalho sido comentados, inicialmente, alguns cenceitos
basicos relacionados com o material estudado. A Hidroxiapatita
Bintética em forma de po, resultante da reagdo em solugdoc aguosa
entre o8 ions Ca”, PO,* e OH ~ foi caracterizada determinando-se sua
pureza quimica. No processo de sintese descrito originalmente no
"Journal of Inorganic Synthesis®, foram introduzidas algumas
modificagdes em relagdo as condicdes de precipitacdo, obtendo-se unm
o com excelentes caracteristicas em termos de biocompatibilidade
& processamento cerédmico.

Diversos métodos para a caracterizacdo de materiais foram
empregados para estudar o material obtido da sintese. Inicialmente,
determinou-se a razfo Ca/P por andlise guimica por via tmida e a
cristalinidade do material, por meio da difratometria de raios-X,
Em seguida a hidroxiapatita foi caracterizada, utilizando-se as
técnicas de B.E.T., microscopia ética e eletrdnica, picnometria e
sedigrafia.

2 hidroxiapatita, obtida na forma de pé, foi utilizada na
confecgdo de compactos cerdmicos "verdes", por prensagem uniaxial.
Estes compactos foram sinterizados em forno de resisténcia ao ar e,
apts a sinterizacdo, caracterizados por microscopia o6tica de

reflexdo e eletrdnica de varredura, medidas de densidade aparente,



micro-dureza Vickers, tamanho de gréo e difratometria de raios-X.
Com relagac ao processamento cerédmico, foi dado malor énfase
AG Processo dg compactagao, monitorando-~se o deslocamento do puncéo
de compactagdo em fungdo da pressdc aplicada, com o objetivo de
snalisar os estdglios do processo,
Finalmente, foram feitas andlises e correlacées com os dados

ohtidos.



“Production and characterization of synthetic
hydroxyapatite as a biomaterial"

ABSTRACT

This research comments some basic concepts related to the
material hyvdroxyapatite. Synthetic hydroxyapatite powder has been
produced by the reaction in agueous solution of the ions Caﬁ, PO{S
and OH. From the original process, described in "Journal of
Inorganic 8ynthesis", the conditions of precipitation have bheen
modified to improve the characteristics of the powder, like
biocompatibility and ceramics processing.

Several typical methods of characterization have bean used to
study the material obtained in thig way. The Ca/P ratio has been
ggtimed by "humid wav" chemical analysis and the material
cristallinity by X-ray giffraction. B.E.T. method, optical ang
glectronic microscopy, picnometry and sedigrafy have also been used
to characterize the hydroxyapatite powder.

The ‘“"green” compact ceramics of hydroxyapatite has been
obtained from powder by uniaxial compactation. The sintering
process has been performed in a resistance furnace {under air). The
product was characterized by optical and scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. Moreover, apparent density,
Vickers micro-hardness and grain size have heen measured.

In the process of ceramic production, the study was oriented
on the (step of) compaction by determining the relation between the
displacement of the punch of compactation and the applisd pressure.

Finally, analysis of the data and correlation are discussed.
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CAPETTUILO 1L

INTRODUCAO

1.1. BIOMATERIAIS

Os anos 50 podem ser caracterizados como o marco inicial do
degenvolvimento dos biomateriais. A partir desta época, os
"pldasticos" comegaram a ser desenvolvidos e adguiriram, em pouco
tempo, importéncia crescente, apresentando um largo espectro de
aplicagbes. A drea dos biowmateriais se caracteriza por ser
multidisciplinar, portanto, depende fundamentalmente do
desenvolvimente cientifico e tecnolégico, de vdrias &dreas de
conhecimento.

Atualmente, o emprego de biomateriais encontra-se de tal
forma desenvolvido, gue mais de 50 tipos diferentes de materiais
sdc utilizados na produgdo de mais do gue 40 tipos diferentes de
implantes protéticos complexos.!

O termc "Biomaterial®™ pode ser interpretadc de duss maneiras
distintas; primeiro, como mnateriais biocldgicos, gue podem ser:
homélogoé {quando originados do préprio individuo, como é o caso
das pontes de safena), autélogos ({guando originados de outras
pesscoas) ou heterdlogos (guando originados de animais e
aproveitados em implantes ou cirurgias); & segundo, como materiais
sintéticos para implantes cirdrgicos, gue se dividem em metdlicos

{ferrosos e ndo ferrosos), ceramicas, peliméricos e compdSsitos, que



vem a substituir a funcao original ou uma parte, dos materiais
bioldgicos, ™

Em cada'grupc genérico de materiais podem ser encontradas
conposicdes e fatores interrelacicnados a especificacaoc do
implante, tais como: a biocompatibilidade e a biocfuncionalidade do
material; a forma e ¢ tamanho do implante; o tipo de superficie do
implante; as condicgdes de carregamento, as guais o implante sersd
submetido no decorrer de sua utilizagdo: a espécie de tecido, nmole
ou dure; gque no resultado final vem a ser mais apropriados gque
outros, em determinadas aplicacoes cirdrgicas.™

A tabela 1.1 mostra um quadro comparativo entre algumas
propriedades, de 3 classes de materiais.

4 biocompatibilidade & uma propriedade inerente a certos
materials inertes e indcuos {biomateriais), que expostos
intermitentemente ou continuadamente aos fluidos organicos do corpo
humanc, como sangue, liguido sinovial, etc: apresente aceitacao e
telerdncia dos tecidos envoltorios, & sua presenga. No entanto,
estes materiais ndo devem causar disfungdes no organismo ao longo
do tempo. Como exemplo, pode-se citar, gue a FDA (Food and Drug
Administration), exige de um biomaterial para gue este seija
liberado para implantes, uma seguranga funcional durante um periodo
maior do gue 20 anos.’

Ha realidade, como observade por Adib Jatene™, ‘tYefeitos
adversos sempre acompanham a implantacSes de materiais no corpo
humano e o esforge dos pesquisadores para evitd-los, tem um longo

caminho a percorrer®,

4



Tabela 1.1 - Propriedades Fisicas e Quimicas

Materiais.®™

Propriedades Cerémicas Metais Polimeros
Biocompatibilidade Excelente Boa Boa
Resisténcia Quimica Excelente Boa Boa
Resisténocia Térmica Excelente Boa Pouca

Expansaoc Térmica Peguena Meédia Grande
Transmissdo de Calor Boa Excelente Pouca
Dureza Alta Média Baixa

Compressibilidade Grande Média Peguena
Resisténcia a Tracae Peguena Alta Peguena

Fragilidade Grande Peguena Pequena

Moldabilidade Dificil Normal Facil

custo Alto Baixo Baixo




No inicic da utilizacao dos biomateriais, acreditava-se que
pastava um material ser guimicamente inerte para que pudesse ser
utilizado com  sucesso. Holje, sabe-se gue o© conhecimento da
reatividade guimica nao é suficiente para a previsdo da reagio qgue
ur material provocard num tecido vivo,?

Para um material ser caracterizado como um biomaterial ideal,
ele deve apresentar as seguintes propriedades:
1)Nac ser toxico e nem cancerigeno;
2}Ser guimicamente inerte e egtavel:
3}Apresentar biofuncionalidade, ou seja, resisténcia mecadnica e
resisténcia & fadiga, adequadas;

§1Ser esterilizavel com seguranca:;

5)8er facilmente fabricade de maneira reprodutivel e a baixos
custos:

5}Nac incitar reacgdes inflamatorias, ndo se modificar fisicamente
depois de implantado ne corpo humano, ndo ser sujeito a desgastes
superficiais, corrosio, degradacgdc e deformacgéo.'®

A escolha adegquada de um biomaterial fundamenta-se numa
combinagdo de propriedades bioldgicas, tais como: compatibilidade
com os tecidos, estabilidade enzimdtica e hidrolitica e, de
propriedades guimicas, fisicas e mecénicas. A decisgic por materiails
gque melhor se adaptem a determinada aplicagédo, é fregquentemente un
tema de pesquisa intensiva, baseada na performance de materiais

similares em circunsténcias parecidas.



Com o proposito de situar, quanto a diversidade de aplicacdes
cirdrgicas dos biomateriais nas diversas especialidades da Ciéncia
Medica, apresenta-se em seguida, um resumo das aplicacdes conforne

# sua natureza.

I.Implantes Permanentes

a)aparelho locomotor==> préteses em: joelhos, guadril, cotovelos,
ombros, dedos e segmentos dos dedos dos pés, membros artificiais
permanentes, tecidos meoles (ligamentos e tenddes):

bjlaparelho cardiovascular==> marca-passo, valvulas, artérias, vasos
sanguineos, coracdo artificial;

claparelho respiratério==> laringe, traquéia, brénguios, diafragma,
pulmao;

d}aparelho digestivo==> esdfago, canais da bile, figado;
e}Aparelho urindrio==> uréter, uretra, rins, bexiga:;

flaparelho nervoso==> vilvula para hidrocefalia;

g)Implantes cosméticos==> maxilar, nariz, ouvidos, mandibula,
dentes, olhos, seios, orelha;

hiSentidos especiais==> lentes, ouvido:

2.Implantes Temporarios==> catéteres, sondas, pinos ortopédicos,

suturas e cola biolégica;



Os implantes utilizados atualmente, tanto os permanentes,
quanto os temporarios, podem ser produzidos de metais, pelimeros,
cerdnicas ou compositos, dependendo do emprego a que se destinas e
das caracteristicas necessarias para sua utilizacao.

A tabela 1.2 apresenta algumas aplicacdes tipicas de
biomateriais, com suas vantagens e desvantagens, utilizados na

elaboracdo de implantes para o Homem.'¥
1.2. REACAO DOS TECIDOS A PRESENCA DOS BIOMATERIAIS!H!

Assim gue um implante é colocado no corpo humano, no local da
cirurgia os tecidos sao danificados e, as células dos tecidos
adjacentes ao implante respondem a sua presenga, geralmente através
de uma reagdo inflamatéria. Subseqguentenente, as células mais
distantes podem sofrer alteragiHes como consequéncia da possivel
presenga  de produtos de corrosdo ou degradacdo do implante,
resultantes das reagdes do tecido, que produzem alteracdes
superficiais no material implantado.

Lego apds & cirurgia, ocorre na  interfage tecido
adjacente/implante, fendmenos histoguinicos e bioldgicos, como a
répida diminuicdo do pH e da concentragao de eletrdlitos e
metabolitos dos fluidos circundantes, sendo necessirio alguns dias
para a restauragfo dos niveis normais. Come conseguéncia desta
diminuigdo, pode haver a ocorréncia de infecgdes, com risco de

inviabilizag&e do implante,



Tabela

1.2 - Materials Utilizados em Implantes,®

Materiaisg

Vantagens Besvantagens Exemplos
Polimeros Facil de Baixa Suturas;
(Tefion; fabricar a resisténcia artérias;
bacron; Hylon; | baixos custos: mecanica; maxila:;
Borracha baixa degradacao mandibula;
Silastic; densidade; dependente do dente;
S5ilicone) resiliéneia tenpo
Metais Alta Corrousdo em Implantes
{316; 316L: resisténecia ao meio odontoldgicos
Vitallium; impacto e ao fisioldgico; e
Ligas de desgaste alta densidade ortopédicos;
Titénio)
Ceramicas Resisténcia a Baixa Componentes da
{Alumina; COrrosan; resisténcia ao prétese de
Gxidos de inerte; alta impacto; guadril; dente
Titdnio; resigténcia a dificil de cerémico;
Carbono) cConpressac fabricar implantes de

cuvido




Compodsitos Inerte; Material Componentes da
{Betal resisténcia a complexo articulagao de
revestido de COrrosaoc para a joelhos;
Cerémica) fabricacao valvulas
cardiacas

{Continuagido da Tabela 1.2}

Os eventos gue ocorrem na interface originada entre o
material implantado e os tecidos adjacentes, sio congsegquéncias do
procedimente cirdrgiceo, das reages gue envolven a cicatrizacédo dos
tecidos no local da intervencéo cirirgica, das reacdes celulares,
quimicas, fisioldégicas e, mecanicas, desencadeadas pela presenga do
implante. Portanto, o estudo da interface poders proporcionar dados
a respelto da biocompatibilidade, biofuncionalidade, bicatividade
¢ biodegradacdo dos biomateriais inplantados.

Em relagdc a resposta interfacial dos tecidos adjacentes a
presenga de um biomaterial, este pode ser classificado en funcéo

desta resposta, em 4 tipos principais:

- Tipo 1 ==>Praticamente inerte: superficie lisa, suave;
- Tipo 2 ==>Praticamente inerte; superficie microporosa;
- Tipe 3 ==>3uperficie reativa controlada:

~ Tipo 4 ==>Reabsorvivel:



& maior parte dos biomateriais em uso atualmente sdo do tipo
1. Estes materiais sio desenvolvidos para se obter uma combinacgao
conveniente de propriedades similares as dos tecidos que serio
substituidos, resultando numa resposta téxica minima do organismo.
No entanto, a presenga fisica do implante sempre produz alguma
resposta dos tecidos adjacentes.

Para biomateriais do tipo 1 a resposta interfacial, do ponto
de vista histolégico, consiste na formagdo de uma cdpsula de tecido
fibroso ténue, cuja espessura de 0,1 & 10 micra, varia de acordo
com a toxicidade do material implantado, separando o implante dos
tecidos adjacentes. Apesar da capsula formada ser continua enm
relagdo aos componentes acelulares do tecido, ela nio adere ao
implante. BEsta falta de aderéncia resulta em movimentos da
interface tecido envoltorio/implante, scb tensdes ou fluxo, sendo
ggta uma das principais causas das limitacSes do tempo de vida de
muitos aparelhos protéticos implantados.

Nessas condigdes, a fixacgdo do implante s6 pode ocorrer pela
ligagéoc desse tecido em micro ou macroirregularidades na superficie
do material.

Os biomateriais dos tipos 2, 3 e 4 foram originados de
pesguisas direcionadas, para o aperfeicoamente de implantes
buscando uma certa estabilidade interfacial. A teoria que explica
© comportamento de implantes do tipo 2 (microporoses), mostra gue
a rede de microporosidade na superficie, 8 a responsdvel por um
crescimento para dentro de tecidos. Esse comportanento € semelhante

ao desempenho de uma interface ideal no corpo humano, Ccome, nas



jungdes dos tecidos naturais, por exemplo, osso-tendao e ligamento
periocdental-dente.

Um biomgterial do tipe 3 (superficie reativa) é destinado a
estimular uma reacdo dos tecidos, preferivelmente na interface
implante/tecidos adjacentes. Este comportamento é totalmente oposto
208 comportamentos dos biomateriais do tipos 1 e 2 gue minimizam
esta reacgdo.

Quandc as taxas de reacdes de superficie s&¢ corretanmente
controladas, os tecidos reparados, gue resultam de cirurgias, séo
incorpeorados estruturalmente nas camadas reativas inorgénicas, gue
se formam na superficie do implante. Idealmente, este tipo de
interface resulta em vinculos quimicos estruturais, que vem a
duplicar o©s mecanismos de unido de componentes acelulares e
celulares de tecidos naturais.

Em contraste com o©s outros tipos, um biomaterial tipo 4
{reabsorvideo) € utilizade guando se deseja gue este seija
substituido, durante a regeneracac dos tecidos, eliminando desta
forma a interface original. Neste caso, ndo existe mais nenhuna
diferenga percepitivel entre o lado do implante e do tecido
hospedeiro, depois que o processo de reabsorgdo é completado, pelo
organisno,

As limitacdes em obter propriedades fisicas necessdrias a um
implante do tipo 4, reabsorvido, regtringem~se a verdadeiros
depdsitos de elementos guimicos, gue sao originados dos materiais
de implante. Esses elementos gquinicos podem ser metabolizados pelo

organismo, de uma forma tdo intensa, gue as aplicagdes para este
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1.3. MATERTAIS CERAMICOS

De acordo com a American Ceramic Society pode-se definir
materials cerdmicos ou ceramicas como materiais inerganicos, nao
metdlicos, processados através do emprego de calor e/ou pressio.
Sac materials duros, porém frégeis, e possue um ponto de fusao
muito alto. Desta forma, a grande majoria desses materiaig &
produzida por sinterizagéo de pd compactado, ao invés de processos
gque utilizem resfriamento de um liguide (solidificacdo de metais].

No Brasil, a Assoclagdo Brasileira de Ceramica define
materiais cerdmicos ou cerédmicas como todos os materiais de emprego
em engenharia ou produtos quimicos inorganicos, exceto os metals e
guas ligas, gue s8¢ utilizdveis geralmente submetendo-se a
tratamento en temperaturas elevadas. Desta forma, mesmos os sdlidos
nag coristalines, como o8 vidros, s8o considerados materiails
Ccerdmicos.,

De uma forma geral, os materials cerimicos podem ser
classificados em duas grandes classes, a saber:
a}Cerémidas Pradicionais

S&o geralmente fabricadas a partir de matérias-primas
naturals, sendo processadas através de métodos convencionais, tais
COmO!  prensagem, extrusdo, colagem, torneamento, etc., Estas
permicas englobam nmaterials fanmilisres, comp tijolos, telhas,

porcelanas, pisos, azuleios e cimentos em geral.
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h)Ceramicas de Alta Tecnologia

Nesta classe de materiais séo considerados todos os materiais
obtidos com “matérias-primas especiais [alta pureza {99,99%},
particulas ultra pequenas (<0,1 Em) ], normalmente sintéticas,
brocessadas em condigdes altamente controladas {métodos finos de
conformagdo € sinterizacio), a fim de fornecer propriedades
superiores e bem definidas (de alta performance). As ceranmicas
avangadas sdo usadas em industrias gue exigem alta tecnologia, como
a aeroespacial, eletrénica, biomédica, automotiva, etc.®

A ceramica avangada, sem ter obviamente essa conotagae,
surgiu por volta de 1930, com as descobertas de capacitores e
posteriormente com as velas de ignigdc para automdveis. Mas seu
impulso decisivo veio mesmo a partir do final dos anos 50. A partir
dos anos 60 a cerédmica avancada comegou a ganhar iImpulso cor
produtos eletro-eletronicos. Os programas espaciais deram~-1lhe outro
grande incentivo, sequido nos anos 70 pelo chogue do pstréleo. ©
chogue alertou principalmente os empresarios e técnicos ligados &
fabricagdc de motores para a fabricacio destes equipanentos com
melhor desempenho e rendimento. Pensou-se inicialmente em turbinas
a gds, com possibilidades de rendimentc de até 20% acima dos
motores de concepgdo convencional, havendo, no entanto, necessidade
de materiais para trabalhar a temperaturas de 1300°C & 1350°C, senm
perdas das propriedades. A atengic entdo se voltou aos materiais
ceramicos, notadamente nitretos de silicio, carbetos de silicio,

zircénia e alumina.™
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A cerémica avancada pode ser otima condutora térmica, como
pode ser isolante térmico; pode ser semicondutora, como pode ser
isplante elétrica; pode ter ume resisténcia mecénica muito alta,
uma alta resisténcia a oxidacdo, excelente resisténcia ao atague
guimico, alta resisténcia ao desgaste e uma dureza muito acentuada.
Mas os materiails aerémiccs tem uma caracteristica gue desafia as
pesquisas atuais: a fragilidade. Ou seja, eles se ronpem apds
sofrerem pegquena ou nenhuna deformnagao plastica. Esta
caracteristica & consequéncia da concentracéo de tensdes ao redor
de defeitos e de sua inabilidade de aliviar tais tensdes, por
deformacao pléstica. Assim, a resisténcia a fratura dos materiais
ceramicos € resultante da presenga de falhas estruturais (trincsas,
poros, vazios, etc.) e do grau de dificuldade imposto pelo material
para a propagacdo dessas falhas. Portanto, para gue se possa
utilizar as propriedades positivas dos materiais ceramices, torna-
me necesgdrio diminuir o tamanho das falhas e/ou aumentar a
resisténcia & sua propagacio.’®

Para a obtencgdo de ceramicas avangadas torna-se importante as
caracteristicas morfolégicas das particulas dos pods, a composigao
gquimica rigorosamente contrclada, a estrutura cristalina € a drea
superficial especifica das matérias-primas. A forte dependéncia
existente entre as propriedades finais das cerdmicas avangadas e as
caracteristicas fisicas e gquimicas dos pds utilizados na obtengac

dessas ceramicas, determinam o processo para a obtengdo desses pos.
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As propriedades fisicas, guimicas e mecénicas das ceramicas
avangadas sdo fundamentalmente influenciadas pelas caracteristicas
das matérias-primas, a partir das quais as mesmas sdo fabricadas e
pela microestrutura resultante.!®

Existem muitos termos utilizados na literatura técnica e
cientifica para as cerémicas de alta tecnologia. Os ingleses
introduziram o termo special ceramics {(cerdmica especial) na década
de 50 para representar os novos materiais elétricos, eletrénicos e
refratérios especiais desenvolvidos na época.

Com o desenvolvimento da industria ceramica eletrdnica e
estrutural japonesa nas décadas de 60 e 70, fol introduzido ¢ termo
fine ceramics {cerénmica fina) e new ceramics (cerédmica noval. Neste
mesmo  pericdo o8  americanos introduziram os termos advanced
ceramics (cerémica avancada) e high technology ceramics {cerimica
de alta tecnologial.

A tendéncia internacicnal é usar o termo high technology
ceramics, ou seja, cerémica de alta tecnologia para esses novos
materiais cerémicos.

A Ltabela 1.3 fornece en linhas gerals as caracteristicas de

ceramicas de alta tecnologia e ceramicas tradicionais.
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Tabela 1.3 - Caracteristicas de ceramicas de alta

tecnologia e tradicionais.®

Tipo

Alta Tecnologia

Tradicionais

Matérias-primas

Sintéticas

Naturais

Bistribuicdc de

Menor do gue 10

0,5 a 1000 micra

particulas micra
Preparagédo do pd Altamente Convencional
controlada
Conformacao Muito controlada Convencional
Pouca ou nenhuma Considerdvel
Sinterizacgéo fase vitrea guantidade de
liguide
Microestrutura Microscopia Microscopia o6tica
eletrédnica
Resisténcia 10 - 1000 1
mecaénica relativa
Prego relativo 160 -~ 14000 1
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As cerémicas de alta tecnologia séoc divididas em duas
categorias:

- Ceramicas de Engenharia ou Estruturais: para aplicacgbes
estruturais, aproveitando as vantagens tecnoldgicas propiciadas,
tais como: elevada temperatura de fusdo, boa resisténcia mecénica
{mantida mesmo diante de elevadas temperaturas), boa resisténcia ac
atagque guimico, densidade ¢ expansdo térmica relativamente baixas.™

- Cerdmicas Funcionais; com  propriedades  altamente
especializadas, tais como: funcgbes elétricas (substratos de
circuitos integrados, capacitores cerédmicos, vibradores,
osciladores, filtros, etc.), fungdes magnéticas (cabegss magndticas
de gravagédo, magnetos, memérias, etc.), fungdes Sticas {ldmpadas de
vapor de sédieo, tubos de luz, sistemas de memdria e display, etc.),
fungdes quinmicas {reatores de alta temperatura, supcorte para
enzimas, detetores de hidrocarbonetos, etc.), fungdes térmicas
{radiadores de infravermelho, refratdrios, etc.), funcdes mecdnicas
e termomecénica {(ferramentas cerdmicas, tesouras, selos mecénicos,
notores cerémicos, cadinhos, etc.), fungdes bioldgicas (implantes,
dentes artificiais, ossos, Juntas, etc.)} e fungbes nucleares
{combustivels nucleares, materiais para blindagem, materiais para
revestimento, etc.)}.

A tabela 1.4 apresenta uma classificagdo geral das cerfmicas

avancadas, com exemplos de aplicagdes.
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Tabela 1.4 - Classificacdo geral de cerénicas

avangadas. '™

Area

Fungio/Segnento

Aplicacgdes

Ceramicas

Eletrdnicas

Isolantes

Velas de Ignigao,
Substratos para CI,

Resistores

Ferroelétricos

Capacitores

Multicamadas

Semicondutores

Varistores,
Termistores,

NTC, PTC

Pigzoelédtricos

Transdutores,

Osciladores

Cerémicas

Hagnéticas

Ferrites

Indutores,
Osciladores de
Baixa Freguéncia,
Transformadores de
Pulso, Filtros
Divisores de

Freguéncia

Cerdmicas

Oticas

Eliementos

Oticos

Fibras Oticas,
Materiais para

Laser
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Area

Fungao/Segmento

Aplicacdes

Elementos de

Ferramentas de

Ferramentas de

Corte com

Cerdmicas Corte e Abrasivos Superabrasivos
Mecénicas ) N
Estruturais Selos Mecanicos,
Cadinhos, Tubos
Ceramicas Elementos Pastilhas de UG,
Nucleares Combustiveis
Materiails para
Protese, Implantes
Biocerdmicas Bicldgicas de Dentes, Ossos e

Articulacdes

Artificiais

{Continuacdo da Tabela 1.4)

Heste trabalho serd abordada uma

avangadas, com fungdes bioldgicas ({blocerimicas),

cerdmicas de fosfateo

Hidroxiapatita (HAp).

de calecio, nas
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1-3.1. SITUACAO ATUAL E PERSPECTIVAS DAS CERAMICAS AVANCADAS

G mercado mundial para os preodutos classificados cono
ceramicas avancadas atingiu em 1988 valores da ordem de 12 bilhdes
de dolares (5,2 bilhdes de ddélares em 1985} e, segundo previsdes
conservadoras, tal mercado crescersa g taxas médias anuais
superiores a 10%, o gue levaria a atingir valores da ordem de 25
bilhdes de dSlares ainda em 1995.

Confirmando as altas taxas de crescimento previstas
anteriormente, estude recente estimou gue, para um mercado total de
23 bilhbes de dbélares para os materiais de alta tecnologia, a
parcela referente as ceramicas avancadas fol de 14 bilhdes de
délares.

Tais expectativas de crescimento sao reforcadas pelos
investimentos em pesguisa e desenvolvimente realizados nos ultimos
anos pelos paises desenvolvidos. Somente em 1987, estima se que os
referidos paises aplicaram em P&D na drea de ceramicas avancadas os

seguintes valores:

Aplicacgbes em P&D em Cerdmica
Pais / Regido Avangada no ano de 1987

{em milhGes de délares)

Japio 220 a 330
Estados Unidos 120 a 22¢
Europa Ocidental 50 a 65
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Mesmo para nacgdes tidas como desenvelvidas, tals montantes
podem ser considerados bastante significativos, Destaca-se, porén,
gue en areas comc das cerdmicas avancadas e dos nateriais de alta
tecnologia em geral, o esforgo inovador & extremamente dinamico,
exigindo percentuais de investimento em P&D muito maiores gue nos
setores industriais j& estabilizados.

Hos  dltimos anos, tem-se cobservade um crescimento
significativo do mercade nacional para os produtos cerdmicos
classificados como avangados, seguindo a tendéncia verificada a
nivel mundial. Fstudo recentemente encomnendado pela adssociacdo
Brasileira das Instituices de Pesquisa Tecnoldgica Industrial
{ABIPTI), aponta gue em 1988 o mercado brasileiro para os produtos
cerdmicos avancados representava cerca de 250 milhdes de ddlares,
distribuidos por funcbes:

- Eletrdnicas (45%);

~ Mecénicas (19%);

- Gticas (17%):

- Magnéticas (9%);

- Qutras (8%});

- Nucleares (1%):

Tomando~se como base a taxa de crescimento anual de 14%
inferida no estude acima mencionado, estima-se que no final da
presente década o mercado nacional corresponderd a cerca de 1,2
bilhdes de ddlares. Nestas estimativas ndo ests considerada a
possibilidade de o pais conguistar uma fatia do mercado mundial a

nédic e longo prazos.
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Tabela 1.5 - Mercado Brasileiro de Ceréamicas Avancadas

{base = fevereiro de 89).'™

Estima
Fungdo / 1989 1994 tiva de
Area segmento T cresci.
uss 2 1155 %
. mento %
.10 .10¢
a‘an
Isolantes 67 .6 27,2 20,5 14,5 &
Cerémicas ,
Ferroelétricos 28,0 11,2 | 58,8 9,4 16
Eletrosle.
.. Semicondutores 17,0 6,8 63,1 1 10,1 30
trdnicas
Filezoelétricos K.D. N.D. MN.D. N.D N.D.
Cerdmnicas Ferrites duras 7,5 3,0 10,0 1,6 &
Magnéticas .
9 Ferrites moles 15,0 6,0 26,4 4,2 12
Fibras dticas 25,0 10,0 Bg,3 14,3 28
Cerdmicas
Sticas Tubos de
alumina 8,5 3,4 19,4 3,1 ig
translidcida
Qutros ' 10,0 4,0 14,7 2,3 8
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Area Funcao Uss % ss$ % & m.a.
Super
Cerdmicas abrasivos’ 27,3 11,0 { 67,9 | 10,8 20
Mecanicas .
Estruturais 20,0 8,0 22,1 3,5 2

Ceranicas Elementos
Nucleares Combustiveis 3,5 1,4 15,8 | 2,5 35

Outros
componen. Catalizadores

tes de Automotivos N.A. N.A. 110 17,6 N.&.
cerimicas

Outrog’ 20,0 8,0 38,0 6,1 14

avancadas

Total 245, 4 100 626 100 14,2
. componern « ndo foi . valores N.A.= H.D.=
tes para considerado o estimados nao nao

Gtica mercads de { sangores aplicado detec,
avancada nitretos de vitro - tado

{Laser) silicio e cerimnicas,

sialons ete)
{Continuacdo da Tabela 1.5}
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Atualmente, as empresas multinacionais sao responsiveis pela
maior parcela da produgdo das ceramicas avangadas no pais. As
empresas nacionais que atuam no setor sao de pequeno porte, cujos
produtes, em geral, podem ser considerados de primeira geracdo.

O Brasil dispde de reservas minerais em quantidade e
diversidade suficientes para produzir praticamente todos os pos de
grau ceramico necessdrios a industria nacional. Hd, entretanto,
falta de tradicdo da industria nacional, tanto do setor de
mineragcdo como do setor guimico, guando se trata de produzir pés
ceramicos com ¢ grau de beneficianento requerido (pds cerdmicos com
tamanho de particula inferior a 0,1 micron, e de pureza
elevadissima) para a producidc das referidas ceramicas.!

Alguns dos  principais problemas que dificultam o
dezenvolvimento desta drea no Brasil sdc: falta de entrosamento das
Instituigdes de Ensino e Pesquisa com o setor Industrial e vice-
versa; caréncia na formagdc de recurscs humanos; caréncia de
equipamentos de produgdo, pesqguisa e desenvolvimento, e controle da
gualidade; falta de divulgagdo para a conscientizacdc da
importéncia das cerémicas avancadas para o desenvolvinento

tecnolégice e social do pais.
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1.4, BIOOERAMICAS

Os materiais cerémicos, como visto com detalhes no item
antericr, sdoc um bom exemplo de como uma pesguisa intensiva pode
tornar um material, gue antes era considerado fragil, para a
maioria das aplicagbes em implantes, com o status de "material de
escolha® para novos e interessantes usos. Este sucessc chamou a
atengao da comunidade médica cientifica gque criou o termo
"bioceramicas”."! As bioceramicas tem como utilizacio basica a
substituigdo e\ou reparagdoc de partes enfermas e\ou acidentadas da
estrubura do esqueleto humano (tecidos duros), tais como: ossos e
dentes.

As bloceramicas vém despertando muito interesse, desde 1960,
guando foram realizados os primeiros estudos para a aplicacdsc de
ceramicas ne Homem. O primeiro relato de uso clinico de um material
ceranico data do século 19. DREESMAN," em 1894, utilizou gesso para
o preenchimento de defeitos dOsseos.

No inicio, a atengdc voltou-se para materiais cerémicos gque
provocasser um minimo ou nenhuma reacfc do tecido vivo hospedeiro.
Mas, logo em seguida, surgiram propostas conceitualmente opostas:
bioceramicas deveriam provocar reacgdes de formacéo de tecido e, se
possivel , com a formacgdo de uma ligacdo intima entre a cerédmica e
os tecidos envoltdrios. A partir deste novo conceito, as pesquisas
cresceram exponencialmente e a biccerdmica, desperta hoje a atencéo

mundial na tentativa de resoclver vdrios problemas clinicos.
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Atualmente, as aplica¢des clinicas das bioceranmicas vao desde
implantes mindsculos de ouvido médio a substitui¢des de componentes
de quadril, de vdlvulas cardiacas a substituicdes estéticas de raiz
de dentes, de substituicao de enxerto dsseo a restauragdes Ssseas.!™

Como exemplo de biocer&micas podem ser citadas: a safira
{(monocristais), a alumina e a hidroxiapatita (policristalinos), os
biovidros {vidros), o "ceravital? {vitro~ceramical, a
hidroxiapatita reforgada com polietileno {(compésitos), etc.,!™

A tabela 1.6 apresenta algumas aplicacdes atuais das
bioccerémicas.

De uma forma geral, as interacdes existentes na interface
material cerdmico/tecidos adjacentes poden ser de 4 tipos
distintas, dependende da reatividade guimica de cada material
utilizado no implante. As reacgdes interfaciais se dividem em:!™
1}Téxica ==> morte do tecidos envoltérios:
2iNao-Téxica, degraddvel (reabsorvivel} == substituicidoc da
ceramica pelos tecidos envoltdrios:
3}N&o~Toéxica, inativa ==> formacéc de uma capsula fibrosa fina nioc
aderente:
4)Nao-Téxica, bloativa ==> formacéo de uma ligacdo interfacial com

o tecido envoltério.
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Tabela 1.6 - Aplicacdes atuais de bioceramicas. "

Aplicagbes ortopédicas = Alumina, Zircédnia estabilizada,

Compoésito PE-HAp:

Revestimentos para ligacido quimica = HAp, Vidros biocativos,

Vitro-ceradmicos biocativos:

Implantes dentdrios = Alumina, HAp, Vidros biloativos:

Ampliagdes de sulcos alveolares = Alumina, HAp,

Compdsito osso autégeno-HAp, Vidros bioativos;

Otorrinolaringologia - Alumina, Hap, Vidros bloativos:

Tendbes e ligamentos artificiais - Compdsito PLA-fibra

de carbono:;

Valvulas cardfacas artificiais - Revestimentos de carbono

pirolitico:

Revestimentos para crescimento para dentro de tecido
{préteses cardiovasculares, crtopédicas,

dentdrias e maxilofaciais) = Alumina:

Enchimenteo tempordrioc de espacos Gsseps - TCP,

Sais de calcio e fosfato:

Reconstrucédo maxilofacial - Alumina, HAp,

Compdsite HAp~PLA, Vidros biocativos:
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Dispositivos ortopédicos de fixacdo = Compasitos PLA~fibra

de carbono, PLA-fosfato de cdlcio com fibra de vidro:

Cirurgia de espinha = Vitro-ceramicos bicativos, HAp:

(Continuacdo da Tabela 1.6)

Todos 0s 4 tipos de reagdes interfaciais foram denonstradas
para materials cerdmicos, dependendo da composicdo guinmica da
cerdmica e do tipo de tecido. Durante os Ultimos 2§ anos, dezenas
de composicdes de cerédmicas tem sidc avaliadas para se deterwinar
seus potenciais de aplicagdo em implantes.™

& reacao do tecido vive aos materiais ceramicos pode ser
influenciada pelo fato destes materiais serenm atacados em meio
aguoese. A hidrdlise da superficie de alguns materiais cerimicos
pode produzir dissolugdo e liberacéo de ions. A guantidade de
material liberado (e, conseguentemente disponivel para interagir
com o8 elementos celulares) e o efeito desta interagao & que
determinardc a extensio da reacao do tecido.!™

As biocerdmicas empregadas em implantes cirirgicos podem ser
agrupados em trés classes: as inertes, as com superficie ativa e as

reabsorviveis.

28



As bloceramicas inertes podem ser definidas comc materiais
gue sao essencialmente estdveis com pouca ou nenhuma reacio dos
tecidos adjgcentes. se produtos de corrosdo ou degradagdo das
ceramicas implantadas sédoc liberados com o decorrer do tempo no
organismo hospedeiro, eles podem ser facilmente assiwmilados, nédo
grmdnzindo uma resposta negativa do tecido, a esta situagéc. Nesta
primeira classe estdo os Sxidos estdveis de metais como aluminio,
fiténic, nidébio & zirchdnio; aluminato de cdlcio, titanato de cdlcio
& as varias formas de carbono {pirolitico, vitreo e depositade por
VEPOr} .

De agdc completamente inversa, biocerdmicas de superficie
reativa (bioativas) possuem, como caracteristica principal, uma
reatividade guimica com o meioc fisioldgico. Enquante o local da
implantacdo cicatriza, ocorre, simultdneamente, a formagdo de um
vinculo guimico direto entre o tecido enveltdério e a superficie do
implante. A reatividade desta classe de materiais pode ser
controlada pels composigio quimica dos mesmos. Nesta segunda classe
incluem os biovidros e vitro-ceradmica (materiais compostos
basicamente de 8§iC,, Ca0, PO, e Na0) e os fosfatos de calcio
{hidroxiapatita densa « Ca, (P0,),(OH}, e tricdlcio fosfato - TCP «
Ca,(PO,),} .

As bioceramicas reabsorviveis (biodegraddveis) sdc empregadas
guando se tem por objetive, que o implante seja totalmente
reabsorvido e substituido por tecido 6ssec natural. Por serenm
materiais altamente reativos, as modificacées na sua interface com

o tecido ocorrem rapidamente, apds a implantacdoc, sendo necessirio
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um bom conhecimentc do processo de reabgorgao, para um controle
preciso da velocidade de reabsorcéo, que varia em funcice da
composigdo guimica do material.!

A reconstrugdo do tecido dsseo neste tipo de implante ocorre
simulténeamente com a sua reabsorgdo. Quando se inicia o processo
de biodegradagdo no organismo, os ions gue vao sendo liberados pela
biocerdmica implantada, especialmente os ions Ca” e PO,*, podem ser
difundidos ao redor dos tecidos adjacentes, estimulando com issc a
osteogénese . !

Porem, ¢ nuito dificil conseqguir que o fenémenoc da
biodegradagdo se dé a uma velocidade adequada para o crescimente do
nove tecido dsseo.

Uma das vantagens de uma cerdmica reabsorvivel é gque esta em
relagac a sua estrutura, pode apresentar micro-poros: deste modo,
comparando-se uma cerdmica reabsorvivel com materiais porosos, ela
possue uma alta resisténcia mecénica, em fungdc do pegueno tamanho
408 pores.

Com a inmplantagdo, a ceramica reabsorvivel comeca a se
dissolver, ndo ocorrende com isso, O crescimento dos pPores em sua
estrutura, estes, apenas servem de apcio para o tecido dsseo se
desenvolver. Como consequéncia, a integridade mecédnica original é
mantida.

Neste terceiro grupo destacan-se ¢ gesso e os fogfatos o
aluminatos de cdlcio (Ca0.P,0, , Ca0.Al,0,). Alguns materiais como os
fosfatos de cédlcio, por exemplo, podem se comportar como ceramica

de superficie ativa como serem totalmente reabsorvidos.
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Entre os muitos materiais cerédmicos gue podem atender as
caracteristicas de uma bioceré@mica, as investigacdes clinicas *in
vitre® e "in wvivo® se concentram atualmente na alumina,
hidroxiapatita, fosfato de calcio, carbone, védrios compdésitos e

composicbes especificas de biovidros.'™

1.4.1. CARACTERISTICAS DA LIGACAO IMPLANTE/TECIDO

0 mecanismo de unifc do tecido hospedeiro conm ¢ implante estd
diretamente relacionado com © tipo de resposta deste tecido na
interface,

Henhum material implantado em tecidos vivos € totalmente
inerte; todos os materiais estimulam uma resposta & sua presencga
pelos tecidos. Os 4 tipos possivels de resposta permitem diferentes
meios de se realizar a ligagéo de proéteses ao sistema esqueleto-
muscular. A tabela 1.8 resume os mecanismos de ligacdo, citande
alguns exenplos.

0 nivel relativo de reatividade de um implante influencia a
espessura da zona interfacial entre o© material e os tecidos
agjacentes. Andlises de falha de materiais implantados durante os
dltimos 20 anos geralmente mostram a falha originande da interface
+acido-hiomaterial. Quando se utiliza um biomaterial praticamente
inerte {(Tipoe 1 - tabela 1.8) e a interface originada néoc €
vinculada gquimicamente ou biologicamente, ha& a ocorréncia de um
movimento relative e um desenvolvimentoe progressivo de uma cédpsula

fibrosa ndo aderente em anbes tecides: mols e duro. Este movimento
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da interface tecido-biomaterial eventualmente conduz a deterioracaoc
da fungdo do implante ou do tecido na interface, ou de ambos. &
espessura da capsula ndo aderente originada depende fortemente do
material e da intensidade e fregquéncia do movimento relativo,!™

A interagdc mecdnica entre um implante e os tecidos
adjacentes, ou seja, o método de transferéncia de tensdes entre o
implante e 08 tecidos, quando solicitados, se constitue num fator
primordial para que o implante se comporte de uma forma estdvel.

A& grande variag8o existente entre os médulos de elasticidade
dos tecidos hospedeiros e dos materiais empregados na confeccdo de
implantes (vide tabela 1.7) ocasiona gque 0s implantes apresentem um
comportamente bem diferente da apresentada pelos tecidos
adjacentes. Por consequéncia, implante/tecide tenderidoc a se
deformar, gquando sclicitados mecanicamente, de maneira diferente,
e conforme a diregdo das tensbes aplicadas poderd ou ndo ocorrer um
movimento relativo na interface.!™

Como entre o implante e os tecidos adjacentes nic existe
ligagico molecular, somente tensées de compresgsao  podem ser
transmitidas. Desta forma, a diferenca de elasticidade do sistema
implante\tecido ndo provocara movimento relative na interface, 44
gque os tecidos serdo comprimidos contra o implante e vice-versa.
Tensbes de tragdc e de cisalhamento tendem a provocar movimento
relativo na interface, resultando na formagido de uma cdpsula
fibrosa ac redor do implante. Este problema & totalmente negativo
em implantes localizados em tecidos 6sseos, pois deseja~se gue

ocorra um contato direto osso/implante {cstecintegragdoe) .t
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Tabela 1.7 - Médulo de Elasticidade de variozs materiais

utilizados em implantes.!®

Material Médulo de Elasticidade
Gssc Cortical 3,88 - 11,7 GPa
Dentina 18,2 GPa
Esmalte Dentdrio 82,4 GPa
Hidroxiapatita 44,3 - 87,8 GPa
Alumina 380 GPa
Ago Inowiddvel 200 GPa
Oss0 Esponioso 700 MPa - 4 GPa

A seguir, apresenta-se uma tabela gue mostra a velagéo entre
os diversos tipos de bioceramicas discutidos até agui, um resumo de
suas propriedades e alguns exemnplos de materiais com estas

caracteristicas.
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Tabela 1.8 - Tipos de Bioceramicas = Ligacdo com os Tecidos

= Classificacdo das Bioceramicas.!

Tipo de Tipo de Exemplos

Biocceramica Ligacgio

Cerénicas densas, ndo porosas,

praticamente inertes, fixadas

por crescimento ¢ssgeo nas Alumina (na
1 irregularidades da superficie, forma de
por cementagdo nos tecidos, ou monocristal ou

por press&c para O encaixe nos policristalina)
defeitos dsseos (condigdes de

fixagdo morfoldgica)

En implantes inertes poroscs Alumina {porosa
ocorre un crescimento ésses, e
gque fixa mecanicamente os palicristalina)
2 tecidos oOsseos adjacentes no =

material do implante {condicdes Hidroxiapatita
de fixagdo biclogica) depositada em

ligas metdlicas
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Ceramicas densas, n&e porosas,
de superficie reativa; vidros,
e vitro-cerdmicas unidos
diretamente por ligacdc quimica

com o5 teclidos A8se0s

Vidros
biocativos,
vitro-cerdamicas

bioativas e

adjacentes (condigbes Ge Hidroxiapatita
fixac&o bivativa)
Cerdmicas densas, ndo porosas Sulfato de

{(ou porosas), reabsorvivels séo
escolhidas quando se requer uma

lenta substituicic pelos

cdlcio {gesso),
tricdlicio

fosfato {B-TCP)

tecidos ésseos adjacentes e sals de

calcioffosfato

{Continuacgao da Tabela 1.8)

Neste trabalho, como 3& foi mencionade, serd abordada uma

classe de biocerfimicas ativas conhecida como cerémicas de fosfato
de cdlcio. A esta classe pertencem a Hidroxiapatita (HAp), gue pods

bicativa), como de

ter propriedades tanto do tipo 4 (nao~tdxica,
tipo 2 (ndo-tdéxica, blodegraddvel), e o Tricdlcic Fosfato (TCP),

gue € blodegradavel.
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1.5. BIOCERAMICAS ATIVAS DE FOSFATO DE CALCIO

Quando se utiliza biomateriais com o intuito de substituir o
osso, estes sdao definidos como bioativds se for originada uma
ligacdo estdvel com os tecidos dsseos.

Heste grupo de biomateriais enquadram—-se as bioceramicas, que
apresentam uma excelente biocompatibilidade ¢ mantém um vinculo
direto com os tecidos dsseos, sem a formagdo de qualgquer cutro tipo
de tecido humano. Isto é consegquéncia do fato destes materiais
serem constituides dos mesmos ions que compde a fase mineralizada
do osso natural, sendo portanto capazes de participar do equilibrico
cdlcio/fosfato ne organismo.

G osso € composto de 3 componentes bésicos; inorgénico,
orgénice e adgua. O componente inorganico, ou fase mineral, consiste
de um andlogo da hidroxiapatita deficiente em Ca, contendo €O, e
pouco cristalizado, correspondendo aproximadamente & 69% enm peso do
ossp. O coldgenc & o principal componente da fase organica.™

* na University of

Baseando-se nisso, HENCH e calaboradares,gl
Florida, com fundos do U. 5. Army Medical Research and Development
Command, em 19869, desenvolveram pela primeira vez um material
produzido pelo Homem gue podia de fato se unir ao osso. Este

material inovador € um vidro com modificagdes especiais na sua

composicdo guimica, denoninado ®biovidros®.
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Ezste vinculo quimico se origina da formagdo de uma camada de
hidroxiapatita na superficie do implante entrelacgada com fibras de
coldgeno e células de osso totalmente mineralizadas (ostedcitos).™

As ceramicas de fosfato de cédleio, em particular a
hidroxiapatita, vem sendo objeto de intense investigacéo cientifica
ha muito tempo, e por esse fato, existem atuwalmente muitas
referéncias relatando esses estudos, documentados principalmente
pela literatura odontolégica e ortopédica.!™

As primeiras tentativas de se utilizar biocerdmicas de
fosfato-cdlcio em aplicacgdes protéticas iniciaram por volta de
1970, com a preparacdo de fluorapatita e hidroxiapatita na forma de
cerdmica densa: hidroxiapatita na forma de ceradmica porosa, e
tricdlcio fosfato.

Segundo JARCHO et al.'’, a hidroxiapatita densa é compativel
com os tecidos Osseos € exibe peguena ou nenhuma biodegradacéc
depois de um pericdo de € meses apds a implantagac. Este
comportamento & esperade pelo fate da hidroxiapatita ser o
principal constituinte mineral de todos os tecidos duros.

DENNISON et al.™ foram um dos primeiros a propor gue uma
ligagdc quimica desenvolve-se entre O 0880 e a ceramica, e que a
unido resultante € normalmente muito forte e resistente; por
consequéncia, o implante ndo pode ser removido, sem fraturar o osso
adjacente. Tal como na alumina, o tecidc Osseo crescera para dentro
da hidroxiapatita, possuindo macroporos na faixa de 100 um de

diametro.
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Segundo DUCHEYNE ¥, o termo "hidroxiapatita" se refere, en
seu significado wmais apurado, ao conmpesto guimice com férmula
Caw{POJE€QH)r_ Bste conmpostoe € parte de uma classe malor de
materiais identificadeos como apatitas, os guais se caracterizan
pela férmula geral M,{¥0,).2,.

As apatitas formam uma grande variagdo de soclugdes zdédlidas,
g variacgbes consideraveis podem aparecer como resultado de
substituicdo idnica em todos os pontos, isto é, nos pontos ¥
{metal), (X0}, ou Z. As apatitas sdo freguentemente néc
estegquiométricas, conforme elas possuan menos gque 10 dos fons M ou
7 dos fons %. O nimero de ions nas posigdes X0, entretanto, néo
pode variar. A estrutura cristalina da hidroxiapatita é hexagonal,
mas pode facilmente ser alterada para uma forma similar a
monoclinica pseudohexagonal. O tricdlcio fosfato tem a formula
guinmica Ca,(PQ,),, e pode ser considerado, com alguma aproximagdo, a
forma desidratada da hidroxiapatita.

Este material guando implantado, especialmente no estado
poroso, apresenta a propriedade de promover um crescimento de
tecido dsseo para dentro dos poros, sendo substituido pelo tecido
envoltério. A grande diferenga do tricdlcio fosfato em relacao a
hidroxiapatita & gque seu comportamento se caracteriza como
bioreabsorvivel. Devide ac fate do tricdlcic fosfate ser
incorporado, esta caracteristica especial pode ser utilizada para

auxiliar a regenerac¢do natural e cicatrizagdc do osso natural.
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O tricdlcio fosfatoe tem sido bastante utilizade por DE GROOT
para enxertos periodontais e unir vértebras.'

A maia:ia das chamadas hidroxiapatitas gque s&c usadas em
experimentos de biomateriais séc variacdes estequiométricas da
hidroxiapatita considerada ideal. Elas contém substituigdes idnicas
para os grupcs fosfate ou grupos hidroxil ou para ambos. Além
disso, a razdo Ca/P nio é necessgariamente igual a 1,67.

Hidroxiapatitas de fornecedores de produtos guimicos para
iaboratdrios freguentemente contém uma fracdo de B-tricdlcio
fosfato ou B-whitlockite (B-TCP), diminuindo assim a razdo Ca/P do
material. Tambénm j8 fol observada a presenga de tetracdlclo fosfato
{Ca k0%, oxihidroxiapatita {Ca,(P0C,) 0}, octocdlcio fosfato
[Ca,{HPO,},(PC,), .5 HO}, e a-tricalcio fosfato (a~TCP), o gual €
tricdlcio fosfato com uma estrutura cristalina diferente do B-~-TCP.

A caracterizacdoc quimica destes compostos € feita empregando
as técnicas de andlise de difragéo de raios-X, espectroscopia de
infravernelho e determinacio da razdo Ca/P por andlise quinica por

via udmida.

1.5.1. MECANISMO DE LIGACAO DE BIOVIDROS

nurante os anos de desenvolvimento de implantes de biovidros
para a utilizacdo em proteses clinicas, muitos estudos foranm
conduzidos para se determinar "como ?" e "por gue 7" estes vidros

com composictes guimicas particulares se unem aos tecidos vivoes.
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atualmente, sabe-se gue © mecanisme para a ligagdo com os
tecidos vivos de silicatos bicativos envolve uma série complexa de
fenémenos fisico-guimicos e estruturais. Estes fendmenos incluem :
1YUma troca rapida dog ions Na' ou K do implante com os fons H ou
B0 de solugdo do fluido extracelular:
2iPerda de silica soluvel para a solugdo, resultante de rompimento
de vinculos 8i~0-8i e formacdo de grupes Si-0H e Si(OH), na
interface do vidro:
3jCondensagidc e repolimerizagdo de uma camada rica em Si0, na
superficie;
431Migracac de grupos Ca” e PO’ para a superficie por intermédio da
camada rica em S5i0;;
5)Formacdo de um filme rico em Ca0O-P,0, scbre o topo da canada rica
em Si0,;
6)Crescimento de uma camada rica em §iG, por difusao controlada pela
troca de ion alcalino:
73Crescimento de filme amorfo rico em CaO-P0, pela incorporagéoc de
fosfatos de célcio soliveis de soluglo:
gicristalizagdo do filme amorfo Cal0-P,0; por incorporacgéao de anions
OH, ©o0Y, ou ¥ de solugdo para uma forma combinada : hidroxil,
carbonata, camada de fluorapatita, e;
s}Aglomeracdo e ligacéo quimica dos cristals de apatita em redor de
fibrilas de coldgeno e dentro de mucopolissacaridecs e outras

proteinas produzidas pelos osteoblastos e fibroblastos,
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& consequéncia desta sequéncia de reacdes € a criagdo de uma
zona interfacial de ligagdo entre o tecido e o implante. Esta zZona
€ uma camada de 30 um de cristais Ca0-P,0, hidratados sobre o topo
de uma camada de 100 & 120 um rica em S5iQ,. A taxa de silica no
vidro para ions alcalinos e alcalinos terroscs (8i0,/R0 + RO}

determina a razéo de formagdo e espessura da zona de ligagdo.™

1.5.1.1. REACAO DOS TECIDOS OSSEOS A PRESENCA DOS BIOVIDROS

pe acordo com HENCH & ETRIDGEY, a reacio do tecido déssec &
presenga do biovidro (composicac : 45% 5i0,; 24,5% Na0; 24,5% CaQ;
6% PO % em peso) ocorre da seguinte forma: poucas horas apés a
implanta¢do acontece a troca de ions Na” do implante com ions H do
fiuide extracelular, formando-se, na superficie do implante, um
filme de gel rico em silica. Apds periodos mais longos forma-se uma
camada rica em fosfato de cdlcic sobre ¢ filme de gel. Se ©
material tiver um teor adeguado de PO, ocorre a diferenciacéo e a
proliferagdce de ostecoblastos na interface. Estes osteoblastos geram
fibrilas de coldgenc e mucopolissacarideos, os quais se incorporam
3 camada de gel na superficie do implante, formando uma zona de
transicéo entre o osso e o material. Entre 3 e 6 semanas ocorre a
formacao de duas frentes de mineralizagdo, uma na camada de gel e
outra no osso imaturo gue envolve o implante.

guando estas duas frentes se encontram, o implante torna-se
ossepintegrado, sem nenhum tecido conjuntivo se interpondo entre

sua superficie e ¢ osso. Nem sempre, porém, a reagdo do tecido se
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comporta desta forma, pois a ocorréncia de osteogénese na interface
entre o tecido vive e o biomaterial é um fendémeno extremamente

delicado do ponto de vista da fisiologia do osso.

1.5.2. BYOCERAMICAS CONSTITUIDAS DE GUTROS ELEMENTOS ALEM DO

CALCIO E FOSFORO

Além das bioceradmicas de fosfato de cdlcio, algumas outras
cerdmicas tenm sido consideradas atualmente como materiais de grande

potencial para utilizacdo em implantes, tals como:

ijsulfato de Calcio

Como j& fol mencionado anteriormente, © gesso (CaSg,) se
constituiu no primeiro material cerémico a ser avaliade como
substituto para o tecido ¢sseo. PELTIERY conclui na mais abrangente
revisado publicada, gue o gesso pode ser utilizade com total
seguranga e convenlentemente em uma extensa variedade de defeitos
GSSe0s.

A absorcgédc do material pele organismo ocorre de uma forma
rédpida, sendo que, dentro de poucas semanas ele é absorvido e
substituide pelos tecidos dssecs. O processo de degradacic &
provavelnente acelular, mails especificamente uma simples
dissolugdo fisico-gquinmica do sal sulfato de cdlcio, relativamente

solijdvel.
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Experimentos clinicos tem sido amplamente realizados, e como
resultado pode-se afirmar gue o material é muito bem tolerado pelo
tecido haspedeiro, nao sendo relatado pela literatura nenhum caso
gue apresenta manifestacdo negativa pelo organismo & presenca do

GEES0.

2¥Carbonato de Cdleio

O comportamentc dos carbonatos de cédlcio em inmplantes &
investigado pela comunidade cientifica numa fregquéncia menor do que
as outras biocerénicas. Os estudos realizados revelaram que este
material ¢é reabsorvivel e substituido pelos tecidos 6sseos guando
inplantado.

A relativa facilidade de preparacdo (mineral abundante na
natureza), pode ser uma boa razdo para se realizar atualmente mails
estudos. KNo entanto, guando comparado com as "apatitas", este
material apresenta uma menor resisténcia mecénica, portanto, suas
aplicacdes se limitam a situagdes sem solicitagfo mecdnica, como a

correcdo de defelitos periodontais.

3)Fluorapatita de Cédlcio

Fluorapatita de cdlcic ¢ facilmente produzida, podendo se
apresentar de duas formas: obtida da natureza, como pode ser
sintética.

Inicialmente, alguns estudos desenvelvidos em ratos foram
relatados. DAVIS et al."™ mostraram resultados positivos de

implantacdo em tecidos moles, com a formagdo de somente uma cédpsula
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ténue, e DUFFY" relatou a ocorréncia de um crescimento &ssec para
dentro de amostras macroporosas com contato direto osso/implante,

Este € certamente um material gue merece mais atengdo.

4iAluminato de Célcio

HENTRICH et al.', GRAVES et al.®™, e CARVALHO et al."
desenvolveram cerémicas polifédsicas baseadas em CaQ0 e Al,0,. Certas
combinagdes esteguiométricas de Cal e A1, ddo origem a varias
fases, cada uma dessas fases possuindo caracterigticas proprias de
reabsorgao.

Implantes em ratos tem mostrado o surgimento de efeitos néc
toxicos. ¢ desenvolvimento de implantes a base de fosfatos de

cédlcio, no entanto, tem limitado o interesse em tais materiais.

1.5.2.1. CONCLUSOES

Ceranicas degraddveis constituidas de outros sais além de
foafatos de calcio, nio tem despertado muito interesse, com excegsdo
do sulfato de cdlcio. Este material apresenta uma grande vantagem
em relacdc aos demais, ou seja, pode ser cbtido pela simples
mistura de 2 componentes, um pd e um ligquido.

Fluorapatitas de cdalcio podem ser obtidas téo facilmente
guanto a hidroxiapatita, e estudos experimentais em animais tem

revelado propriedades bioldgicas similares.
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1.5.3. BIODEGRADACAQ

Os fatores que determinam a taxa e o grau de biodegradacdo
{habilidade do corpo humano em reabsorver) das blocerémicas de
fosfato de cdleio ainda sdo praticamente desconhecidos e permanecen
uma drea de controvérsia e confuséo..&lgumas cerdmicas biodegradam
e algumas ndo; algumas parcialmente, outras muitoc rapidamente, e
putras muito lentamente; algumas nao inicialmente, nas degradam
apds um periodo. Uma compreensac deste comportamento biodegradavel
diversc pode ser obtida considerando-se estes compostos gob dois
pontos de vista; sua composicdo cristalina/quimica e sua estrutura
como "material®.

Além disso, acredita-~se que existanm dois caminhos diferentes
para gue ocorra a degradagao: processeos mediados por solugdo, ou
seja, o implante se dissolve em solugles fisiocldgicas, e processos
nediados por célulé {fagocitose).

Conforme mencionado anteriormente, a maioria dos implantes
atualmente em estude s83d0 compostcé de hidroxiapatita (HAp) ou
tricdlicioc fosfato (TCP)}, ou combinagbes dos dois. Sabe-se de
estudos mais antigos que o tricdlcic fosfato dissolve mais
rapidamente gue a hidroxiapatita, em varios scolventes. Portanto,
entre blocerédmicas HAp-TCP com estruturas gemelhantes, mnas
diferentes composigdes cristalina/quimica {devido a diferentes
técnicas empregadas na preparacgao}, as taxas de biodegradacgao deven

.

ser diretamente proporcionais a guantidade de TCP da bioceramica.
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Um implante produzido de HAp inserido no osso poderd estar
presente mesmo depois de um periodo de 3 a 4 anos da implantacéo.
No entante, um implante de TCP, por outro lado, é parcialmente
reabgorvivel, ou seja, TCP colocado em osse poderda desaparecer
parcialmente dentro de um periodo de 6 a 15 semanas, dependendo de
sua porosidade e sua esteguiometria,”™

Fatores inerentes ao material podem também afetar a
biodegradagace do implante 2, em aiéuHS' casos, podem ser mais
importantes que as consideragdes guimicas tratadas no pardgrafo
anterior. & superficie de contato £, certamente, um fator
importante na determinagdo das taxas de dissolugio de qualguer
material sélido, e a maioria dessas taxas sdo expressas em termos
do peso dissolvido por unidade de &area exposta. Porém, para
materiais mals porosos fica mwais dificil de se prever a
biodegradacdo, pois hd varios outros fatores envolvidos,

Apesar dos limitados conhecimentos dos fatores gue controlam
a bicodegradagdo das ceramicas de fosfato de cdlcio em implantes,
estd clare que tanto a comnposigéo Qﬁimica quantc a estrutura do
material tem grande importéncia.

As seguintes regras sdo aplicédveis:
1}Implantes de alta densidade, de HAp, TCP, ou nistura dos dois,
demonstrarao pouca tendéncia a se biodegradar devide a sua pequena
superficie de contato (apesar de pequena esea tendéncia ndo € nula,
conforme comprovam os resultados do trabalho de VAN BLITTERSWIJK;'™)
2)Implantes de TCP porosos degradam muito mais rapidamente gque

implantes de HAp porosocs de estrutura bem semelhantes;
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3iDentro de certos limites, a presenga de microporosidade pode ser
um fator de promogdo do processo de blodegradacgao;

4)Em relagado ao comportamento biodegradavel, as bicceramicas podem
sey parcialmente, totalmente ou ndc serem blodegradéveis,

dependendo da esteguiometria especifica de cada composto.™

1.5.4. PERFIL BIovrocrcol’

O perfil bioldgice dos implantes de fosfato de cdlcio gue se
tem noticia atualmente apresenta um guadro muito animador. Rao
ocorre toxicidade local ou sistémica, ndo hd resposta inflamatdria
nem de corpo estranho, hd auséncia de intervencdo de tecido fibroso
entre o implante e o0 osso e, o mals importante, hd uma aparente
habilidade de se ligar diretamente ac o08sS0 por um mecanismo que
pode ser considerado de cimentagéo natural do osso.

Uma possivel explicagdo se apéia na natureza quimica destes
materiais; todos sic compostos principalmente de ions de cédlcio e
fosfato, os mesmos ions gue compdem a parte mineral do osso
natural. Por isso, estes materiais, quando implantados no 0sso, sao
capazes de participarem no eguilibrio da solugédo sdélida de fosfato
de cdlecio na sua superficie. Os ions de cdlcic e fosfato
necessirios para estabelecer estes equilibrios podem ser derivados

do implante ou do osso envoltério, ou de ambos.
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Diversos estudos realizados in vitro apdiam esta tendéncia.
O efeito disto € gue todos os materiais de implante de fosfato de
caleioc se tornam recobertos com uma camada microscépica de apatita
biclégica pouco tempo depois da implantagdo no ossc e, & desta
camada gue o perfil bioldgico genérico dos implantes de fosfato de
cdlecic é derivado.

Bageado nestas informagdes, a substéncia ligante ao osso
obgervada na superficie destes implantes € muito semelhante en
caracteristicas & substéncia de cimentagée do oss0 natural, a gqual
fol  caracterizada comc  uma estrutura  anmorfa, altamente
mineralizada, e rica em mucopolissacarideos.

A inexisténcia de toxicidade local ou sistémica é também
devida & natureza guinmica destes materials, polis eles sdé podem

liberar ions de cdlcio e fosfato.™
1.5.5. DESEMPENHO MECANICO DAS BIOCERAMICAS DE FOSFATO DE CALCIO

O comportamento mecénico de biocveramicas de fosfato de cdlcio
influencia fortemente suas possiveis éplicagﬁes como implantes. As
resisténcias a compresséc, a tragdo e & fadiga dependem do volume
total do material ocupado pelos intersticios. Estes intersticios ou
porosidade poden estar presentes na forma de micro-poros (didmetro
< 1 um, devido a sinterizagdo incompleta das particulas do
material} ou na forma de macro-poros {(didmetro > 100 gm, produzido

para permitir o crescimento Osseo}.
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A relagac entre a resisténcia a compressdo (o,) e o volunme
total de pores (V,) € proposta por DE GROOT et al.™™, conforme a

sequinte equagdo:

0, (V) =700xexp (-5V,) MPal

A resisténcia & tragdo (¢,) depende fortemente da fragao
correspondente ac volume de microporesidades (V,), conforme mostra

a equagdo a seguir,

6, (Vo) =220xexp (-20V,,) \MPal

D fator de Weibull {n) de implantes de HAp ¢ baixo na
presenca de solugdes fisiecldgicas (n=12), gue representa uma baixa
seguranga sob cargas de tragao.

Consequentemente, as biocerdmicas de fosfato de cdalcio podem
ser utilizadas como implantes, na forma de:
1i1Pss;

Z2}Pecgas peguenas, em locals nos guails o©s inplantes ndo serao
submnetidos a carregamento mecinico, por exemplo, em implantes do
ouvido médio;

3¥Implantes odontoldgicos com reforgo de ligas metdlicas;

43Revestimentos em implantes de ligas metdlicas;




5yImplantes porosos com balxos nivels de carregamento, onde o
crescimento 6ssec atua cowo reforgo do implante;
6jFase biocativa em compésitos ceramica bioativa/polimero. "

A tabela 1.9 mostra as propriedades mecanicas da

hidroxiapatita e de alguns tecidos duros.
1.5.6. ESTUDOS CLINICOS DE BIOCERAMICAS DE FOSFATO DE CALCIO
1.5.6.1. INTRODUCAC

Ceramicas de fosfato de cdicio poden ser produzidas com
propriedades finais bem préximas das propriedades dos tecidos
durcs, por exemplo, resisténcia mecanica acima de 5.000 Kg/omw
{comparado ao esmalte dentério = 3.500 Kg/em'), macro-porosidades
com valores variande de praticamente zero (eguivalente ac esmalte
dentdric) a mais do gue 50% (eguivalente ao osso), taxas de
degradacdo variando de 1 a 2% ac an® COMO para O OSSO0 cortical, e
a 200% a0 anc COmO para O OSSD espon joso (porosc).

Devido a semelhanca das biocerimicas com a fase mineral do
osso, estas se tornaram wmuite atrativas para a maloria das
aplicagdes cirurgicas.

0s experimentos realizados em animais, de aplicacoes clinicas
especificas, tem como objetivo estudar e investigar as propriedades
gerais de biccompatibilidade de um determinado material utiligzado
como implante, por exemplo, o© conportamento na interface

tecido\implante (com ou sem carregamento mecdnico) e a descrigao
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biocldégica de processos de degradacac.'’”

1.5.6.2. Bmcmﬁsmcas DE FOSFATO DE CALCIO COMD SUBSTITUTO DOS

08803

& técnica de substituigido de tecidos Gsseos, para a reparacao
de cavidades abertas causadas por traumas ou tumores, tem sido
utilizada por guase um sé&culo.

Em 1913, MAGNUSSEN"® utilizou Ychifre de boi" como material
substituto do osso em humanos. Entretanto, as proteinas presentes
neste material causaram uma rejeigdc do enxerto pelo organismo.

EDBERT e FOWLERY™ uytilizaram gesso para reparar defeitos
éssecs, mas devide a uma reabsorgdo irregular do material pelo
srganismo, este material caiu em desuso.

AB caracteristicas relacioconadas a reabsorgéo
{ piodegradabilidade) e as propriedades mecdnicas sdo fatores de
puita importédncia & serem considerados na _determinaqéo da
sstabilidade de implantes utilizados na reconstrugao ossea.

As propriedades mecénicas de cerémicas de fosfato de cdlcio
s&0 atualmente o fator limitante na mnaioria das aplicagles
possiveis. Estes materiais diferem-se do ossos em 4 parémetros
importantes: médulo de elasticidade, resisténcia mecdnica, vida em

fadiga e modo de falha.
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Tabela 1.9 - Propriedades Mecénicas da Hidroxiapatita

Sinterizada e de alguns Tecidos Duros.!™

Resis~
Temperatura | Resisténcia | Resisténcia | téncia Médulo
de E: ] a a de
Sinterizacao Compressao Flexao Torgao Elasticidade
{MPa} {MPa) {MPa) {GPa}
1150°C 308 + 44 61 + 8 50 & 7 44,3 + 3,5
1200°C 415 % 46 104 £ 11 62 + 5 BG,D = 6,4
1250°¢C 46% + 58 106 + 10 75 + 4 85,1 + 6,1
1300°C 509 + 57 113 % 12 76 + 5 87,8 + 6,0
WW
Resisténcia 3 | Resisténcia a Modulo de
Material Compressac Tragao Elasticidade
{MPa} {MPaj} {GPa}
Oss0 Cortical 88,3 -~ 163,8 88,9 - 113,8 3,88 ~ 11,7
Dentina 295 51,7 18,2
Esmalte Dentéario 384 10,3 82,4
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0 médulo de elasticidade das biocerédmicas de fosfato de
célecio pode ser duas vezes maior gue do osso, dependendo da
porosidade. A resisténcia A& compressioc ¢ comparavel com a do 0Sso.
Contudo, as bioccerd@micas de fosfato de cidlcio sdo extremamente
frdgeis e possuem uma vida em fadiga inferior.

Adicionalmente, elas falham de uma maneira frégil sem qus
ccorra deformacgac. Iste pode ser considerado o maior problema para
a utilizacdo das bioceramicas de fosfato de calcic em édreas
submetidas & carregamento mecédnico do esqueleto humano. Muitas
pesguisas sdo conduzidas atuvalmente, para gue se consiga uma
melhora nas propriedades mecdnicas através da alteracdo da
estegquiometria dos compostos ceranmicos.

Biocerdmicas de fosfato de cédlcio sdo amplamente utilizadas
na substituicdc de tecidos Osseos nos campos da ciridrgia pléstica
reparadora e odontoldégica. Dentre essas aplicagbes podenos
destacar:
~ enchimento de cavidades maxilo-facliais;

- reconstrugic de mandibulas ou maxilares debilitados, causados
pela perda de denticgao:

~ reconstrucac geral dos ossos da face e cranio;

1.5.6.3. HIDROXIAPATITA EM PROTESES DE TRAQUEIA

Vérias préteses de traguéia vem sendo desenvolvidas
atualmente e alogumas delas tem sido aplicadas para uso clinico,

pordém, alguns problemas permanecem ndc resolvidos. Um destes
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problemas € a incorporagdce do enxerto implantado e um outro
problema ¢ a obstrugdo no local de anastomose.

AS consequéncias que surgem com a incorporacie do material
implantade s#c a auséncia de epitelializacde e a falta de
crescimente interno do tecido gue o cerca para dentro do enxerto.

Para se tentar solucionar estes problemas foi desenvolvida
uma nova prétese tragueal biodegraddvel, consistindo de anéis de
hidroxiapatita como cartilagem artificial tragueal, & um tubo de
fibra de carbono revestido com coldgenc no lugar do tubo traqueal.

Esta proétese fol implantada na traguéia cervical de
Cachorros.

Sendo realizado um exame morfoldgico este revelou, que ¢ anel
de hidroxiapatita foi firmemente fixado a cartilagem tragueal,
através de um implante de tecido cartilagincso dentro dos

macroporos da hidroxiapatita.™

1.5.6.4. DEPOSICAO DE HIDROXIAPATITA EM LIGAS METALICAS COMO

REVESTIMENTO DE IMPLANTES

O conceito de ligagdc biloldgica dos implantes gque sao
solicitados mecanicamente foi desenvolvido nas dltimas décadas como
uma alternativa &s dificuldades associadas com a implantacéo a
longo prazo usando de técnicas de impacto, fixagdo mecénica e

cimente acrilico para a estabilizacao.
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A ligacado direta osso/implante fornece, en teoria, uma
interface bioldgica que pode promover uma transferéncia de carga
favoravel, e  uma remodelacdo oOssea mnals aceitdvel. Se tais
dispositivos serdo ou ndo bem sucedidos a longo prazo ainda nao foi
determinado.

Utilizarar-se préteses de liga Ti-6A1-4V revestidas com
hidroxiapatita,™ com uma macrotextura de superficie para favorecer
a ligacgdc na interface implante/osso, atfavés de crescimento de
tecido ésseo para dentro dos revestimentos porosos.

08 resultados indicaram gque os Iimplantes revestidos de
hidroxiapatita apresentaram valores sensivelmente malores de
resisténcia mec@nica e rigidez da interface, guando comparados con

implantes nédoc revestidos, do mesmo material,™

1.5.6.5. CONTRIBUICAD DA HIDROXIAPATITA PARA O AUMENTO DA FORCA

DE LIGACAC ADESIVA DE POLIMEROS COM 08 TECIDOS OSSEOS

05 polimeros oa-2Z-clianocacrilato tem sido utilizados na
restauracado experimental de fraturas em ossos.

Com isso se determinou gque uma c¢oncentracdo ideal de
hidroxiapatita aumenta sensivelmente a forga de ligacdo na
interface osso/ciancacrilato, de uma forma compardavel aos materiais

reforgados utilizados para a substituicdo do osso.™
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1.5.6.6. COMPORTAMENTO DE GRANUIGS DE TCP e HAp NA RECUPERACAO DE

DEFETTOS OG8SEOgS

Granulos de Hap e TCP foram implantados en diferentes
cavidades d&ésseas na mandibula de ovelhas, para verificar o
crescinento 6sseo e o comportamento "in vivoY destes materiais.

as  biocerawmicas utilizadas apresentavam as seguintes
caracteristicas:
- HAp sinterizada, ndo reabsorvivel, com tamanho dos grénulos
variando de 0,9 a 1,2 mn, apresentando poros homogéneos na faixa de
306-500 um;
~ TCP reabsorvivel, com tamanho de gréanulios de 0,7 a 1,4 mm &, 60%
de porosidade com tamanho dos poros de 260~400 I

Os resultados deste estudc’” mostraram, que:
-~ Estas formas de HAp e TCP sdoc totalmente bioccompativeis;
~- Nesta forma e tamanhce somente os granuleos de TCQ induzem um
crescimento osseo, num curto espago de tempo e, os grénulos de HAp
falham no reparo das cavidades e na regeneragao ossea;
~ Inicialmente, ocorre uma deposigdo dssea na superficie dos
granulos de TCP, em seguida, © Processo de degradacdo ¢ acionado,
de modo gque, depois de 1 ano de implantagdo ndo foi detectado a
presenga de nenhum gréanulo nos tecidbs 6sseos formados;

Concluindo, pode-se dizer gue estes materiais, gulmicamente
compostos dos mesmos elementos (Ca, H, © e, P) da parte mineral dos
ossos, mostraram comportamento diferentes, no inicio e no final da

regeneracao Ossea. A HAp nfo interagiu com o organismo, ndo




induzindo nenhum crescimento o6sseo nas cavidades, pela falta da
liberacéo dos ions pela ceramica. A falta de granulos de HAp nos
fluidos Dbiolégicos € conseguéncia da resisténcia coesiva
insuficiente das particulas.

Finalmente, os grénulos de HAp séo blocompativels, mas nao
induziram nenhum crescimento osseo, no periodo observado, ac passo

gue os granulos de TCP sdo osteocindutores.

1.5.6.7. EFEITO DA MACROPOROSIDADE PARA SUBSTITUICAC OSSEA DE

CERAMICAS DE FOSFATO DE CALCIO

Cerdmicas de fosfato de célcio sdc gradualmente substituidas
pela formagdo de tecidos osseos. O fendmeno da bicatividade em
cerdmicas de fosfato de cdlcio inclue as etapas de degradagao
guimica e fisica; formagéo por precipitagdo de uma nova fase sdlida
{cristais de carbonato de apatita); e fetmagéo de tecido 6sseo na
superficie.

1 +am  demonstradoc a necessidade da

Nunmerosos estudos
existéncia de macroporos malores do gque 200 pm, para ocorrer
crescimento oOsseo para o interior dos poros, contudo, este

parametro é determinado mais por comparagdo com a estrutura dos

ossos, do gue um resultado cientifico.
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0 objetivo do estudo'™ realizado foi comparar o desempenho de
3 materiais com diferentes niveis de porosidade, implantados no
neso cortical de cachorros. Os materials estudados foram:
~ BCP {60% HAp e 40% TCP), com poros de 100 pmy
- BCP com poros de 400-600 um;

- Hidroxiapatita "coralline" com poros de 100 um;

As bidpsias sdo realizadas entre 2 semanas e 32 semanas apos
a implantacdo, comparando-se as 3 espécies diferentes de ceramicas
sob as mesmas condicdes experimentais,

Os resultados obtidos demonstraram gque, para poros grandes,
gepois de umas duas semanas de implantacgao, pdde-~se observar uma
matriz mineralizada no interior dos poros em contate com o 0sSso
hospedeiro. Estas 4&reas continham osteoblastos e ostedcitos.

santes de 31 meses a profundidade do implante (3-5 mmj com
tamanho de poros {400-600 pm) sao invadidos por um tecido ¢sseo
recém Formado, bem mineralizad.. No mesm tempo, o implantes de
BCE com microporos (100 pm) « o 1mpiantes de HAp Ycoralline nao
sfo ccupados por nenhum tecido dsseo.

Entre 5 e 7,5 meses a degradagaoc prossegue para as ceramicas
BCP: no entanto, a ceramica HAp vcoralline® apresenta mais
estabilidade, pouca reabsorgac e sem nenhuma modificagdo na

superficie dos poros.
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Estes resultados indicam gue tamanhos de macroporos acima de
100 um sao eficientes para a ocorréncia de crescimentc osseo pars
¢ interior dos poros.

Depois de 3 meses nenhuma diferenga fol observada nas 3
aspecies de implantes, mas o BCP apresentou uma reabsorcao parcial
na substituicdo dssea.

A HAp "coralline" foli a menos reabsorvida e modificada as
custas do processo de degradagdo, resultando numa guantidade

peguena de bLecido dsseo FTormado,




CAPTTULO 2

PROPOSICAO

Muitos estudos sobre métodos de sintese da hidroxiapatita ven
sendo realizados atualmente com o objetivo de se determinar a
influéncia das muitas varidveis envolvidas nos métodos, uma vez que
O sucesso da obtencdo do pd de hidroxiapatita com caracteristicas
desejdveis de biocompatibilidade e de processamentc ceramico
depende fortemente do interrelacionamento e controle dessas
varidvels de processo.

Para este trabalho foi elaborado um planc de estudos em gue
se pudesse assimilar conceitos fundamentais relacionados com os
nmateriais cerdmicos avancados, especificamente as bioceramicas.

Os principais objetives do presente trabalho saoc:
ljSelegdo de um método de sintese para a obtengdo de pds de
hidroxiapatita, gue apresente um alto rendimento, gue seija de
simples execugdo, reprodutivel e de f4cil controle.
21Execugdo deste método escolhidn, sem a introducdo de
modificagbes, com a finalidade de avaliar as potencialidades do
método.
3}Emprego de vdrias técnicas para a caracterizagdo de materiais

ceramicoes.
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4}Estudo e compreensac dos meios pelos quais as condigdes de
sintese (tempgratura, concentragdo dos reagentes e pH) alteram as
caracteristicas finais do pd, gue €& produzidc pelco método de
sintese adotado.

5)Intredugdo de modificacbes nas condicdes de sintese com o©
objetivo de exercer um rigoroso controle, reprodutivel, nas
caracteristicas do pé resultante, que irdo adeguar o seu emprego
como um biomaterial.

6)}Conformagdo dos pos, através de um processo de compactacdo
uniaxial monitorado, verificande a influénclia das caracteristicas
do pé no processo e nos compactos cerdmicos & serem obtidos.
738interizacdco dos conpactos ¢eramicos ®verdes®, analisando a
influéncia das condicdes de sinterizagdc no produto final.
8)Comparacdc com os dados encontrados na literatura, os valores
obtidos da densidade aparente, dureza e tamanhe de grac, obtidos
atraves do método de Aryguinedes, ensaio de micro-dureza Vickers e,
do método da intercepgdoc linear.

9)Analise da microestrutura Jdas biocer8micas obtidas, a fim de
identificar as fases presentes na watriz cerimica, e medir alguns
parametros bdsicos, tais como: tamanho de grao e porcentagem

volumétrica de fasesg.
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CAPLTIT.O 3

OBTENCAO DOS POS DE

HIDROXTITAPATITA

3.1. INTRODUCKO

O osso humanc ¢é constituide, na sua maior parte, de sais
minerais, dos gquais a hidroxiapatita {Cau(PC,)(OH), = (HAap)), é o
mais importante. Além da HAp outros sais também estio presentes,
como par exemplo, o carbonato de cdlcio (CaC0,). Devido ao fato dos
ions Ca¥, PO,° e OH poderem ser substituidos por outros grupos de
elementos guimicos na preparacgio de materiais correlatos a HAp, um
vasto numero de sails tem um elevado potencial, como material de
partida, na obtencdo de biocerdmicas,!™

Neste trabalho, descreve-se um processo de sintese de pos de
hidroxiapatita, com caracteristicas étimas de biocompatibilidagde e
processamento ceramico.

ApGs a obtengio dos pds pode-se conformar e processar, de
acorde com a aplicagdo, cerimicas de Hap policristalina, em duas
variagdes estruturais; altamente porosa ou densamente sinterizada.
Ampas varlacdes apresentam excelente bioccompatibilidade depois de
implantadas. As ceré&micas porosas, com porosidade acima de 60%, si0
completamente convertidas para tecido 6sseo natural: porém, a
aplicabilidade deste material & restrita 4 regides estaticas gue

nac sejam tensionadas, por causa do baixo limite de resisténcia a
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tragiao do material, as ceramicas densamente sinterizadas, conforme
relatado em estudos anteriores,™ continuam a apresentar excelente
biacompatibilidade, embora em implantagoes, quando utilizada en
pecas longas, a HAp ndo se converta em tecido dsseo naturali.

Os reguisitos bidsicos bara a formagic de um po ceridmicoe com
Caracteristicas adequadas aos processos de Compactagidoe e
sinterizacdo se baseian num  controle rigoroso do processo de
sintese gue permita obter particulas de HAp cop conposicao
estegquiométrica bem definidas, muitec finpas ¢ com uma distribuicdo
granulométrica estreita: propriedades que tambénm tornam o material
muito adequado para usos como cerdmica biocompativel,

Para satisfazer o= requisitos anteriores, um processo de
obtengdo por via uUmida é geralmente favorecido e tem sido utilizado
com bastante frequéncia pela comunidade cientifica, apresentando os
melhores resultados na sintese de pds de HAp.

A formagio de HAp por pPrecipitacéo em solucao aquosa tem sido
o Tema de numerosas investigacoes cientificas.

Duando se utiliza unm processo de obtencdo de pas por via
tmida € necessdrio bastante cuidado para se obter um controle
precisc da estequiometria das particulas.

&s condigdes necessidrias para se obter particulas com
composicio estegquiométrica bem definida, podem ndo ser compativeis
com as condigbes regueridas para se obter pés com as melhores

caracteristicas de processamento.




Uma das principais desvantagens dos métodos de sintese de pos
de HAp por via umida, € gue este método geralmente resulta em poés
con particulag agliomeradas, devido a tensiao superficial da &gua,
Estes aglomerados ao se consolidaren formam grdnulos, que
representan uma caracteristica completamente indesejdvel para um pé
cerdmnico.

& presenca de aglomerados em pos, que irdo ser utilizados no
processamento de cerdmicas, ¢ apontado como uma das principais
Causas, gque levam a existéncia de defeitos estruturais no produto
final, pelo fatc dos aglomeradeos inibirem o processc de
densificagadc do material durante a sinterizacao.

Os métodos de sintese por wvia seca néo apresentam os
problemas de aglomeracdo dos métodos por via umida; porém, estes
meétodos geralmente ndo permitem a obtengédo de pdés com conmposicao
estequiométrica bem definida para as particulas do pé cerémico,
além de um dificil controle das condig¢des de sintese.™

Diversos métodos tem sido propostos para a obtengdo de HAp

através da reacdo de solugdes aguosas salinas.

3.2. METODOS DF SINTESE

ASADA et al.™ produziram pds de HAp sob condigdes alcalinas,

sggundo a reagio:

5.Ca(NO,), + 3.NHH,PO, + 7.NHOH = Ca,(PO,),0H + 10.NHNO, + 6.HO
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As condigbes de precipitacado relacionadas com a reagao,
citada anteriormente, sao facllmente controlavels, permitindo obter
pés de HAp de excelentes caracteristicas para os processos de
compactagao e sinterizacdo.

Como desvantagem pode~se citar gue a reagac, por ocorrer em
meio alcalino, necessita de uma guantidade excessiva de hidréxido
de amdnio (amdnia} para a ajustagem do pH, tornando necesssrio
lavar e enxaguar vérias vezes o precipitado resultante com uma
grande quantidade de &gua, para se eliminar o nitrato de aménio
formado e a amdnia residual.

AKAC et al.™ produziram pés de HAp a partir da reacdo:

5.Ca({OH), + 3.H,PO, » Ca,(PO,),0H + 9.HO

Pelo fatc do hidréxideo de cdlcio ser pouco seolivel em dgua
2 a concentragédo dos ions ortefosfato depender sensivelmente do pH,
as reagdes de precipitago envolvem a dissolugédo do hidréxido de
caiciv, a difusdo das espécies iénicas (tais como o ion Ca¥ e os
ions hidréxido) e a hidrdlise dos ions ortofosfato.

Todas essas consideracdes resultam, num grau elevado de
complexidade, o controle das condicées da reagdo, para obter os pés
de Hap com as caracteristicas desejadas. Entretanto, este método de
sintese é apropriado para uma produgdo industrial de pds de HAp,
principalmente pelo motive de somente a dgua ser formada cono

subproduto da reagdo guimica.®
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Partindo de pés de HAp obtidos pela reacgéc citada
antericrmente, AKAO et al."™ avaliaram as propriedades mecinicas das
cerémicas resultantes, sem no entanto, elucidar a correlacao
existente entre as condigdes de precipitacdo e as propriedades
finais dos pds.

HAYFK et al.'"™ propuseram um sutro método de precipitacdo para
a2 obtengac da hidroxiapatita cristalina, partindo de solugdes

extremamente diluidas, segundo a reacdo:

10.Ca(NO,}, + 6.KH,PO, + 14.NaOH - Ca,(PO0,)(OH), + 6.KNO,

+ 14.NaNO, + 12.H0

Em relacdo a reagdo de sintese, citada acima, pode-se dizer
gue esta, para se completar, necessita de unm longo periodo de
tempo, e gque as condicdes gue envolvem a sintese apresentam um alto
grau de complexidade, dificultando muito qualquer tentativa de
controle dos parédmetros dos pos resultantes dessa reacéao.

PERLOFF e POSNER™ propuseram obter hidroxiapatita a partir

das reagbes de hidrélise de fosfato monohidrogénio de célcio:

10.CaHPO, + 2.H,0 =y Ca,(P0,)(OH), + 4.7 + 4.HPO,
oL

14.CaHPO, + 2.H0 =, Ca,(P0,)(OH), + 4.Ca™ + 8.HPO,

A partir destas reagbes de hidrélise obtém-se um composto

muito bem cristalizado, com um alto grau de pureza guinmica. As
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reagtes 5ao bem simples e a hidrélise de fosfato monchidrogénio de
cdlclio & hidroxiapatita € realizada num sistema fechado.

A prinqipal desvantagem deste método ¢ a pequena guantidade
de material que se obtém de cada hidrélise, em fungdo do baixo

rendimento desta reacéo.

3.3. SINTESE DOS PAS

Inicialmente, foram reproduzidos 2 nétodos de sintese entre
o5 apresentados anteriormente, sem nenhuma wodificagidc nas
condigbes de precipitacdo, com o obijetivo de comparar os resultados
obtidos com o8 relatados na literatura e escolher o melhor en
termos de simplicidade de execucdco, praticidade, rendimento e
controle das varidveis envolvidas no processo.

Apos, fol adotado um dos métodos testados e se iniciou o
estudo e desenvolvimento deste, obijetivando alcangar o controle dos
pardmetros dos pds a serem obtidos.

Primeirc, testou-se ¢ método de sintese por wvia seca,

proposto por AKAO et al.™™,

5.Ca(0OH), + 3.HPO, = Ca(P0,),0H + 9.H0 (I)

A sintese da HAp foi feita pela adigdo contreolada e lenta de
dcido fosférico concentrado, comercial, numa massa de hidréxido de
cdlelo bem seca. Misturou-se bem & pasta formada, até a obtengaic de

um pé&. Em seguida, acertou-se o pH do pd para 7 e agueceu~se o
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mesmo para a eliminagdo da dgua residual, ou mesmo para evaporar o
excesse de acido. Finalmente, © po obtido foi calcinado a 1000°C
por 4 horas.

Com a execugdo desse método pode-se constatar gue as
condigdes inerentes & sintese envolvem um grau elevado de
copplexidade, se tornande invidvel o desenvolvimento de
modificagbes para um controle da reacgéo, que venham a fornecer pos
com caracteristicas desejdveis.

Os pos obtidos por este método de sintese apresentaran
caracteristicas totalmente contrarias as reqgueridas para se cbter
cerdmicas sinterizadas, ou seja, particulas de tamanho elevado,
ampla distribuigdo granulométrica, particulas aglomeradas,
composicdo estequiométrica incorreta, etc.

0 segundo método de sintese testado foli por via unmida,

proposto por HAYERK e NEWESRELY!™,

5.Ca(NO,), + 3.(NH,),HPO, + NHOH = Ca{P0,),(0H} + 10.NHNO, (II)

Neste método, a precipitacgiaoc da Hip fol feita pela mistura em
guantidades esteguioméiricas de solugdes de Ca(lNG), a2 1M e de
{NH,),HPO, a 1M em presencga de amdnia com pH 12, preparadas em dgua
livre de CO,, para evitar a formagdoc de carbonato de cdlcioc na

precipitacéo.
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4 precipitacdo foli realizada sob agitacdc constante na
temperatura ambiente e, apés o término da adigdo continua dos
reagentes, a suspensdoc do precipitado foi mantida nuna temperatura
de aproximadamente 50°C por 30 minutos, para gue a reacic se
completasse totalmente, e deixada esfriar ateé a temperatura
ambiente. 0 excesso de sobrenadante foi separado por decantacdo e
depois filtrado em funil de Bilichner com sucessivas lavagens com H.O
livre de CO,, para se eliminar o nitrato de ambnio formado como
subproduto.

Apds a flltragem, o precipitado foi deixado secar, por
passagem de ar, até adguirir o aspecto de um creme consistente.

C creme fol retirado do funil, deixado secar sob vacuo, até
adquirir a forma de pdé e em seguida calcinado & 700°C por 1,5
noras.

Os pos obtidos por egte método nio apresentaram
caracteristicas adequadas ac processamento ceramico, conforme sera
ijustrade posteriormente, com mais detalbes nas micrografias e nos
difratogramas de raios-X, mas as condigbes de precipitacéo sao
muito mais simples e féceis de controlar, comparando-se ¢com o
prireiro método de sintese por via seca testado,

A massa de HAp por esse método, calculado segundo a teoria,
seria de 16,75 g de HAp (100%). A massa da HAp obtida na realizacdo
do método fol de 15,43 g; portanto, com um rendimento de 22,1%, ©
gque vem comprovar gue o método € muito eficiente, vidvel e de ficil
execugao. Todos esses motivos, mais o fato dos reagentes exigidos

na sintese, serem comerciais, fdceis de encontrar no mercado e de
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custos razodvels, nos levaram a adotar este método para ser
estudado mais profundamente e desenvolvido em todas as suas etapas,
COm & finalidade de obter pés com as caracteristicas favordaveis a

compactagao, sinterizagdo e biocompatibilidade,

3.3.1. SINTESE DOs PGS  COM AS CONDICOES DE PRECTIPITACAD

HODIFICADAS

A precipitacdo da Hap foi realizada segundo o método II, pela
mistura em gquantidades esteguiométricas de solugdes de Ca(NQ,), a 1M
e de (NH,)HPO, & 0,25M em presenca de hidréxido de aménio num pH
igual & 12, preparadas com dgua livre de C0O,, para evitar a formacéo
de carbonato de cdlcio na precipitacao.

A& precipitagdo fol feita pela adicdo controlada de porches
constantes da solugdo de (NH,),HPO, na solugio de Ca({NO,},, sob
agitagdo constante na temperatura de 70°C. Apds o término da adigado
dos reagentes, o excesso de sobrenadante da suspensao fol retirado
e ¢ precipitade resultante foi rapidamente filtrado & vdcuo enm
funil de Biichner, para evitar o crescimento dos cristais e, lavado
em seguida com sucessivas porgdes de H0 aguecida, para eliminar o
nitrato de amdnio formado como subproduto.

0 precipitado fol vertido e agitado em acetona (substancia
menos polar do gue a dgua), suficiente para a formagao de
sobrenadante. Esta substituicdo da dgua por substancias menos
polares foi realizada com o© objetivo de minimizar a tensao

superficial, responsavel pela adesdo entre as particulas do pé,
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responsavel pela formacdo de agregados nos poés.

apdés a filtragem do precipitado, este foi novamente vertido
e agitado em acetona, com as mesmas consideragdes anteriores.

C precipitado foi novamente filtrado 2 vacue em funil de
Blichner e, emn seguida, vertido e agitado em é&ter de petrdleo
{substancia mais apolar).

Apbs a filtragem do precipitado, este foi novamente vertido
€ agitado em éter de petréleo e, em seguida filtrado a VaACcuc enm
funil de Bilichner e, em seguida, deixado secar, por passagem de ar,
até adguirir o aspecto de psé.

0 pé fol colocado em estufa, a una temperatura de = 130°C por
30 minutos e, em seguida calcinado a 900°C por 3 horas, para
promover a cristalizacdo do material.

A temperatura e o tempo de calcinagdo estdo de acordo com a

referéncia [33) «

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A HAp (pentacdlcio monchidroxiortofosfato) € um "ortofosfato
de calcio" estdvel em meios neutros e alcalinos.

Sua preparagac a partir de solucbes aquosas na forma pura é
dificil, porque na reacdo de precipitacdo o ion monchidrogénio
fosfato (HPO,”) sempre tende a se formar, originande o tetracilcio

monchidrogénio trifosfato, segundo as reagbes a seguir:
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5 Ca” + 4 PO + HO = Ca,(OH)(PO,}), + HPO,

4 Ca” + 3 HPCG?, + 2 HO = Ca(HPO,), . 2 HO

Dessa forma, o "“tetracdlcio mnmonchidrogénio trifosfato,
CaH{P0,},-2.H0, gue apresenta uma estrutura cristalina similar a
apatita, pode ser formado sozinho cu parcialmente no lugar da Hap.
Fste precipitado transforma-se em B-tricdlcio fosfate durante o
processo de calcinacgdo.

Estas dificuldades podem ser superadas pela realizagao da
precipitacdo & temperatura ambiente em um meioc de pH
suficientenente alto, para gque a concentracaoc de HPO,? ndo exceda a
concentracgdo de P0,°, pelo emprego de amdbnia facllimente eliminada
apts a precipitagdce. O uso de agua livre de CO, faz com gue haja uma
diminuicdo da concentragio do ion HPO,?, polis o CO,, aumenta a
solubilidade do CaHPQ,, liberando o ion HPG*.™

0s cuidados evidenciados acima s80 necessarios para fazer com
gue 0 kselo de reagdo apresente um pH alto, permitindce gue a solugdo
de fosfato se transforme no sal de cdlcio possibilitando a obtengao
de um produto homogéneo.

Fm relagdo aoc método de sintese utilizado, pode-se dizer gue
a utilizagdo de uma solugdo de cloreto, no lugar do nitrato, pode
resultar, durante a calcinacdo, na formagéo de clorete de amdnio

como subproduto e a cleoroapatita.
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Apesar da possibilidade da formagao de uma seérie de compostos
de fosfato de cdlcio com estrutura cristalina sempelhante e
estequiometria proxima a da HAp, durante a sintese deste material,
por reagdc de precipitagio a partir de solugdes aguosas, 0S5
resultados deste trabalhe mostram gue o controle do pH, da adigao
dos reagentes, da temperatura e da concentracio, durante 0 processo
de precipitagéo, podem eficazmente evitar esta possibilidade,
resultando numa HAp com a raz2do de Ca/P muito préxima do valor
teérico de 1,67. Neste trabalho, seguindo as consideragdes
anteriores, a HAp obtida apresentou uma razho Ca\P igual a 1,69.

Oz pods de HAp obtidos pelo método de sintese II modificado
apresentaran caracteristicas favoraveis ao processamento cerédmico.
nentre essas caracteristicas pode-se destacar a evolugdo enm relagdo
ac tamanho das particulas, o seja, com as modificagdes
introduzidas, houve uma redugdo drastica nas dimensdes das
particulas, comparande-se com as particulas obtidas pelo nétodo

original.
3.5. COMENTARIOS FINAIS

purante o decorrer da sintese de HAp por precipitagaoc em
solugho aguosa, pela reaciio entre os ions ca¥ e PO,*, foi cbservado

claramente que a suspensde wuda significativamente  suas

propriedades.
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Quando se iniciou a precipitacdo, que a guantidade dos ions
P0,” em relagdo a gquantidade dos ions Ca” em solugéo é peguena, a
suspensdo visualimente era branca, transiucida, com viscosidade
aparentemente semelhante & Agua e com o© precipitade formado
suspenso. Com a continuidade da reagéo, a suspensidc tornou-se cada
vez mals branca e opaca com sensivel aumento de viscosidade,
alterando seu aspecto inicial para um aspecto gelatinoso.

Em determinada etapa da precipitacio (sub—estequicmétricé),
a suspensio se apresenta como um gel brance e bem viscoso, aonde
nao se nota a presenga de precipitados suspensos, mas apenas a
presenga de uma massa branca homogénea. Posteriormente, continuando
a adicdo, ou seja, a reaclo, a massa coagula, possivelments ac ser
atingida a proporcic esteguiométrica entre os fons.Ca” e POY, e a
suspensdo volta a ser fluida, com uma aparéncia de grios do pé

formado suspenso no liguido.

Pode-se ainda mencionar gue < comportamento descrito
anteriormente foi mais evidenciado guando da realizacgdo do método
IT sem modificacgses., Quando esse método foi modificado em relagdo
as condicgdes de precipitagdo, o comportamento da suspensac fol o

mesme, mas sem tanta evidéncia.
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CAPITTULO 4

PROCESSAMENTO CERAMICO

4.1, INTRODUCAO

para se obter cerfimicas densas de fosfato de cdlcio, os
processos mais comuns usam técnicas de compactagdo de po a alta
pressdo, produzindo o gue se chama "corpo verde", o qual &, emn
seguida, sinterizado & temperaturas entre 1100°C e 1300°C
(temperaturas relativamente inferiores ao ponto de fusao dos
materiais) para produzir o material ceramico denso, sendo gue os
melhores resultados foram obtidos para temperatura de sinterizagao
maiores que 1100°C ¥ e 1150°C."

Obtém-se um melhor resultado, em termos de densificagdo e
minimizacic de defeitos estruturais, usando-se outras técnicas de
compactagdo, tals como: prensagem izostatica e prensagenm isostatica
4 quente {(HIP).

Estas técnicas de consolidacgace do  pod, nencionadas
anteriormente, produzem produtos com caracteristicas estruturais
préprias, gue apenas por estas técnicas, comum as dreas da
metalurgia do pd e processamento cerdmico, séc possiveis de se

obter.
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Dentre algumas dessas caracteristicas estruturais podemes
citar, como exemplo, a poerosidade, a gual, através do processamento
do pd {compactagdo) e das condigfes de sinterizacgao, é
perfeitamente controldvel de acordo com objetivos pré~determinados;
e a distribuigdo de tamanho de grédo, a gqual é um parémetro
fundamental gque influencia fortemente as propriedades mecidnicas do
produtoe final.

Um outro método de fabricagio de cerfimicas €& a prensagen a
guente (hot-pressing). Outro processc desenvolvido para a obtengao
de cerémicas, envolve a precipitagdc do fosfate de calcio em
solucdo aquosa e a coleta e meldagem do precipitade ainda umido.
ApSs a secagem, o material é sinterizado.

Os métodos usados pava preparar ceramicas porosas de fosfato
de ralcic levam em conta gue o tamanho minimo de poro necessario
para ocorrer efetivo crescimento de osso, no interior da cerémica
porosa, & aproximadamente 100 pr.” O processo mals usado consiste
em homogeneizar os pds de fosfato de cdlcio com particulas de
naftaleno de tamanho apropriado, seguido por compactagdo da mistura
para produzir o “corpo verde®. A remogéo do naftaleno € efetuada
por sublimacdc, que deixa uma estrutura macro-porosa, cuia
integridade ¢ mantida através da etapa de sinterizagdo. Outro
método se baseia na decomposicdco do perdxido de hidroegénic para

gerar uma estrutura cheia de poros.
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Um novo metodo de troca hidrotérmica para produzir réplicas
de fosfato de cdlcio a partir de estruturas de corais marinhos
(carbonato de cdlcieo) foli desenvolvido. FNeste processoc as
estruturas de corais marinhos sdo aquecidas até altas temperaturas
na presenga de uma solugdo aguosa de fosfato. Esta mistura
proporciona o meio necessdrio para gue ocorra uma troca, na gual o
carbonato € substituido no coral pelo fosfato. Dependendo da
espécie do coral utilizado, da temperatura e do tempo de RLoOCesso,
se produz hidroxiapatita e tricdlcio fosfato.!™

Um dos objetivos deste trabalho foil a obtencdo de cerimicas
densas por intermédio de um processo de compactacdo otimizado,

partindo dos pos de hidroxiapatita obtidos, conforme detalhado no

capitulo 3.

77




4.2, COMPACTACAG DOS POS

4.2.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

0 processo de conpactacac ten come objetive principal
consolidar os pds numa forma pré-~estabelecida, gue segue a forma da
cavidade interna das matrizes utilizadas.

As técnicas mais utilizadas atualmente, para a compactacgéo
dos pods sd0:
1}Prensagem uniaxial & seco em matriz de aco;
2}Prensagenm & quente {Hot-pressing)s
3iPrensagem isostdtica;
4ypPrensagem isostdatica & guente (HIP);
51Extrusio;

Dentre essas técnicas a2 mais utilizada devido & sua
praticidade e simplicidade de execugdo, é a prensagem uniaxial a
seco em matriz de ago com cavidade cilindrica. Essa técnica guando
se toma certos cuidados bidsicos, fornece conmpactos com densidade
bem uniforme,

Devido aoc fato gque esta técnica foi a utilizada neste
trabalho, serd a unica a ser abordada.

O método de prensagem & seco, € aplicado para a produgao de
ceramicas técnicas, através da compactacdo de podés ceradmicos em uma
matriz metdlica sobre a acfio de altas pressdes. Neste método a
umidade contida nos pds pode variar de 0% & 4%, raramente

ultrapassando esta faixa.
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como em todos os métodos de conformacao de pos, a prensagen
3 seco tem como obijetivo principal, consclidar os pés numa forma
pré-estabelecida e conseguentemente diminuir as distéancias
intergranulares. ™

Através da aplicacdo da pressao de compactagao, as particulas
sdo empacotadas e agregadas. Quando as particulas se encontram
empacotadas, elas estao numa situagdo gue se encontram apenas
justapostas, sendo necessaria uma ligacdo mais intima entre elas;
Jue se consegue com O processo de sinterizacéoc, ™

Num grupo de particulas com o mesmo tamanho, varios tipos de
eppacotamento sao possiveis, como ilustrado na figura 4.1.

No processo de compactagao uniaxial, existem 2 pungdes {(um
inferior e outro superior) gue comprimem ¢ pd, pedendo atuar de
duas maneiras distintas:
1ispenas um dos pungdes é mével {matriz com dnica agao};
23}Ambos pungdes sdo moévels (matriz com dupla agao):

A matriz de compactacdo com dupla agaop dos pungdes, devido &
maior eficiéncia de prensagem, resulta numa melhor distribuigio de
densidade do compacto, minimizando as possivels variagdes na
contracio volumétrica e resisténcia mecédnica das ceré@micas apods a
sinterizacao.

A precisdo dimensional de uma ceréAmica é dependente de alguns
fatores, dentre os guais: a contracgac volumétrica inerente a
composigdo do material, o tamanho e a distribuigéo granulométrica
das particulas, a densidade a verde do compacto e, o c¢iclo de

agquecimento e resfriamento na sinterizacdao.®
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Figura 4.1 - Alguns tipos possiveis de empacotamento de
particulas esféricas com o mesmo tamanho.!™
a}Empacotamento cubico = 47,64% de vazios:
iEmpacotamento com escalonamento simples = 39,55% de vazios;
c}Empacotamento com escalonamento duplo =~ 30,20% de vazios:
d}lEmpacotamento piranidal = 25,95% de vazios;

&) Empacotamento tetraddrico = 25,95% de vazios:
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No  presente trabalho projetou-se um dispositivo de
compactacao, com camisa flutuante para simular o processo de
prensagem numa matriz com dupla agdo dos puncdes {prensagem en
ambas extremidades), devido a limitaclo existente no equipamento
fgue serd utilizado na prensagem.

No processc de prensagem, quanto maior for a pressdo de
compactagac aplicada, maior serd a densidade & verde dos compactos
e, consequentemente malor serd a vresisténcia mecanica destes,
devido, ao acréscimo na drea de contato entre as particulas do rd.

-

A dengidade a verde também é influenciada pela dureza e forma das
particulas dos pos .

A& distribuigdo de densidade & verde € muito dependente da
razéo entre a altura e o diédmetro (L/D) do compacto. Se a razéo L/D
for dinminuida a variacgao de densidade e minimizada.
Experimentalmente, tem-se determinado gue valores de L/D =~ 1,5;:

resultam numa boa distribuicdo de densidade & verde nos

compactos . %

4.2.2. DESCRICAC DO FERRAMENTAL NECESSARIO AO PROCESSO

O ferramental utilizado na técnica de consolidagio dos pés
pode estar submetido, dependendo das condigbes e fregquéncia de
operagac, a Iflambagem, deflexfes, cargas ciclicas e tensdes
térmicas considerdveis, surgidas devido as limitacdes de folga,
velocidade de compactacdo e do atrito surgido, em especial na etapa

de ejecdo do compacto cerdmico. Tudo isto pode causar uma falha
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prematura ou um desgaste excessivo, cemprometendoe um ferramental,
gue exige um alto custo para ser fabricado. Portanto, torna-se
necessario uma cuidadosa andlise do sistema de fabricacdoc em termos
de tensdo x deformacdo efetivas.

Para exemplificar, num ferramental tipico se destacamn as
seguintes pegas:
1jMatriz =~ controla as formas do contorno e dimensdes externas do
produto final. Em geral, para serem construidas dependenm do valor
da pressdoc mdxima de compactacio.

Durante o desenvolvimento da compactacao, assume-se gue o pod
transmita presso em todas as direcdes na matriz.

2)Pungbes = suportam toda a forca de COMpressac necessdria ao

processoe de compactacdo.

4.2.3. COMPORTAMENTC DOS POS DURANTE A COMPACTACAC

Quando poés cerdmicos sio prensados numa matriz de aco, oS
compactos resultantes geralmente apresentam um nivel de resisténcia
necénica, suficiente para gue eles sejam manipulados, sen gue
ocorra fratura nos mesmos. A resisténcia & verde dos compactos estd
relacionada com a dureza dos pos, ou seja, pés mais duros em
relacdc a pds mais "moles", apresenta apds a compactagdo uma menor
resisténcia mecénica, considerando-se a mesma forcga de compactagio

aplicada.
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SEELIG e WULFF,Y’ descrevem gualitativamente um postulado, ©
qual define uma série de estagios, gue representamn 08 processos gue
ocorren guande uma coluna de pds soltos sao compactados no interior
de uma matriz.

O primeiro estagio (inicio da compactagao) se caracteriza
pelo aumento da area de contato entre as superficies das particulas
do pé, conforme a forga de compactagdo ¢ aplicada, eliminando
conseguentenente 08 vazios e/ou folgas entre as particulas. Este
estagic é chamado de empacotamento dos pos, no gual, como ja foi
mencionado anteriormente, os vazios existentes na coluna dos pos,
decorrente de um empilhamento aleatdrio, sé&o eliminados.

0 segunde estdgio envolve o “amarramento mecanico"™ das
particulas, eveoluindo conforme se aumenta a forga de cowmpactagao.
com isso, pode~se conduzir o pé ao terceiro estigic, no gual as
particulas vem & fraturar, sob a aplicagéo da carga de prensagem,
resultando em peguenos fragmentos. Fste estdgioc final é considerado
por muitos pesquisadores, COmG © mais importante da compactagio de
pés cerdnicos.

Segqundo SEELIG e WOLFF,™ os 3 estdgios nado sdo claramente
distintos, mas sim scbrepostos.

com o© aumento da intensidade da forga de compactagac
aplicada, hd um aumento sensivel da densidade, e conseguentemente,

ha uma diminuicdo da porosidade.
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A relacdo existente entre a forga de compactacgde aplicada, e
a densidade ou a porosidade do pd compactado, tem sido estudada por
up anplo numero de pesquisadores. As pesguisas se concentram na
direcdo de se estabelecer um modelo matemdtico confidvel, entre a
pressio de compactacgio e a densidade relativa média.

As egquagdes existentes relacionando a pressdo de compactacio
¢ a densidade relativa foram cuidadosamente revistas por
BOCKSTIEGEL & HEWING.D

A primeira relagdo, extremamente cotada, entre a pressio e a

densidade na compactagdo, foi sugerida por M. YU BALSHIN,M"

InP=AxV+B

Sendo, "P" a pressac aplicada; "V" o volume relativo do pd,
izto &, a razéc do volume do pd & ser compactado com o velume do
compacto obtido, considerando a densidade tedrica da ceranmica, no
mesmo valor da massa; "AY e "B siao constantes relacionadas ao
Processo.

BALSHINYT considerou a constante "A" como um médulo de

prensagem®, com uma certa analogia a um médulo de elasticidade.
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Uma segunda relacdo desenvolvida por R. W. HECKEL,"™ que
carrelacioma a pressaoc de compactacdo com a porosidade do compacto,

amplamente utilizada nos dias atuals, é dada pela equacgdo,

=€%ln{1f(l*9133*3

Onde,
- PP 6 a pressdo de conpactagdo aplicada:
- ®g % & a densidade relativa;
- WEY & uyma constante relacionada & resisténcia do material;
- upY & uma constante associada com 0 material e com o processo de
compactagdoc’

Em experimentos, os resultados obtidos tem se ajustado muito
bem, em relacdo ac comportamento da densidade em fungdo da pressao
de compactacgdo, previsto pela eguaclo anteriormente citada .

Estudos de MORGAN e SANDS,™ e de GREENSPAN'™! indicam que a
relacdo linear entre a presséo aplicada e {In(1/(1-p,} 1} também se
aplica para compactos obtidos através da técnica de prensagem

isostatica.
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gutras tentativas de sg derivar equagoes das relacdes entre
densidade fpressio sdo discutidag por BOCKSTIEGEL e HEWING.™ Segundo
esses autm’:esf todas as eguacdes podenm ser consideradas empiricas,
do gue, baseadas nos principios da mecénica. Contudo, essas
equacdes sédo udtels para o propdsito, de interrelacionar a densidade

com a pressac de compactagdo.’™

4,2.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 estudo do comportamento dos pds de hidroxiapatita (obtidos
através do método de sintese IT, com as condigdes de precipitagéo
modificadas) no processo de compactagdc fol realizado com o
obietive de se efetuar um controle, mais rigoroso, das condigdes de
processamentc a serem utilizadas, visando, com isso, dimipuir o
tamanhe e, possivelmente, a existéncia de defelitos estruturais (por
exemplc, micro-trincas e trincas, vazios, etc), aumentando,
consequantemente, a confiabilidade e reproducibilidade das
propriedades mecédnicas deo material estudado.

0 processo de compactagdc para a obtengao dos compactos
cerimicos "verdes" foi realizado utilizando uma matriz cilindrica,
confeccionada em ago~ferramenta H13, com camisa flutuante, para
prensagem uniaxial a seco, com cavidade cilindrica e diadmetro

noninal de 24,0 mm. {Figura 4.2)

86




Este dispositivo de compactagidc foil desenvolvide com o
chietivo de minimizar a variacdo da distribuicdc de densidade
aparente total (onde o volume considerado inclui os poros e o
espago ocupado), através da dupla agdo dos pistdes de compactacédo
{duplo efeito)}, conforme j& foi mencionade.

Para obter homogeneidade na prensagem, minimizando os efeitos
do atrito estdtico e/ou dindmico, resultante do contato dos péds nas
paredes da matriz, durante o decorrer da compactacdo, e durante a
etapa da ejeglo do compacto; a matriz foi recoberta internamente
com un filme de "Hujol", para exercer a fungdo de lubrificante.
Este filme de "Nujol" & wvolatilizado durante os primeiros estagios
da sinterizacdo, ndo afetando efou interferindo no produte final.
Como observacdo pode-se citar que antes da utilizacao do "Nuiol®,
tentou~ge utilizar outros materiais como lubrificantes; grafite em
pé, parafina e amido, mas © melhor desempenho foi obtide com o
filme de "HNujol¥.

O ensaio de compactagdo fol realizado numa midquina universal
de teste de materiais, modeloc MTS -~ 810. Ho sistema montado
conforme pode ser visualizado na figura 4.3, tomou-se o cuidado de
descontar a deformagdo elastica total do sistema de medida (maguina
mais matriz).

Para o estudo do comportamento dos pds de hidroxiapatita
durante o processo de compactagdo, fol monitorado o deslocamento do
pistdo superior da watriz, em fungdo da carga de prensagem

aplicada, com uma velocidade do puncéc superior de lmm/minuto.
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A figura 4.4 nmostra a curva de compactacgac, carga em fungao
do deslocamento, para uma das amostras estudadas.

Para a pealizagéo deste ensalo, uma série de pardmetros foram
cuidadosamente controlados durante a compactagio, para gue o
compacto resultante ndo apresentasse falhas e/ou fraturas, que
resultem em falhas no sinterizado final. Dentre esses paréametros
controlados, os principais foram: a massa do compacto, a gual estéd
relacionada com o volume e, conseguentemente, com a densidade, e ©
valor da pressdo mdxima de compactagéo, relacionada com a
resisténcia mecéinica ao manuseio e com a porosidade adeguada.

& partir da obtengdo da curva experimental, carga aplicada em
funcéo do deslocamento {(Figura 4.4), foi tragado um gréafico
relacionando a pressdo aplicada (P) e a densidade relativa (p,),
definida como a razdo entre a densidade a4 verde do compacto e a

densidade tedrica do psé, através da relacao de "Balshin®,

Inp=Axp +B

naAY o WRY zjic constantes relacionadas com © processe de

compactacgao.
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Fssa curva de densificacdo, representada na Figura 4.5,
mostra duas regides lineares intercaladas por um ponto de inflexéo.
Este ponto de inflexdo pode indicar o final do primeiro estdgio do
processo de compactagdo, caracterizade pelo inicio das fraturas nas
particulas do pd.

Nesta avaliacdo é possivel subdividir o comportamento do po
de hidroxiapatita durante o processo de compactagdo em 2 estdgios,
em funcdo da pressdo aplicada,
= FRstdgio Inicial == inicio do processe de compactaglo,
caracterizado pelo escorregamento e rearranjo das particulas do pé
{empacotamento).

-+ Estégio Final ==> caracterizado pelec inicio das fraturas das
particulas do po.

0 comportamentc do pé de hidroxiapatita, ilustrado pela
Figura 4.5, &€ caracteristico de pds ceramicos durante © processoc de
compactacac. Para pressdes abaixe do pontoe de inflexac, a
compactagio ¢ controlada pele processo de rearranio e acomodacéo
das particulas e pela friccao particula/particula &
particula/parede da matriz. Para pressées acima do ponto de
inflexéo, as forgas de interagdo particula-particula nos pentos de
contato se tornam suficiente para fraturd-las, resultando em forte

amarramento mecénico entre elas.
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Figura 4.2 - Na foto pode-se observar o dispositivo de

compactacio wtilizado neste trabalho.
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Figura 4.3 - A& foto mostra a Maquina Universal de Testes de
Materiais (MTS-810) com a respectiva montagem do sistema de

compactacdo.
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4.2.4.1. RESULTADOS

A partir dos grdaficos cobtidos neste estudo ficou comprovado
4ue as particulas do pé de hidroxiapatita, obtidas segundo o método
de sintese II, com as condigbes de precipitacac modificadas,
comegam a fraturar para pressfes acima de aprodimadamente 29 MDa.

Uma vez gue um dos objetivos deste trabalho & obter ceramicas
de hidroxiapatita densas, em principio, a press&o de conpactacdo &
ser aplicada deveria ser superior a aproximadamente 29 MPa.
Entretanto, devido ac acabamento da superficie interna da matriz
utilizada ser muito rugoso, foi observado gque para pressdes da
ordem de 100 MPa, oz compactos cerdmicos "verdes" apresentaram
baixa resisténcia mecénica ao manuseio, guando nfo ocorria fratura
durante ¢ estdgic de ejegdo da matriz.

Portanto, devido a esses problemas e baseando-~se nas figuras
4.4 e 4.5; chega-se a conclusdo que para pressdes entre 100 MPa e
150 MPa, a densidade relativa varia muito pouco, com isso, tomou-se
a decisdo de aplicar pressdo de 156 MPa para a compactacdo das
anostras posteriores, as guais vieram a fornecer bons resultados
¢liminando praticamente o© problema da ocorréncia frequente de

fratura na etapa de ejecdo dos compactos.
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Esses problemas provavelmente também seriam sclucionados,
através do emprego de matrizes mais adequadas, ou seja, um melhor
acabamento superficial interno reduzindo a rugosidade e, talvez a
utilizacdo de lubrificantes mals eficientes.

Tentou—-se obter compactos cerénmicos "verdes” senm falhas e/ou
fraturas, com o pods obtidos do método de sintese II original (sem
modificagdes), congiderandc os mesmos limites de pressdo de
eompactacdo citados anteriormente. Nesta situagdo, 88% das amostras
fraturaram na etapa de eljegédo, portanto, pode-se afirmar gue as
caracteristicas encontradas nesses pés, ou seja, uma anpla
distribuicdo granulométrica, unm tamanho de particula elevade, forma
totalmente irregular, dureza acentuada, foram totalmente negativas
para © processo de compactagdce, nidc permitinde a obtengdc de

compactos cerdmicos Integros.




4.3. SECAGEM

A secagenm se constitue num processo essencial, intermediidrio
entre a compactagdo € a sinterizagdo.

Um compacto cerédmnico “verde" geralmente contém em seu
interior, peguenas gquantidades de liguidos {4gua residual) e/ou
lubrificantes efou ligantes, gue devem ser eliminados, para evitar
gue, no processo de sinterizagdo, ocorram fraturas e/ou distorcdes
estruturais.

Este processo de secagem se nao for bem conduzido pode
provocar defeitos nos materials cerdmicos, gue geralmente ocorrem
devido a uma possivel contragico veolumétrica brusca.'™

Todas as anostras do material estudado foram secas em estufa,
numa temperatura de = 150°C, por 8 & 10 horas. Para evitar
problemas, efetuou-gse um agquecimento e posterior resfriamento bem

ientos.

4.4. SINTERIZACAO

4,4.1. INTRODUCAO

A sinterizacdo é um fendmenoc gue ocorre tanto com metals como

com materiais cerdmicos, podende ser caracterizado como um processo

metaldrgico e cerénmico.
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O  desenvolvimento tedrico das etapas do processe de
sinterizacdo datam das décadas de 40 e 5O. Essas teorias que
descrevem a sinterizacéo, hoje conhecidas, séo fenomeldgicas e/ou
enpliricas.

A pureza da superficie dos compactos ceramicos, além de estar
relacionada com a técnica de obtencéo dos pés e com a pureza
guimica destes, tambén pode ser alcancada e melhorada durante o
desenvolvimento do processo de sinterizacéo., Em relagdo & afirmacao
anterior, gquanto maior a temperatura e o tempo de sinterizacdo,
mals pura serd a superficie por efeito da evaporacdo das impurezas
durante o processo.

Em relagdc & formagdo dos contornos de grac e o crescimento
dos pescogos interparticulas, pode-se afirmar gue estes ocorrem por
mecanismnos de <transporte de nassa, normalmente processos
difusionais atémicos, ativados por energia térmica, como 4 foi
mencionado, preenchendo a regido de contate interparticulas {poros)
até cessar o processo, ™

As interacgles existentes entre os parametros geométricos dos
pos, tais como: forma, tamanho, distribuicéao granulométrica,
superficie especifica das particulas, densidade a verde; e os
parametros termodindmicos, como a temperatura e o tempo de
sinterizagdo: s&o simulténeas durante todo o decorrer do processo
de sinterizacgdo, porém num grau de complexidade elevado, gue ainda
ndo permitiu a elaboragio de uma teoria definitiva e consistente do

fenbmeno. Esse desenvolvimento permitiria o estabelecimento das

897




condigbes ideals para o processo de sinterizagao, para cada tipo de
material.

No processe de sinterizagéo podenm ser utilizados vdrios tipos
de fornos, podendo ser intermitentes ou continuos: utilizando como
elementc de aguecimento, resisténcia elétrica. O processo de
gsinterizagido realiza-se ao ar, ou em atmosfera controlada, ou no
vacug,

0 processo de sinterizagao dependendo das fases envolvidas,
pode-se basicamente subdividir em 3 tipos:
118interizagio S56lida ou Convencional;
2)8interizacdo em Presenca de Fase Liguida;
3)8interizacdo Ativada;

Devido ac fato gue a sinterizacgdo sdlida ou convencional foi
o processo executado neste trabalho, serd dada uma énfase especial

nos fundamentos tedricos.

4,4,2. FUNDAMENTOS TEORICOS

4.4.2.1., SINTERIZACAO SOLIDA™!

De acordo com KINGERY ™, os compactos cerémicos Yverdes" sdo
constituidos, estruturalmente, de grdos individuais, sendo gque,
entre esses graos existem vazios (poros) representando de 25 3 60%
do volume total da ceradmica, dependendo do material utilizado e do
método de processamento adotado. Para um melhor desempenho deste

material, ou seja, a otimizacdo de suas propriedades, tais como:
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resisténcia mecanica e condutividade térmica; € necessaric
minimizar & porosidade existente, atraves do processo da
sinterizagdo! gue transfere material de uma parte da estrutura para
outra, preenchendo os vazios {poros} existentes,

2 difusdo atdmica € o mecanismo principal, responsavel pelo
transporte de matéria durante o processo de sinterizacdo, en
materiais cristalinos. B

Com © decorrer da sinterizaglo, ocorrem nos materials,
algumas mudancas estruturais, as quais podem ser divididas em:! "
1lalteragdes nas formas e dimensdes dos graos;
2YAlteracgdes na forma do poro;
3jAlteracdes das dimenzdes dos poros;

As alteracfes gue ocorrem com & porosidade, durante o
processo de sinterizacgéo sélida, poden ser divididas em 3 estaglos:
I)Eetdgio Inicial = se caracteriza pela formagao de contatos
intergramailares, gue se iniciou no processo de compactagac, em
sequida pela formagfc e crescimento de pescogos até o ponte onde
cles comecam a interferirem-se. Esta formagcdo € a parte mais
importante da sinterizacao.

I1)Rstdgio Intermedidrio - se caracteriza pelo inicio da
densificacdc do compacto, com uma contragao sensivel e, pela
diminuigdo dos didmetros dos poros interligados.

III}Estagio Final -~ se caracteriza peleo isolamento dos poros e a
sliminacdo gradual da porosidade.

A figura 4.6 ilustra a sequéncia de estdgios, considerando unm

caso particular da sinterizagdo de 4 particulas esféricas.
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Num sistema de particulas, a razaoc entre a drea superficial
¢ o volume {(ou o pesc), depende fundamentalmente da forma, da
granulometria, da distribuigde granulométrica e da rugosidade
superficial das particulas. Portanto, a energia livre superficial
total do sistema de particulas é maior, comparando-se com o valor
da energia referente a um numero menor de particulas, ou a um bloco
golido de igual volume, considerando-se em todas as situagbes o
mespo material. Dessas consideragdes pode-se considerar gue a forga
motriz do processo de sinterizagdo € a energia superficial do
material, gque tem sua origem na redugdo de &drea superficial
egpecifica, a gual produz como consequéncia uma minimizacdo da
energia livre superficial total do sistema de particulas, portanto,
podemos supor gque, guanto menor ¢ tamanho das particulas, maior
serda a eficiéncia do processo de sinterizacdo, conseguentemente
maior serd a densificacdo do material.

Esta & uma dJdas razdes principais porgue a tecnologia de
obtencdo de cerémicas avangadas se baselia e depende da utilizacgao
de pds com particulas finas.

0 fendmeno da contracio volumétrica gue oCoorTe
simultdneamente com o© processe de sinterizacdo, € controlado
principalmente, por 3 fatores interligados:
1¥Temperatura de Sinterizagdo;
2yTenpo de Sinterizagdo;

3yPorosidade inicial dos compactos;
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Quando ocorre contragao desigual e/ou empenamento no compacto
sinterizado, esta heterogeinidade é consequéncia de una variaca&o na
densidade do compacto cerdmico "verde®.

Cutras possivels causas para a ocorréncia de desigualdades na
contragdc dos compactos, sio:!®
1ibistribuicdc heterogénea da temperatura no material cerémico;
2}Tempos de sinterizagdo diferentes para pontos distintos do
material cerdmico;
3¥Contragdo anisotrépica devido a orientagico preferencial dos
grios;

Segundo, VAN VLACK™ durante o processo de sinterizacdo pode
acorrer também expansidc volumdtrica, atribuido a:
1}Mudanca de fase no material, de uma fase mais densa para uma fase
nenocs densa:s
2}Liberacdo de gases, com a producio de bolhas;

Os parametros relacionados ao pd, tais como: a forma, o©
tamanho, a distribuicdo granulométrica e a &drea superficial
especifica das particulas; bem como a pressdc de compactacgio,
fixande o tempo e a temperatura, tem forte influéncia no processo
de sinterizacgéo.

Portanto, existe uma gama de parametros relacionados com o
material, gque devem ser bem conhecidos e controlados, para que ©
processo de sinterizacdo seja também controlade e descrito em

fungdco desses parfimetroes.
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4.4.2.2. SINTERIZACAO EM PRESENCA DE FASE LIQUIDA

Quando a temperatura de sinterizagdo € equivalente ao ponto
de fusio de um dos componentes que constituem o compacto ceramico,
ccorre a formagdo de uma fase liguida na sinterizacéo e, a
tendéncia do liguido formade ¢ cobrir as particulas sdlidas
provocande um rearranjo dessas particulas, com © gual se consegque

um empacotamento maximo, ou seja, um maximo de densificacaoc.®™

4.4.2.3. SINTERIZACAO ATIVADA

Através da utilizacdo de um agente ativador do processo de
sinterizaclo, ocorre uma modificagdo nas propriedades superficiais
das particulas do pé, o gqual resulta num acréscimo da forga motora,
provocado pelo aumento da tensdo superficial e/ou da 4drea
superficial.

Por meio da ativagioc conseque~se um rebaixamento sensivel da
temperatura de sinterizacéo, se comparada com a temnperatura

necessdria ao processo de sinterizagdoc sélida convencional.®™

4.4.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, fol realizada uma avaliagéo experimental com o
obijetivo de revelar e, com isso, adotar as melhores condigdes
relacionadas ao processo de sinterizacido, para a obtengdo de

compactos cerédmicos denses. Esta avaliagdo iniclou-se fixande o
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tempo de sinterizagado em 3,5 horas {condigdo utilizada em alguns
trabalhos publicados (.., onde foram obtidos os melhores resultados
an termnos de propriedades mecanicas da hidroxiapatita}, e mantendo
a temperatura de sinterizacioc em 1100°C, 1200°C e 1250°C. oOs
compactos ceramicos “verdes" utilizados nesta andlise foram obtidos
do mesmo pé (originado do método de sintese II, com as condicdes de
precipitacéo modificadas), portanto, apresentando as mesmas
caracteristicas e, adotando as mesnas condigdes no processc de
compactacgac. As sinterizagdes foram realizadas segquindo as mesmas
condigbes de aguecimento e resfriamento.

0Os resultados obtidos (vide tabela 4.1} em termos de
densidade aparente, micro-dureza Vickers e contragao volumétrica
dos compactos cerédmicos sinterizados, mostraram gque a maior
densificagdo foi alcancada no compacto sinterizade a 1250°C,
portanto, em todos os processos de sinterizacac subsegiientes foi
adotado esta temperatura.

4 seguir, o processo de sinterizacdo é descritc com mais
detalhes.

O processo de sinterizacgdo dos compactos de hidroxiapatita
foi realizado em dois ciclos térmicos. No primeirc cicle os
compactos foram aquecidos, muito lentamente, até a temperatura de
600°C, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos, para uma
completa homogeinizacdo e estabilizagio da temperatura em todos os
pontos do material. Apds, iniciou o segundo ciclo, ou seja, deu-se
continuidade ao aquecimento até a temperatura de 1250°¢C,

permanacendoe nesta por um pericde de 3,5 horas. A taxa de
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aguecimento neste segundo ciclo também foi muito lenta.

& sinterizagdc das amostras ceramicas foi realizada sen
controle da atmosfera {ao ar), num forno com aquecimento por
resisténcia elétrica.

¥a figura 4.7 pode-se observar exenplos de compactos
sinterizados, cbtidos para serem utilizados como corpos-de-prova enm
ceramografia.

4 figura 4.8 mostra o diagranma dé egquilibrio de fase de
biocerdmicas de fosfato de cdlcio, que veﬁ comprovar as condicdes

de sinterizacgéo adotadas neste trabalho.

Tabela 4.1 - Resultados médios obtidos do processo

sinterizagao, variando a temperatura e mantendo constante o tempo
de sinterizagdo em 3,5 horas (essas andlises foram realizadas em 3

amostras para cada faixa de temperatura).

Temperatura % Densidade Micro-dureza Contracgéo
de Tedrica Vickers Volumétrica
Sinterizacgao {Geométrica)
1100°C 82,57% 491,6 BV 38,9%
1z00°C 91,88% 507,2 HY 43 ,5%
1250°C 96,31% 524,5 HV 45 ,4%
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Figura 4.7 - Na foto pode-se observar alguns exemplos de

compactos sinterizados para serem utilizados em Ceramografia.
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CAPTTULO S

METODOS UTILIZADOS INA
CARACTERIZACAO DOS POs
E DOS COMPACTOS CERAMITICOS

DE HIDROXIAPATITA

5.1. CARACTERIZACAO DOS POS

5.1.1. INTRODUCAC

A caracterizagdo fisica e gquimica de pés envolve uma série de
medigbes, através de técnicas especificas, para a completa
determinagio dos paraimetros associados ao pG. Esses parametros
revelados irdc fornecer informagdes importantes sobre o
comportamento dos pdés, nos processos de compactacio e sinterizacao.

Dentre esses pardmetros, inerentes ao pd, podemos citar:
1lConposigéo quimica, pureza guimica e a presenga ou nao de fases;
2)FPorma, tamanho e distribuigio granulométrica;
3)Area superficial especifica:
4}Estado de aglomeragdo e reatividade superficial;
5}Estrutura cristalina das particulas do pd;

&)Densidade aparente;

7iCompressibilidade ou densificacdo:
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Para wealizar esta caracterizagdc completa dos pds séao
utilizgadas vdarias técnicas, tais como: andlise quimica por via
umida, difragao de raios-x, microscopia 6tica de transmissio,
microscopia eletrénica de transmissfo e varredura, espalhamento de
luz, técnicas de sedimentagdo, e medidas de drea especifica (drea
superficial por unidade de massa).

De uma maneira geral essas técnicas sé&o especificas para uma
determinada faixa de granulometria. Alguns exemplog sdo ilustrados

na tabela & seguir:

Téonica de Caracterizacao Faixa Granulométrica
Ensalo de Peneira 1000006 — 10 um
Microscopia Otica 50 ~ (0,25 um

Sedimentacdo Gravimétrica 20 - 1 pum

Sedimentacgac Centrifuga 5 - 0,05 um
Microscopia Eletrdnica i-0,05 um

%.1.2. ENSATIO DE PENEIRA

A primeira técnica geralmente a ser utilizada para o processo

de caracterizacdo de um 1o, € o "Ensaio de Peneira".
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Essa técnica fornece uma classificagdo, que se baseia en
dominios de tamanho relacionados com a abertura da malha da peneira
Tyler (numero "Mesh") ao maior didmetro das particulas da fracgéo
que passa através da dltima peneira. A tabela 5.1 relaciona os

valores do mimerc "Mesh” (malha) com a dimensdo linear em Boeld,

Tabela 5.1 -~ Relagdc das Peneiras Tyler (as aberturas de

duas peneiras sucessivas variam pelo fator v 2}.9

"Megh" Abertura (pol) "Mesh® Abertura (pol)
- 1,050 20 60,0328
e 0,742 28 0,0232
- G,525 35 0,0164
- 0,371 48 ¢,0116
3 0,263 65 0,0082
4 {,185 1¢0 00,0058
& 0,131 150 G,0041
8 6,093 200 0,0029
ig 0,065 270 40,0021
14 4,046 4006 0,0015
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5.1.2.1. RESULTADOS

No ensaic foi utilizado um jogo de 5 peneiras, gue forneceu

o seguinte resultado:

- Peneira 100 Mesh = 48,11%

Peneira 150 Mesh = 14,35%

- Peneira 270 Mesh = 27,71%

i

Peneira 325 Mesh = 7,91%

Peneira 400 Mesh = 1,93%

5.1.3. ANALTSE QUIMICA POR VTA UMIDA PARA A DETERMINACAO DA RAZAC

Ca/P DA HIDROXIAPATITA

Os resultados da andlise quimica se constituem num dos
fatores mais importante para a caracterizacio de um material.

& hidroxiapatita pode ser encontrada, apresentando uma série
de conposigdes, gue poden ser caracterizadas pela razdo Ca/P. A
hidroxiapatita esteguiométrica, Ca, (PO}, (0H),, apresenta uma razio
Ca/P igual a 1,67, enquanto gue, hidroxiapatitas deficientes em
calcio podem apresentar razdes Ca/P tdo baixas guanto 1,5,

A andlise guimica por via tmida da hidroxiapatita sintetizada
fol realizada com o objetivo de se determinar a razido molar Ca/P,
gue determina a pureza quimica do material e, também comprovar se
¢ controle esteguiométrico adotado no processo de sintese foi

aficiente.
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A determinagdo do teor de cidlcio fol realizado por titulacao
direta com EDTA (titulacdo de complexacdo) , ¥
O fosfato foi determinado alcalimétricamente Como

fosfomolibidato de amdnio. ™

5.1.3.1. PROCEDIMERTO EXPERIMENTAL

2-1.3.1.1. SEPARACAC DOS IONS CALCIO E FOSFATO DA HIDROXIAPATITA

Inicialmente, 1,0 grama de hidroxiapatita foi dissolvida en
uma selugdo preparada pela adigdc de 5 ml de 4&cido nitrico
cencentrado em 50 ml de dgua. A esta solugao, adicionouwse 12 ml de
nitrato de ambnio a 8% e aqueceu a 50°C e, en seguida, adicionou-se
molibidato de aménio & 3%, até que nao se observasse mais a
formagdo de precipitado. O volume gasto de molibidato de aménio foi
de ~ 75 ml,

Filtrou-se o precipitado que foi lavado com uma solugdo
contendo volumes iguais de nitrato de aménio a 1% e &cido nitrico
a 20%.

O precipitado formado é o fosfomolibidato de aménio; gue foi
utilizado posteriormente na andlise do teor de fasforo.

0 filtrado foi diluido a 225 m} e utilizado na determinacéo

do cdlcio.
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5.1.3.1.2. ANALISE COMPLEXOMETRICA DO TEOR DF CALCIO

25 ml do filtrado contendo fons cdlcic foi diluido a 50 ml
com dgua destilada e depois neutralizado com pastilhas de hidréxido
de sddio.

Adicionou~se 2 ml de solucgdo tampdo {NH,OH/RH,CY1 (pH 10}}, 1
nl de complexo Mg-EDTA e 3 gotas de uma sclugéo de indicador negro
de Eriocromo.

Titulou~se a solugéo de cdlcio com unma selucdo padrioc de EDTA
0,01 M, até obter uma coloragio azul clara. Anotou~se o volume de
EDTA gasto e determinou-se a massa de cdlcio presente em solugdo,
levando~se em conta gue o nimero de moles de cdlcio é igual ac de

EDTA.

5.1.3.1.3. DETERMINACAO ALCALIMETRICA DO TEOR DE POSFORO

O precipitado fosfomolibidato de amdénioc formado a partir de
1,0 grama de hidroxiapatita, foi dissolvido em solugfo de hidroxido
de sédio 1 M, suficiente para dar com fenolftaleina cor vermelha,
persistente apés agitagao.

Rapidamente, a solugdo foi titulada de volta & cor incolor
com écldo cloridrico 0,1 M. O volume de dcido consumido foi anotado
e a massa de Iésforo calculada, levando-se em conta que cada

mililitro de base 1 M & equivalente a 1,347 mg de fésforo.
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5.1.3.1.4. RESULTADOS

Obteve-se como resultado destas anslises quantitativas
realizada no material estudado, um valor aproximado da razao Ca/p
de 1,69, o gue estd de acordo com o valor tedrico.

Este resultado ven comprovar a pureza guimica da
hidroxiapatita obtida e, a eficiéncia do método de sintese por via

unmida, desenvolvido, no controle estequiométrico do material.

5.1.4. DIFRACAOC DE RATOS-X

5.1.4.1. INTRODUCAQM !

O método do pé fol inventado independentemente em 1916 por
DEBYE e SCHERRER na Alemanha e em 1917 por HULL nos Estados Unidos
para se estudar a estrutura cristalina dos materiais.

Esse método € um dos mais utilizados, fornecendo informagdes
estruturais, tais come: orientagic dos planos cristalinos,
pardmelros de rede e determinacdo de fases, sobre a amostra gue
esta sendo estudada,

Basicamente, esse método envolve a difragdo de um feixe de
raios-x monocromdtico por peguenos cristais ou por um péd bem fino.
Cada particula do pé é um peguenc cristal, ou um agrupanentc de
cristais menores, orientados aleatoriamente em relagdao ac feixe

incidente. Alguns cristais poederio ao acaso estarem
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convenientemente orientados de forma gue guaisquer planos gue facam
parte do arranijo cristalince do material, possam refletir o feixe
incidente.

O feixe monocromdtico é obtido através do uso de um filtro e,
geralmente, se usa as linhas Ko, e Ka,.

Esse método é muito utilizado na drea de metalurgia, para se
estudar ligas polifdsicas, produtos de corrosiao, refratdrios,
rochas, etc. Além disso, apresenta a vantagem de ndoc destruir e nem

necessitar de um preparc especial do material 3 ser estudado.

5.1.4.2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Se um feixe de raios-x com uma dada frequéncia incidir sobre
um atomc isclado, elétrons deste dtomo serdo excitados e vibrario
com a freguéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando
emitirfo raios-x em todas as diregdes com a mesma frequéncia do
feixe incidente. Em outras palavras, o &dtome isolado espalha o
feixe incidente de ralos-x em todas as diregdes. Por outro lado,
guando o8 dtomos estic regularmente espagados em um reticulade
cristalino e a radiagido incidente tem comprimento de onda da ordem
deste espacamento, ocorrera interferéncia construtiva em certas

diregtes e interferéncia destrutiva em cutras.
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Para osg planos cristalinos serem capazes de refletir o feixe
incidente, isto &, a interforénpia construtiva, dJdevemos ter a

condigao de Bragg satisfeita, isto &,™

nxA=2xdxsinb

Cnde: p= numero inteiro {3,2,3,...);
A= comprimento de onda do raio-x;
d= espacamento entre planos cristalinos:

= dngulo de incidéncia;

5.1.4.3. RESULTADOS

0 difratograma de raios-x do material estudado, obtido do
método de sintese IT modificado, revela a presenca da
hidroxiapatita, ndo sendo detectado por essas técnica a presenca de
nenhum outro pico, gue pudesse ser associado a impurezas do
material ou a uma outra fase,

Em relagdo ac material obtido do método de sintese T7
original, o difratograma obtido revela além da hidroxiapatita a
presenca da fase o-tricdlcio fosfato.

Na figura 5.1 é apresentado uma cépia da ficha JCPDS para a
hidroxiapatita e nas duas pdginas seguintes (figuras 5.2 e 5,3)
estdo o8 difratogramas obtidos para anostras en pé de

hidroxiapatita.
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POWDER DIFFRACTION PILE INORCANIC

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (ICrDSs)

1972
9 -~ 432 MAJOR CORRECTION
d i 2.81 2.78 2.72 8.17
1/1, 100 60 60 11
E__m—h%“—_—___—'
Ca{PO,).(CH)
Calcium Hydroxide Orthophosphate (Hydroxyapatite)
Rad. Cu Ko, A 1.5405 Sys. Hexagonal
Ref. DEWOLFF, Techn. Phys. Dienst, Delft, Holland
e
20 d A I/1, hK1 28 a i 1/1, hK1l
10.82° 8.17 12 100 44.37° | 2.040 2 400
16.84° 5,26 6 101 45.30° | 2.000 6 203
18.78°7 4,72 4 110 46.71° 1 1.9413 30 222
21.82° 4.07 10 200 48.10° | 1.890 16 312
22.80° | 3,88 10 111§ 48.62° | 1.871 6 320
2%.38° 3.51 2 201 49.47° 1 1.841 40 213
25.88° 3.44 40 002 50.49° | 1.806 20 321
28.13° 3.19 12 102 $1.28° | 1.780 12 410
28.96° 3.08 18 210 52,107 1 1.754 16 402,
303
31.77° 1 2.814 100 211 53.14% 1 1.722 20 004,
411
32.18° | 2.778 50 112 54,447 | 1.684 4 104
32.90° 1 2.720 &0 300 55.88"° F 1.644 10 322,
223
14.058° 2.631 25 202 57.13° § 1.611 8 313
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28 d A 1/1, hK1 IL 26 4 A 1/1, hK1
35.487 ] 2.528 6 301 58,077 | 1.587 4 501,
204

32.20° § 2.296 8 212 59.94" | 1.542 & 420
39.827 | 2.262 20 310 60.45° | 1.530 6 331
40.45° | 2.228 2 221 81.66"° | 1.503 10 214,
421

42.03% 1 2.148 10 311 63.01° | 1.474 iz 502
42.32° | 2.134 4 302 63.44° | 1.465 4 510
43.80° | 2.065 8 113 o —_ - -

(Continuacdo da ficha 9 - 432)
Figura 5.1 - Cépia da Ficha JCPDS 9-432 para a
Hidroxiapatita.
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Figura 5.2 - Difratograma da amostra em pé da hidroxiapatita
obtida pelo método de sintese II senm nodificagdes na condigdes de

precipitacdo.
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Hap HIDROXI-APATITA
ﬂ (HAp)

HAp

HAp

i $ § I 1 i
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Figura 5.3 ~ Difratograma da amostra em pé da hidroxiapatita

obtida pelo métcdc A2 sintese II modificado.
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5.1.5. METODO RRBRpn 5

A drea especifica (4rea superficial por unidade de massa) &
uma medida da 4drea superficial média de um grande numero de
particulas. Esta medida & de nmuita utilidade porque esta
fregquentemente relacionada com varias caracteristicas cinéticas e
gecmétricas. Quando =e trata de atividade quimica, catdlige,
fricgdo, adsorcéo, contaminagdo, compactagdo e ginterizacdo, a
superficie especifica fornece informagdes importantes sobre o
conportamento dog pés.

0 métode mais aplicado para esta medida é o Método BET,
devido aos seus autores: BRUNAUER, EMMETT e TELLER, em 1938. A
medida é realizada a partir da guantidade de gds adsorvida na
superficie do ps.™

Conforme esse método, © volume de uma monocamada de maléoulas
de nitrogénio gasoso, na temperatura de nitrogénic liquido ou
oxigénio liquide, adsorvida pela suparficie do material & obtido a
partir da isoterma de adsorcio [gréficos da guantidade de gas
adsorvido versus a razdo da presséo de gas aplicada pela pressdoc de
saturagdo (presséo relativa) em una dada temperatura]. Uma correcgéo
deve ser feita devido ac comportamente ndc ideal do gas de

nitrogénic em baixas temperaturas, no tubo da amostra.®™
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5.1.5.1. RESULTADGS

0 resultado médio da drea superficial das particulas de
hidroxiapatita obtidas pelo método de sintese IT modificado, foi de

10,1% + 0,03 n'/g.

5.1.6. PICROMETRIA

A picnometria € uma técnica destinada & determinagdo da
densidade real e do volume, de pds, granulos, materiais porosos e
objetos solidos de forma regular ou irregular. Estas medicdes sdo
realizadas através do principic de deslocamento de um gds, que
penetra nos defeitos da estrutura dos materiais, tais como: poros,
vazios, trincas, etc; utilizando o equipamento YPicnémetro
Multivolume™ .

0 helio ¢ o gds mais frequentemente utilizado, devido
principalimente ao fato de possuir dtomo de tamanhe bem reduzido,

capacitando & penetrar em quaiscuer tipos e dimensdes de poros.®™
5.1.6.1. RESULTADOS

A4 andlise por picnometria a hélio de amostras do pé obtido
pele método de sintese II, com as condigdes de precipitacédo

modificadas, forneceu um valor médio para a densidade real do pd de

hidroxiapatita de 2,151 g/cw’.
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5.1.7. METODO DE SEDIMENTACAC

A dis?ribuiqéo granulometrica dos pdés € uma das
caracteristicas importantes a ser avaliada, pelo fato de exercer
uma forte influéncia nos processos de compactagac e sinterizacéao.

No casc do p6 ser constituido de grios de tamanho uniforme,
cerca de metade do volume do pd amontoado no interior de uma
matriz, é ocupado pelos griaos e a outra metade pelos espagos
intergranulares (poros), diminuindo sensivelmente ¢ grau de
empacotamento do material. Para se aumentar este grau de
empacotamento, adiciona~se grios menores. Estes, preencheréo
primeiro os poros e depois contribuirio para © aumento do volune.

Em geral, pode-se dizer gue pds constituidos de gracs de
diversos tamanhos ¢ mais denso, do gue poés com graos de tamanho
uniforme,

A analise do tamanho das particulas finas (0,1 a 300um) pode
ser realizada a partir das taxas de velocidade diferentes com que
as particulas sedimentam num meio liguido. Sendo gue, as particulas
maiores sedimentario mais rdpido que as menores.

Com ¢ método de sedimentacdo o sedigrafo analiza a taxa de

sedimentacdo das particulas usando a absorgio de raios-x.

5.1.7.1. RESULTADGS

Os ensaios da distribuicdc granulométrica dos pés  de

hidroxiapatita foi realizado através do egquipamento "Sedigraph 5100
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ve.03" da Micromeritics.

0= resultados obtidos estdco listados na tabela 5.2 e nas

figuras 5.4 ¢ 5.5.

Tabela 5.2 - Relagdo do difmetro das particulas do pd con a

distribuigdc de massa em porcentagem.

Didmetro {(pm) Hassa Cumulativa (%) | Intervalo em massa (%)
300,0 100,5 -0,5
250,0 100,3 0,2
200,0 106,0 0,3
150,0 99,6 0,4
166,90 98,8 0,9
80,0 98,6 0,2
60,0 98,8 -0,3
5G,0 99,3 -0, 4
40,0 99,6 -0, 3
30,0 99,3 ' 0,3
25,0 99,1 0,2
20,0 99,0 0,1
15,0 98,8 0,3
10,0 99,0 ~0,2
8,0 99,1 -0,1
6,0 98,5 0,6
5,0 98,1 0,3
4,0 96,3 1,9
3,0 78,6 17,6
2,0 25,6 53,0
1,5 6,9 18,7
1,0 2,9 4,0
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Diametro médio das particulas= 2,41pm (50%)

(Continuagdo da Tabela 5.2)

EGUIVALENT SPHERICAL DIAMETER , ( pm

Figura 5.4 - CGréfico da massa cumulativa en porcentagem

versus o diametro das particulas.
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Figura 5.5 - Grdfico de populagio da massa versus o didmetro.
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5.1.8. MICROSCOPIA OTICA DE REFLEXAC

Foram obtidas diversas fotos das particulas dos pds de
hidrowiapatita em microscdpio 6tico. Para a obtencaoc dessas fotos
as amostras foram préviamente preparadas em suportes apropriados.

A seguir, sdo apresentadas as fotos obtidas de algumas

amostras de pés.

Figura 5.6 = Aumento de 300X = Fote das particulas de
nidroxiapatita sintética, obtidas segundo o mnetodo II, com as

condicdes de precipitagio modificadas.
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Auamento de 300X

Figura 5.7 = Aumento de 500X = Fotos das particulas de

hidroxiapatita, obtidas conforme mencionado na figura 5.6.
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Aumento de 650X

H

Figura 5.8 = BAumento de E5B0X -~ Fotos de detalhes da

morfologia das particulas de hidroxiapatita, obtidas relo métedo

mencionado na figura 5.6.
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5.1.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir sdo apresentadas fotos de awmostras de pds de
hidroxiapatita obtidas por MEV. Essas amostras foram préviamente

metalizadas com uma fina camada de ouro, para tornd-las condutora.

Figura 5.9 = Aumento de 100X = Gréos de hidroxiapatita

ohtidos de corais marinhos, pelo método de troca hidrotérmica.
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Figura 5.10 = Aumento de 1000X = Detalhe de um gric de

hidroxiapatita obtide de corais marinhos.

Figura 5.11 = Aumento 100X = Hidroxiapatita sintética

conformada para uso odontolégico.
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Figura 5.12 = Aumento de 100X = Granulos de hidroxiapatita

sinterizada para uso odontolégico.

Figura 5.13 = 2Aumento de 80X = Gr8os de hidroxiapatita
sintética obtidos pelo método de sintese II, sem nenhuma

modificacgdo das condigdes de precipitacéo.
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Figura 5.14 = Aumento de 200X = Gréos de hidroxiapatita
sintética, obtidos com as mesmas consideracgbes da foto anterior,
apresentando arestas pontiagudas, com um tamanho elevado, com uma

grande dispersio granulométrica.

Figura 5.15 = Aumento de 600X < Detalhes da superficie de um

grdo de hidroxiapatita sintetizado segundo o método II original.
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Figura 5.16 = Aumento de 600X = Superficie de um outro grao

de hidroxiapatita, com as mesmas observagdes da foto anterior.

Figura 5.17 = Aumento de 2500X - Apresenta uma outra regido

da superficie de um grao de hidroxiapatita, o mesmoe da foto

antericr.
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Figura 5.18 = Aumento de 1000X - Particulas de hidroxiapatita
sintética, obtidas pelo método de sintese II, no estdgio inicial de

desenvolvinento,

Figura 5.19 = Aumento de 1000X -~ Particulas de hidroxiapatita
sintética, obtidas pelo método de sintese II, com as condicdes de

precipiLacdo modificadas.
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Figura 5.20 = Aumento de 3600X - A foto apresenta particulas
de hidroxiapatita, obtidas comoc mencionado na figura 5.19.
¥ possivel observar gue a superficie dessas particulas €

pOYOsd.

5.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS CERAMICAS SINTERTZADAS

5.2.1. INTRODUCAC

A observacdc e a interpretacdo de uma microestrutura
constituem~se em tarefas corrigueiras, possuindo uma longa
histéria, comum as &reas da geologla, metalurgia e cerimica. No
periodo de 1910 a 1930 surgiram as principais andlises bdsicas em

microestruturas cerimicas.
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Analisando uma microestrutura ceramica pode-se determinar as
zeguintes caracteristicas:!
1ia identificagéo € 0 numerc de fases presentes:
2}befeitos estruturais, tais como: porosidade, trincas, vazios,
inclusdes, etc;

334 guantidade relativa de cada fase presente;
4}as caracteristicas de cada fase presente, tais como: tamanho,
forma e orientacédo:

Er relacac as propriedades das ceramicas pode~-se dizer que,
ndo somente a composicdo e a estrutura das fases presentes na
microestrutura tem uma forte influéncia nestas propriedades, mas
também a distribuigdo dessas fases. A microestrutura resultante
depende das técnicas utilizadas no processamento cerémico, dos pos
utilizados, do crescimento de gréaos, das relagdes de eguilibrio de
fases, da cinética de mnudangas de fases e, principalmente da
sinterizagao.

Unma caracteristica quase sempre presente em ceramicas obtidas
por compactacéo de pods e sinterizagioc € a porosidade. A porosidade
pode ser caracterizada pela fracdo em volume de poros presentes g
suas dimensbes, forma e distribuicdo, comparandc com outras
caracteristicas. A guantidade de porosidade pode variar de 0% &
mais do gue 90% do volume total. Muitas propriedades, por exemplo:
condutividade térmica e elétrica, s&o Ffortemente dependentes da

forma dos poros e sua distribuicao.
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Muitas técnicas diferentes foram desenvolvidas, para o estudo
da micreestrutura, baseando-se em métodog oticos.

Em segdes finas de espessura de 0,015 a 0,03 mm utiliza-se
microscopia de luz transmitida e, em segdes que foram préviamente
polidas, utiliza-se microscopia de luz refletida.

Na preparagcdo de amostras para wmicroscopia de luz
transmitida, o material ¢ cortado numa fatia fina, polida de unm
lado, reforgando este lado e, em seguida o outro lado é lixado e
polido, para se obter uma segdo com espessura bem uniforme.

Ezste metodo € vantajoso na determinacdo das proprisdades
éticas de cada fase presente na microestrutura e, asgsim pode-se
identificar essas fases. Como desvantagem pode~se citar, primeiro,
gue as amestras sdoc muito dificeis de preparar, e, segundo, oS
grios individuais em multos materiais cerdmicos de granulac@o fina
sdn menores em tamanho do gue a espessura da segio, gue pode levar
a uma Iinterpretagdo errdnea, por parte de técnicos com pouca
experiéncia. Em geral, para a melhor utilizacdo da técnica &
necessirio um certo tempo de experiéncia.

Segbes polidas sd@o geralmente preparadas pela montagem da
amostra cortada em "bakelite” ou resina acrilica e, entdo, lixada
e polida numa face plana, utilizando uma série de lixas abrasivas
seguido pelo uso de pods abrasivos sob reboles de tecido. Assin, a
superficie polida pode ser observada diretamente com luz refletida
num microscopio metalirgico, para distinguir a matriz, dos poros e,
em algumas cerdmicas para distinguir diferengas em relevo ou a

refletividade entre sa fases diferentes.
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Normalmente, no entanto, diferencas de fases s&o melhores
distinguidas depois gue a microestrutura sofrer um atagque gquimico.

Quando a amostra ¢é submetida a um reagente guinice, algumas
fases sao mais rapidamente atacadas do que outras: contornos de
gréoc e de subgri&o sdo normalmente dissclvidos mais rapidamente,
resultando na microestrutura diferengas em relevo e rugosidade na
superficie, permitindo efetuar uma distincdo entre as fases
presentes.

0 metodo de luz refletida apresenta as seguintes vantagens:
~ As amostras utilizadas sdo relativamente fdceis de preparar:
~ Os resultados obtidos sac simples de interpretar, particularmente
por um principiante;

Como desvantagem pode-se citar:
-~ AS fases presentes ndo podem ser identificadas através de suas
propriedades oSticas, mas podem ser distinguidas e muitas vezes
identificadas, pelo atague guimico de suas caracteristicas:

Foram desenvolvidos, ao londo do tempo, ataques guimicos
apropriados para cada uma das classes de ceramicas.™

Muitas outras técnicas sdo utilizadas para a determinacao da
distribuicdco das fases, morfologia e, caracteristicas em materiais
ceradmicos. N&o existe nenhum nétodo de caracterizago gue seia
melhor do que outro, pois cada métode varia de amostra para
amostra, portanto, nédo se pode generalizar, porgue uma técnica

completa uma outra.
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$.2.2. DETERMINACAC DA DERSIDADE PELO PRINCIPTIO DE ARQUIMEDES

Esta ¢ uma técnica bdsica de caracterizacdo de materiais.

Pode-se definir a propriedade densidade, como sendo a massa
por unidade de volume, e segundo ¢ principio de Arquimedes; “todo
corpo s6lido mergulhado em um fluido fica submetido a acdo de uma
forga vertical, orientada de baixo para cima, de médulo igual ao
peso do fluido deslocado’. Aplicando-se este principio, a densidade
aparente de s6lidos irregulares, pode ser medida através da imersio
destes sélidos na agua.™ Este método pode fornecer a densidade da
amostra com grande precisfo, utilizando-se uma balancga analitica e
tomando os devidos cuidados experimentais.

Essa andlise fornece os valores da densidade aparente, que
segundo VAN VLACK™, ¢ a massa por volume aparente, ou seja, inclui
o material e os poros fechados.

Conforme mencionado anteriormente, a densidade dos materiais
cerdmicos estd relacionada com © processo de sinterizacdo, pois
guanto malor for a temperatura e 0 tempo de sinterizacéo, maior

serd a contracaoe volumétrica (e tedricamente a densidade).

5.2.2.1. RESULTADOS

As nmedicgbes de densidade dos compactos cerdmicos sinterizados

foram realizadas sempre em tenperaturas entre 20°C e 24°C.
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Foram obtideos os

seguintes valores

para

as densidades

aparentes dos compactos ceramicos sinterizados, conforme mostra a

tabela 5.3,

Tabela 5.3 - Temperatura de sinterizagio relacionada con a

densidade aparente, para algumas amostras sinterizadas.

Amostra Temperatura de Densidade % Densidade
N° Sinterizacio Aparente Tedrica
01 1100°C 2,621 g/cm’ 83,0482%
02 1100°¢C 2,547g/cn’ 80,7034%
03 1200°¢C 2,878g/cm’ 91,1914%
04 1200°¢C 2,985qg/cn’ 94,5817%
05 1250°C 3,027 g/cm’ 9%,9125%
06 1250°C 3,116 g/cm’ 98,7326%
07 1250°C 3,090 g/cn’ 97,9087%
08 1250°¢C 3,085 g/onw’ 97,7503%
09 125807 ¢ 3,081 g/cm’ 97,6236%
10 1250°C 3,097 g/on’ 58,1305%
11 1250°C 3,032 g/’ 96,0710%
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Amostra Temperatura de Densidade % Densidade
N° Sinterizacdo Aparente Tedrica
12 1250°C 3,073 g/cn’ 97,3701%
13 1250°¢C 3,053 g/cn’ 96,7364%

Wwwmmmw
Tempo de Sinterizagdo = 3.5 horas (constante)

{Continuagdo da Tabela 5.3}

Dos resultados obtidos, pode~se observar gue as densidades
medidas variaranm de amostra para amostra, isto, pode ser devido ao
processanento cerémico.

0s resultados mostraram gue com o aumento da temperatura de
sinterizacéc, ocorreu um aumento sensivel na densidade das amostras
sinterizadas, encontrande wum valor mdximo de 3,116 g/jom’
correspondendo & 98,73% da densidade tedrica da hidroxiapatita,
numa temperatura de 1250°C. © valor relativamente baixo da
densidade (2,547 g/fcm® = 80,70%), encontrade na amostra 02,
ainterizada numa temperatura de 1100°¢C, claramente reflete a
existénecia na microestrutura de poros, micropores, indicando gue o
processo de sinterizacdo ndo se completou.

Na amostra 06, onde encontron o maior valor da densidade,
pode-sg constatar através da andlise micreoestrutural, gue esta
amostra apresenta uma estrutura bem homogénea, livre de poros,

indicandoe gue o© processce de sinterizagdo se completou nesta
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temperatura. Egssas constatacdes serao posteriormente, mostradas nas
micrografias.
Finalmente, todos os resultados encontrados estdo de acordo

com o8 resultados, citados nas referéncias [4,26,52,32] «

5.2.3. DIFRAGCAO DE RAI0S-X

Comparando-se os difratogramas obtidos para o© material
estudado com os dados da ficha JCPDS (figura 5.1), péde-se notar
que 0s valores dos dngulos de difragdo praticamente coinciden.

Partanto, € pessivel concluir que o material obtido apresenta
estrutura cristalina muito semelhante a da hidroxiapatita tedrica
{ficha JCPDS ~ figura 5.1).

Outra informagdo importante pode ser obtida dos difrstogranas
do material estudado, ou seja, identificande os outros picos
surgidos, ndo associados a hidroxiapatita. Desgsa  forma,
identificou~se também a presenca do o~TCP nas amostras
sinterizadas.

A seguir, sio mostrados unma cépia da ficha JCPDS para © o -
tricdlcio fosfato e os difratogramas obtidos para algumas amostras

de hidroxiapatita sinterizadas.
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POWDER DIFFRACTION FILE INORGANIC
Joint Committee on Powder Diffraction Standards {JCPDS)Y
1972

9 - 348 MAJOR CORRECTION

’i d A Il 2.91 2.62 3.91 12.3 "
g /1, ﬂ 100 50 40 4 H
a~-Ca,{PO,), (ALPHA CALCIUM ORTHOPHOSPHATE) = Sys. Orthorhombic
26 a i I/1, hK1 26 d A 1/1, hK1
7.18 12.3 4 110 25.80 | 3.45 6 060
12,10 7.31 25 111 26.59 | 3,35 8 312
12.97 6.82 4 021 26.75 | 3.33 4 421
14.07 6.29 10 130 28.31 | 3.15 4 260
14,46 6.12 4 220 28.592 | 3.12 4 242
15.18 5.83 10 201 29.06 | 3.07 4 440
17.10 5.18 12 131,040 | 29.26 | 3.05 4 332
19.49 4.55 4 002 29.65 | 3,01 20 510
| _20.49 4.33 4 311 30.30 | 2.947 20 113
20.74 4.28 2 240,112 §| 30.60 | 2.919 35 402,023
21.29 4.17 2 022 30.75 | 2.905 | 100 441,170
22,20 4.00 20 150 31.25 | 2.860 30 511
22.72 3.91 40 202 31.75 | 2.816 2 203,422
| _22.90 3.88 40 241 32.10 | 2.786 12 530
23.33 3.81 & 400 32.33 | 2.767 4 171
23,83 3.73 4 331 32.73 | 2,734 < 1 133
24.10 3.69 40 132 33.60 | 2.665 4 531
24.30 3.66 i8 151,222 f 34.18 | 2.621 50 043,352
25.35 3.51 4 401 34.60 | 2.590 30 080
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Figura 5.21 - Difratograma de uma das amostras estudadas,

sinterizada a 1250°C.
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5.2.4,. ENSAIO DE MICRO-DUREZA VICKERS

A dureza ¢ uma das medidas guantitativas mais utilizadas, em
razéo, da facilidade e rapidez com gque a medida pode ser realizada.

0 ensailo de dureza permite predizer se um determinado
material sofrerd deformacéo permanente ou nao, guando en
utilizacao.

As escalas de micro-dureza Vickers e Knoop s&o geralmente as
mais utilizadas na andlise microestrutural. Elas diferem entre si
guanto & geometrisa do penetrador.

0 dispositivo necessarico para se nmedir a micreo-dureza
vickers, opera em conjunte com um microscdpio 6tico de reflexdo.

A escala de micro-dureza Vickers consiste na impressdo em
micro-regides de interesse em materiais pelifdsicos, e posterior
medicdo das diagonais da base da marca de indentacdo, causada pela
penetracic de uma pirdmide {confeccionada de diamante}, sob agao de

uma forga pré estabelecida.B"™

5.2.4.1. RESULTADOS

No ensaio de micro-dureza Vickers foram utilizadas 6 amostras
cilindricas sinterizadas, com didmetro médio de 18,7 mm, gue
préviamente foranm preparadas, através de técnicas de
*Ceramografia®, ou seja, lixamente e polimento, com pasta de

diamante de 6 um, 3 pm, 1 pm e, (,25 um.
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As amostras sinterizadas apresentaram uma densidade média de
= 97% da denslidade tedrica da hidroxiapatita.

Foi adotado no ensalo, o procedimento de se avaliar a dureza
da matriz e da fase dispersa, com uma fregéncia de 10 indentacdes,
em trés amostras. Nas outras trés amostras o procedimento adotado
foi de se avaliar a dureza aleatériamente, com uma frequéncia de 10

indentagdes.

Os resultados obtidos estdo listados na tabela 5.5, & nas

figuras 5.22 # 5.23.

A tabela 5.4 mostra dados de micro-dureza Vickers para alquns

materiais, para comparac&o com os resultados obtidos.

Tabela 5.4 - Valores nédios de micro-dureza Vickers de

alguns materiais.™™"

Material Micro-dureza "
Hiﬁroxiapatit;. 387/458 HV
ﬂ Esmalte Dentdrio 427 HV
Silica Fundida 530 HV
Apatita Natural 417 HV
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Tabela 5.5 -~ Valores médios de micro-

anostras cerdmicas sinterizadas.

dureza Vickers para as

Micro-Dureza Vickers (HV)
Amostra
Matriz Fase
Hﬂ
Carga 20q Carga 40g Carga 20g Carga 40g
01 579,% 493,5 457,8 40%,7
02 584,6 501,9 470,1 41%,8
63 531,9 490,3 452,8 405,3
e TN R I

b -t P e L P |
W%

Amostra Carga de Indentagdo = 65g
N’ »
Dureza Dureza Mureza Desvio
Maxina Mininma Média Padrao
04 592,1 486,5 531,7 20,7
0% 528,6 407 ,4 475 ,1 41,1
g6 589, 4 470,8 522,9 30,8
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Figura 5.22 = Aumento de 500X = Micrografia da amostra
cerdmica sinterizada (= 98% da densidade tedrica), aonde pode-se

ohservar a microestrutura e as marcas de indentagdo Vickers.
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Figura 5.23 = Aumento de 650X = Pode-se observar as marcas de
indentz7%es de micro-dureza Vickers, na matriz e na fase. Ha o
detalhe de uma identacdo, 1localizada no canto direito da

nicrografia, onde se observa a ocorréncia de lascamento na matriz

ceramica.
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5.2.5. ANALISE DA MICROESTRUTURA

5.2.5.1. INTRODUCAO

A microestrutura dos materials cristalinos & constituida de
defeitos, tais como: vagzios, trincas, contornos de graos, contornos
de subgraos, contornos de macla, falhas de empilhamento,
discordédncias, defeitos puntifornes e de constituintes
microestruturais, tais como: fases e inclusdes. O conhecimento da
estrutura, composicdo, quantidade, tamanho, morfologia, relacdes de
orientacdo e distribuigio destes c¢onstituintes, assim como da
natureza, densidade e distribuicdo dos defeitos, sdo de extrema
valia para o entendimento e, As vezes, até para a previsio das

propriedades finais dos materiais.™

5.2.5.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

0 procedimento adotado na preparacgdo das amostras cerémicas
para a andlise microestruftural, estd de acordo com as referéncias
[5R, 58] »

Algumas amostras foram cortadas com disco de corte diamantado
{diarnond cutoff wheel}l, de forma a se observar a microestrutura em

gsuperficies internas, paralelas & diregaoc de compactagdo.
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Para facilitar o lixamento e polimento, estas amostras foranm
embutidas em resina acrilica.

Posteriormente, as amostras foram lixadas (polimento grosso),
com lixas d’agua de carbeto de silicio, com grana 220, 320, 400 e
600. A& seguir, foram polidas (polimento fino), através de pasta de
diamante com granulometria de 6 um, 3 um, 1 pm e 0,25 pm. A figura
5.24 mostra exemplos dos corpos de prova preparados, que foram
utilizados no ensaio de micro-dureza Vickers e no estudo da

microestrutura.

5.Z.5.3. TECNICAS DE OBSERVACAO POR ATAQUE QUIMICO

Através do emprego de técnicas de atague guimico seletivo, ou
ndo, & possivel revelar importantes dados acerca da microestrutura
do material, ou seija, caracteristicas estruturais.

Essas caracteristicas estruturais sdoc reveladas, apds um
ataque guimico preferencial de uma ou mais caracteristicas por um
reagente guimico, principalmente guando existe uma variacdo na

composigdo guimica nas fases presentes no material.™
5.2.5.3.1. CONDICOES DE ATAQUE QUIMICO
Foram testados no decorrer do trabalho, diversos reagentes

ara atague uimico, cltados na literatura para a
p g q

hidroxiapatita,!®#5032%4
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Figura 5.24 - Na foto pode-se observar alguns exemplos de

corpos—de-prova para a Ceramografia.

Tedos os reagentes quimicos sdo solugdes aguosas gue contém

en sua composigdo, algum tipo de dcido.
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0 reagente mais adeguado, gque melhor revelou a microestrutura
da hidroxiapatita foi:

— solucao aquosa de acido ldtico a 0,10M.

Os atagues quimicos por imerséo, sempre foram feitos a
temperatura ambiente, ou seja, entre 20°C a 28°C.

O tempo de atague gquimice foi ao redor de 2 minutos, em todas

as amostras.

5.2.5.4. HMICROSCOPIA OTICA DE REFLEXAO

Técnicas convencionais de microscopia ética permitem observar
distribuigdc de poros em amostras cerimicas e, em alguns casos,
também de fases, por meic de diferenca de contraste enm campo claro.

A resolucac num microscépio ético é limitada pelo comprimento
de onda da luz utilizada e, na préatica a microscopia 6tica &
iimitada a uma magnificacdo de cerca de 1000 X.®

No decorrer do trabalho foram obtidas diversas fotos da
microestrutura da hidroxiapatita em microscopio 6tico de reflexéo
{(microscépic metalografico NEOPHOT 32, da Carl Zeiss).

4 seguir, sioc mostrados os resultados obtidos atraves das
micrografias representadas nas figuras 5.25, 5.26, 5.27, 5.28 e
5.29,

Para a obtengdo dessas fotos utilizou-se contraste por

interferéncia.
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Aumento de 150X

Figura 5.25 Aumento de B500¥X = Micrografias de uma amestra

cerédmica sinterigada a 1250°C por 3,5 horas.

i5%5%




Figura 5.26 = Aumento de 500X = Apresenta uma regiio
caracteristica (representativa) da microestrutura de uma amostra
que sofreu ataque guimico com uma solucdo aguosa de cloreto de
amdnic (a 10%}, por 5 min. Pode-se observar que somente as fases

segregadas foram atacadas, ndo revelando os contornos de grao.
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Figura 5.27 Aumento 500X = Essa foto apresenta uma regiio
caracteristica (representatival} da nmicroestrutura de uma amostra
cerdmica sinterizada a 1250°C por 3,5 horas, gque sofreu atague
gquimico com ums solugdo aguosa de dcido ldatico a 0,10M por 2

minutos.
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Figura 5.28 = Aumento de 1000X = Essa foto representa uma
regido da microestrutura da cerdmica sinterizada e atacada,
conforme as condigbes apresentadas na figura %.27.

E possivel notar que alguns grdos apresentam uma textura

superficial. Esta ocorréncia depende do plano cristalografico que

estd sendo visualizado.




5.2.5.5. HEDICOES DE ALGUNS PARAMETROS BASICOS DA MICROESTRUTURA

Ao se observar uma microestrutura no microscoépio ético tem se
uma descrigdo gualitativa dos diferentes microconstituintes e dos
defeitos presentes. Como ja& foi citado anteriormente, as
propriedades dos materiais dependem de sua microestrutura, podendo-
se citar como exenplos: as influéncias do tamanho de grdo e da
dispersdo de uma segunda fase sobre as propriedades mecénicas.

Utilizando~se das amostras cerémicas sinterizadas, gue foram
lixadas, polidas e atacadas guimicamente, fol possivel determinar
guantitativamente alguns pardmetros da microestrutura do material.

As medigbes quantitativas foram sempre realizadas no
microscédpio Stico Neophot, utilizando acessdrios proéoprios para
estas medicdes.

A determinagdoco do tamanhce de gréc médio do nmaterial foi
realizada de duas maneiras distintas.

Primeiro, de acordo com a norma ASTM E 112, por comparagao
com as fotografias das cartas-padrdo da ASTM, impressas num
acessdrio préprio acoplade & ocular do microscdépio. Fol constatado
gque os grios médios eguivalentes do material estudado tem diametro
variando abaizo de 4 um.

E, segundo, pelo método da intercepgdo linear, utilizando
linhas-teste de 5 mm de comprimento, ou seja, contando-se as

intersegdes de contornos de gridoc com as linhas retas.
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Foram realizadas uma série de 20 nedigées, encontrando o
walor médio de 3,42 um.

Fol também determinado a quantidade, tamanho, forma e,
distribuicdo de outro constituinte presente, ou seja, as fases
segregadas; para poder caracterizar a microestrutura completamente.

A determinagido da porcentagem das fases segregadas foi
realizada pelo método da contagem de pontos que interceptam os nés
de um reticulado, que & um acessdrio contendo 256 pontos. Foranm
realizadas uma série de 20 medigdes utilizando-se micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura. O resultado médio

encontrado foi de 12,6% em volume de fases segregadas.

5.2.5.5.1. ANALISE DO TAMANHO DF GRAQO

A maloria dos materiais sélidos inorginicos de importancia
pratica, séo policristalinos. No entanto, o tamanho, a forma e, a
orientacéc dos grdos influencia fortemente as propriedades fisicas
destes materiais.

0 desenvolvimento de um nodelo gue possa conpreender e
descrever as reacdes, gue determinam © tamanho dos grios, se

constitue num problema para a Ciéncia dos Materiais.
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A reagdao que controla ¢ tamanho de grioc, é o processo
geralmente denominado em Metalurgia, de crescimento de gréos. Esse
crescimento ocorre essencialmente em materiais policristalinos
nonofésicos, porgue alguns gridos tendem a crescer a partir de graos
vizinhos, causando um aumentc no tamanho de griac médio do
material.™

A figura 5.29 mostra o tamanho dos grdos de algumas amostras
relacionado com a densidade aparente. Pode-se observar gue o
tamanho de grdo aumenta com a densidade.

0 tamanho de grio (D} é relacionado com a seguinte equacédo:

D=B(t)exp (-AH/RT)

Onde:

B{t) & uma funcdo do tempo "t%";
- AH é a energia de ativagéo:
~ T & a temperatura absocoluta;

- R & a constante dos gases:

0 valor da energia de ativacdo foli determinada por JARCHO et
al,.,, sendo igual a %6 kcal/mol.™

Esta energia de ativacdo é similar a energia necessdria para
0 processo de difusdo do oxigénio em muitos éxidos, sendo possivel
gue, a taxa de crescimento de grio em apatitas seija relacionada aos

processos difusionais nestas apatitas.™
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Figura 5.29 - Tamanho de grio versus a densidade aparente, em

termos de porcentagem da densidade tedrica da hidroxiapatita.
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corpos—de-prova utilizados nessas nedigdes foram sinterizados a

1250°C por 3,5 horas.
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2.+2.5,6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras para microscopia eletrénica, pelo fato de nao
serem condutoras elétricas, foram préviamente metalizadas com uma
fina camada de ouro, através do "Sputtering".

Também como na microscopia o6tica, foram obtidas diversas
fotos da microestrutura do material estudado.

Em geral, pode-se dizer que as wmicrografias obtidas pela
técnica de mnicroscopia eletrdnica de varredura, apresentaran
excelente profundidade de foco, com uma boa resolugdo e um bom
contraste, possibilitando a visualizagio de superficies
irregulares, contornos de gréo e sub-grao, fases segregadas, etc.

Para uma correta andlise e interpretacéc da microestrutura do
material estudado é de grande importéncia a comparacao com diversos
trabalhos j& publicados na literatura. Entre esses trabalhos pode-
se destacar os trabalhos de OSAKA, A.; KIJIMA, T.; JARCHO, M.;
FELLIES, L. G.; entre outros, @3]

As microestruturas observadas no presente trabalho s8¢ benm
semelhantes as apresentadas nos trabalhos citados anteriormente.

Posteriormente, foram feitas nas amostras, microandlises por
EDS (Energy =~ Dispersive Spectrometer) operandoc Jjunto ao
microscopio eletrdnico de varredura. As microandlises gualitativas

foram feitas tanto na fase matriz como nas fases segregadas.
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5.2.5.6.1. RESULTADOS

As amostras cerfmicas sinterizadas foram examinadas no
microscoéplo eletrdnico de varredura, resultando as micrografias
seguintes. Generalizando, as amostras apresentaram um aspecto bem
homogéneo, com auséncia de cavidades visiveis e de poros, mas com
uma guantidade relativamente grande de fases segregadas.

Os resultades das microandlises mostraram a presenga dos
seguintes elementos: cdlcio e fésforo. Esses elementos estavan
presentes tanto na fase matriz como nas fases segregadas.

Nio fol possivel obter uma andlise guantitativa que

fornecesse resultados confidvels.
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Figura 5.30 = Aumento de 1100X = Microestrutura de uma
amostra sinterizada a 1250°C por 3,5 horas, ben homogénea,

apresentande somente as fases segregadas.

Figura 5.31 = Aumento de 1100X = Apresenta uma regido da

microestrutura revelando uma ponta de trinca.

E possivel notar que a ponta da trinca se constituiu numa

regido preferencial para a segregacdc das fases.
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Figura 5.32 = Aumento de S500X = Regido onde foram realizadas

microandlises por EDS.

Figura 5.33 = Aumento de 11000X = Detalhes de uma fase

segregada.
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Figura 5.34 = Aumento de 5000% = Microestrutura atacada

através de uma solugdo de dcido lético por 1,5 min.

Figura 5.35 = Aumento de 9000X - Apresenta gridos visualizados
abaiwxoc da superficie numa regido de uma fase gqgue foi atacada

guilmicamente.
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Figura 5.36 = Aumento de 1000X = Regido de fratura

intergranular, antes da sinterizagldo.

Aumento de 5000X = Pode-se observar na regiao

fi

Figura 5.37

Ge [ramlbura, um grao equiaxial.
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CAPITULO &

CONCLUSORS GERAITS

Neste trabalho tentou-se realizar um estudo abrangente, gue
se iniciou com o desenvolvimento de um método de sintese, buscando
obter pGs com pardmetros otimizados, que interligados resultam numa
Stima biocompatibilidade e biofuncionalidade do material estudado.
pando continuidade, o estudo baseiou-se no processamento ceramico
desses pés e a caracterizagdo dos
mesmos e, dos compactos ceramicos obtidos.

gste tema de pesquisa abordado neste presente trabalho, €
muito vasto e complexo. Portanto, ha muitos pontos gue foram
superficialmente abordados, merecendo um maior aprofundanmento.

A introdugio deste trabalho de pesquisa apresentou diversas
caracteristicas proéprias de biomateriais, bem como detalhes de
hioceramicas. Tentou-se nesta parte inicial descrever de forma
resurida tépicos bédsicos que foram iteis no decorrer deste
t+rabalho, no entanto, as seguintes conclusoes poden ser destacadas:

130 método utilizado e desenvolvido para a sintese da
nidroxiapatita, muito embora bastante simples, foi muito adeguado
para a produgdo de pos, com caracteristicas controladas e, COm um

rendimento satisfatdrio.
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2)}Foi possivel comprovar, gue as modificacoes introduzidas no
método de sintese para a obtengao da hidroxiapatita, foram
aficientes no sentido de fornecerenm pés sem a presenga de
agregados.

3)Foi tanmbém possivel comprovar na parte experimental deste
trabalho, todas as dificuldades inerentes ao processamento cerdmico
convericional, mencionadas na literatura.

4)A hidroxiapatita obtida em forma de pé pode ser processada,
ou seja, compactada e sinterizada, até densidades benm proximas da
densidade tedérica do material.

513 microestrutura revelada por ataque guimico foi observada
e analisada, por microscopia ¢tica e eletrénica. Desta forma, pdde-
se observar os parametros pasicos da microestrutura, revelando que
a ceramica apesar de ser obtida através de processos convencionais,
apresentou uma excelente uniformidade estrutural, ou sela, Rao
foram detectados em grande parte da microestrutura, defeitos
estruturais, tais como: vazios, pores € trincas. Este resultado
deve ser bem ressaltado, na nedida gue o material foi totalmente
produzido, dentre de condigdes minimas, disponiveis na
Universidade.

63Fol observado também, uma grande gquantidade de fases
segregadas. Poreém, igso provavelmente se deve as condigdes adotadas

ne processo de sinterizagao.
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7}Com relacdo as andlises por difratometria de raios-x, foi
possivel verificar gque © pé de hidroxiapatita obtido segundo ©
métoedo de sintese II, com modificagbes nas condigdes de
precipitagdo, apresenta estrutura cristalina predominantemente do
tipo hexagonal. Os espectros de difragfo encontrados sac bem
semelhantes ao da ficha Jopps 9-432, apresentanda na figura 5.1,
porém, com algumas diferencas nas intensidades relativas dos picos.

8)Nas amostras dos pés de hidroxiapatita, obtidos seqgqundo ©
método original de sintese 11, foran deteétados por difratometria
de raios-x picos associados ao composto a-tricdlcio fosfato.

9)A andlise guimica por via tmida dos pos de hidroxiapatita
sintética resultou em uma relagédo Ca/P igual a 1,69, muito proxima

da relagdo estequiométrica da hidroxiapatita, que apresenta uma

relagao Ca\P igual & 1,67.

10)0s pos de hidroxiapatita resultantes do método de sintese
II, com modificagdes nas condigdes de precipitacdo, apresentaram
caracteristicas favordveis aos processos de compactacdo e

sinterizagdo, como pdde ser observado nos resultados.
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CAPrITUILO 7

55(3(31353??651353 PARZ2 TRABAT.HOS FUTUROS

Como sugestdes aos pesguisadores gque venham & trabalhar na
continuidade deste trabalho, podemos destacar:

1)Determinar as propriedades mecinicas do material estudado
na forma de amostras cerémicas sinterizadas, através de ensaios de
compressdo e flexdo por 4 pontos.

2)0bter as constantes eldsticas do material estudado,
utilizando~se do método do pulso eco-ultrassénico e de outros
nétodos convencionais., Com os resultados obtidos, efetuar uma
comparacdo entre os métodos utilizados.

3)Inplementar novas técnicas de processamento, mais
eficientes, para se obter a ceramica, objetivando diminuir o
tamanho e a existéncia de defeitos estruturais, aumento com isso a
resisténcia mecénica.

4)Submeter a hidroxiapatita obtida neste trabalho, na forma
de pod e de cerdnmicas sinterizadas, en investigacdes de
biocompatibilidade através de ensaios "in wvivo" &, en estudos
histolégicos para a complementacdoc dos resultados obtidos pelas
outras técnicas de caracterizagdo, vindo a comprovar todo o
potencial relatado pela comunidade médica/cientifica, na utilizacio

da hidroxiapatita como um biomaterial.
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5iDesenvolver um método de sintese, buscando obter um
material compdsito cerdmico/cerédmico, biocompativel, por exemplo,
hidroxiapatita reforcada con zirconia, com o intuito de se aumentar
sensivelmente a resisténcia mecédnica, através do aumento da
tenacidade & fratura do material compésito.

6)Efetuar um estudeo comparative em relagdo as propriedades

mecénicas da hidroxiapatita e do material compédsito.
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