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Resumo

RODRIGUES, Leonardo Ribeiro, Sintese e Caracterizacdo de Hidroxiapatita e Titdnia
Nanoestruturadas para a Fabrica¢cdo de Compdsitos. Campinas, Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008, 92p. Dissertacdo (Mestrado)

A hidroxiapatita e a titdnia sdo ceramicas muito pesquisadas no mundo inteiro, gragas as
suas excelentes qualidades em diversas dreas, porém neste trabalho o foco foi a sua utilizacao
como biomateriais. Neste trabalho € apresentada a sintese e a caracterizacdo de hidroxiapatita e
titdnia nanoestruturadas e a fabricacdo e caracterizagdo de compdsitos a partir destes materiais.
Os métodos de obtencdo de hidroxiapatita foram as rotas sol-gel convencional, sol-gel com
sacarose e sol-gel com glicose. Para a sintese da titania foi utilizado um método desenvolvido no
laboratério. Foram utilizados na caracterizacdo da hidroxiapatita: difracdo de raios X associado
com a equagdo de Scherrer, fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura e
ensaio mecanico de compressdo. Para a titdnia foram utilizados os mesmos tipos de
caracterizacao, porém com a adi¢do da espectroscopia Raman. Os resultados foram excelentes
podendo ser destacados: baixo custo dos reagentes, facilidade de realizacdo dos processos de
sintese, pequenos nanocristalitos com 52 a 100nm para hidroxiapatita e 27 a 62nm para a titania.
O compdsito apresentou boa distribuicdo entre as particulas de hidroxiapatita e titdnia e uma
evidente melhora na resisténcia a compressdo quando comparado com o p6 compactado de

hidroxiapatita sem reforco.

Palavras Chave

Hidroxiapatita, titania, sol-gel, nanoestruturas.
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Abstract

RODRIGUES, Leonardo Ribeiro, Synthesis and characterization of nanostructured
hydroxyapatite and titania for fabrication of composites. Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008, 92p. Dissertacao

(Mestrado)

Hydroxyapatite and titania are ceramics which have been given a lot of attention around
world because of their outstanding properties in multiple fields such as the one of biomaterials
which is the aim of this work. The synthesis and caracterization of nanostructured hydroxyapatite
and titania, for composites fabrication is presented in this work. The synthetic routes employed
for the hydroxyapatite synthesis were the conventional sol-gel process, the sol-gel process with
sucrose, and sol-gel process with glucose. The synthesis of titania was performed by a method
developed in the laboratory. Hydroxyapatite characterization was made by: X-ray diffraction
associate with the Scherrer equation, X-ray fluorescence, scanning electron microscopy and
compression mechanical test. For titania it was used the same characterization procedures,
however, they were complemented with Raman spectroscopy. From the results it could be
concluded that the synthesis methods employed were efficient in obtaining nanocrystallites sized
from 52 to 100nm and from 27 at 62nm for hydroxyapatite and titania, respectively. On the
composite formulation hydroxyapatite and titania particles were well distributed and its
mechanical resistance were higher than the one obtained by the hydroxyapatite without the titania

reinforcement.

Key Words

Hydroxyapatite, titania, sol-gel, nanostructure.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Consideracoes iniciais

Na histéria mundial relacionada aos biomateriais, o grande salto de tecnologia ocorreu por
conseqiiéncia das duas grandes guerras. Na tentativa de se evitar a amputacdo de membros que
haviam perdido suas fun¢des, procurou-se materiais que nao fossem nocivos ao organismo. Esta
procura por materiais adequados foi necessdria para evitar uma possivel rejei¢do, que acarretaria
na necessidade de extragdo do material, ou até a perda da vida do paciente. No inicio das
tentativas os resultados foram frustrantes. Por conseqiiéncia deste fato, na época, foi decidido
classificar os possiveis materiais que seriam adequados para aplicacdo in vivo. Essa classificacao
consistia em identificar os materiais tendo como base os valores das propriedades estruturais,
saber se ele ndo provocaria danos a saide do receptor e se o material ndo seria rejeitado quando
fosse implantado. Em 1947, o Comité Americano para o Tratamento de Fraturas do Colégio
Americano de Cirurgides, formalmente recomendou que se utilizassem os agos inoxiddveis como
material para implante em casos de fratura. Desde entdo, vérios materiais sintetizados em
laboratério foram criados, desenvolvidos, testados e considerados adequados para a utilizacdo em

implantes com as mais variadas funcodes [Bini, R. A., 2007].

Dessa forma, materiais preparados pelo homem com o intuito de melhorar a qualidade de
vida dos pacientes, diminuindo o sofrimento fisico e psicolégico, foram criados e denominados
como biomateriais. Os biomateriais podem ser definidos como substancias de origem natural ou

sintética que sdo toleradas de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que



constituem os Orgaos dos seres vivos [Willians, D.F., 1987] e sdo projetados para desenvolver

funcdes especificas no organismo humano.

Fosfatos de calcio

Os fosfatos de cdlcio tem tido uma importdncia muito relevante nas pesquisas de
biomaterias ceramicos, gracas a sua semelhanca com a fase mineral do tecido 6sseo. As possiveis
aplicagdes atingem uma série de dreas biomédicas, como a ortopedia, odontologia e
administracdo de medicamentos por liberacdo controlada. Isto é possivel gracas a afinidade e
atividade bioldgica apresentada por estes materiais quando em contado com tecidos vivos, fato
evidenciado quando comparado com outros materiais sintéticos existentes [Bow, J.S., et al.,

2004].

As ceramicas de fosfato de cdlcio que hoje em dia merecem destaque s@o a hidroxiapatita
Cajp (PO4)s (OH), — HA, o beta-fosfato tricdlcico — B-TCP e o alfa fosfato triclcico — a-TCP.
Estas bioceramicas estdo em destaque gracas a excelente resposta bioldgica em ambientes

fisiolégicos.

A hidroxiapatita sintética por causa da grande semelhanca com a fase mineral do osso
humano, apresenta uma forte afinidade e uma boa aderéncia aos tecidos duros, ndo apresentando

reabsorc¢ao.

O B-TCP e o a-TCP sao reabsorvidos quando implantados in vivo. Este processo ocorre
gradativamente conforme o tecido Osseo natural se desenvolve e ocupa o espaco do implante

sintético [LeGeros, R.Z., 1991]

Titania — TiO,
O didxido de titanio ou titania por ser um material biocompativel [Cui, C., et al., 2005],
atoxico e quimicamente inerte tem sido pesquisado por muitos grupos com focos de pesquisa

diferenciados devido seu grande potencial de aplica¢do, como purificagcdo de ar e de dgua, células

fotoelétricas, sensores de gds, pigmento branco, camadas Opticas e outros [Orendorz, A., et al.,



2007]. As propriedades do TiO, sdao potencializadas se as particulas apresentarem alta area
superficial especifica, se o material for nanoparticulado e se apresentarem alta homogeneidade.
Estas condicdes sdo destacadas, pois as propriedades em uma ceramica dependem, em grande

parte, das caracteristicas originais dos pds utilizados [Costa, A. C. F. M., et al., 2006].

Nanotecnologia

A nanotecnologia estd associada a diversas dreas (como a medicina, eletronica, ciéncia da
computacdo, fisica, quimica, biologia e engenharia dos materiais) de pesquisa e produ¢cdo na
escala nanométrica (escala atdmica). O principio bdsico da nanotecnologia é a construcdo de
estruturas € novos materiais a partir dos atomos que sdo considerados os tijolos bdsicos da
natureza. E uma drea promissora, mas que d4 apenas seus primeiros passos, mostrando, contudo,

resultados surpreendentes em diversas dreas como na producdo de semicondutores,

nanocompdsitos, biomateriais, chips, etc..

As “nanoparticulas” apresentam uma grande drea superficial e, freqiientemente, exibem
propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas e superficies
macroscopicas. O aproveitamento dessas propriedades em aplicacdes tecnoldgicas forma a base

da nanotecnologia de materiais [Quina, F.H., 2004].

A utilizacdo das nanoparticulas para se tentar aumentar a resisténcia mecénica das
bioceramicas € algo que deve ser levado em consideracdo, pois as ceramicas sdo classificadas
como materiais frageis. Quando a idéia é melhorar a resisténcia estrutural de um material deve-se
tentar desenvolver novos meios que os tradicionais. Para tentar tornar realidade esta idéia existem
métodos de sintese que podem ajudar neste desenvolvimento, como o: método sol-gel, sol-gel

protéico, precipitacdo, microemulsdo etc..

Materiais nanoestruturados t€m apresentado resultados excelentes e com expectativas de
aplicacdes antes nunca imaginadas, devido a melhora em suas propriedades mecanicas, este fato é
conseqiiéncia da diminui¢cdo entre os espacos formados entre as particulas, tornando o material

mais resistente contra falhas estruturais.



1.2. Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar hidroxiapatita e titania por
métodos novos como a rota sol-gel com sacarose e sol-gel com glicose, para se tentar produzir
materiais nanoestruturados e fabricar compdsitos com caracteristicas melhores que de seus
componentes de forma isolada.

Pretende-se caracterizar as amostras com difracdo de raios X, equagcdo de Scherrer,

fluorescéncia de raios X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica.



Capitulo 2
Revisao bibliografica
2.1 — Nanotecnologia

Em 1959 o fisico Richard Feynman proferiu uma conferéncia no encontro anual da
Sociedade Americana de Fisica sobre o controle e manipulagdo da matéria a escala atomica.
Feynman defendeu que ndo existia nenhum obstdculo tedrico a constru¢do de pequenos
dispositivos compostos por elementos muito pequenos, no limite compostos dtomo a d&tomo, nem

mesmo o principio de incerteza [Toumey, C., 2005].

A nanotecnologia estd associada a diversas areas (como a medicina, eletronica, ciéncia da
computacdo, fisica, quimica, biologia e engenharia dos materiais) de pesquisa e produ¢cdo na
escala nanométrica (escala atdbmica). O principio basico da nanotecnologia é a constru¢do de
estruturas € novos materiais a partir dos atomos que sdo considerados os tijolos bdsicos da
natureza. E uma drea promissora, mas que dd apenas seus primeiros passos, mostrando, contudo,
resultados surpreendentes em diversas dreas da industria moderna da nanoproducdo. Uns dos
instrumentos utilizados para explora¢do de materiais nessa escala é o microscépio eletronico de
varredura (MEV), o microscépio eletronico de transmissao (TEM) o microscépio de tunelamento

(STM), e o microscopio de forca atdmica (AFM).

A nanotecnologia estende a ciéncia de materiais para o dominio de particulas e interfaces
com dimensdes extremamente pequenas, da ordem de 1 até 100 nanometros [Quina, F.H., 2004].

A palavra "Nanotecnologia" foi utilizada pela primeira vez pelo professor Norio Taniguchi em



1974 para descrever as tecnologias que permitam a constru¢do de materiais a uma escala de 1

nandmetro [Fahlman, B.D., 2007].

Quando a estrutura dos materiais estd em escala nanométrica, eles se comportam de forma
diferente dos mesmos materiais quando sua estrutura estd em escala micrométrica. Nao se sabe
ainda o motivo desta mudanga, mas existem muitos pesquisadores engajados a descobrir este
fendmeno tao intrigante. As “nanoparticulas”, apresentam uma grande drea superficial especifica
e, freqiientemente, exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de
particulas macroscopicas. O aproveitamento dessas propriedades em aplicacdes tecnoldgicas

forma a base da nanotecnologia de materiais [Quina, F.H., 2004].

A tendéncia € que, aos poucos, a nanotecnologia se transforme em uma tecnologia de base
imprescindivel para qualquer ramo da industria. Existe a nanotecnologia molecular que pressupde
a construcdo atomo a atomo de dispositivos tteis a vida humana. No futuro, espera-se que exista
um dispositivo capaz de, com as instru¢des de um programador, construir dtomo a 4atomo
qualquer maquina concebivel pela mente humana. As previsdes para a nanotecnologia sao boas a
longo prazo, onde se prevé o aparecimento de nano-dispositivos de regeneracdo celular que

poderdo garantir a regeneracao dos tecidos.

Para exemplificar o assunto, seguem algumas comparagdes:

Atomo de Zinco — raio de 0,135 nm;
Nano Oxido de Zinco — raio de 20 nm;
Hemacias — raio de 7.000 nm;

Fio de cabelo — diametro de 80.000 nm;

A

Grao de arroz — tamanho de 2.000.000 nm.

A nanotecnologia tem se desenvolvido gracas a contribuicdo de vdrias dreas de

investiga¢cdo. Existem atualmente 3 abordagens distintas da nanotecnologia:

- Abordagem de cima para baixo: que consiste na constru¢ao de dispositivos por desbaste
de materiais macroscépicos. E a abordagem utilizada em microeletronica para produzir

chips de computadores e mais recentemente para produzir testes clinicos em miniatura



[Agarwal, A., et al., 2008].

- Construgcdo de dispositivos que se formam espontaneamente a partir de componentes
moleculares: recorre as técnicas tradicionais de quimica e das ci€ncias dos materiais

[Bow, J.S., et al., 2004].

- Construcdo de materiais dtomo a dtomo: € aquela que levard mais tempo a produzir
resultados significativos porque requer um controle fino da matéria s6 possiveis com o
aperfeicoamento da tecnologia atual, levando em consideracdo todos os campos de

aplicacdo.

Alguns produtos e materiais utilizando a nanotecnologia ja estdo no mercado:

- Tecidos resistentes a manchas e que nao amassam;

- Ragquetes e bolas de ténis;

- Sensores;

- Displays;

- Tratamento topico para herpes e fungos;

- Vidro auto-limpante;

- Po antibactéria;

- Diversas aplicagdes na medicina como: cateteres, valvulas cardiacas, marca-passo,
implantes ortopédicos;

- Produtos para limpar materiais toxicos;

- Cosméticos e protetores solares;

- Sistemas de filtracdo do ar e da dgua;

- Microprocessadores e equipamentos eletronicos em geral.

2.1.1 - Obtencdo de nanoparticulas

O método sol-gel [Livage, J., et al., 1989], [Feng, W., et al., 2005] para a sintese de pds,
monolitos e filmes finos é baseado em reacdes de hidrélise e polimerizacdo de precursores
alco6xidos. Uma das vantagens do processo € a sua natureza sintética, capaz de gerar solucoes de

alta pureza. Além disso, o processo sol-gel envolve o uso de reagentes liquidos de baixa



viscosidade e, portanto, uma boa homogeneizacio da soluciao pode ser alcancada em curto tempo.
Desta forma, a mistura bem sucedida dos reagentes na solucdo implica em uma considerdvel
homogeneidade a nivel molecular quando séis e géis sdo formados. Como uma homogeneidade
satisfatoria das solucdes € alcancada no estagio inicial de mistura, entdo baixas temperaturas para

a producdo de s6is e géis sdo requeridas.

Os alcooxidos metdlicos sao membros da familia dos compostos metalorganicos, os quais
possuem ligantes organicos ligados a dtomos de metais. A facilidade de reacdo entre os
alco6xidos metdlicos e a dgua € a principal propriedade quimica destes compostos que sdo de

interesse direto no processo sol-gel.

O processo de producdo dos géis € dividido em dois estdgios: hidrdlise e condensacdo. A
hidrélise € a principal reacdo quimica que conduz a transformacdo de precursores aos produtos
finais, ou seja, os 6xidos. Uma variedade de fatores fisicos e quimicos, como por exemplo,
temperatura, pressdao, pH, concentracdo dos reagentes e catalisadores, influenciam os processos

de polimerizacdo e conseqiientemente as propriedades dos 6xidos.

O processo sol-gel para a producido de 6xidos inorganicos tem sido conduzido atualmente
nao apenas pela metodologia alco6xido, mas também pela metodologia que usa dispersoes
coloidais formadas a partir de sais orgdnicos ou inorganicos. O primeiro método possui algumas
desvantagens, como por exemplo, a solubilidade limitada destes dlcoois e o alto custo de seus
reagentes, inviabilizando assim a aplicacdo do processo em larga escala. No processo sol-gel,

pode ser citado também:

- A grande redu¢do de volume associada aos processos de gelatinizacdo e secagem de géis;
- As dificuldades na remocdo de residuos organicos indesejaveis;

- Os periodos elevados de reacao;

- Osriscos a saude devido a toxidade das solucdes e a sensibilidade das mesmas ao calor;
- O custo da matéria prima normalmente € elevado;

- Umidade e luz podem ser citadas como desvantagens adicionais.



Os reagentes ndo-alco6xidos mais utilizados sdo sais organicos como acetilacetonatos e

acetatos, ou sais inorganicos como nitratos e cloretos.

O processo sol-gel protéico é ainda um processo pouco conhecido, pois existem poucos
trabalhos nessa drea, e sua formalizacdo tedrica ainda nao foi desenvolvida, mas o trabalho vem
sendo realizado no Brasil por pesquisadores do Laboratério de Raios-X da Universidade Federal
do Ceard e do Laboratério de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal
de Sergipe que t€m conseguido resultados positivos e animadores [Souza, E.A., et al., 2007],

entre outro.

No sol-gel protéico que utiliza dgua de coco, a formacdo do sol se dd quando alguns
aminodcidos da dgua de coco verde se ligam ao metal, principalmente a alanina [Meneses, C.T.,
2003]. A possibilidade da polimerizagdo entre os componentes envolvidos na solucdo, ou a
formacao do sol, pode ser através da unido do metal de cada sal aos aminoacidos de cada uma das
proteinas contidas na dgua de coco, pois a dgua de coco € composta por diversas proteinas. Um
possivel e mais provdvel mecanismo de origem do gel, € que o metal se liga com as proteinas,
pois quando o sal € dissolvido nela, o seu tempo de estabilidade aumenta em até 50 vezes
[Meneses, C.T., 2003], [Meneses, J.C.A., 2004]. Além disso, a presen¢a do fon metédlico impede

que a proteina se decomponha e leve a formacao de fungos e bactérias.

Seguindo o principio de inovagdo tecnoldgica, também € desenvolvido o sol-gel utilizando
a sacarose. O processo quimico estd baseado na utilizagdo da sacarose como agente formador do
gel, destaca-se, pela simplicidade e baixo custo, usando unicamente sacarose € nitratos metédlicos
como reagentes. O processo pode ser considerado similar a0 método complexo amorfo, também
chamado de método citrato amorfo. Na rota complexo amorfo, a solucao ou citrato é adicionada
dgua e materiais carbonaceos, gerando uma solugdo estavel e homogénea. O solvente € evaporado
a uma moderada temperatura e um gel pegajoso € obtido. Este gel € aquecido para remover os
constituintes organicos € um po cristalino e homogéneo muito fino € obtido. Normalmente é
utilizado como agente formador do gel algum &cido, neste processo a rota quimica € similar, mas

a sacarose € utilizada como o agente formador do gel [Souza, E.A., et al., 2007].



O método Pechini [Pechini, M.P., 1967], também chamado método dos precursores
poliméricos, envolve a capacidade que alguns dcidos organicos hidrocarboxilicos possuem para
formacao de quelatos com a maioria dos cations. Quando um dlcool polihidrico é adicionado aos
quelatos, sob aquecimento e agitacdo, ocorre a formacdo de um éster devido a condensagdo entre
o dlcool e o quelato 4cido. O polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersdao
dos cations metalicos e um tratamento térmico adequado € realizado para a eliminagdo da parte
orgdnica e obtencdo da fase desejada. A reagdo quimica de quelagdo pode ser descrita
considerando a habilidade de certos acidos carboxilicos (como o 4cido citrico, ou o latico, ou
ainda o tartdrico) para formar dcidos polibdsicos quelantes com vérios cétions de elementos como
o titanio, zirconio, cromo, chumbo, cobalto, niquel, etc.. As fontes de citions metdlicos podem
ser acetatos, carbonatos, nitratos, hidroxidos, etc.. O 4acido citrico € o mais utilizado no
processamento de materiais ceramicos. O fon complexo metal-citrato tende a ser razoavelmente
estdvel devido a forte coordenagdo do ion citrato com o ion metdlico envolvendo dois grupos

carboxilicos e um grupo hidroxil.

Uma vantagem do método Pechini € que ele proporciona uma boa homogeneidade quimica
dos multicomponentes em escala molecular, além de possuir um controle direto e preciso da

estequiometria em sistemas complexos com temperaturas relativamente baixas.

O termo microemulsdo € definido como sendo uma dispersdo transparente, fluida
opticamente isotropica e termodinamicamente estdvel de dois liquidos imisciveis, contendo
quantidades apropriadas de surfactante ou de surfactante e co-surfactante. A fase dispersa
consiste de pequenas gotas com diametro na faixa de 10 a 100 nm [Sharma, M.K., et al., 1985].
As microemulsdes podem ser do tipo dgua-em-6leo ou 6leo-em-4gua e o sistema pode inverter de
um tipo para outro, passando por uma estrutura bicontinua, na qual regides de 6leo e dgua se

intercalam.

A formacdo de microemulsdes é favorecida pela adicdo de um co-solubilizante ou um co-
surfactante, como um 4&lcool de cadeia longa, possivelmente devido as interacdes destas
substancias com a cauda apolar do surfactante, o que possibilita a formagcdo de uma curvatura

apropriada da interface que separa a fase orginica da fase aquosa, diminuindo ainda mais a
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tensdo interfacial, segundo parametros termodinamicos [Attwood, D., et al., 1983].

A utilizacdo de microemulsdes para a obtencdo de compostos inorganicos apresenta como
grande vantagem a possibilidade de obtencao de particulas nanométricas e monodispersas, sendo
estas caracteristicas dificilmente obtidas por métodos cldssicos, jad que as particulas tendem a se

aglomerar durante o processo de sintese [Small, D.M., 1977].

A co-precipitagdo consiste na precipitagdo simultanea de dois ou mais fons metalicos em
solucdo, geralmente em meio aquoso. A supersaturacio da solucdo necessdria para a formagao do
co-precipitado pode ser obtida:

- Fisicamente: pela variacao da temperatura da solucio ou pela evaporacao do solvente;
- Quimicamente: pela adicdo de compostos que diminuem a solubilidade (fon comum,
modificado do pH, etc.) ou pela mistura de solu¢des formando sais insoliveis, que

precipitam.

Os co-precipitados obtidos podem diferir em termos de sua morfologia, textura e
caracteristicas estruturais, situando-se entre dois casos extremos: o de precipitados cristalinos e o

de precipitados amorfos.

Os co-precipitados cristalinos apresentam geralmente uma estequiometria rigida. A
obtencdo de solucdo sélida de composi¢do varidvel ndo € comum para a sua formagdo, €
necessario que os ions metdlicos envolvidos na co-precipitacdo apresentem uma similaridade

quimica e os seus compostos cristalinos sejam isomorfos [Pinheiro, E.A., 1992].

Em geral, os co-precipitados amorfos podem ser instdveis ou metaestaveis nas condigdes de
preparacdo. Desta forma, podem se transformar, passando de uma estrutura inicialmente amorfa

para uma estrutura cristalina.

A morfologia, textura, homogeneidade e estrutura de um co-precipitado dependem de
muitos parametros. Dentre eles, um dos mais importantes é a supersaturagdo, a qual influi nas
etapas de nucleacdo e crescimento das particulas. Também deve se levar em consideragdao o

tamanho e a estrutura das particulas. No caso da co-precipita¢do obtida pela mistura de solucdes
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que reagem entre si formando um precipitado, as varidveis que influenciam diretamente na
supersaturagdo, sdo: a concentracdo dos reagentes, a relagcdo molar dos cétions metdlicos, o pH e
a temperatura. O controle e a mudanca dessas varidveis estdo intimamente relacionados com o

procedimento experimental adotado na co-precipitacdo [Bueno, J.M.C., 1987].

Um exemplo de aplicacdo € a sintese de NiFe,;O4, onde se utiliza nitrato de niquel e nitrato
de ferro em uma solu¢do aquosa com proporcao de 1:2 molar e dissolvida em dgua destilada. A
solucdo foi aquecida até 90°C, com agitagao constante de 2h para que a solu¢ao fique clara. Foi
adicionada uma solu¢do de NaOH gota a gota até precipitagdo do p6 com o pH em 12. O p6 foi
lavado e filtrado vérias vezes com dgua destilada até que o pH da 4gua retirada da filtracdo fosse
igual a 7. O material resultante foi seco 4 100°C durante 3h e depois calcinado a 400°C por 8h

[Kamble, R.B., et al., 2008].
Aplicacgoes:

As nanoparticulas sdo aplicadas em diversas dreas como a drea terapéutica utilizando
nanoparticulas magnéticas, substitui¢do do tecido 6sseo utilizando nanoparticulas de fosfato de
calcio, magnetohipertermia onde as nanoparticulas magnéticas biocompativeis sao associadas a
anticorpos para destruicdo de células cancerigenas, na industria farmac€utica onde as
nanoparticulas de medicamentos sdo cobertas com biopolimeros e liberadas gradativamente
durante o tratamento de uma determinada doenca. As nanoparticulas também sdo utilizadas como
sensores eletroquimicos, biosensores, € imobilizadores de proteinas e enzimas [Luo, X., et al.,

2006].

2.2 — Tecido osseo

O osso ¢ um material composto em fracdes madssicas de 10% dgua, de 20% material
organico, € 70% de material mineral [Shi, D., et al., 2006]. O componente organico consiste
principalmente de coldgeno fibrilar tipo-I que tem alguns nandmetros de didmetro, similar a
escala dos nanotubos de carbono. Cada fibra coldgena possui 70 nm de didmetro a uma

periodicidade de 640 a 700 A.
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O restante do material organico é composto de outras proteinas e o componente celular,
compreendendo osteoblastos, osteoclastos e ostedcitos, que ajudam na dissolugdo, na deposicao,
e na nutricdo do osso. O componente inorganico, mineral € a apatita deficiente de calcio

[LeGeros, R.Z., et al., 1993].

O osso pode assumir diferentes morfologias e funcdes, de acordo com sua localizagdao no

esqueleto humano gracas as especificas solicitagdes mecanicas exigidas por cada parte do corpo.

Os constituintes do osso estdo em equilibrio dindmico, j4 que hd células morrendo e sendo
repostas, adicionalmente, a fase mineral e o colidgeno estio sempre sendo reabsorvidos e
depositados durante a vida adulta sauddvel. Esse processo permite a manuten¢do da forma e
volume dos ossos e é chamado de remodelamento 6sseo. O 0sso representa 0 maior reservatorio
de célcio do corpo humano. Conseqiientemente, além das funcdes de sustentacio e protecdo de
tecido vital, ele desempenha um terceiro papel, no metabolismo, realizando a troca de minerais
com o sangue. A quarta fun¢do do osso € como um filtro para uma variedade de ions gerados no
sangue que podem substituir fons de cdlcio ou ser incorporados a rede dos cristais de apatita, ou

ainda serem aderidos a matriz organica.

O tecido 6sseo € o mais complexo de todos os materiais produzidos no corpo humano. Por
causa de suas propriedades tnicas, o 0sso atrai o interesse de diferentes tipos de pesquisadores
que, utilizando diferentes técnicas, tentam chegar ao conhecimento completo de sua estrutura e

diversidade de fungdes.

2.3 — Biomateriais

Os biomaterias podem ser definidos como substancias de origem natural ou sintética que
sdo toleradas de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os 6rgaos

dos seres vivos.

Dois fatores sdo importantes para o sucesso de um biomaterial:
- Primeiro fator € a Biocompatibilidade, que é a habilidade de um material ter um
desempenho satisfatério, com resposta adequada do tecido hospedeiro, para uma dada

aplicacdo.
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- Segundo fator € a Biofuncionaliddade, que é a capacidade do material desempenhar
apropriadamente a fun¢@o para o qual foi projetado, pelo tempo necessario, que pode ser
longo nos casos de implantes permanentes, ou curto no caso de implantes temporérios.

Esta relacionada com as caracteristicas mecanicas do material [Williams, D.F., 1987].

Cada biomaterial possui uma classifica¢do, devido seu comportamento fisioldgico varidvel.

Os bimateriais biotolerdveis sdo materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados
dos tecidos adjacentes através de uma camada fibrosa. Quanto maior a espessura da camada de

tecido fibroso, menor é a tolerabilidade dos tecidos naturais ao material. Os materiais

biotolerdveis mais conhecidos sdo os polimeros sintéticos € uma minoria dos metais.

Os biomaterias bioativos sdo materiais que em sua superficie ocorrem ligacdes quimicas
com o tecido 6sseo, fato conhecido como osteointegracdo. Os biomateriais bioativos mais
conhecidos sdo os vidros e as vitroceramicas a base de fosfato de célcio, a hidroxiapatita e os
compostos de fosfato de calcio. Atualmente, pesquisadores estdo tentando desenvolver polimeros

que sejam bioativos.

Os biomateriais bioinertes sdo materiais tolerados pelo organismo, mas a formacdo do
tecido envoltério é minima. Os materiais mais conhecidos sdo: alumina, zirconia, titdnio e suas

ligas e materiais carbonosos.

Os biomateriais reabsorviveis ou bioreabsorviveis sdo materiais que atuam por um
determinado periodo junto aos tecidos bioldgicos, e depois sdao degradados, solubilizados ou
fagocitados pelo organismo. Fagocitose € o processo de ingestdo e destruicdo de particulas
sOlidas, como bactérias ou pedacos de tecido necrosado, por células amebdides chamadas de
fagdcitos, que tem como uma das funcdes a protecdo do organismo contra infec¢des. Este
material, apés atuar no organismo, € eliminado sem necessidade de outra intervengdo cirtrgica.

Os mais conhecidos sdo: o fosfato tricalcico e poli (dcido lactico) [Hench, L. L., et al., 1993].

O sucesso de um implante estd relacionado a forma de produ¢do da matéria prima, ao seu
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processamento, a qualidade e controle bio-sanitério, a aplicagdo clinica final e a0 monitoramento

das reacdes do paciente apds o implante.

Aplicacgoes:

Hoje em dia os biomateriais sdo utilizados em diversas dreas da medicina, inclusive a drea
de farmacos. Os produtos sdao diversos, como prétese ocular, substituicdo éssea, articulagdes,
valvulas cardiacas, cabe¢a do martelo e a bigorna, pinos para fixacdo, tecido cutaneo, prétese
mamadria, préteses ortopédicas e muitos outros. Na drea de farmacos existem os polimeros que

liberam o medicamento de forma controlada, conforme ele € absorvido pelo organismo.

2.4 — Bioceramicas

As bioceramicas sao utilizadas na preparagdo e reconstrucdo de partes do corpo que estejam
danificadas por acidente ou por doenca. As bioceramicas sao materiais ceramicos desenvolvidos
para terem um comportamento fisioldgico especifico ao serem aplicados em construcdes de

préteses ou 6rgaos artificiais [Sastre, R., et al., 2004].

Tradicionalmente a ceramica tem sua utilizagc@o limitada a poucas aplicacdes, decorrente da
sua fragilidade, da sua baixa resisténcia mecanica a tracdo e a flexdo e também a sua baixa
resisténcia ao impacto. A partir do final dos anos sessenta, foram desenvolvidas novas ceramicas
com propriedades muito melhores e a sua utilizacdo aumentou consideravelmente [Shackelford,

J.F., 1999] [Dubok, V.A., 2000].

As ceramicas apresentam alta resisténcia a compressao, boa aparéncia estética e alta inércia
quimica, estes fatos fizeram com que as bioceramicas comecassem a serem utilizadas na
odontologia, sobre tudo em coroas dentais. Posteriormente seu uso se estendeu como biomaterial
para o sistema locomotor que sd@o os implantes para substituicdo Ossea [Vallet-Regi M., 2001]

[Hulbert, S.F., et al.,1987].

As bioceramicas mais conhecidas sdo: fosfatos de célcio, alumina, zircOnia e titdnia. As

bioceramicas podem ser classificadas em diferentes formas:

15



a) De acordo com a resposta do tecido, se dividem em:
- Bioinertes: Alumina (a- Al,O3), Zirconia (ZrO,) e os carbonos piroliticos;
- Bioativas: Hidroxiapatita [Ca;o (PO4)s (OH),], biovidros e as vitroceramicas bioativas.

- Biodegraddveis e reabsorviveis: Fosfato triclcico [Caz(POs4)].

b) De acordo com a aplicacao que se destina:

- Estrutural: Sao ceramicas de elevada resisténcia mecanica e geralmente bioinertes.
Exemplos tipicos sdo a alumina (a- Al,O3) e a zirconia (ZrO,).

- Nado estrutural: Sdo geralmente bioceramicas bioativas ou reabsorviveis, densas ou
porosas, com baixa resisténcia mecanica, ja que ndo necessitam suportar grandes cargas.
Exemplos tipicos, sd@o a hidroxiapatita conhecida como HA [Cajy (PO4)s (OH),] e o

fosfato tricalcico conhecido como TCP [Caz(POy),].

¢) De acordo com as caracteristicas do material:

- Bioceramicas densas e inertes: sao materiais com porosidade inexistente. Sua unido ao
osso € morfolégica e se realiza de trés formas: por crescimento do tecido nas
irregularidades superficiais do implante, por unido através de um cimento acrilico ou por
acoplamento do implante no defeito mediante pressdao. Exemplo tipico deste grupo € a
alumina tanto monocristalina quanto policristalina.

- Bioceramicas porosas e inertes: a uniao com o 0sso ¢ mecanica e a fixagao bioldgica, ja
que a producdo do crescimento 6sseo se da através dos poros do implante. A alumina
policristalina porosa € também um bom exemplo deste grupo.

- Bioceramicas densas ou porosas bioativas: A uniao do tecido 6sseo é do tipo quimico e a
fixacdo € bioativa. Exemplo tipico deste grupo € a hidroxiapatita (HA). Ao mesmo grupo
pertencem, os biovidros e as vitroceramicas bioativas.

- Bioceramicas densas reabsorviveis: Este grupo se caracteriza pelo fato do implante ser
lentamente substituido pelo osso. A este grupo pertencem o fosfato tricdlcico (TCP) e

outros fosfatos assim como o sulfato de célcio (CaSO4¥2 H,0O).

2.4.1 - Bioceramicas de fosfato de calcio.

Fosfato tricalcico € considerado uma ceramica bioreabsorvivel ou reabsorvivel, neste caso
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quando implantada € dissolvida gradativamente no tecido natural. O material é implantado e 14
permanece até quando for necessdria sua funcio, e quando nao for mais util desaparece a medida
que o tecido se regenera e a substitui. Seu grande inconveniente é que conforme o material €

reabsorvido sua resisténcia mecéanica diminui.

Todas as ceramicas reabsorviveis, exceto o gesso, estdo baseados em fosfatos de célcio
variando sua solubilidade no sentido:
a-TCP > B-TCP >>>> HA

A reabsorc¢do dos fosfatos de célcio € causada por trés fatores:
- Dissolugdo fisico-quimica;
- Desintegracao fisica em pequenas particulas;
- Fatores bioldgicos.

O fosfato tricdlcico € soluvel ou absorvivel por exceléncia, sua férmula quimica €

Ca3(POy); (TCP) tem uma relacgao célcio fosforo (Ca/P) = 1,5.

A hidroxiapatita (HA) € uma ceramica bioativa, € um fosfato de célcio de férmula quimica

Cajp (PO4)6¢ (OH);, com uma relagdo molar de (Ca/P) = 1,67.

2.4.2 - Hidroxiapatita [Ca;g (PO4)s (OH);]

A Hidroxiapatita pertence a uma familia de minerais denominada “apatitas”, cujo nome
deriva do grego que significa decep¢do ou engano, devido a facilidade com que era confundido

com outros tipos de minerais como exemplo o berilio ou a turmalina [Deer, et. al., 1972].

A HA tem sido utilizada para procedimentos clinicos por mais de 25 anos [White, A.A., et
al., 2007]. Entretanto, sua baixa resisténcia mecanica quando comparada com o tecido 6sseo, tem
levado os pesquisadores a procurar novas alternativas, surgindo assim novas possibilidades para

sinteses de HA nanoestruturada.

O mecanismo de unidao da HA ao tecido 6sseo € muito diferente do que apresentam os

vidros ou as vitroceramicas bioativas [Ducheyne, P., et al., 1992].
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Para a unido dos implantes densos de HA foi proposto em principio, que € necessario
formar na interface implante/tecido Osseo, uma matriz celular Gssea de osteoblastos
diferenciados, que produzem uma fina faixa amorfa de somente 3 a 5 um de alta densidade
eletronica [Jarcho, M., 1981]. Entre estas dreas e as células se observa conjuntos fixos de
coldgeno com alguns cristais de osso mineralizado. Com o tempo esta zona contrai para 0,05 a
0,02 pm, dando lugar a uma unido do osso com o implante através de uma fina capa epitaxial de
cristais de HA. Esta unido epitaxial pode ser observada mediante TEM [Daculsi, G., et al., 1991]
[Daculsi, G., et al., 1990a] [Bonfield, W., et al., 1991]. Uma conseqiiéncia desta zona de unido
ultrafina é o grande gradiente do modulo de elasticidade na interface entre a HA e o osso. Esta é a

maior diferenca entre a hidroxiapatita e a apatita dos vidros e vitroceramicas bioativas.

Virios métodos para sintetizar hidroxiapatita estdo sendo utilizados desde poucas décadas
atrds. Uma das primeiras técnicas para produzir HA era a exposi¢do hidrotérmica da fluorapatita
[Cajp (PO4)s F,] a altas temperaturas e pressdes [Levitt, S.R., et al., 1969]. Outro método
hidrotémico que tem sido utilizado envolve precursores de cdlcio e fosfatos. Métodos quimicos

via umida, incluindo precipitacdo aquosa, hidrdlise, processo sol-gel, etc..

Para produzir hidroxiapatita utilizando o método sol-gel utiliza-se reagentes como nitrato de
calcio tetrahidratado, fosfato de amonio, EDTA (4cido etilenodiamino tetra-acético) e uréia. Os
reagentes sdo solubilizados em 4gua destilada contendo amdnia. Deve-se manter a relagdo molar
Ca/P>1,67. A solugdo é aquecida sob agitacdo até a dgua evaporar e decompor a uréia. Por fim
se obtém um consistente gel. Este gel € secado e depois calcinado para obter um p6 com a fase
principal de hidroxipatita. Para corrigir a relacdo Ca/P € necessdrio acrescentar diamonio
hidrogeniofosfato em uma suspensao aquosa contendo p6 de HA, com aquecimento e agitagao.

Ap6s a secagem € obtido um p6 puro de HA [Bezzi, G., et al., 2003].

O p6 de HA € preparado pela técnica de precipitacao aquosa utilizando reagentes de Ca e P,
onde ambos foram dissolvidos em uma mistura estequiométrica Ca/P = 1,667, e o pH da solucao
deve ser ajustado em 10. Para isso deve ser diluido na solucdo hidréxido de amonio. Deve se
aquecer e agitar a solucgdo até o seu ponto de ebuli¢do por aproximadamente 2h em um recipiente

selado. Depois da HA precipitada, deve-se lava-la umas trés vezes com 4gua destilada e em
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seguida € necessdrio secar a 100°C durante umas 12 horas [Ciineyttas, A., et al., 1997].

A hidroxiapatita estd presente no diagrama de fase CaO-P,0Os demonstrado na figura 2.1.
Pode ser obtida em estado sélido mesclando os compostos célcio e fésforo, procurando manter a

relacdo molar Ca/P sempre préxima da estequiométrica que € de 1,67.
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Figura 2.1 — Diagrama de fase do sistema CaO-P,0Os em presenca de 500mm de Hg de pressao
de vapor de dgua. (CayP: Ca,P,07; C3P: Caz(POy),; C4P: CasO(POy)s;
HA: hidroxiapatita: Ca;g (PO4)s (OH),) [De Groot K., et al., 1990].

A dureza da HA na escala de dureza (figura 2.2) dos minerais é de 5 mohs que € acima da
fluorita com 4 mohs e € abaixo do feldspato que € de 6 mohs, no topo da escala se encontra o
diamante com 10 mohs e no inicio da escala se encontra o talco com 1 mohs. A dureza da
hidroxiapatita € semelhante a do vidro. Esta escala nao corresponde a dureza absoluta de um

material, por exemplo, o diamante tem dureza absoluta 1500 vezes superior ao talco.
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Diamante - 10

Figura 2.2—- Escala de dureza Mohs utilizada para minerais [wikipedia]

A densidade da hidroxiapatita é de 3,156 g/cm3 e o coeficiente de expansdo térmica tem um

valor de 11,6'10'6 ok,

Aplicac0Oes:

O interesse da hidroxiapatita como biomaterial é explicado claramente por sua semelhanca
com a fase mineral do tecido 6sseo. Em principio seria um material muito bom tanto para
restauracdo como para substituicdo 6ssea, s6 ndo € devida sua baixa resisténcia mecanica,
inclusive em formas compactas e densas. Assim, o uso se restringe a todas aquelas aplicag¢des
onde nao se requer esforcos mecanicos, encontrando seu mais amplo campo de utilizacdo em
recobrimento de substratos metdlicos, com o objetivo de acelerar e incrementar a fixacdo das

proteses ao 0sso.

Algumas aplicacdes mais freqiientes: recobrimento de proteses dentdrias e maxilofacial,
implantes dentdrios, otorrinolaringologia, aumento da crista alveolar, defeitos periodontais,
reconstituicdo maxilofacial, cirurgia de coluna, recobrimento pulpar, etc.. [Ravaglioli, A., et al.,

1992].

2.4.3 - Titania

A titania (TiO,) possui trés fases distintas: brookite ou bruquita (ortorrdbmbica), anatase ou

anatasio (tetragonal) e rutilo ou rutilio (tetragonal). A fase bruquita ndo € muito interessante para
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estudos e para outros fins devido a sua grande instabilidade [Costa, A. C. F. M., et al., 2006]. A
fase anatase da titania inicia a mudancga para fase rutilo quando aquecido acima de 900°C. A fase
rutilo € a mais comum e a mais conhecida entre as trés fases desse mineral. A fase anatase tem
quase as mesmas propriedades da fase rutilo, como exemplo o brilho, dureza e densidade. O TiO,
ocorre naturalmente em diversos minerais, um dos quais encontra-se o rutilo que possui um

indice de refracdo maior que o diamante, mas € muito macio para ser usado como pedra preciosa.

Quando a titania estd totalmente na fase anatase as propriedades bactericidas sao
potencializadas, além disso, ndo € um produto toxico, é bastante estdvel e barato [Braun, J. H. et
al., 1998]. Sob condi¢des ambientais a macrocristalinidade da fase rutilo é termodinamicamente
mais estdvel quando comparada com as fases anatase e brookite, porém a estabilidade
termodinamica depende da dimensao das particulas, e em particulas de diametro inferior a 14nm

a fase anatase € mais estdvel do que a fase rutilo [Orendorz, A., et al., 2007].

O desenvolvimento de métodos adequados para a producdo de pds ceramicos tem sido de
grande relevancia nos dias atuais, uma vez que as propriedades importantes em uma ceramica
dependem, em grande parte, das caracteristicas originais dos pds utilizados. Essas caracteristicas
sdo afetadas pelos métodos empregados na obtengdo desses pds. Filmes finos de TiO,, t€ém sido
preparados por diferentes métodos, tais como sol-gel [Akhtar, M.K., et al., 1994] [Bu, S.J., et al.,
2005], condensagao a gas inerte [Hahn, H., et al., 1992], evaporacdo por plasma [Huang, H., et
al., 2005], pirolise spray ultrasonico [Blesic, M.D., et al., 2002], técnicas hidrotérmicas,
deposi¢do quimica a vapor [Gauthier, V., et al., 1999] e processo aerosol [Terwillinger, C.D., et
al., 1993]. Dentre os métodos de sintese quimica utilizados para preparacdo de pds, o método
Pechini € um método alternativo e promissor para obtencao de p6s nanométricos [Costa, A.C.F.M.,
et al., 2006], com tamanho de particula controlado, alta pureza e homogeneidade quimica, além de
apresentar um custo relativamente baixo e de ndo necessitar de aparelhagem sofisticada para sua

realizacdo [Pechini, M. P., 1967].

Aplicac0es:

As particulas de titania tem atraido a aten¢do, por causa de suas propriedades especificas,

que podem ser utilizadas em vdrios setores, como por exemplo um avancado material
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semicondutor, células solares, material luminescente, fotocatdlise para fotdlise da dgua, apresenta
funcdes bactericidas podendo ser aplicado em paredes de hospitais, instrumentos cirdrgicos e

reforco em compdsitos [Sugimoto, T., et al., 2003].

2.5 — Compéositos

z

O termo compdsito é empregado para designar a combinacdo artificial de 2 ou mais
materiais, onde os materiais mantém sua identidade fisica e quimica inicial. Na regido de contato
entre 0os componentes pode existir uma interface. As propriedades mecanicas do material
resultante normalmente sdo superiores do que seus componentes estando separados [Sastre, R., et

al., 2004].

A combinagdo entre ceramicas e alguns outros materiais como metal, polimero e ceramicas
tem sido usada para produzir compésitos de alta performance. O objetivo é fazer uso de
propriedades inerentes das entidades envolvidas. Estas propriedades estdo fundamentalmente

ligadas a estrutura basica dos materiais (como ligacdes quimicas primdrias e arranjo atdmico).

Os materiais que podem compor um material compdsito podem ser classificados em dois
tipos: matriz e reforco.

- O material matriz é o que confere estrutura ao material composito, estando presente como
material principal, porém com espagos vazios em sua estrutura que sao preenchidos com
os materiais de reforgo.

- Os materiais reforcos sdo os que realcam propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou

quimicas do material compdsito como um todo.

Pode ainda surgir uma sinergia ou cooperac¢do entre 0 material matriz e o material reforco
resultando em um material compésito com propriedades ndo existentes nos materiais quando

estando separados.

2.5.1 - Nanocompdsitos

Os Nanocompésitos podem ser fabricados de diversas maneiras: combinacdo de polimeros
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dissolvidos com uma rede inorginica preparada através da policondensacdo de alcoxidos
metélicos; combinacdo de polimeros ou copolimeros funcionalizados com grupos alcoxissilanos e
a rede inorganica; precipitacdo de nanoparticulas em um gel polimérico; impregnacdo de matrizes
inorganicas porosas com mondmeros ou oligdmeros; polimerizagdo simultanea de alcéxidos e

monomeros; etc..

Nanocompésitos baseados na inser¢ao de nanoentidades, na forma de argilominerais, em
matrizes poliméricas tem chamado a atencdo por potencialmente gerar materiais com elevadas
propriedades mecanicas, de barreira (reduzida difusdao de espécies gasosas, por exemplo),
elevadas propriedades térmicas e baixo custo, etc.. Durante o processamento dos
nanocompositos, hd a inser¢do de cadeias poliméricas entre a estrutura lamelar dos

argilominerais.

O nanocompdsito de hidroxiapatita - titania consiste em filmes de gel de titinia
impregnados com nanoparticulas de hidroxiapatita (HA). Os filmes podem ser preparados em

placas comerciais de TigAl4V utilizando o método sol-gel.

O p6 de hidroxiapatita pode ser sintetizado pelo método quimico de precipitacdo aquosa
utilizando como reagentes Ca (NOj3), 4H,0O (nitrato de célcio tetraidratado) e (NH4);HPO4
(fosfato de amodnio). Apés a HA ser calcinada a 900°C, o p6 deve ser disperso podendo ser

utilizado o equipamento ultra-sonico, porém a hidroxiapatita deve estar misturada em etanol.

O sol (suspensao coloidal) de titania sao preparados utilizando o precursor Ti[OCH(CH3),]4

titanio (IV) isopropoxido.

A mistura de HA/titania € aplicada em forma de camadas no substrato, para em seguida ser

calcinada, formando uma fina camada do nanocompdsito de hidroxiapatita — titania.
A camada de protecdo formada no substrato pelo filme do nanocompdsito € densa,

homogénea, tem boa cristalinidade e possui uma adesdo interfacial boa entre a pelicula e o

substrato [Su, B., et al., 2006]. A bioatividade in vitro destes filmes foram analisadas com relacao
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a variacdo da concentracdo de Ca e P em SBF (simula¢do de fluido corpéreo) e a morfologia da

superficie do nanocompdsito com relagdo ao tempo de imersdo no SBF [Su, B., et al., 2006].

Outra forma mais simples de fabricacio de compdsitos, € a adi¢do da titania
nanoestruturada em um recipiente j4 com particulas nanoestruturadas de hidroxiapatita. Este
recipiente ¢ muito bem agitado e em seguida esta mistura de particulas é compactada formando
sOlidos de compdsitos nanoestruturados. A porcentagem da titdnia que neste caso vem a ser o

reforco pode ser controlada pela quantidade de massa adicionada no recipiente.

Aplicac0Oes:

Tanto os compdsitos quanto os nanocompoésitos sdo aplicados em lugares onde nado é
possivel utilizar os materiais mais comuns, por motivos tais como: necessidade de um material
estrutural mais leve e mais resistente, aplicacio em embalagens alimenticias para melhorar a
capacidade de barrar ou atenuar a movimentacdo de substancias pela embalagem, ajudar no
crescimento de tecido Osseo, facilitar a aderéncia do tecido O6sseo natural ao material

nanocomposito [Shen, Y., et al., 2008].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Esta dissertacdao teve como objetivo, produzir compdsitos com materiais nanoestruturados
tanto da matriz quanto do refor¢o. Para atingir este objetivo foram pesquisados processos
adequados para producdo de materiais nanoestruturados, levando em considerag¢do os resultados
obtidos por outros pesquisadores da drea de nanotecnologia e nanociéncia que estudam materiais
estruturados desta forma. O método sol-gel e suas variagdes apresentam varios fatores positivos a
seu favor, alguns deles sdo: facilidade de sintetizar materiais, baixo custo de processo, reagentes
de fécil acesso, pois sdo utilizados na agricultura e na industria alimenticia, equipamentos basicos
de laboratério para a realizacdo da sintese, entre outros. Utilizando dados disponiveis na
literatura, optou-se por estudar dois materiais ceramicos, que sdo: hidroxiapatita [Cajo (PO4)e
(OH),] que é uma ceramica de fosfato de célcio e titdnia ou didxido de titanio (TiO,). Para
comparacdo com a HA sintetizada foi utilizada a HA comercial produzida pela empresa VETEC

pertencente ao lote 048768.

O fluxograma que representa de forma compacta os estdgios deste trabalho estdo presentes

na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma total contendo os principais estdgios do processo.

3.1. Sintese da hidroxiapatita - Ca;y (P04)¢ (OH),

Para a sintese da hidroxiapatita foram utilizados trés métodos para garantir a producdo de
um po que pudesse ter particulas com nanocristalitos. Foram utilizados trés processos diferentes,
porém baseados no método sol-gel. Os processos utilizados foram: sol-gel convencional, sol-gel
com sacarose e sol-gel com glicose. Estes processos sao conhecidos na literatura por realizar a

sintese de materiais na escala nanométrica [Souza, E.A., et. al., 2007].
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Na sintese dos processos de obtencdo da hidroxiapartita foram utilizados quatro tipos de
reagentes e dois tipos de solventes. Os reagentes foram: nitrato de calcio tetrahidratado [Ca
(NO3), " 4 H,0], produzido pela empresa Synth e pertencente ao lote 83856, acido fosférico
(H3PO4) produzido pela empresa LAFAN e pertencente ao lote 8004, sacarose (Ci,H2,011)
produzido pela empresa MERCK e pertencente ao lote 604036 e a D-glicose anidra (CgH;20¢)
produzida pela empresa Synth e pertencente ao lote 93183. Para se ter €xito nos métodos foi
necessario manter a relagao célcio e fésforo de 1,67 (Ca/P=1,67), ou seja para cada 10 mols de
calcio foi utilizado 6 mols de fésforo. Os solventes foram: alcool etilico absoluto (CH3;CH,OH)
produzido pela empresa Synth e pertencente ao lote 101881 e dgua destilada (H,O). Para facilitar
a desaglomeracdo dos pds no almofariz de dgata foi utilizado o solvente acetona (CHj3),CO,
produzido pela empresa Synth e pertencente ao lote 105941. Para ilustrar melhor o assunto e

definir um sistema rdpido de conversao foi criada a tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Tabela de conversao utilizada para facilitar o processo de utilizacdo dos reagentes e

dos solventes:

reagentes mol gramas ml

236,15 94,46
98,00 57,30
342,30 215,28
180,16 176,80

nitrato de célcio tetrahidratado

acido fosférico

sacarose

1
1
1
1

D-glicose anidra

solventes
alcool etilico absoluto 1 46,00 58,27
agua destilada 1 18,00 18,00

O peso atdmico da hidroxiapatita pura € 1004,657g/mol.

3.1.1. Sol-gel convencional.

O método sol-gel convencional vem sendo utilizado para sintese de varios materiais
metélicos e ndo metdlicos. E um método simples e eficiente. Normalmente, neste método é
utilizado como solvente o etanol ou o metanol, porém neste trabalho foi utilizado apenas dgua, e

durante o texto este método serd chamado de convencional ou dgua.
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Neste trabalho o sol-gel convencional foi utilizado para sintetizar hidroxiapatita Ca;o (P0O4)s
(OH),, que € uma bioceramica bioativa. A HA ndo sofre reacdo de corpo estranho quando

implantada e ainda interage com o mesmo, acelerando a recuperagdo do paciente receptor.

O fluxograma do processo esta representado na figura 3.2.

Agua + nitrato Agua + Acido
de calcio fosfarico
agitarin agitagio

fguz + nitrato de cilcio
+ doido fosforico

agitacio

=ol

E mvelhecimento

Ii agitacio + aquecimerto

Sol-gel

Calcinacio 500, 700 &
Q00°c

H& em po

Figura 3.2 — Fluxograma da sintese da hidroxiapatita sintetizada pelo método sol-gel

convencional.

O processo se inicia separando os reagentes utilizados, que neste caso foi o nitrato de calcio
tetrahidratado [Ca (NOs), * 4 H,0], écido fosférico (H3PO4) e dgua destilada. No inicio das
experiéncias foi utilizado alcool etilico absoluto como solvente, porém os resultados foram muito
parecidos com as experiéncias que utilizaram dgua como solvente. Devido o fato da 4gua
destilada ter um custo muito inferior ao do dlcool etilico absoluto, foi adotado como solvente para

este trabalho somente a dgua destilada.

A parte experimental é simples e ndo tem muitos segredos. E necessario separar dois

béqueres colocando uma solugdo de nitrato de cdlcio em um béquer e em outro colocar uma
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solucdo de 4cido fosférico. Para o processo gerar hidroxiapatita é necessdario obedecer a
proporc¢ado calcio/fésforo igual a 1,67 (Ca/P=1,67). Para isso foram colocados aproximadamente
32,1% em volume de nitrato de cdlcio em uma solu¢do e em outra solucdo foram colocados
aproximadamente 16,4% em volume de 4cido fosférico. As solugdes foram agitadas, até a total
homogeneizagdo dos componentes no agitador magnético IKA RH basic 1, que neste caso se

manteve em forte agitacdo durante 30 minutos.

Depois das solugdes agitadas elas foram unidas em um tnico béquer, onde permaneceu por
mais 30 minutos para garantir uma mistura homogénea. Em nenhum momento a solucio alterou
sua cor, ela se manteve sempre translicida. Nesta altura do processo, a solu¢do é formada por
17,5% em volume de nitrato de calcio tetrahidratado e 7,5% em volume de acido fosférico e
recebe o nome de sol. A porcentagem em volume dos reagentes foram corrigidas, pois alguns
reagentes como o &cido fosférico possui 85% de pureza que obrigatoriamente deve ser

compensado, pois os calculos tedricos consideram os reagentes sendo puros.

Depois de formado o sol, é necessario deixd-lo envelhecer em temperatura ambiente para
facilitar a formacgdo do gel. No envelhecimento, o sol permanece sem agitacdo, sem aquecimento,
tampado e em condi¢des atmosféricas. A formagdo do gel pode ocorrer em poucos minutos, em
algumas horas, em alguns dias e também existem casos que nao existe a formacdo do gel em
condicdo ambiente, sendo necessdrio a utilizacdo de um aquecimento controlado. Neste
experimento onde se utilizou o sol-gel convencional, foi necessdrio aquecer o sol em
aproximadamente 70°C por 6 horas, porém o tempo de duracdo do aquecimento vai depender do

volume do sol, ndo € um valor fixo, quanto maior o volume maior serd o tempo.

O gel formado nestas condi¢des tem uma superficie lisa porém pegajosa, de cor branca e
com uma facilidade muito grande de absorver a umidade do ar. Quando se deixa o gel em
condicdo ambiente sem controle de umidade, a estrutura aparentemente estivel e firme aos
poucos vai absorvendo umidade e de forma muito lenta torna-se pastosa e menos rigida até voltar

ao estado anterior ao aquecimento.
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Para o gel ir para a calcinacdo ele deve estar bem seco e triturado, para garantir que todas as
particulas vao ser calcinadas de forma uniforme. Deve-se utilizar um almofariz e um pistilo de
agata ou mais duro. Esta precaucdo € necessdria para garantir a eficiéncia da trituragdo. Na escala
de dureza Mohs, temos a classificacdo da dureza dos minerais onde diz que a dureza do mineral

dgata estd acima da dureza do mineral apatita, fator necessario para garantir uma boa trituragao.

Depois de seco e triturado, o material foi calcinado em trés temperaturas que foram 500°C,
700°C e 900°C, com uma varia¢do de tempo que partiu de 1 hora até 6 horas, dependendo do
volume da amostra. A taxa de aquecimento se manteve entre 9 e 10°C por minuto, este

procedimento foi adotado para garantir a obtencdo da fase desejada.

Depois do sol-gel ser calcinado, ele se torna um sélido fragil e muito poroso. Por este
motivo, existe a necessidade de se triturar o material novamente, assim garantindo uma parcial
homogeneidade do tamanho das particulas. Nesta etapa foi utilizada acetona para auxiliar no
processo. Este processo garante a formacdo de um pé fino de hidroxiapatita e parcialmente

homogéneo com relacdo ao tamanho de suas particulas.

3.1.2. Sol-gel com sacarose.

O processo sol-gel com sacarose foi aplicado neste trabalho, pois na literatura foram
apresentados bons resultados com relacdo a producdo de nanoparticulas [Souza, E.A., et. al.,
2007] [Fortes, S.S.; et al., 2006] [Jesus, F.A.A.; et. al., 2005] [Maia, A.O.G., 2005]. Neste
método foi utilizado a sacarose para tentar ajudar na separacao das particulas, por isso, durante o
texto este método serd chamado em alguns casos de sacarose. Por ser um processo novo, simples
e promissor existe a necessidade de ser estudado e pesquisado, além de ser uma tecnologia
desenvolvida aqui no Brasil. Como este método € recente e ainda ndo havia sido aplicado para
sintetizar hidroxiapatita, torna este trabalho pioneiro. O processo sol-gel com sacarose garante a

formacdo de pds com particulas submicrométrica, além de produzir materiais nanoestruturados.
Este método é semelhante ao sol-gel convencional, porém adiciona-se também sacarose

(C12H22011) ao processo, diferenciando-o do método tradicional. Este método se inicia separando

dois béqueres, cada um com uma solu¢@o contendo 1,77% em volume de sacarose. As solugdes
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de sacarose sdo agitadas fortemente até a total homogeneizacdo. Na seqiiéncia, pega-se um
béquer com a solug¢do de sacarose pronta e lhe adiciona 18,83% em volume de nitrato de calcio
tetrahidratado e no outro béquer com outra solu¢do de sacarose € adicionado 8,94% em volume
de 4cido fosférico, ambos sdo agitados por 30 minutos para garantir a mistura completa dos

reagentes na solucao.

Com as solucdes bem misturadas e prontas, elas foram unidas em um unico béquer
formando uma suspensdo coloidal, neste béquer a solu¢do agora chamada de sol é agitada por
mais 30 minutos para garantir a mistura adequada. E aconselhdvel deixar o sol por
aproximadamente 12 horas envelhecendo até a formacao do gel. O sol deve ser translicido, pois
para o método ser coerente nao pode apresentar sinais de precipitacdo, o sistema deve se manter
coloidal até a gelatinizacdo. Em nenhum momento durante as realizacdes de sintese de
hidroxiapatita neste trabalho, ocorreu de forma espontinea a gelatinizacdo do sol. E necessério
salientar que foram utilizados como reagentes o dcido fosférico e o nitrato de cdlcio
tetrahidratado, existem outros reagentes que a gelatinizacao ocorre de forma muito veloz, porém
sd0 reagentes mais perigosos e mais danosos ao meio ambiente, além de apresentar resultados
muito parecidos com os deste trabalho. Durante os experimentos foi verificado um aumento
razodvel na viscosidade do sol durante o envelhecimento, mas ndo a ponto de formar um gel

pegajoso e consistente.

Para a formacdo efetiva do gel foi necessario um aquecimento da amostra em agitacio
constante, onde a temperatura de aquecimento se manteve em aproximadamente 70°C e a
agitacdo se manteve na escala intermedidria da velocidade do agitador magnético modelo IKA
RH basic 1, por aproximadamente 6 horas, porém o tempo de duracdo nao € o mesmo para todas
as amostras, sendo alterado de acordo com o volume da suspensao coloidal, devendo ser indicada

a semelhangca com o método sol-gel convencional.

O fluxograma da experiéncia esta representado na figura 3.3.

31



Adua + sacarose Adua + sacaross

anitasfho — — agitagio

Agua + sacaroze + Apa + sacarozs +
nitrsto de cdlcio dcido fosfdrico
agitagio agitagio

Agua + sacaross +
nitrato de céldo +
acido fosfdrico

|7 anitacio

Sal |

Ervelhecimento

agitacio + aquecimentao

Sal-gel

Calcinscio 500, 700
g 300%C

H& em pd

Figura 3.3 - Fluxograma da sintese da hidroxiapatita sintetizada pelo método sol-gel com

sacarose.

O gel formado apresenta uma tonalidade amarelada devido a existéncia da sacarose que se
degrada durante o aquecimento na formagdo do gel. O gel formado tem a coloracdo, odor e o
aspecto de acucar queimado, apresentado na figura 3.4, e s6 depois de seco ele € triturado em um
almofariz. Na seqii€ncia, depois de seco e triturado o material foi calcinado em trés temperaturas
que foram 500°C, 700°C e 900°C sem controle atmosférico, com uma variacdo de tempo que
partiu de 1h até 6h, dependendo do volume da amostra. A taxa de aquecimento se manteve

inferior a 10°C/min., entre 8 e 9°C por minuto.
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Figura 3.4- Gel seco e ainda no béquer, momentos antes de ser homogeneizado no almofariz.

O sol-gel com sacarose, quando atinge por volta de 500°C aumenta muito rdpido de volume
em torno de 4 vezes o volume inicial. O aumento de volume forma uma estrutura tridimensional
muito porosa e frigil, essa estrutura € tao fragil que com um leve toque ela se desfaz espalhando
o p6 sobre o cadinho. Mesmo tendo particulas muito pequenas e de fécil desaglomeracdo, o pé
foi triturado no almofariz para garantir a sua homogeneidade. Para ajudar no processo de
homogeneizagdo do tamanho das particulas, foi utilizada a acetona. A acetona € inerte aos
fosfatos de calcio, além de evaporar muito rapido. Com o po triturado € possivel partir para a
caracterizacdo. Na difracdo de raios X foi utilizado como comparagdo os arquivos da JCPDS-

Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

3.1.3. Sol-gel com glicose.

Devido o conhecimento adquirido com o sol-gel com sacarose foram realizados
experimento substituindo a sacarose (Ci,H2,0,;) por D-glicose anidra (C¢H20¢). Neste método
foi utilizado a D-glicose anidra em substitui¢do a sacarose, por isso, durante o texto este método
serd chamado em alguns casos de glicose. A idéia surgiu por se tratar também de um tipo de
acucar, sendo assim, tornando possivel a comparacdo com os resultados do experimento que
utilizou sacarose. Deve ser destacado que ndo foi encontrado nenhum trabalho assim na literatura,
tornando este teste importante para servir de base para futuros trabalhos de outros pesquisadores.

O fluxograma da experiéncia esta representado na figura 3.5.
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Figura 3.5 - Fluxograma da HA sintetizada pelo método sol-gel com adicdo de glicose.

A experiéncia foi muito parecida com a experiéncia em que se utilizou sacarose. Foram
utilizados dois béqueres e ambos receberam uma solu¢do de D-glicose anidra (CgH;20e)

conhecida como DEXTROSE, com aproximadamente 5,32% em volume da solu¢do muito bem

agitada.

Em um dos dois béqueres com solucio de D-glicose anidra foram acrescentados
aproximadamente 30,90% em volume de nitrato de célcio e no outro béquer foram acrescentados

aproximadamente 16,07% em volume de dcido fosférico. Ambos voltaram a ser agitados no

agitador magnético.

Depois das solucdes estarem prontas com seus respectivos reagentes, elas foram unidas em

um unico béquer e foram agitadas de forma constante por aproximadamente meia hora. Neste

.ﬁ.gua + glicoze +
nitrato de cAlcio +
Arido fosfdrico

Envelhedmento

Sol-gel

Calcinagio 500, 700
e 900

HA& em po

estdgio a solugdo recebeu o nome de “sol”.
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A amostra € deixada na capela em condicdes ambiente e tampada para entrar no estagio de
envelhecimento. Nestas condi¢des o sol é mantido por ~12 horas. Devido a ndo formagdo do gel
durante o envelhecimento se fez necessdrio enviar a amostra para aquecimento constante em
aproximadamente 70°C e também em constante agitamento até a formacao do gel. Este processo
tem duragdo entre 2 a 6 horas, mas vai depender do volume do experimento, pois quanto maior o

volume maior serd o tempo.

Com o método sol-gel finalizado, vem agora a etapa de calcinacdo. Nesta etapa &
aconselhdvel, secar bem a amostra e s6 depois levar ao forno, pois em algumas sinteses o
material em forma de gel adere nas paredes do cadinho e por uma for¢a de tracio no momento de

sua expansao, gera a ruptura do recipiente. Portanto, foi necessario secar e triturar a amostra.

Com a amostra seca e triturada a préxima etapa € calcinar o sol-gel em 500°C, 700°C e
900°C, com a taxa de aquecimento inferior a 10°C por min. O tempo de calcinagdo para a
estabilizacdo da fase hidroxiapatita é varidvel, e vai depender da quantidade de amostra e da
capacidade do forno em manter estdvel a temperatura, mas para pequenas quantidades como 10g,
no forno da marca EDG modelo FA-IV, 1h foi suficiente para formar a hidroxiapatita. Com a
amostra ja calcinada, ela € homogeneizada no almofariz, esta etapa é importante mesmo que o po
j4 esteja aparentemente fino, pois quando vocé tritura o material a tendéncia € homogeneizar

todas as particulas para garantir uma boa eficiéncia no decorrer do processo.

3.2. Sintese da titania - TiO,.

Neste trabalho a titania assume o papel de reforco da matriz de hidroxiapatita. Foram
pesquisadas formas de obter materiais nanoestruturados, como j4 se estava utilizando sol-gel com
sacarose para fabricar hidroxiapatita, pensou-se em adaptar o método e sintetizar TiO,. Para isto
foram utilizados como reagentes tetracloreto de titanio IV (TiCly IV) produzido pela empresa
MERCK e pertencente ao lote S4419282-539, e sacarose (C,H»,0;;) produzida pela empresa
MERCK e pertencente ao lote 604036. O solvente utilizado foi o élcool etilico absoluto
(CH3CH,0OH), produzido pela empresa Synth e pertencente ao lote 101881. A reagdo do TiCly
com dgua destilada € utilizada, porém essa reagdo ocorre de forma muito violenta, por este

motivo ndo € muito aconselhada a utilizacdo desta solucdo, se aconselha utilizar o dlcool etilico
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absoluto, por surtir o mesmo efeito final, além da reacdo ser mais suave, porém ainda devendo se

tomar os devidos cuidados indicados na ficha de seguranca do produto.

Para efetivar o método, foi utilizado um béquer, onde foi feita uma solug¢do de 6,14% em
volume de sacarose que foi agitada por 30 minutos para garantir a homogeneidade. Depois de
bem misturada a solu¢do recebeu aproximadamente 20,02% em volume de TiCly que foi
cuidadosamente sendo adicionado a solucdo devido a forte reagdo produzida por esta mistura.
Nao se deve esquecer de manter a solucdo em agitagdo constante, mesmo durante a mistura com
os reagentes. Depois de realizar a mistura é necessdrio deixar em agitacdo constante por mais 30

minutos para garantir a homogeneidade.

O fluxograma da experiéncia esta representado na figura 3.6.

Alcool + sacarose

Alcool + sacarose +
Ticl.

Solucdo

I — agitagio + aquecimento

el
aquecimerto
Pd
Calcinacio 500 e 7O0°C

Pa de titénia anataze

Figura 3.6 - Fluxograma da sintese da titania com adi¢ao de sacarose.
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Depois dos reagentes terem sido adicionados, a solugdo se apresenta com uma colora¢io
esverdeada. Neste ponto do processo € necessdrio deixar a amostra estitica e tampada na capela,
com o intuito de permitir que ocorra o processo de envelhecimento, para que a solucdo se

transforme em gel espontaneamente.

Passados 7 dias a amostra se apresenta com uma coloragcdo escura € mais viscosa que no
inicio do envelhecimento. A soluc¢do entdo, vai para a agitacdo e aquecimento. A agitacao se
manteve na metade da poténcia do agitador magnético e o aquecimento foi mantido em ~ 100°C
durante o tempo necessdrio para a amostra se transformar em um gel preto e homogéneo. Foi
retirado o agitador magnético, devido a impossibilidade de movimentacdo gerada pela alta
viscosidade do gel. Sem agitacdo o gel foi mantido em aquecimento até secar e se partir sozinho
em particulas pequenas. Conforme as particulas foram sendo geradas elas foram colocadas no
cadinho e este procedimento foi realizado até terminar todo o gel. O tempo de duracdo desta
seqiiencia de aquecimento da solugdo escura até a formacdo do gel preto e colocacdo do pé no
cadinho, foi em torno de 10 horas, porém vai depender do volume da solugdo, pois o tempo

aumenta conforme o volume de amostra também aumenta.

As amostras foram calcinadas no forno EDG modelo FA-IV em duas temperaturas, que
foram: 500°C e 700°C (uma amostra ficou a 500°C por 1h com taxa de aquecimento de ~ 8°C
por minuto e a outra amostra ficou a 700°C por 1h com a taxa de aquecimento igual a da amostra
anterior). O p6é gerado em ambas as calcinagdes assumiu a coloracdo amarelada. O material foi

triturado no almofariz utilizando acetona para auxiliar no processo.

3.3. Caracterizac¢ao dos pos.

Para a caracterizagdo dos pds de hidroxiapatita foram utilizadas: difracdo de raios X
associada com a equacdo de Scherrer, espectroscopia de fluorescéncia de raios X, microscopia
eletronica de varredura de baixo vacuo (SEM-LV), microscopia eletronica de emissdao de campo
(SEM-FEQG), espectro EDS. Para os p6s de titania (TiO,) foram utilizados os mesmos métodos de

caracterizacao dos pds de hidroxiapatita, porém com a adi¢do da espectroscopia Raman.

Para a caracterizagdo foi criada uma seqii€ncia descrita no fluxograma da figura 3.7.
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Figura 3.7 — Fluxograma da caracteriza¢io dos pds de hidroxiapatita e de titania.

3.3.1. Difracao de raios X.

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos materiais foram realizadas as
difragdes de raios X utilizando o equipamento do DEMA-FEM-UNICAMP, modelo DMAX
2200-Rigaku Co — radiacao Cu-Ka (A= 1,5406), com filtro de Ni.

A difracdo de raios X na amostra de hidroxiapatita ocorreu com um passo de 0,02° a cada 2
segundos, em 2 Theta/Theta, estes parametros foram aplicados em um intervalo de 20° até 50°,
pois € onde se localizam os principais picos da HA. J4 as amostras de titdnia tiveram um intervalo
maior de varredura que foi entre 20° e 90°, pois os picos de caracterizacdo da titdnia abrangem

um intervalo de varredura maior que da HA. O equipamento foi ajustado com 40kv e 30mA.

O po6 antes de sofrer a difracdo de raios X foi muito bem homogeneizado em um almofariz
de 4gata, além de fazer o uso de acetona para ajudar a desfazer a aglomeracdo do p6. Este p6 é
colocado em um porta-amostra demonstrado na figura 3.8 e prensado levemente com uma lamina
de vidro, para que a superficie fique plana e rente a superficie do porta amostra. Desta forma é

possivel realizar as medidas de difragao.
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Figura 3.8 — P6 prensado levemente no porta amostra, que na seqiiéncia se apresenta fixo no

gonidmetro do difratdmetro de raios X.

3.3.2. Equagdo de Scherrer.

Utilizando os picos identificados pela difracdo de raios X, foi calculado o tamanho do
cristalito aplicando a equacdo de Scherrer [Souza, E.A., et. al., 2007] [Nag, M., et. al., 2007]
[Maia, A.O.G., 2005], demonstrada na Eq. 3.1:

t=0,91/ BcosH Equacao 3.1

Onde: “t” representa o tamanho médio do cristalito, “B” € a largura a meia altura do pico
principal apresentado pela amostra e “0” € o angulo de Bragg. Para eliminar possiveis erros
advindos do equipamento utilizou-se uma equacdo de correcdo que fez uso da medida de um
monocristal de tamanho conhecido para efetuar a correcdo. As corre¢des foram realizadas por

meio da Eq. 3.2:
Breal = Bzexp - Bzinst Equagﬁo 3.2

Onde: “Breal” € a largura a meia altura corrigida, “Bes,” € a largura a meia altura medida e
“Binst” € a largura a meia altura do padrdo. O “padrdo” € um monocristal com o tamanho do
cristalito jd conhecido. Neste tipo de andlise € considerado que o perfil dos picos de difracao de

raios X apresentem uma distribui¢do gaussiana.

3.3.3. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X (X-ray fluorescence — XRF) € uma técnica de

andlise qualitativa e quantitativa da composicao quimica de amostras. Consiste na exposi¢ao de
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amostras solidas ou liquidas a um feixe de radiacdo para a excitacdo e detec¢do da radiacao
fluorescente resultante da interacdo da radiacio com o material da amostra [Belmonte, E.P.,

2005].

Neste trabalho o espectrometro de fluorescéncia de raios X do DEMA-FEM-UNICAMP da
marca Rigaku RIX 3100, foi utilizado para realizar a quantificacio em porcentagem dos

elementos quimicos presentes na amostra, apresentando resultados da andlise semi-quantitativa.

A preparagdo da amostra para andlise foi simples, porém foi necessdrio criar um disco
compactado do material com as duas superficies, a inferior e a superior, paralelas com a base da
prensa. Para criar estes discos com uma superficie de aproximadamente 30mm de diametro, foi
necessdrio uma prensa de pequeno porte. Para a homogeneizagdo do pé foi utilizado o almofariz.
Em seguida deve-se colocar na base polida inferir da prensa um papel manteiga para garantir que
0 p6 ndo ird grudar no metal, coloca-se um circulo de PVC (poli cloreto de vinila) de 30mm de
diametro interno com 40mm de didmetro externo sobre o papel manteiga. Agora vem a vez do
po, pois ele é colocado até ficar paralelo a superficie do circulo de PVC. O circulo de PVC serve
somente como barragem para o pd, para que ele ndo se espalhe durante a compressdo. Por fim é
colocado um outro papel manteiga sobre o disco que ja estd com o p6 em seu interior. Coloca-se

a placa superior da prensa por cima de tudo. Este “sanduiche” € acoplado a prensa.

Com base nos parametros utilizados no laboratério foi aplicada uma carga de 10MPa e que

foi mantida por 60 segundos aproximadamente.

Figura 3.9 — P6 prensado em formato de disco para andlise no espectrofotometro de

fluorescéncia de raios X.
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Depois de compactado o disco foi colocado no suporte do equipamento onde foi realizada a
caracterizagio. E necessario destacar, que para uma boa andlise a superficie deve estar lisa e sem
irregularidades aparentes, como demonstrado na figura 3.9. Os parametros adotados para esta
caracterizacdo seguem um padrido adotado no laboratério de espectroscopia de fluorescéncia de

raios X DEMA-FEM-UNICAMP, com base no manual do equipamento.

3.3.4. Espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman é uma técnica fotdnica de alta resolugdo que proporciona em
poucos segundos, informacdes quimicas e estruturais de quase qualquer material, compostos
organicos ou inorganicos permitindo assim sua identificacdo. Sua andlise tem com base a luz
monocromadtica e de determinada freqii€ncia, que € dispersa ao incidir sobre o material a ser
estudado, onde a maior parte da luz dispersada também apresenta a mesma freqii€ncia da
incidente. Somente uma pequena porc¢do da luz € dispersa inelasticamente frente as rapidas
mudangas de freqiiéncia, devido a interacdo da luz com a matéria, o que € uma caracteristica
intrinseca do material analisado e independente da freqiiéncia da luz incidente. A luz que
manteve a mesma freqiiéncia da incidente ndo revela informacdes sobre o material, porém aquela

que mudou sua freqiiéncia revela a composi¢ao molecular presente [Ferraro, J.R., et. al., 2007].

Esta técnica € aplicada diretamente sobre a amostra, ndo sendo necessdrio fazer uma
preparacdo especial para esta caracterizacdo. Foi utilizado o espectrdmetro Raman do DSIF-
FEEC-UNICAMP de marca Renishaw modelo inVia Raman microscope. O laser aplicado na
caracterizacao foi o laser He-Ne com um comprimento de onda de = 633nm e com uma poténcia
de ~ 6mW. A varredura realizada nas amostras foi del00cm-1 até 700cm-1, pois acima disso e
abaixo disso nao ocorreu nenhuma banda com intensidade considerdvel. A espectroscopia Raman

foi utilizada para verificar o indice de refracdo do pé de TiOs.

3.3.5. Microscopia eletronica de varredura.

A caracterizacao da hidroxiapatita e da titania obtidas pelos métodos desenvolvidos no
presente trabalho, foi feita através de microscopia eletronica de varredura e foram utilizados
trés modelos de microscépios: JEOL modelo JXA-840A do DEMA-FEM-UNICAMP, JEOL
modelo JSM-5900LV e JEOL modelo JSM-6330F do LME-LNLS.
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Para preparar as amostras analisadas na microscopia eletronica foi necessario separar uma
pequena quantidade de p6 que foi colocado no almofariz junto com a acetona, com a aplicagdo de
uma forgca perpendicular a superficie do almofariz e com movimentos circulares o pé foi
homogeneizado. Em seguida, o p6 junto com a acetona foi para o equipamento de ultra-som com
o intuito de separar mais ainda as particulas. S6 depois deste processo a amostra é colocada no
porta-amostra. Esta etapa de colocagdo do p6 no porta-amostra € muito importante, por isso se
utilizou uma pipeta de precisdo para nio colocar a solucio nem a mais nem a menos. E
necessario esperar a acetona secar e s depois de bem seco o porta-amostra vai para o processo de

metalizacdo. Somente as amostras analisadas no microscopio de baixo vacuo foram metalizadas

com ouro. O porta-amostra metalizado estd na figura 3.10.

Figura 3.10 — Porta amostra com p6 depositado em sua superficie, metalizado com filme de ouro

pelo processo plasma sputtering.

A metalizacdo consiste na aplicacio de um filme de ouro de espessura nanométrica, de
forma a ndo interferir na visualizacdo da amostra. Ja as amostras analisadas no SEM-FEG foram
recobertas com um nanofilme de carbono, pois este microscopio € dotado de alta resolugdo sendo

possivel visualizar as nanoparticulas de ouro, fato que atrapalha na andlise.

Microscépio eletronico de varredura de baixo vacuo (SEM-LV).

O microscépio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens com boa ampliacdo e resolucdo, dependendo do equipamento podendo chegar até
300.000x de aumento. A imagem visualizada no monitor acoplado ao MEV ¢ a transcodificacio
da energia emitida pelos elétrons. O principio do funcionamento do MEV consiste na emissao de

feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio que representa o eletrodo negativo,
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onde existe a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30KV. A variacao
de voltagem permite a mudanga na aceleracio dos elétrons, que acaba provocando o aquecimento
do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando em uma grande aceleragdo em direcdo ao eletrodo
positivo. A corre¢do dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
direcdo a abertura da lente objetiva. A lente objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos

elétrons atingirem a amostra analisada.

O microscopio eletronico de varredura € um equipamento muito importante para anélises de
materiais. E possivel visualizar poros, particulas, micrografias, superficies, interfaces entre

materiais, fibras, etc..

Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS).

EDS ou energy dispersive x-ray detector, ¢ um acessério acoplado ao microscopio
eletronico de varredura. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos dtomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento
de onda no espectro de raios X. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a
energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado 4tomo possuem energias
distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos
estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes qual mineral estd sendo observado.
O diametro reduzido do feixe permite a determina¢do da composicdo mineral em amostras de
tamanhos muito reduzidos na ordem de 1 um, porem vai depender de cada equipamento e das

condi¢Oes em que ele se encontra.

Microscoépio eletronico de varredura por emissdao de campo (SEM-FEG).

O microscépio eletronico de varredura por emissao de campo € um microscépio de alta
resolucdo. Possui um canhdo de elétrons com emissao por efeito de campo, trabalhando em baixa
temperatura, com voltagem de aceleracdo de 0,1 a 25kV. Também possui detectores de elétrons
secunddrios e retro-espalhados. Este microscépio eletronico tem uma resolucdo de 1,5nm em

25kV, quando se utiliza o detector de elétrons secundario.
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3.4. Preparacao da amostra para a realizacao dos ensaios mecanicos.

As hidroxiapatitas utilizadas foram: hidroxiapatita comercial do fabricante VETEC, a
hidroxiapatita sintetizada com o acréscimo de sacarose, a hidroxiapatita sintetizada com o
acréscimo de glicose e a hidroxiapatita sintetizada utilizando somente dgua como solvente. A
titinia utilizada foi a sintetizada em laboratério. Os pds foram compactados utilizando uma

prensa da marca SCHULZ modelo PHS 30t do DEMA-FEM-UNICAMP.

O molde foi feito em aco 1045 temperado, aquecido a 900°C por 30 min. e resfriado em
dgua. O dispositivo consiste de uma base com um pino para assentamento do pd, tampa com um
cilindro em seu centro, cilindro vazado mével que encaixa no cilindro da base, mini puncido bem
ajustado, pun¢do com diametro bem inferior para facilitar o movimento de compressdo e para a
retirada da amostra do cilindro foi desenvolvida uma base vazada com apoio para o cilindro

(figura 3.11).

(a) (b) (c)
Figura 3.11- Dispositivo de compressao das amostras, (a) Dispositivo desmontado;

(b) Dispositivo de compactagdo montado; (c) Dispositivo de extra¢do de corpo de prova.
Para selecionar a temperatura e os materiais utilizados para fazer as pastilhas de compdsitos

submetidas ao ensaio mecanico de compressao, foi necessdrio realizar alguns teste preliminares.

O diagrama estd na figura 3.12.
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Figura 3.12- Fluxograma para defini¢do da temperatura mais préxima da ideal para calcinacgio

dos corpos de prova.

Em um primeiro momento foram confeccionados 5 corpos de prova de cada material
(hidroxiapatita e titdnia) com o objetivo de escolher a melhor temperatura de sinterizacdo. Os
corpos de prova foram compactados a uma for¢ca de 9,8 KN por aproximadamente 60 segundos.
As temperaturas selecionadas para sinteriza¢do dos corpos verdes foram 700°C e 1000°C por 1
hora cada. Essas temperaturas foram escolhidas, pois garantem que o material ndo ird mudar de

fase. “Corpos verdes” é o nome dado ao p6 compactado, antes da sinterizagao.

Em um segundo momento depois de definida a temperatura de sinterizacdo € necessario
escolher o melhor material sintetizado no laboratério para se poder criar os compoésitos e
comparar a resisténcia mecanica com o poé comercial. Para isso foram feitas para cada material 5
amostras para o ensaio de compressdo radial e 5 amostras para o ensaio de compressao axial. Em
um total de 40 corpos de prova. Dentre estes, 10 sdo do material comercial. O fluxograma esta

representado na figura 3.13.
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Figura 3.13- Fluxograma de definicdo do melhor material para a confec¢do do compdsito para o

ensaio mecanico.

Cada corpo de prova foi compactado a uma forca de 9,8 KN por aproximadamente 60
segundos e levados ao forno na temperatura de 1000°C que foi o melhor resultado apresentado no

diagrama da figura 3.12. Foram feitos ensaios com todos os materiais.

Em um terceiro momento representado na figura 3.14 sdo criados os compdsitos. Com a
hidroxiapatita e a titania ja selecionadas utilizando os testes dos itens anteriores, foram feitos 5
corpos de prova do composito de hidroxiapatita reforcada com titdnia para ensaio mecanico de
compressao radial e mais 5 corpos de prova para ensaios de compressao axial e foram feitos para
comparacao 5 corpos de prova de hidroxiapatita comercial refor¢ada com titania para ensaios de

compressao radial e mais 5 corpos de prova para ensaios de compressao axial.
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Figura 3.14 — Fluxograma de confec¢do dos corpos de prova com reforco de titania.

Neste momento os corpos de prova sd@o chamados de compésitos. Os compdsitos sdo
criados com 50% em peso de hidroxiapatita nanoestruturada como matriz e 50% em peso de
titdnia nanoestruturada como refor¢o, esses valores foram escolhidos, pois na literatura entre
alguns ensaios mecanicos produzidos, foi a proporcao que obteve um maior nimero de resultados
positivos [Gomide, V.S.; 2005], sabe-se que os valores obtidos por este teste sdo preliminares,

pois ndo foi modificado nem a proporcao do refor¢o e nem a temperatura.

A mistura dos pés foi feita sob agitacdo manual durante 60 segundos e posteriormente
misturados no almofariz com a adi¢do de acetona para tornar o processo mais eficiente. O valor

de 50% em peso para cada material foi adotado por ser indicado como bom, porém se tem




consciéncia que para um parecer mais confidvel seria necessdrio a fabricagdo de vdrias
proporcoes de HA e titania e com temperaturas de sinterizacdo varidveis, porém neste trabalho
ndo serd possivel realizar estes testes devido a extensdao do tema e volume de experimentos

necessarios. Os teste realizados s@o preliminares, mas ndo menos importantes.

Os corpos de prova foram compactados com uma for¢ca aproximada de 29,4 KN por um
periodo de 120 segundos. A alteragao da forca de compactacado e do tempo foi realizado devido a
constatacdo do desprendimento das particulas nos cantos do corpo de prova, evidenciando a
necessidade de um aumento na for¢ca de compactacdo. A temperatura de sinterizacdo foi
aumentada para 1300°C, pois a temperatura ideal de sinterizagdo do TiO, é préxima deste valor.
Segundo literatura o valor ideal de sinterizag¢do deve estar entre 1/2 e 2/3 da temperatura de fusdo

do material escolhido [Gomide, V.S.; 2005]. O tempo de sinterizac¢do foi de 6 horas.

Nesta etapa foi necessdrio utilizar o forno do GPCM-DFA-IFGW-UNICAMP. Este forno
foi utilizado, devido a necessidade de aplicar uma temperatura maior que a maxima possivel do
forno EDG FA-IV. Este forno foi construido pelo grupo do GPCM-DFA-IFGW-UNICAMP,

utilizando a resisténcia SuperKanthal (MoSi,) com temperatura maxima de 1650°C.

3.5. Ensaio mecanico de compressao axial e radial.

O ensaio de compressdo axial e radial dos compdsitos foi realizado no laboratério de
ensaios mecanicos da FEM-UNICAMP, utilizando o equipamento universal de ensaios da marca

MTS modelo Test Star II com capacidade maxima de 100KN.

Os parametros utilizados nos ensaios foram os seguintes: a) dimensdes dos corpos de prova
antes da sinteriza¢do 10,0 +/-0,Imm de didmetro, com 3,0 +/- 0,Imm de altura para o ensaio de
compressao radial e para ensaio de compressao axial foi de 10,0 +/-0,1mm de didmetro 10,0 +/-
0,1mm de altura para ensaio de compressdo axial; b) velocidade de ensaio de 1,0mm/min, até o
inicio do esmagamento do compdsito. Estes parametros foram utilizados em todos os ensaios. As
pastilhas de HA comercial e as pastilhas de compdsitos de HA comercial apds a sinterizagao
tiveram uma redugdo de volume muito grande, em torno de 2mm no seu didmetro, se tornando

mais densas. O compodsito HA sintetizada em laboratério reforcada com titdnia também
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apresentou redugdo em seu didmetro na sinteriza¢ido a 1300°C por 6h que se manteve em 8,9mm

+/- 0,1mm.

Para o tratamento dos dados do ensaio mecanico de compressao foi utilizada a Eq. 3.3 para
calculo de resisténcia a compressao axial e a Eq. 3.4 para o cdlculo de resisténcia a compressao

radial. Na Eq. 3.3, o simbolo “c.,” representa a tensdo de compressdo axial, o “P” é a carga

maxima aplicada, em Newton, e “d” representa o didmetro da pastilha em mm.
= (4P 10°)/ (m"d?) Equago 3.3

Na Eq. 3.4 o simbolo “c,” representa a tensdo de compressao radial onde “P” representa a
carga maxima aplicada no corpo de prova, “d” representa o didmetro da amostra e “h” representa

a altura da pastilha.
6= (2P 10 /(" d h) Equagio 3.4

Para o cédlculo do médulo de elasticidade ou médulo de Young foi utilizada a lei de Hooke.
Para este cdlculo levou-se em consideracdo a deformagdo dos corpos de prova registrados em mm

e a tensdo de compressao expressa em Pa, a equagdo estd descrita na Eq. 3.5.

E=0c/¢ Equacdo 3.5

7z 7z

Onde “c” € a tensdo calculada anteriormente, “c” é a deformagao especifica sob carga axial
e 0 “E” é o médulo de elasticidade propriamente dito. Sua unidade € representada em Pa. Porém,
antes € necessario calcular a deformacio especifica axial do corpo de prova que € calculada

utilizando a Eq. 3.6.

€ =A L/ Lijcial Equacdo 3.6

Onde, “AL” € a variacdo do comprimento do corpo de prova e “L” € o comprimento inicial

do mesmo, e “e” € a deformacdo especifica sob carga axial.
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O método de ensaio de determinacdo da resisténcia a tracdo por compressdo diametral,
conhecido mundialmente como Brasilian Test, foi desenvolvido pelo brasileiro Fernando Lobo
Carneiro Barboza em 1968. Os calculos de resisténcia a tragdo por compressao diametral foram

feitos segundo a norma da ABNT - NBR 7222/94 [Gomide, V.S., 2005]. Foi utilizada a Eq. 3.7:
6e=2 P)/(m h d) Equacdo 3.7

z

Onde “P” € a carga de ruptura, “d” é o didmetro da amostra e “h” a altura do corpo-de-

prova.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Neste estdgio do presente trabalho serdao detalhados os resultados das sinteses dos materiais
e o resultado das diferentes temperaturas na qual cada um foi calcinado, esses resultados serdo
apresentados com base nas caracterizagdes realizadas. Também serdo abordados todos os
resultados das etapas de escolha do melhor material sintetizado levando em consideracdo os
métodos de caracterizacdo, incluindo os testes de resisténcia mecanica a compressdo. E por fim
serdo apresentados e discutidos os resultados do ensaio de compressdo mecanica axial e radial

dos compdsitos.

4.1. Resultado da sintese de hidroxiapatita.
4.1.1. Sol-gel convencional.

O fosfato de célcio sintetizado com o método sol-gel convencional obteve a fase
hidroxiapatita quando calcinado nas trés temperaturas (500°C, 700°C, 900°C), porém em todas as
amostras apareceram pequenos picos alheios a fase hidroxiapatita, no pico préximo aos 37° da
escala 2Theta/Theta aparece o 6xido de cdlcio (CaO) chamado de “o0”, € possivel constatar que
conforme a temperatura aumenta a intensidade do pico de CaO aumenta também. O pico “b”
proximo dos 30° indica ser um pico de B-TCP (beta fosfato tricdlcico) que aumenta sua
intensidade conforme se aumenta a temperatura, porém na amostra 500 o pico indicado como “b”
estd maior que o pico da amostra 700 isso pode ter acontecido provavelmente por uma reacao

incompleta, gragas a baixa temperatura de calcinacao.
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Figura 4.1- Difracao de raios X das amostras 500 (500°C), 700 (700°C), 900 (900°C) e HA
comercial onde “b” representa 3-TCP presente na amostra e “0” representa o pico de 6xido de

célcio presente na amostra.

Na utilizacdo da equagdo de Scherrer para a obtengao dos valores do tamanho do cristalito,
foram obtidos para a amostra calcinada em 500°C um tamanho aproximado de 57nm, para a
amostra calcinada em 700°C o tamanho aproximado do cristalito foi de 63nm e para a amostra
calcinada em 900°C o tamanho do cristalito foi de 75nm. Como foi possivel constatar, o aumento
do tamanho do cristalito estd diretamente relacionado com o aumento da temperatura de
calcinacdo, ou seja, quanto maior a temperatura maior serd o tamanho do cristalito, porém mesmo
com o aumento do cristalito da amostra 500 para a amostra 900 sendo de quase 25% o cristalito

ainda se manteve na escala nanométrica.

Tabela 4.1 — Tamanho dos cristalitos - dgua (sol-gel convencional).
Temp.°C @ (nm)

500 ~57
700 ~63
900 ~75

Os resultados obtidos utilizando o equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios
X para andlise do pé gerado na sintese, utilizando o sol-gel convencional sio demonstrados na
tabela 4.2. Deve ser destacado que a precisio do equipamento é de até 10™, que é equivalente a

0,0001, ou seja, 4 casas decimais apos a virgula. E necessdrio salientar que todas as impurezas
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foram citadas. Para comparacao foram utilizadas a hidroxiapatita comercial da marca VETEC e a
norma ASTM F 1185-03. Todos os metais ou 6xidos ndo detectados em concentracdes iguais ou
superiores a 0,1% em massa devem ser citados. O limite maximo permitido para o total de metais

pesados deve ser de 50ppm [ASTM F 1185-03].

Tabela 4.2- Porcentagem em massa de cada elemento quimico na hidroxiapatita. (HA lab.:
hidroxiapatita sintetizada no laboratério; HA com.: hidroxiapatita comercial; Norma: ASTM F

1185-03). Precisdo até 10™.

Impurezas HA lab. (% massa) HA com. (%emassa) Norma (%emassa)
Mg 0,0033 0,3253 X
Na 0,0122 0,0738 X
(o] ald 0,0317 X

S 0,0042 0,0213 X

Si 0,0032 0,0198 X
Fe 0,0037 0,0154 X
Sr 0,0259 0,0123 X

K ald 0,0119 X

Al ald 0,0090 X
Mn ald 0,0089 X

Ni 0,0023 0,0024 X
As ald ald 0,0003
Cd ald ald 0,0005
Hg ald ald 0,0005
Pb ald ald 0,0030

ald: abaixo do limite de detecgéo.

Constatou-se que o pé sintetizado em laboratério € mais puro que o pé comercial e ambos
nao possuem metais pesados, que sdo indicados na norma como materiais perigosos. O resultado
da espectroscopia de fluorescéncia de raios X demonstra que o pé sintetizado tem concentragdes
baixas de contaminantes. Com base na comparacdo com a norma citada € possivel passar a
hidroxiapatita sintetizada utilizando o método sol-gel convencional para o patamar seguinte que €

a aplicacdo do material em ensaios in vitro, porém esta fase nao serd realizada neste trabalho.

Com a aplicacdo da microscopia eletronica de varredura de baixo vacuo, foi possivel
verificar a formacdo de um material com sua superficie aparentemente nanoestruturada com
aspecto couve flor, porém as particulas se apresentaram unidas, podendo ser apenas por ligacoes
fracas decorrente da forca de van der Waals devido uma possivel polarizacdo das particulas

(aglomerados), fato muito comum quando se estd discutindo materiais sintetizados na escala
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nanométrica ou pode ter ocorrido uma unido das nanoparticulas devido a calcinagdo formando
agregados. As forcas de van der Waals sdo fracas e atuam apenas quando as moléculas ou

particulas muito pequenas estdo bem préximas umas das outras.

As figuras obtidas utilizando o MEV da marca JEOL JXA-840A tiveram aumento maximo
de 10.000x com escala de 2,5um, foi tentado visualizar as aparentes pequenas particulas com um
aumento de 20000x com escala de lum, porém as imagens ficaram muito ruins elas
apresentavam distor¢cdes e falta de foco. Deste fato surgiu a necessidade de utilizagdo dos
microscopios do LME-LNLS-Laboratério Nacional de Luz Sincrotron que apresentam uma

melhor resolugao.

A figura 4.2 (a) da amostra 500 com aumento de 10.000x calcinada em 500°C apresenta
particulas muito pequenas e unidas formando um grande aglomerado, que pode ser chamado de
nanoestruturado. O item (b) pertence a amostra 700 com aumento de 10.000x, apresenta
particulas dispersar e com tamanhos aparentemente irregulares com um bloco de pequenas
particulas de cor clara no centro da imagem formando vdrias formas geométricas, quando a figura
¢ ampliada é possivel verificar a existéncia de irregularidades na superficie dos blocos,
evidenciando a existéncia da nanoestrutura, mesmo sendo um material particulado ele apresenta
uma estrutura porosa, os poros sao causados ainda na formagao do p6 durante a sintese podendo
também receber o nome de particulas nanoporosas, por conseqiiéncia do material ser
nanoestruturado. O item (c) pertence a amostra calcinada a 900°C. Com as particulas
aparentemente maiores devido o aumento da temperatura de calcinagcdo € possivel visualiza-las
mais claramente e compari-las com a estrutura da HA comercial que supostamente tem o

tamanho de cristalito maior. Foi possivel constatar que as particulas da HA comercial se

apresentam de forma aglomerada.
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Figura 4.2 — Microscopia eletrdnica de varredura realizada no equipamento JEOL JXA-840A,

(a) amostra 500, (b) amostra 700, (c) amostra 900 e (d) amostra HA comercial. Aumento

10.000x.

4.1.2. Sol-gel com sacarose.

A hidroxiapatita sintetizada com o método sol-gel com sacarose apresentou resultados mais
semelhantes ao material comercial do que o método sol-gel convencional. As amostras foram
calcinadas em 500°C, 700°C e 900°C igual ao método convencional citado anteriormente. As
difracdes de raios X apresentadas na figura 4.3 foram realizadas no material sintetizado e no
material comercial. O pé que apresentou a fase hidroxiapatita mais préxima ao p6é comercial foi a
amostra calcinada em 700°C com apenas um pequeno pico de beta-fosfato tricdlcico (B-TCP)

préximo a 31°, portanto foi o material que apresentou melhor resultado utilizando este método. A
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amostra calcinada a 500°C apresentou um pico muito intenso de pirofosfato (Ca,P,0O7) que € a
fase anterior a fase hidroxiapatita, demonstrando que o pé estd em processo de transformacao,
este pico € representado na imagem com a letra “p” isso ocorreu gracas a baixa temperatura de
calcinagdo e o pouco tempo dentro do forno que foi de 1 hora. Na amostra de 900°C é possivel
notar a acentuacdo do pico de B-TCP representado com a letra “b” e o aparecimento do pico de
6xido de cdlcio proximo a 37° e representado pela letra “0” todos os outros picos sdo de

hidroxiapatita.
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Figura 4.3- Difracao de raios X das amostras 500 (500°C), 700 (700°C), 900 (900°C) e HA

(1P

comercial onde “b” pico de B-TCP, “0” pico de CaO e “p” pico de pirofosfato.

Para a confirmacdo de que o pico principal da amostra 500 seja realmente pirofosfato foram
utilizados os picos obtidos na biblioteca JCPDS 09-0346, para a comparacdo e confirmacao,
apresentado na figura 4.4. Esta comparagdo foi necessdria, pois o pico de 100% da amostra 500
aparece fora dos padrdes da hidroxiapatita, mesmo contendo outros picos caracteristicos desta
fase. Como se sabe o pirofosfato ¢ uma fase anterior a da hidroxiapatita. Este fendmeno ocorre
gracas a temperatura de calcinag@o. Neste caso utilizando sol-gel com sacarose, se acredita que
ocorreu uma alteracdo na temperatura de mudanca de fase, pois nas outras sinteses ndo ocorreu

este fendmeno.
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Figura 4.4 - Comparagao dos picos principais da amostra 500 sacarose (Peak List) com os picos

padrdes do pirofosfato obtidos na biblioteca JCPDS 09-0346.

O pico principal da amostra sintetizada que estd presente no grafico superior da figura 4.4
aparece levemente deslocado para a esquerda se comparado com o padrao, isto ocorre gracas ao

reduzido tamanho do cristalito.

Na utilizacdo da equagdo de Scherrer para a obten¢do dos valores do tamanho do cristalito,
todas as amostras apresentaram bons resultados. Para a amostra calcinada em 500°C o cristalito
teve um tamanho de ~ 56nm, para a amostra calcinada em 700°C o tamanho do cristalito foi de ~
61nm e para a amostra calcinada em 900°C o tamanho do cristalito foi de ~ 72nm, demonstrados

na tabela 4.3.

Tabela 4.3— Tamanho dos cristalitos - sacarose (sol-gel com sacarose).

Temp.°C g (nm)
500 ~56
700 ~61
900 ~72

Nesta sintese o aumento do tamanho do cristalito também esta relacionado com o aumento
da temperatura de calcinac@o, ou seja, quanto maior a temperatura maior serd o tamanho do
cristalito, apresentando um comportamento parecido ao do outro método. No MEV foi possivel
visualizar que as particulas se unem formando aglomerados de nanoparticulas ou agregados

nanoestruturados.
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Os resultados obtidos utilizando o equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios
X para andlise do p6 gerado na sintese do sol-gel com sacarose e com glicose foram

demonstrados na tabela 4.4.

7

E necessdrio salientar que todas as impurezas foram citadas. Para comparacdo foram
utilizadas a hidroxiapatita comercial e a norma ASTM F 1185-03. Todos os metais ou 6xidos nao
detectados em concentragdes iguais ou superiores a 0,1% em massa devem ser citados. O limite

maximo permitido para o total de metais pesados deve ser de SOppm [ASTM F 1185-03].

Tabela 4.4 - Porcentagem em massa, considerando as impurezas na hidroxiapatita. (HA lab.:
hidroxiapatita sintetizada no laboratério; HA com.: hidroxiapatita comercial; Norma: ASTM F

1185-03), precisdo até 10™.

Impurezas HA lab. (% massa) HA com. (%cmassa) Norma (%cmassa)
Mg ald 0,3253 X
Na 0,0153 0,0738 X
Ci 0,0184 0,0317 X

S 0,0068 0,0213 X

Si 0,0033 0,0198 X
Fe 0,0043 0,0154 X
Sr 0,0211 0,0123 X

K ald 0,0119 X

Al ald 0,0090 X
Mn ald 0,0089 X

Ni ald 0,0024 X
As ald ald 0,0003
Cd ald ald 0,0005
Hg ald ald 0,0005
Pb ald ald 0,0030

ald: abaixo do limite de detecgéo.

E possivel verificar que o pé sintetizado em laboratério é mais puro que o pé comercial e
ambos nao possuem metais pesados indicados na norma como materiais perigosos. O resultado
da espectroscopia de fluorescéncia de raios X demonstra que o po sintetizado tem concentracao
baixa de contaminantes. Com base na comparagdo com a norma citada € possivel passar a
hidroxiapatita sintetizada utilizando o método sol-gel com sacarose e com glicose para o patamar
seguinte que é a aplicacdo do material em ensaios in vitro, mas este ensaio serd realizado em

outro trabalho.
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A microscopia eletronica de varredura de baixo vacuo, revelou a formacdo de um material
com superficie aparentemente nanoestruturada, porém as particulas se apresentaram unidas
dificultando a visualizacdo de seus contornos. As figuras obtidas utilizando o MEV do DEMA-
FEM-UNICAMP tiveram aumento médximo de 10.000x com escala de 2,5um e gracas a
impossibilidade de visualizacdo precisa da estrutura foi necessdrio utilizar os microscopios do

LME-LNLS.

©) @)

Figura 4.5 — Microscopia eletrdnica de varredura realizada no equipamento JEOL JXA-840A,

(a) amostra 500, (b) amostra 700, (¢) amostra 900 e (d) hidroxiapatita comercial. Aumento

10.000x.

A morfologia dos materiais particulados que foram calcinados apresentou formato e

estrutura diferente uns dos outros, isso pode ter ocorrido devido a unido das particulas durante o
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aumento da temperatura na calcinacdo. Na figura 4.5 € possivel verificar que a amostra 500°C
apresentou bons resultados, porém o pé estd aglomerado em forma de corddes, impedindo a
visualizagdo real das particulas. Na amostra 700, € possivel visualizar a nanoestrutura do p6 que é
conseqiiéncia do crescimento da particula ocasionado gracas ao aumento da temperatura de
calcinag@o. A amostra 900 torna evidente o aumento do tamanho do cristalito, porém ainda esta
na escala nanométrica segundo a equacao de Scherrer, além de ser possivel verificar uma melhora

com relacdo a aglomeragao, pois neste caso as particulas se apresentaram mais dispersas.

4.1.3. Sol-gel com D-glicose anidra.

A hidroxiapatita sintetizada com o método Sol-gel utilizando D-glicose anidra, foi calcinada
nas trés temperaturas (500°C, 700°C, 900°C). A hidroxiapatita que apresentou o melhor resultado
na difracdo de raios X foi a amostra calcinada a 900°C. Tanto a amostra calcinada a 700°C (700)
quanto a amostra calcinada a 900°C (900) apresentaram pequenos picos de beta-TCP, porém a
amostra 900 apresentou sob uma andlise qualitativa uma relacdo entre a intensidade do pico
principal da hidroxiapatita e o pico de beta-TCP superior ao da amostra 700, indicando que

existe menos beta-TCP nesta amostra, demonstrado na figura 4.6.
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Figura 4.6- Difracdo de raios X das amostras 500 (500°C), 700 (700°C), 900 (900°C) e HA

(1P

comercial onde “b” pico de B-TCP e “0” pico de CaO presente na amostra.

O pico de beta-TCP chamado de “b” na figura 4.6 estd proximo ao 30° da varredura
realizada pelo difratdmetro de raios X. Na amostra 500 préximo ao 37° aparece um pico de CaO

chamado de “0” que aparentemente nao faz mais parte da estrutura do material quando calcinado
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nas temperaturas 700°C e 900°C. Esse resultado demonstra que a D-glicose anidra e a sacarose
interferem consideravelmente na formacdo da fase hidroxiapatita, porém de maneira singular
como apresentado nas figuras das difracdes de cada tipo de material. As trés amostras estdo com
os picos da difracdo de raios X em posicdes muito parecidas com os picos da hidroxiapatita

comercial.

Na utilizacdo da equagdo de Scherrer para a obten¢ao dos valores do tamanho do cristalito,
os resultados ndo foram tao bons quanto os outros métodos. Para a amostra calcinada em 500°C o
cristalito teve um tamanho de aproximadamente 52nm, para a amostra calcinada em 700°C o
tamanho do cristalito foi de ~ 72nm e para a amostra calcinada em 900°C o tamanho do cristalito
foi de ~100nm. Nesta sintese o aumento do tamanho do cristalito também esta relacionado com o
aumento da temperatura de calcinagdo, ou seja, quanto maior a temperatura maior serd o tamanho
do cristalito apresentando um comportamento parecido ao dos outros dois métodos. Estes

resultados estdo na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Tamanho dos cristalitos - glicose (sol-gel com glicose).
Temp.°C @ (nm)

500 ~52
700 ~72
900 ~100

A caracterizagdo utilizando equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios X para
andlise do p6 gerado na sintese pelo método sol-gel com D-glicose anidra foram demonstrados na

tabela 4.6. Foi possivel verificar os elementos presentes nas amostras alheios a hidroxiapatita.

Como € demonstrado na tabela 4.6, ndo contém os elementos quimicos considerados
perigosos. Deve-se enfatizar que esta caracterizacio é qualitativa e semi-quantitativa. E
qualitativa, pois identifica os elementos quimicos e € semi-quantitativa, pois calcula com precisao
a quantidade de impurezas sem a necessidade de um padrdo, porém com os elementos
majoritarios ndo € possivel a medicdo com a mesma precisao sem a utilizacdo de um padrdo. Para

comparacdo foi utilizada a hidroxiapatita comercial denominada purissima pelo fabricante e a

norma ASTM F 1185-03. Todos os metais ou 6xidos nao detectados em concentragdes iguais ou
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superiores a 0,1% em massa devem ser citados. O limite maximo permitido para todos os metais

pesados deve ser de S0ppm [ASTM F 1185-03].

Tabela 4.6- Porcentagem em massa, considerando as impurezas na hidroxiapatita (HA lab.:

hidroxiapatita sintetizada no laboratério; HA com.: hidroxiapatita comercial; Norma: ASTM F

1185-03).

Impurezas HA lab. (% massa) HA com. (%cmassa) Norma (%massa)
Mg ald 0,3253 X
Na 0,0157 0,0738 X
Cl 0,0039 0,0317 X

S 0,0070 0,0213 X

Si 0,0027 0,0198 X
Fe 0,0038 0,0154 X
Sr 0,0261 0,0123 X

K ald 0,0119 X

Al ald 0,0090 X
Mn ald 0,0089 X

Ni 0,0023 0,0024 X
As ald ald 0,0003
Cd ald ald 0,0005
Hg ald ald 0,0005
Pb ald ald 0,0030

ald: abaixo do limite de detecgéo.

Mais uma vez foi possivel verificar que o pé sintetizado em laboratério € mais puro que o
p6 comercial e ambos ndo possuem metais pesados, ndo pelo menos presente na andlise de
fluorescéncia, entdo ponto positivo para os dois materiais, pois tais metais sdao denominados

perigosos pela norma ASTM.

O resultado da espectroscopia de fluorescéncia de raios X demonstra que o pé sintetizado
apresenta apenas um elemento que é o Sr (estroncio) com porcentagem em massa maior do que o
p6 comercial, que prova a maior pureza do material sintetizado. Com base na comparagdo com a
norma citada é possivel dizer que a hidroxiapatita sintetizada utilizando o método sol-gel com D-
glicose anidra estd apta a passar pelo ensaio in vitro, assim como os outros dois materiais citados

anteriormente.

A microscopia eletronica de varredura de baixo vacuo, revelou a formacdo de um material
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com sua superficie aparentemente nanoestruturada demonstrada na figura 4.7, porém as particulas

se apresentaram unidas dificultando a visualizacdo dos seus contornos.

Figura 4.7 — Microscopia eletronica de varredura realizada no equipamento JEOL JXA-840A,
(a) amostra 500, (b) amostra 700, (c) amostra 900 e (d) hidroxiapatita comercial. Aumento

10.000x.

A figura 4.7 (a) referente a amostra 500 apresenta uma estrutura aglomerada e com
particulas aparentemente muito pequenas da ordem de nandmetros, deixando os aglomerados de
particulas com aspecto aveludado. O item (b) referente a amostra 700 apresenta aglomerados
mais dispersos de particulas, mas ndo é possivel quantificar o tamanho exato das particulas, mas
com o auxilio da escala presente na imagem e um cdlculo matemadtico simples de conversdo de

escalas é possivel afirmar que estes aglomerados possuem um tamanho inferior a 100nm. O item
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(c) apresenta particulas unidas formando uma grande estrutura. Utilizando a escala como
referéncia é possivel quantificar de forma qualitativa o tamanho das particulas que ndo devem
passar de 300nm. O item (d) é a imagem da hidroxiapatita comercial, que apresenta particulas
aparentemente semelhante a amostra 700 com relacdo ao tamanho das particulas, porém elas se
apresentam muito unidas ndo sendo possivel identificar se as particulas estdo aglomeradas ou se

sd0 uma particula grande com a superficie irregular.

4.2. Resultado da sintese da titania.

A titania apresentou resultados excelentes, principalmente se levarmos em consideracao o
tamanho de cristalito. Para controle de fase foram utilizadas duas temperaturas de calcinagao
500°C e 700°C em ambas as amostras a fase obtida foi anatase, como ja era esperado, pois a fase
rutilo ocorre somente apds 900°C. Os picos obtidos como resultados da difracdo de raios X
demonstram com imagens a boa eficiéncia do processo de sintese, esses picos estdo presentes na

figura 4.8.
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Figura 4.8- Difracdo de raios X da amostra 500 (500°C) e 700 (700°C) demonstrando a

cristalizacao da titania de fase anatase pura.

E possivel notar que na Figura 4.8 a amostra 500 apresenta os picos mais grudados e em
alguns casos até se juntam, esta evidéncia somada ao fato dos picos estarem com a ponta
arredondada e com intensidade menor, aponta uma caracteristica de material nanoestruturado.

Os picos da amostra calcinada a 700°C gerados na difracdo de raios X apresentaram uma
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visivel melhora na cristalinidade do TiO, quando comparados com os picos da amostra calcinada

a 500°C.
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Figura 4.9 - (a) Comparacgao dos picos principais da amostra 500 (Peak List) com os picos

padrdes da fase anatase obtidos na biblioteca JCPDS. (b) Comparagao dos picos principais da
amostra 700 (Peak List) com os picos padrdes da fase anatase da biblioteca JCPDS. As cartas

indexadas utilizadas, sdao: JCPDS 21-1272 e JCPDS 04-0477.

Na comparacdo da Figura 4.9 (a) entre os picos obtidos na difracdo de raios X da amostra
500 com os picos padrdes das cartas indexadas JCPDS 21-1272 e JCPDS 04-0477 € possivel
provar a existéncia da fase anatase pura, resultado que na Figura 4.9 (b) se repetiu quando
comparada a amostra 700 com os picos padrdes das cartas JCPDS jé citadas, além de evidenciar

ainda mais a semelhanca com os padrdes, devido o aumento da cristalinidade da amostra.

A equacdo de Scherrer associada com o difratograma gerado na difracdo de raios X
permitiu verificar por calculo o tamanho do cristalito da amostra 500 (500°C) e da amostra 700
(700°C). O p6 de TiO; calcinado a 500°C por 1 hora obteve um tamanho médio de cristalito de
27nm. A figura 4.10 apresenta o pico principal da amostra calcinada a 500°C, no quadro ao lado
do grafico constam os valores utilizados na equagdo de Scherrer. Existem duas linhas na
formacgdo das curvas gaussianas, a linha mais clara é o ajuste do software para a realizacao do

calculo e a mais escura € a curva obtida dos valores captados na DRX.
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Figura 4.10 - Curva gaussiana do pico principal da amostra utilizada para o cdlculo do tamanho

do cristalito para a amostra calcinada a 500°C por 1h.

O p6 de TiO; calcinado a 700°C por 1 hora apresentou um tamanho médio de cristalito de
62nm. A intensidade dos picos da amostra calcina em 700°C apresenta uma intensidade maior e
com os picos mais bem definidos. Esse resultado provavelmente foi obtido devido ao aumento da

cristalinidade do material decorrente do aumento da temperatura de calcinagdo. A figura 4.11

apresenta o pico principal da amostra calcinada a 700°C. No quadro ao lado do grafico constam

alguns valores utilizados na equagdo de Scherrer.
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Figura 4.11 - Curva gaussiana do pico principal da amostra utilizada para o cdlculo do tamanho

do cristalito para a amostra calcinada a 700°C por 1h.

Tabela 4.7 — Tamanho do cristalito das amostras de titania.
Temp.°C g (nm)

500 ~27
700 ~62

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) apresentou excelentes resultados, para

ambas as amostras. Porém foi notado que com o aumento de temperatura o TiO, torna-se mais
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puro, pois o produto final da amostra 500°C apresentou um valor aproximado de 99,7% de
pureza, ja a amostra calcinada a 700°C apresentou um valor aproximado de 99,9% de pureza.
Como apresentado na tabela 4.8. Como se trata de um valor aproximado nao é possivel definir
qual € mais puro, o que € possivel dizer é que ambas as amostras apresentam porcentagem de

pureza superior a 99%.

Tabela 4.8 — Porcentagem de pureza da amostra 500, da amostra 700 e a quantidade de
impurezas semiquantificadas utilizando a andlise de espectroscopia de fluorescéncia de raios X

para cada amostra. (%: % em massa).

Pureza
(%)

500 99,7082 0,2271 0,0175 0,0163 0,0155 0,0081 0,0073 X X
700 99,8751 0,0235 0,0335 0,0058 0,0187 0,0121 0,0142 0,0113 0,0057

Temp.°C Cl (%) Fe (%) S (%) Si(%) Ca(%) P (%) Cr (%) Ni(%)

A espectroscopia Raman apresentou bandas semelhantes entre as amostras 500 e 700, as
posicdes foram praticamente as mesmas, a Unica diferenca aparente foi a variacdo na intensidade,

pois a amostra 700 apresentou um sinal mais intenso, demonstrado na figura 4.12 (a).
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Figura 4.12 - (a) Espectroscopia Raman das amostras 700 (700°C) e 500 (500°C), revela a fase
anatase do TiO;. (b) Espectroscopia Raman do TiO, nanocristalino de fase anatase obtida na
literatura [Orendorz, A., et. al., 2007] onde a banda 1 esta em 144cm'1, banda 2 estd em 197cm'1,

a banda 3 estd em 399cm'1, a banda 4 estd em 513cm™! e a banda 5 estd em 639cm’™.

Quando as amostras sao comparadas com as bandas apresentadas na literatura [Orendorz,

A, et. al., 2007] é possivel dizer que se trata realmente de TiO,.

67



A microscopia eletronica de varredura de baixo vécuo, revelou uma estrutura nanométrica
com particulas aparentemente esféricas formando grandes aglomerados. Estas imagens sao
possiveis de serem vistas na figura 4.13 (a) que demonstra a estrutura da amostra de TiO,
calcinada a 500°C. A figura 4.13 (b) amostra 700 apresenta uma estrutura nanométrica com
aglomerados menores que na amostra 500, porém com particulas maiores. Os aglomerados além
de estarem menores estdo mais dispersos, inclusive sendo possivel visualizar a superficie do porta
amostra presente na figura com uma cor mais escura. As imagens foram ampliadas em 10.000x e

apresentam escala de 2,5um.

O processo de obten¢do de nanoparticulas foi eficiente, pois resultou em TiO, fase anatese
comprovada nos métodos de caracterizacdo e nas imagens da microscopia eletronica, onde foi
demonstrado que o material é nanoestruturado, mesmo a imagem ndo estando em uma resolucio

tdo adequada.

(b)

Figura 4.13 — Microscopia eletronica de varredura realizada no equipamento JEOL JXA-840A,

(a) amostra 500, com pequenas particulas esféricas formando aglomerados e (b) amostra 700, que

apresenta particulas aparentemente maiores, porém mais dispersas.Aumento de 10.000x.

4.3. Escolha dos melhores materiais.

Depois de verificar os resultados da sintese de cada material chegou a hora de escolher os
melhores para a confec¢do dos compdsitos. Escolheu-se a melhor hidroxiapatita, com base nas

andlises dos resultados: de difracdo de raios X, do tamanho do cristalito, dos resultados da
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espectroscopia de fluorescéncia de raios X, das imagens da microscopia eletronica e dos

resultados do ensaio mecanico.

Para a difracdo de raios X a figura 4.14 representa uma comparagdo entre as melhores

hidroxiapatitas.

Intensidade (cps)

[2ThetaTheta] [deg.]
Figura 4.14 — Melhor DRX de cada sintese entre as trés variagdes do sol-gel.

A melhor hidroxiapatita sintetizada foi a sacarose 700, pois apresenta picos com pontas
arredondadas, de baixa intensidade e com base larga, caracteristicas de materiais
nanoe