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RESUMO

Por apresentar excelentes propriedades mecanicas como tenacidade,
resisténcia mecanica e modulo de elasticidade semelhantes a de ligas de aco
inoxidavel, além de baixa toxicidade, a zircbnia € um biomaterial ceramico com
diversas aplicag6es. No entanto, a zircOnia possui baixa afinidade com células e
tecidos, pois € um material bioinerte, e em decorréncia de suas elevadas propriedades
mecanicas em relacdo ao 0sso, podem surgir concentracdes de tensao irregulares,
resultando em fratura. A hidroxiapatita, por sua vez, pertence a familia dos fosfatos de
célcio, apresenta elevado médulo de elasticidade, e esta presente em compostos
naturais como o tecido duro, 0sso, dentina e esmalte dental, sendo um material
bioativo sem resisténcia mecanica adequada. Com o intuito de obter um material com
elevada tenacidade a fratura e afinidade com células e tecidos, foram desenvolvidos
e investigados compdésitos de zircbnia e hidroxiapatita. Para este trabalho a zirconia
utilizada foi a zirconia dopada com 8% de itria, comercial, e a hidroxiapatita foi
sintetizada via método sol-gel a diferentes temperaturas e tempos de calcinacao
(500°C/2h, 500°C/4h, 500°C/6h; 700°C/1h, 700°C/2h, 700°C/4h; 900°C/4h). As
amostras apresentaram camada de zirconia dopada com itria comercial seguida de
camada do material compésito, produzido com zircbnia comercial e hidroxiapatita
calcinada a 700°C/4h, nas seguintes propor¢cdes YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10,
YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20. As amostras foram caracterizadas por: Difracéo de
Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Método BET, Ensaio de Arquimedes, Microdureza Vickers e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Os resultados do DRX mostraram a formacéo de fase
majoritaria hidroxiapatita a diferentes temperaturas e tempos de calcinacéo, havendo
a formacédo dos materiais compdsitos com area superficial e dureza diminuindo com o
aumento da presenca de hidroxiapatita. As amostras YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20,
apresentaram o melhor comportamento mecéanico com maiores valores de tenacidade
afratura de 9,2 e 9,3 MPa.m'2, respectivamente. A amostra YSZ/HA 85/15 com menor

porosidade aparente (0,60%) e absor¢cédo de agua (0,10%).

Palavras-chaves: Bioceramicas, bioinerte, bioativo, hidroxiapatita, zircénia dopada

com itria, compdsito ceramico.



ABSTRACT

Due to its excellent mechanical properties such as toughness, mechanical
strength and modulus of elasticity similar to that of stainless steel alloys, in addition to
low toxicity, zirconia is a ceramic biomaterial with several applications. However,
zirconia has low affinity with cells and tissues, since it is a bioinert material, and
because of its high mechanical properties in relation to the bone, irregular
concentrations of tension can appear, resulting in fracture. Hydroxyapatite, in turn,
belongs to the calcium phosphate family and has a high modulus of elasticity, and is
present in natural compounds such as hard tissue, bone, dentin and dental enamel,
being a bioactive material without adequate mechanical resistance. In order to obtain
a material with high fracture toughness and affinity with cells and tissues, zirconia and
hydroxyapatite composites were developed and investigated. For this work the zirconia
used was doped with 8% of yttria, commercial, and the hydroxyapatite was synthesized
by sol-gel method at different temperatures and calcination times (500°C/2h, 500°C/4h,
500°C/6h; 700°C/1h, 700°C/2h, 700°C/4h; 900°C/4h). The samples showed
commercial yttria doped zirconia layer followed by composite material layer produced
with commercial zirconia and hydroxyapatite calcined at 700°C/4h in the following
proportions YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 and YSZ/HA 80/20. The
samples were characterized by: X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), BET Method, Archimedes Assay, Vickers Microhardness and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The XRD results showed the formation of the
hydroxyapatite major phase at different temperatures and calcination times, with the
formation of the composite materials with surface area and hardness decreasing with
increasing presence of hydroxyapatite. The samples YSZ/HA 85/15 and YSZ/HA
80/20, presented the best mechanical behavior with higher fracture toughness values
of 9.2 and 9.3 MPa.m'?, respectively. The sample YSZ/HA 85/15 with lower apparent
porosity (0.60%) and water absorption (0.10%).

Keywords: Bioceramics, bioinert, bioactive, hydroxyapatite, yttria doped zirconia,

ceramic composite.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sao materiais inorganicos e ndo-metalicos consistindo
em sua maioria em compostos formados entre elementos metélicos e nao-metélicos,
com ligacdes interatbmicas totalmente idnicas ou predominantemente ibnicas com
alguma natureza covalente. Devido as suas ligacdes, com elétrons localizados entre
0s ions/atomos, 0s materiais ceramicos se comportam como tendo baixa
condutividade elétrica e térmica, e ainda como consequéncia de suas fortes ligacbes
interatdmicas também sao duros, frageis e predisposto a fraturas, ndo apresentando
ou apresentando pouca deformacdo plastica, e possuindo ainda melhor resisténcia a
ambientes abrasivos e a altas temperaturas do que materiais metalicos e poliméricos
(CALLISTER,1999.; CARTER et al., 2007; PIRES et al., 2015).

Embora inicialmente seu uso tenha sido limitado em funcdo de caracteristicas
como, fragilidade inerente, susceptibilidade a entalhes ou microtrincas, baixa
resisténcia a tracdo e baixa resisténcia ao impacto, materiais ceramicos vém sendo
utilizados pela humanidade a anos. Através de novas técnicas de producdo e
processamento, foi possivel a inclusdo das ceramicas na classe dos materiais de alta
tecnologia. As ceramicas e 0os compadsitos podendo ser usados para aumentar ou
substituir partes do corpo humano, sendo estes chamados de materiais bioceramicos
(CARTER et al., 2007).

Materiais bioceramicos sdo muito utilizados na odontologia em fungao de seus
aspectos estéticos, alta resisténcia a compressao, e sua relativa inércia a fluidos
corporais, como também em componentes de reforco de implantes de materiais
compositos e aplicacdo de carregamento de tracdo como tendfes artificiais e
ligamentos em funcdo de sua elevada for¢ca especifica como fibras e sua
biocompatibilidade (PARK et al., 2003).

A zircdnia é um biomaterial ceramico bastante utilizado por apresentar elevadas
propriedades mecéanicas como tenacidade, resisténcia mecanica e moédulo de
elasticidade semelhantes a de ligas de aco inoxidavel, além de estabilidade quimica
e baixa toxicidade. Contudo, para determinadas aplica¢des, devido a suas elevadas
propriedades mecéanicas em relagdo ao 0sso, podem surgir concentragées de tensdes

irregulares resultando em fratura. Outro ponto critico na utilizacdo de zircbnia como
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biomaterial € sua baixa afinidade com células e tecidos (CANILLAS et al., 2017;
MATSUMATO et al., 2011; SEQUEIRA et al., 2017).

Os fosfatos de calcio, por sua vez, sdo bioceramicas que se destacam por
apresentarem similaridade quimica com dentes e ossos de mamiferos, melhorando a
nova formagdo Ossea e auxiliando uma habilidade de ligacdo 0ssea, embora em
funcdo de suas ligacdes ibnicas de alta resisténcia, possuam caracteristica fragil
(CANILLAS et al., 2017).

Pertencente a familia dos fosfatos de célcio, a hidroxiapatita, apresenta elevado
mddulo de elasticidade, e esta presente em compostos naturais como o tecido duro,
0ss0, dentina e esmalte dental, com também proteinas, outros materiais organicos e
agua (ANDREIUOLO et al., 2011). No que diz respeito a sua utilizacao, a hidroxiapatita
nao apresenta resisténcia mecanica adequada, além de ser menos solUvel que outros
fosfatos de calcio e por isso se degradar rapidamente ao ser implantada. Ao interagir
com o tecido 6sseo, forcas de tensao sdo desenvolvidas na interface material-tecido
pela diferenca no médulo de elasticidade osso-material (CANILLAS et al., 2017).

Visando a obtencdo de um material com elevada tenacidade a fratura e
afinidade com células e tecidos, foram desenvolvidos e investigados compdsitos de
zirconia e hidroxiapatita. Para este trabalho a zircénia utilizada foi a zircébnia dopada

com 8% de itria, comercial.

1.1 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo a producdo de compdsitos zircbnia dopada
com itria/hidroxiapatita e a analise da influéncia das diferentes propor¢cdes YSZ/HA

em suas propriedades mecanicas, como dureza e tenacidade a fratura.

1.1.1 Objetivos especificos

- Sintetizar os pos de hidroxiapatita pura via Método Sol-Gel;

- Estudar a influéncia de diferentes temperaturas e tempos de calcinacéo;

- Producgdo de materiais compdésitos zirconia dopada com itria/hidroxiapatita
em diferentes proporc¢oes;

- Caracterizacdo por meio das técnicas de: Difracdo de Raios-X (DRX),

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
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Método de analise superficial — BET, Ensaio de Arquimedes, Ensaio de

Microdureza e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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CAPITULO 2
2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biomateriais

Biomateriais podem ser determinados como dispositivos que entram em
contato com sistemas bioldgicos, com aplicacdes diagndsticas, vacinais, cirdrgicas ou
terapéuticas, e que podem ser sintéticos ou naturais, bem como de materiais naturais
guimicamente modificados, sob a forma de solidos, géis, pastas ou mesmo liquidos e
nédo necessariamente sendo fabricados (PIRES et al., 2015).

Uma definicAo importante para compreender a intencdo da ciéncia dos
biomateriais é a da biocompatibilidade. Segundo Williams, a biocompatibilidade pode
ser dita como a capacidade do material de atuar de maneira apropriada com uma
resposta do hospedeiro em uma aplicacao especifica (PARK; BRONZINO, 2003).

Um comportamento adequado de um biomaterial no corpo a principio se
relaciona com as propriedades do material, seu design e biocompatibilidade. Todo
material ao ser implantado desencadeia resposta do tecido vivo, podendo ser de
guatro tipos. Para um material toxico, ocorre a morte do tecido que o rodeia, material
nao toéxico e quase inerte ha a formacéo de tecido fibroso de espessura variavel, ndo
toxico e bioativo se d4 a formacado de ligacéo interfacial e ndo téxico e dissolvido,
ocorre substituicdo do tecido circundante (RATNER et al., 2004; PARK et al., 2003).

O controle ou a influéncia das propriedades em massa e superficiais dos
biomateriais para uso em implantes médicos, nas interagdes dinamicas na interface
tecido-implante, influenciam na escolha do biomaterial de maneira que nao haja
mudangas em suas caracteristicas ao longo do tempo, ja que materiais sintéticos
possuem propriedades em massa e superficiais ou caracteristicas especificas (PARK
et al., 2003).

Além da propriedade bioldégica de biocompatibilidade, propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas dos biomateriais também possuem grande importancia
variando de acordo com sua aplicacdo. Das propriedades fisicas se destacando a
morfologia de superficie, energia superficial, rugosidade, porosidade, encaixe
anatdmico, cor, permeabilidade e transparéncia, e no que se refere as propriedades
guimicas a densidade, resisténcia a esterilizacao, estabilidade e forma de degradacao
em contato com o organismo. No caso das propriedades mecanicas, a tensdo de

ruptura, alongamento e flexibilidade sofrem destaque (PIRES et al. 2015).
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Dentre os biomateriais, o material ceramico vem se destacando com sua
elevada resisténcia a compresséao, elevado modulo de elasticidade, inércia quimica e

boa relacéo entre resisténcia a fratura e desgaste (PIERRI et al., 2007).

2.2 Bioceramicas

A ampla utilizacdo de materiais ceramicos no desenvolvimento de biomateriais
se relaciona, em sua maioria, com a compatibilidade quimica das ceramicas com
tecidos rigidos e meios fisioldgicos, e com suas propriedades cristalograficas (PIRES
et al., 2015). Em geral ha dois requisitos basicos para um implante ceramico: a
ceramica deve ser compativel com o ambiente fisiologico, e as propriedades
mecanicas devem condizer com as do tecido a ser substituido (CARTER et al., 2007).

A escolha do material ceramico em detrimento dos demais, para utilizacao
como implantes, possui como principal vantagem a sua biocompatibilidade, alguns
possuindo relacédo controlada no corpo e outros sendo inertes no ambiente fisiolégico.
Como principais desvantagens, por sua vez, grande parte dos materiais ceramicos
possuem baixa tenacidade e alto modulo de elasticidade (CARTER et al., 2007).

Para ser classificado como biomaterial, 0 material ceramico deve atender ou
exceder propriedades como: ser nao toxico, ndo carcinogénico, nao alérgico, ndo
inflamataério, ser biocompativel e ser biofuncional por sua vida no hospedeiro (PARK
et al., 2003).

As bioceramicas sao classificadas em subgrupos de acordo com sua
reatividade quimica no organismo. Podendo ser: bioceramica quase inerte, ceramica
bioativa, bioceramica reabsorvivel (CARTER et al., 2007).

As bioinertes mantém suas propriedades fisicas e mecanicas no hospedeiro,
resistindo ao desgaste e a corrosdo, apresentando todas as caracteristicas de um
biomaterial ja descritas acima, sendo toleradas pelo organismo e ndo provocando
resposta do tecido. Normalmente utilizados para suportes estruturais de implantes,
como placas de 0sso, parafusos de 0sso e cabecas femorais. A alumina e a zircénia
pertencem a esse subgrupo de bioceramicas (PARK et al., 2003; PIRES et al., 2015).

A hidroxiapatita, os biovidros e as vitroceramicas sao ceramicas bioativas. As
ceramicas bioativas ou reativas, apos implantacdo formam fortes ligagbes com o

tecido adjacente, estas ceramicas estimulam a cura e a resposta do sistema tissular
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ao material. Assim, ao ser implantada, ocorre um processo parecido com o do reparo
natural dos corpos, ocorrendo a formacdo de uma ligacdo através da interface
implante-tecido, estas podem ser utilizadas como revestimento, em massa e como
parte de compositos. Sao muito utilizados como revestimento de proteses metalicas
promovendo uma ligagdo mais forte com o tecido adjacente muito importante em
proteses (PARK et al., 2003; PIRES et al., 2015; CARTER et al., 2007).

No que diz respeito as ceramicas biodegradaveis ou reabsorviveis, estas
sofrem degradacdo apds implantacdo no hospedeiro, ocorrendo substituicdo do
material reabsorvido por tecidos endégenos. Estas ceramicas minimizam a chance de
liberacdo do implante e sdo estaveis com o tempo. Como exemplos desses materiais
tem-se gesso de Paris e fosfato tricalcico (PARK et al., 2003; PIRES et al., 2015).

2.2.1 Fosfato de Célcio

Os fosfatos de calcio sdo os constituintes inorganicos mais importantes de
tecidos duros em vertebrados e podem ser encontrados em 0ssos, dentes e tenddes
de mamiferos para proporcionar estabilidade, dureza e funcdo a esses 0Orgaos
(CANILLAS et al., 2017). Em funcéo de sua capacidade de ser solubilizado por fluidos
biolégicos, promover atividade de osteoblastos e comandar a formacdo de novos
tecidos, o fosfato de calcio é definido como ceramica bioativa (FRASNELLI et al.,
2017).

O grupo das apatitas, minerais com mesma estrutura cristalografica, foi o
primeiro fosfato de calcio reconhecido como espécie mineral. Hidroxiapatita, fosfato
de B-tricalcio e fosfato de octacalcio sdo fases pertencentes a familia dos fosfatos de
calcio (CANILLAS et al., 2017; METOKI et al., 2016).

Utilizado sob a forma de osso artificial, o fosfato de célcio tem sido sintetizado
e usado para manufatura de diversos implantes, como também para revestimentos
sélidos ou porosos em outros implantes (PARK et al., 2003). A utilizacdo do
constituinte nanoestruturado se justifica pelas caracteristicas microestruturais dos
microporos interligados, capacidade de solubilidade, bioatividade e capilaridade, sua
bioceramica nanoestruturada também oferece novas micro e nanoestruturas com
microporosidade interligada promovendo bioatividade e melhor superficie de contato

com tecidos adjacentes. Contudo, ha a promocao da osteointegracao e formacao de
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um novo tecido 6sseo, através da melhora nas condi¢des de adesao e proliferacdo de
células osteoblasticas (DALMONICO et al., 2015).

Dependendo da relacdo Ca:P, presenca de agua, impurezas e temperatura, 0
fosfato de calcio pode ser cristalizado em sais como a hidroxiapatita e 8-whitlockite. A
formacéo da hidroxiapatita ou do hidroxil- sendo mais provavel em um ambiente Umido
e em temperaturas inferiores a 900 °C, enquanto que a temperaturas mais elevadas
e em atmosfera seca, ocorrera a formacéao de B-whitlockite. Compativeis com o tecido,
ambas formas séo utilizadas como substitutos de ossos em forma granular ou como
bloco sélido (PARK et al., 2003).

Os tipos de fosfato de calcio variam com os valores de solubilidade e férmula
quimica (SZCZES et al., 2017), quanto menor a solubilidade maior a relacdo Ca/P. A
Tabela 1 mostra os tipos de fosfatos de calcio e sua relacédo Ca/P.

Tabela 1: Fosfatos de calcio, formula quimica e relagdo Ca/P (GOMES et al., 2012).

Fosfato de calcio Formula quimica Ca/P
Fosfato tetracalcico (TeCP) CasO(POa)2 2,0
Hidroxiapatita (HA) Cai10(PO4)s(OH)2 1,67
Fosfato de célcio amorfo (ACP) Ca3(P0O4)2.nH20 15
Fosfato tricalcico (a, a’, B,g9) (TCP) Cas(POa4)2 15
Fosfato octacélcico (OCP) CasgH2(PQO4)s.5H20 1,33
Mono-hidrogénio fosfato de calcio di-hidratado
CaHPO4.2H20 1,0
(DCPD)
Mono-hidrogénio fosfato de calcio (DCP) CaHPOq4 1,0
Pirofosfato de calcio (CPP) CazP207 1,0
Pirofosfato de célcio di-hidratado (CPPD) CazP207.2H20 1,0
Fosfato heptacalcico (HCP) Ca7(Ps0a1s6)2 0,7
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico (TDHP) CaaH2P6O20 0,67
Fosfato monocalcico mono-hidratado (MCPM) Ca(Hz2P04)2.H20 0,5

Metafosfato de célcio (a,B,9) (CMP) Ca(POs3)2 0,5
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Devido a variagbes em sua estrutura e processos de manufatura, as
propriedades mecanicas do fosfato de calcio policristalino sofrem grandes alteracées
(PARK; BRONZINO, 2003). Em funcéo de propriedades como baixa solubilidade,
habilidade de adsorcdo e permuta ibOnica, ocorre uma maior utilizacdo da
hidroxiapatita, dentre os fosfatos de célcio (METWALLY et al., 2017).

2.2.2 Hidroxiapatita

Quimicamente similar a um componente inorganico de tecidos duros, a
hidroxiapatita € uma ceramica bioativa que possui férmula (Caio(POa4)s(OH)2), de
forma que em sua forma sintética é muito utilizado para substituicbes em aplicacdes
biomédicas. A hidroxiapatita faz parte da familia das apatitas sendo uma das formas
mais estaveis de fosfatos de calcio, consistindo de calcio e fosfato a uma raz&o molar
de 1,67. No corpo humano corresponde a cerca de 70% do esqueleto e 90% do
esmalte dentario (AN et al., 2015; CARTER et al., 2007; ZHOU et al., 2011).

A hidroxiapatita possui grupo espacial P63/m e estrutura hexagonal coma="b
=0,9432nme c=0,6881 nm,a=p=90°e Y =120° (CHEN et al., 2016). A Figura 1

representa a estrutura hexagonal da hidroxiapatita.

Figura 1: Imagem da estrutura da hidroxiapatita obtida com o auxilio do programa VESTA, partindo
da posicao dos atomos adquirida através do refinamento.
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Ainda em funcéo de sua similaridade, ha uma forte afinidade com os tecidos
rigidos dos hospedeiros, sua ligacdo quimica com o tecido hospedeiro sendo uma
grande vantagem para sua aplicacdo. Como vantagens da hidroxiapatita sintética tem-
se biocompatibilidade, biodegradabilidade lenta in situ, boas capacidades
osteocondutoras e osteoindutivas (ZHOU et al.,, 2011). A biocompatibilidade da
hidroxiapatita como biomaterial acaba sendo sua propriedade mais importante,

formando uma ligacdo quimica direta com tecidos duros (PARK et al., 2002).

Em funcdo de sua densificagdo aumentada e sinterabilidade melhorada, a
hidroxiapatita nanocristalina pode apresentar melhoras de propriedades mecéanicas
como a resisténcia a fratura. Podendo ainda interferir em sua biocompatibilidade e
bioatividade, destacando sua utilizacdo como implante em detrimento de outros
materiais (ZHOU et al., 2011).

Uma desvantagem é que sua utilizacdo acaba sendo limitada em fungcédo de
suas baixas propriedades mecéanicas, como baixa resisténcia e fragilidade, da
hidroxiapatita sintética (ZAIN et al., 2014; ZHANG et al., 2016). Em 2012, Galdino et
al., com o intuito de melhorar a resisténcia mecanica da hidroxiapatita porosa,
confeccionou compaositos porosos de HA-TiO2 e comprovou melhoras nos valores de
dureza nas amostras analisadas por meio de ensaio de microdureza, a hidroxiapatita
porosa apresentando como valor mais baixo de dureza 580 HV, enquanto a amostra
do compdsito com diferentes proporcdes de titAnia mas sinterizadas a mesma
temperatura obtiveram medidas de dureza variando de 620 HV a 709 HV (GALDINO
et al., 2012).

Como uma alternativa a sua utilizacdo a cargas mais elevadas, a zircbnia vem
sendo aplicada em funcdo de sua elevada resisténcia e melhores caracteristicas de
endurecimento (ZAIN et al., 2014).

Para aplicacbes de nanomateriais de hidroxiapatita além de implantes, sao
destacadas a reabilitacdo oral, regeneracdo éssea, tratamento contra cancer, como
também materiais fluorescentes, na engenharia de fabricagdo de papéis e em
sensores (AN et al., 2015).
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2.2.3 Zircbnia dopada com itria

Figura 2: Estruturas cristalinas monoclinica (a), tetragonal (b) e zirconia cubica (c) (Volpato, 2011).

A zircbnia € uma ceramica polimorfa com trés estruturas cristalinas mais
comuns: a monoclinica (m-ZrOz), cubica (c-ZrO2) e tetragonal (t-ZrOz), ou ainda
ortorrombica (MANICONE et al., 2007; SILVA et al, 2013).

A estrutura monoclinica € a estrutura apresentada pela zircbnia pura a
temperatura ambiente, sendo estavel até 1170°C. Ja a zircOnia tetragonal, é obtida
entre 1170° C e 2370°C, enquanto que a transformacao em zircbnia cubica ocorre
em temperaturas acima de 2370°C (BURKE et al., 2013; ABBA et al, 2008). A fase
ortorrébmbica, por sua vez, ocorre em temperaturas acima de 1700 ° C e sob alta
presséo, em razdo de uma transicao entre as fases monoclinicas e tetragonais (SILVA
et al, 2013).

No processo de resfriamento, por sua vez, ocorre a transformacgédo da fase
tetragonal em fase monoclinica juntamente com uma expansdo de volume que
ocasiona tensdes internas, gerando trincas e tornando o material bastante fragil. O
uso de aditivos surge entdo para melhorar a resisténcia mecanica e tenacidade das
fases tetragonal e cubica (PIRES, 2015).

Em razdo de suas caracteristicas mecanicas, as zircbnias podem ser
classificadas, dependendo da quantidade de oxidos estabilizantes adicionados a
matriz de zirconia, em: zircbnia totalmente estabilizada (FSZ), zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ), zirconia tetragonal policristalina (TZP) e zirconia dispersa na
matriz ceramica. Sendo a zircdnia totalmente estabilizada na forma cubica obtida pela

adicao de oxidos estabilizadores, assim como a zircénia parcialmente estabilizada que
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€, também, obtida pela adicdo de éxidos estabilizadores, porém de forma que a
zirconia nao se torne totalmente estabilizada (SHACKELFORD, 2008).

A zircOnia tetragonal policristalina (TZP), por sua vez, € constituida de fase
tetragonal e baixa concentracdo de aditivos estabilizadores e, por fim, a zircOnia
dispersa na matriz ceramica sendo utilizada matriz de alumina para precipitados de
zirconia. As ceramicas de zirconia tetragonal policristalina (TZP) apresentam, sob a
acdo de uma forca externa e na temperatura ambiente, um aumento em sua
resisténcia mecanica (SHACKELFORD, 2008).

Com maior vida util e menor fragilidade, quando comparados a ceramicas
convencionais, 0s materiais a base de zirconia sdo muito utilizados na industria
biomédica (MANICONE et al, 2007), por serem biocompativeis, possuirem ainda
elevada estabilidade quimica, além de qualidade estética. Sdo empregados em
diversos setores de engenharia, na odontologia, medicina, em membranas prétese,

implantes dentérios e ortopédicos (SILVA et al, 2013).

2.3 Tipos de Método de Sintese de Hidroxiapatita

A sintese de hidroxiapatita pode ser realizada através de métodos como:
sintese hidrotermal (JIAO et al.,, 2017; NAGATA et al.,, 2013), por combustao
(CANILLAS et al., 2017), precipitacdo (ZHANG et al., 2016), sputtering (JEONG,;
CHOE; BRANTLEY, 2016) e sol-gel (JOAO et al., 2016; ROJAEE et al., 2013).

Como resultado do método hidrotermal na sintese da hidroxiapatita, ha a
producdo de material com razdo Ca/P préxima da estequiométrica, além de um alto
grau de cristalinidade (MOBASHERPOUR et al., 2007). Pressbes e temperaturas
elevadas favorecendo sua sintese sem defeitos e sua alta cristalinidade (NAGATA et
al., 2013).

O método de sintese por combustdo permite a obtencdo de materiais com
diferentes tamanhos e morfologias. Sua utilizacdo na sintese da hidroxiapatita sendo
justificada pela possibilidade de obter particulas em escala nanométrica e melhorar a
densificacdo (CANILLAS et al., 2017).
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Segundo Othman et al.,, o método de sintese por precipitacdo é bastante
interessante para a obtencao de particulas de apatita em escala nhanométrica. O pH e
a temperatura da sintese influenciando no tamanho das particulas obtidas (OTHMAN
et al., 2016).

Socol et al., afirma que o método de magnetron sputtering permite um bom
controle da espessura e da composicdo de revestimentos de hidroxiapatita.
Permitindo a deposicdo de filmes uniformes e de alta pureza em grandes areas
(SOCOL et al., 2010).

Dentre os métodos de sintese mencionados, o método sol-gel se destaca por
ser um método simples e que permite a obten¢éo da hidroxiapatita sem a necessidade

de utilizar equipamentos caros (POINERN et al., 2011).

2.3.1 Método Sol-gel

Formando a rota precursora liquida mais importante para a producéo de oxidos
simples ou complexos, o processo sol-gel desperta o interesse desde meados de
1970. Neste método, o sol, solucdo de compostos metalicos ou suspensédo de
particulas muito finas em um liquido, é transformado em uma massa altamente
viscosa, o gel (RAHAMAN, 2003). Para a sintese ceramica séo identificadas duas
rotas diferentes, a depender da estrutura do gel, gel particulado ou gel polimérico,
sendo gel polimérico a rota mais util nesse caso (CARTER et al., 2007).

De acordo com a utilizacdo de um sol ou uma solucdo pode haver dois
processos sol-gel diferentes. Partindo de um sol, a composicédo do material gelificado
€ composta por particulas coloidais identificaveis unidas pelas for¢as de superficie de
modo a formar uma rede. No caso da utilizagdo de uma solugdo, normalmente uma
solucdo de compostos metdlicos organicos, o material gelificado em muitos casos
pode consistir de uma rede de cadeias poliméricas formada a partir de reacdes de
hidrélise e condensacao (RAHAMAN, 2003).

Inicialmente o material consiste de uma solu¢cdo de metais alcéxidos em um
alcool apropriado. Na solucéo ocorre a adicdo de 4gua ou no estado puro ou diluida
com mais alcool. As reacdes de hidrélise e condensacao podem ocorrer sob agitacéo

constante e a temperaturas ligeiramente acima da temperatura ambiente, além de
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concentracdo adequada de reagentes e do pH da solucdo, levando a formacgéo de
cadeias poliméricas (RAHAMAN, 2003).

Para a sintese utilizando metais alcoxidos ou sais metalicos pode ser utilizado
alcool ou agua como solvente, e como resultados séo obtidos coloides em meio
aquoso (ASRI et al., 2016; RODRIGUES et al., 2012).

Solugao inicial

Condensacéao

Figura 3: Esquema de método de sintese sol-gel.

Neste método de sintese, a natureza do solvente, temperatura e pH utilizados
durante o processo e natureza quimica dos reagentes utilizados possuem importante
influencia na taxa de formacdo do gel (FIHRI et al., 2017). Ao contrario de outros
métodos, o método sol-gel para pos ceramicos permite a producdo de composicdes
homogéneas a temperaturas mais baixas, seus reagentes estao disponiveis em alta
pureza permitindo a obtencdo de ceramicas cristalinas com pos de alta pureza, sendo
ainda possivel a obtencdo de pdés muito finos (FATHI et al., 2007; CARTER et al.,
2007).

Dentre as dificuldades encontradas no processo tem-se: escassez de
precursores a base de alcoxido utilizados com frequéncia e alto custo; processos
delicados e demorados (FIHRI et al., 2017).
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Como resultado desta técnica na sintese de hidroxiapatita, as dimensdes das
particulas primarias sdo nanométricas, podendo melhorar reacdo de contato e
estabilidade na interface artificial/natural do osso e reduzir a temperatura de
processamento e fendmenos de degradacdo durante a sinterizacdo. Como
desvantagens tem-se alto custo das matérias-primas e possivel hidrélise de fosfatos
(FATHI et al., 2007).

2.3.1.1 Método Sol-gel na obtencédo de hidroxiapatita

Zhang et al., utilizando como precursores fosfito de trietilo e nitrato de célcio,
sintetizou a hidroxiapatita por método sol-gel para revestimento de liga porosa de NiTi.
O resultado foi um aumento na capacidade de formacéo de apatita da liga em solugéo
contendo calcio e excelente estabilidade do revestimento (ZHANG et al., 2011).

Choudhury et al., realizou a sintese via método sol-gel de hidroxiapatita e de
material compdsito de hidroxiapatita e zircbnia para avaliar a resisténcia a
cisalhamento da interface revestimento superficie de titanio comercial. Para a geracao
do filme de hidroxiapatita por método sol-gel foi utilizada uma solucdo de precursor
organico contendo tetrahidrato de nitrato de calcio e fosfito de trietilo (TEP). Como
resultado foram obtidos valores elevados de forca interfacial tanto para a hidroxiapatita
pura quanto para o filme compdédsito (CHOUDHURY et al., 2011).

Azem et al., com o objetivo de produzir revestimento de hidroxiapatita para
promover crescimento e fixacdo as superficies do implante, sintetizou revestimentos
de hidroxiapatita substituida por silicio via método sol-gel. Segundo os autores a baixa
temperatura de processo e possibilidade de ajuste de microestrutura e morfologia se
destacam no processo. Como resultado a adi¢éo de silicio aos precursores mostrou a
producdo do revestimento de hidroxiapatita com estrutura porosa e livre de fratura
(AZEM et al., 2011).

Santos et al., sintetizou hidroxiapatita via método sol-gel com nitrato de célcio
e acido fosférico como precursores da sintese e metanol como solvente. As amostras
foram calcinadas a 300°C, 500°C e 700°C sendo observado que o aumento na
temperatura resultou em aumento do tamanho do cristal e no teor de hidroxipatita na
amostra (SANTOS et al., 2005).

Fathi et al., realizou a sintese de particulas de hidroxiapatita em escala

nanometrica via método sol-gel visando a obtencao de pds com melhores reacdes de
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contato e estabilidade na interface osso artificial/natural. Para a sintese, 0s
precursores escolhidos foram Ca(NO3)2:4H20 e P20s. Como resultado da sintese foi
possivel observar a presenca de fases amorfa e cristalina com presenca de
hidroxiapatita confirmada, e para os pos submetidos a temperaturas acima de 600°C
foi confirmada a presenca de particulas nanocristalinas de hidroxiapatita (FATHI et al.,
2007).

Asri et al., utilizou dois processos de deposi¢cdo mais utilizados em pesquisas,
o dip coating em sol-gel e a deposi¢cdo eletroquimica em amostras com e sem
revestimento. Segundo os autores, a sintese sol-gel da hidroxiapatita normalmente
utiliza célcio e fésforo como precursores e agua ou alcool como solventes. A
deposicéao utilizando o método sol-gel permite o revestimento de formas complexas,
como também a adesdo e resisténcia a corrosao de superficies metélicas (ASRI et al.,
2016).

2.4 Compositos de bioceramicas

Um material compdsito pode ser descrito como qualquer material multifasico
feito artificialmente que apresente propriedades das fases primarias em propor¢cdes
significativas, resultando em uma melhor combinacdo de propriedades. Assim, as
propriedades finais do compdsito se relacionam com as propriedades das fases que
o0 constituem, suas quantidades relativas e a geometria da fase dispersa (CALLISTER,
1999).

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas do material ceramico
utilizado sozinho, ha a formacdo dos compdsitos. O aumento na tenacidade a fratura
e diminuicdo do moddulo de elasticidade sdo as caracteristicas normalmente
procuradas nos materiais ceramicos (CARTER, 2007).

Na literatura é possivel encontrar varias referéncias acerca da utilizacdo de
compositos ceramicos para aplicagbes biomeédicas. A zircbnia, alumina e
hidroxiapatita se destacam nessa categoria. Ghaemi et al., produziu compositos de
zirconia e alumina com adicfes de 5%, 10% e 15% de alumina a fim de analisar a
influéncia da composicédo e propriedades estruturais da zircbnia nos parametros
mecanicos dos compositos ceramicos. Como resultado das andlises foi observado
gue um acréscimo de 5-10% de alumina permite melhoras nas propriedades

mecanicas e tribolégicas do material (GHAEMI et al., 2017).
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A zircdnia também foi utilizada por Liu et al., mas dessa vez uma ceramica de
zirconia-mulita visando a obtencdo de material com excelentes propriedades para
aplicacdes na odontologia. O processo de fabricacédo se deu por gel-casting e o tempo
de sinterizacao foi analisado. Os resultados indicaram uma distribuicdo uniforme da
mulita na matriz de zirconia, a amostra sinterizada a 1500°C sendo a mais densa, com
maiores valores de resisténcia a fratura, 10,2 MPa/m¥? | e dureza Vickers, 13,2 GPa
(LIU et al., 2018).

Para melhorar baixas propriedades mecanicas, como baixa resisténcia e
fragilidade, da hidroxiapatita sintética, Zhang et al. produziu pés compdsitos de nano-
alumina e hidroxiapatita e investigou a influéncia dos parametros de sintese e
calcinacdo nas propriedades finais. Foi possivel observar que um aumento nas
temperaturas de sintese e calcinacdo resultou em aumento na cristalinidade dos pés
(ZHANG et al., 2016).

QIU et al., adicionou zircénia a hidroxiapatita para utilizar como revestimento
de liga NiTi. Como resultado dessa adicdo ha melhora na forca de ligacao interfacial
da matriz e do revestimento, pois a zirconia € uma ceramica bioinerte com boa
resisténcia ao desgaste, a corrosao e biocompatibilidade (QIU et al., 2010).

Matsumato et al., produziu compdésitos de zirconia-hidroxiapatita, utilizando
zirconia dopada com itria, com o objetivo de obter material com altas propriedades
mecanicas, semelhantes ao 0sso biocortical, e baixa toxicidade em organismos vivos.
Foram obtidas estruturas porosas e com a proporcdo de ZrO2/HA = 70/30 a forca
encontrada foi a mesma do osso cortical (MATSUMATO et al., 2011).

No trabalho em questdo foram desenvolvidos compdsitos de zircbnia dopada
com itria e hidroxiapatita, visando a obtencdo de um compdsito com excelentes
propriedades como biocompatibilidade e bioatividade, com um aumento em sua
resisténcia mecéanica, permitindo sua aplicagdo em situacdes biomédicas onde sejam
necessarios a aplicacao de cargas mais elevadas.

Unindo assim, propriedades da hidroxiapatita como osteocondutividade e
bioatividade, com a propriedades da zirc6nia que é uma ceramica bioinerte com boa
resisténcia ao desgaste, a corrosao e biocompatibilidade ( MUNARIN et al., 2015; QIU
et al., 2010).
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2.5 Propriedades Mecénicas

Nos materiais ceramicos, a dureza € uma das propriedades normalmente
medidas pois €& importante na caracterizacdo da resisténcia a deformacéo,
densificagéo e fratura (QUINN, 1998).

Diretamente ligada as forcas de ligacbes entre atomos e a resisténcia
mecanica, a dureza de um material pode ser dita como uma propriedade mecéanica
relacionada com a resisténcia que um material apresenta a risco ou desenvolvimento
de marca permanente (GARCIA, 2008). De acordo com a forma que o ensaio é
realizado, o ensaio de dureza pode ser dividido em trés tipos principais: por risco, por
choque e por penetracdo, o ensaio por penetracdo sendo aplicado em materiais
ceramicos (SOUZA, 1936).

Para a determinacdo da dureza de constituintes individuais de materiais frageis,
pecas pequenas e muito finas, ou a medida do gradiente de dureza em superficies
cementadas, é utilizado o ensaio de microdureza (GARCIA, 2008; SOUZA, 1936).

Em materiais ceramicos as medidas de dureza normalmente séo realizadas em
equipamentos de microdureza com indentadores de diamante do tipo Knoop e
Vickers. A maior parte da pesquisa em materiais ceramicos utiliza indentador Vickers

(QUINN, 1998). A Figura 4 ilustra as marcas geradas pelo indentador Vickers e Knoop.

Microdureza Vickers
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Figura 4: Marca gerada pelo indentador Vickers e Knoop (GARCIA, 2008, adaptado).
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Na literatura é possivel encontrar valores de dureza por volta de 450 a 530 HV
para a hidroxiapatita (BONAN et al., 2014); 580 HV, 654 HV e 904 HV (GALDINO et
al., 2012) e 273,7 HV (INUZUKA et al., 2004). Para a zirconia dopada com 8% de itria
comercial segundo a fabricante TOSOH CORPORATION o valor de dureza esperado
€ de 1250 HV.

Além da dureza, outra propriedade mecanica que pode ser obtida partindo do
método da indentacdo € a tenacidade a fratura. A tenacidade a fratura auxilia na
compreensdo do comportamento do material por meio da anélise da méxima tensao
suportada por um material que contém trincas ou outros defeitos internos de
dimensdes pequenas (GARCIA, 2008). Ou seja, a tenacidade a fratura descreve a
facilidade com que ocorre a propagacao de uma trinca ou defeito no material (ROCHA-
RANGEL, 2011).

Em se tratando de materiais ceramicos, uma das vantagens da utilizacdo do
método de indentacdes para analise de tenacidade a fratura € a de serem feitas varias
indentacdes em uma pequena amostra, gerando fissuras de tamanho similar as
desenvolvidas em andlise clinica, aléem de né&o inviabilizar a peca, em funcdo do
tamanho dos indentadores (PAGANI et al.., 2003). Como grande desvantagem deste
método de andlise tem-se por haver uma diversidade de equagfes experimentais
disponiveis na literatura, além do surgimento de campo de tensfes residuais
superficiais oriundas da preparacéo da amostra (DIAS et al., 2009).

Primeiramente, para a andlise da tenacidade a fratura da amostra submetida a
ensaio de microdureza é necessario identificar os tipos de trinca gerados como
resultado da acdo do penetrador na superficie da amostra, que pode ocorrer tanto no
carregamento quanto no descarregamento. Sendo necesséria a analise da razao c/a,
em gue (c) € o tamanho de trinca e (a) a semi-diagonal de indentacéo, representados
na Figura 5. No ensaio Vickers podem ser geradas trincas do tipo mediana, lateral,

Palmqyvist e radial, como é possivel observar na Figura 6.
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Figura 5: Marca gerada pelo indentador Vickers (ROCHA-RANGEL, 2011).

¢
A

Figura 6: llustracéo referente a trincas: (a) radial-mediana e mediana; (b) lateral; e (c) Palmgvist (DIAS
et al., 2009).

Apos identificacao do tipo de trinca é entdo escolhida a equacdo que servira de
base para o calculo da tenacidade a fratura da ceramica. Neste trabalho, para o
calculo da tenacidade foi utilizada uma equacédo empirica “universal” proposta por
Niihara et al., que utiliza os resultados de Evans e Charles e pode ser utilizada tanto
para trinca radial do tipo mediana quanto do tipo Palmqvist (YOSHIMURA et al., 2007).
A equacao 1 representa a expressao utilizada para o calculo de tenacidade a fratura
segundo Evans e Charles e a equacgdo 2 a expressao utilizada para o célculo de

tenacidade a fratura neste trabalho.
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Kic=0,16.(5) . H.a% 1)

Kic = 0,0732(%)0'4 .Hv.a%. (2)_1'5 )

Em que: Kic € a tenacidade a fratura [MPa.m"2]; E é o mddulo de elasticidade
[GPa]; Hv é a dureza Vickers [GPa]; ¢ como o tamanho de trinca e a sendo a semi-
diagonal da indentac&o.

Pela equacdo 2 é possivel observar que é necessario o médulo de elasticidade
do material para a realizacdo do célculo. Em se tratando do médulo de elasticidade
para 0os materiais compdsitos, estas medidas foram realizadas com o auxilio da regra

das misturas descrita na equacgao 3.
Ec = EHAVHA + EvszVysz 3)

Os valores de E correspondem ao mdédulo de elasticidade da hidroxiapatita e
da zircbnia dopada com itria, e os valores de V aos seus respectivos volumes na

composicao.
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CAPITULO 3
3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados para a obtencdo dos compdsitos foram pos de zirconia
comercial estabilizada com 8% de itria, da TOSOH CORPORATION com lote nimero
Z802964P e a hidroxiapatita produzida a partir da utilizacdo de precursores como:
acido fosférico, nitrato de célcio tetrahidratado e agua destilada (Tabela 2). Como

substrato também foi utilizada a zircénia comercial estabilizada com 8% de itria.

Tabela 2: Pureza e origem dos reagentes.

Nome Foérmula Quimica Purezas Origem
Nitrato de Célcio
. Ca(NOs3)2.4H20 99 % Vetec
Tetrahidratado
Acido Fosférico HsPO4 85 % Vetec

3.2 Método Experimental
3.2.1 Sintese Sol-Gel de obtencao da hidroxiapatita

Obedecendo a relagdo Ca/P = 1,67, a cada 10 mols de célcio foram utilizados
6 mols de fosforo. Como esquematizado no fluxograma da Figura 7, inicialmente foram
utilizados dois béqueres um contendo 57,48 g de nitrato de célcio tetrahidratado e o
outro com 9,4 ml de acido fosforico, ambos utilizando como solvente a agua destilada.
ApoOs agitacdo isolada por trinta minutos as solugdes foram unidas em um Udnico
béquer e agitadas por mais trinta minutos, ainda sem aguecimento. Como néo houve
envelhecimento do sol sem aquecimento, a solugéo foi entdo agitada e aquecida a
70°C.
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H:0 Ca(NO3)2.4H:0 H.0

Agitagao por 30 minutos <
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H20 + Ca(NO3)2.4H20 +
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1
!

“

Envelhecimento

Agitagao e aquecimento a
70°C/6h

Obtencéo do p6

Figura 7: Fluxograma para obtenc&o da hidroxiapatita via método sol-gel.

Como resultado da sintese foi obtido o gel, que foi entdo calcinado a 500°C por
2h, 4h e 6h, a 700°C por 1h, 2h e 4h e a 900°C por 4h. Para todos as amostras
inicialmente o aquecimento se deu a uma taxa de 3°C/min até uma temperatura de
350°C onde permaneceu por duas horas, em seguida, a uma taxa de 5°C/min as
amostras foram aquecidas até suas temperaturas de calcinagéo.

O material obtido foi entdo macerado com o auxilio do almofariz de agata. Os

pos obtidos foram entédo caracterizados.
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3.2.2 Compésitos YSZ/HA

Com as amostras calcinadas a 700°C por 4h deu-se inicio a etapa de producéo
de materiais compdsitos, com zircbnia dopada com itria e a hidroxiapatita nas
seguintes propor¢cdes em peso: 95/5, 90/10, 85/15 e 80/20, respectivamente. As
composic¢des foram pesadas em uma balanca digital SHIMADZU modelo AUY 220, em
seguida maceradas com o auxilio de um almofariz. Durante o procedimento utilizou-
se élcool etilico, em que a solucao foi entdo colocada em um béquer e encaminhada
a ponteira ultrassénica para auxiliar na homogeneizacao da composicao. Nesta etapa,
cada composicéao para 2 gramas foi mantida a pulso constante por dois minutos e com
amplitude de 20%.

Em paralelo, um recipiente de vidro foi mantido a 150°C em uma estufa modelo
BF2-ECF-64. Ao final dos dois minutos, as solu¢des foram mantidas em agitacdo com
o auxilio de uma placa de agitacao até que o recipiente estivesse quente o suficiente.
Nesse momento a composicao foi vertida rapidamente no recipiente que em seguida
foi encaminhado novamente para a estufa de modo a tentar evitar a separacao de
fases no processo.

Quando seco, o material foi retirado da estufa, macerado e encaminhado para
caracterizacdo. A Tabela 3 representa as composi¢cdes das amostras e suas devidas

propor¢des, estabelecidas a partir de testes preliminares realizados em laborat6rio.

Tabela 3: Composicbes das amostras analisadas.

Amostra Peso (%) YSZ Peso (%) HA
YSZ/HA 95/5 95 5
YSZ/HA 90/10 90 10
YSZ/HA 85/15 85 15
YSZ/HA 80/20 80 20
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3.3 Caracterizagéo

Os pos de hidroxiapatita, zirconia comercial e os compoésitos de YSZ/HA foram
caracterizados por intermédio das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e método de

analise superficial (BET).

3.3.1 Difracéo de Raios X

A técnica permite o estudo de reticulado cristalino da ordem de angstrons
auxiliando no trabalho de pesquisadores e engenheiros de materiais. Através desse
método é possivel obter informagdes da natureza, parametros do reticulado,
perfeicdo, orientacéo e tamanho dos cristais (PADILHA, 2004).

Os estudos foram realizados no equipamento SHIMADZU, modelo XRD-7000,
com faixa angular de 20° a 120°, a um passo de 0,02° e velocidade de 1°/min, com o
equipamento ajustado com 40 kV.

Para analisar as porcentagens das fases presentes nos pés de HA foram
realizados refinamento Rietveld com auxilio do programa Maud. Seguindo o método
de Rietveld, a quantificacdo de fases e o refinamento € realizado por meio de
comparacao entre o espectro gerado pela amostra, dito com observado, e 0 espectro
calculado que corresponde ao espectro tedrico gerado a partir da mistura das
supostas fases. As diferencas entre as intensidades dos espectros encontrados em
cada ponto sofrendo ajustes pelo método dos minimos quadrados (MOREIRA et al.,
2007). A funcéo residual Sy esta descrita na equacgéo que segue.

Sy= X Wi(yi - yci)? (4)

Em que: Wi representa a intensidade observada no i enésimo passo, yi é a
intensidade observada e y. como sendo a intensidade calculada. Durante o
refinamento séo fornecidos indicadores estatisticos que auxiliam na andlise quanto a
gualidade do refinamento. Dentre estes o indicador Rwp € 0 mais relevante pois indica

se o valor minimo foi atingido pela fun¢éo minimizacdo (ARAUJO et al., 2007).



38

T Wilyi - yci)?]H/?
Liwi(yi)? ] ()

Rwp = [

Um outro fator a se considerar é o “goodness of fit” X?, devendo estar préximo

a 1 ao final do refinamento, como também o R-Bragg (Rs) que avalia a qualidade do
modelo estrutural refinado da estrutura (ARAUJO et al., 2007).

_ N (yi-yci)
RBragg - IE:NT (6)

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A anadlise FTIR permite a identificacdo de estruturas através de vibracoes
caracteristicas de cada grupo funcional da amostra. Nesta andlise é medida a fracdo
de energia absorvida ou transmitida com relacdo a incidente em certo numero ou
comprimento de onda ( SILVERSTEIN,1994; EVORA et al., 2002).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier auxiliou na
caracterizacdo dos poOs de hidroxiapatita, zirconia dopada com itria e compdsito
YSZ/HA, sendo importante para uma avaliagao qualitativa de grupos inorganicos.

O equipamento utilizado foi o SHIMADZU, modelo IRTracer-100, com faixa de
varredura de 4000 a 400 cm™. Para a andlise do p6 por FTIR, 0,1 g de KBr e 0,01 g
de cada amostra foram macerados e prensados a uma carga de 3 toneladas por 60

segundos.
3.3.3 Método de analise superficial (BET)

A analise da area superficial especifica foi realizada por adsorcéo de nitrogénio
por intermédio do modelo Braunauer-Emmet-Teller (BET). Para a obtencao da area
superficial especifica o equipamento inicialmente calcula a area superficial total da
amostra através do nitrogénio adsorvido (m?), partindo do volume de gas adsorvido
(V) em funcdo da pressao relativa (P/Po). Apos a medi¢do desta area, ocorre sua
divisdo pelo peso total da amostra analisada (g), sendo entéo obtida a area superficial
especifica (m?/g). Para esta andlise foi utilizado o equipamento Bel Japan, modelo

Belsorp Il mini.
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3.4 Processamento ceramico para obtencdo de compadsitos YSZ/HA

3.4.1 Compactacao

As amostras foram compactadas a verde por meio de prensagem uniaxial de
efeito simples, em que ha a movimentagdo apenas da punc¢éo do topo no sentido de
cima para baixo.

Foram compactadas 25 pastilhas, sendo cinco de cada composicéo e cinco da
zircbnia dopada com itria. Para estes experimentos foram utilizados a hidroxiapatita
sintetizada e calcinada a uma temperatura de 700 °C durante quatro horas.

Para a confeccdo destas amostras foram utilizados 0,4 g de pd de zirconia
dopada com itria como substrato, e 0,2 g dos compdésitos de zircbnia dopada com itria
e hidroxiapatita em uma relacao de 95/5, 90/10, 85/15 e 80/20, respectivamente. Nas
amostras de substrato puro foram utilizados 0,6 g de p6. A Figura 8 ilustra a formacao
dos corpos de prova da zircbnia comercial pura e das amostras contendo os materiais
compositos. Cada amostra foi pesada em uma balanca digital SHIMADZU modelo
AUY220 e compactados em prensa BOVENAU, em que se utilizou uma pré-carga de
1 tonelada seguida da aplicacéo total da carga de 2 toneladas, para compactacéo total
das amostras. Foi utilizada uma matriz de ago comum com didmetro de 8 mm para a

compactacao.

Figura 8: llustracé@o de corpo de prova de zircbnia dopada com itria e de material compésito,
respectivamente.
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3.4.2 Sinterizacao

A sinterizacao foi realizada num forno com temperatura controlada a 1500°C/2h
e taxa de aquecimento de 10°C/min. O equipamento utilizado foi da marca CEVIPLA
e modelo FV-1600.

O ciclo térmico utilizado durante a sinterizacéo esté exposto na Figura 9.

Ciclo Térmico
1600 1500°C
1400
1200
1000
800 3

600

Temperatura (°C)

400

200

0 1 2 245 3 4 445 5 6 7
Tempo (h)

Figura 9: Ciclo térmico utilizado no processo de sinterizacao.

3.5 Caracterizacdo dos corpos-de-prova

Para a caracterizacdo dos corpos-de-prova foram utilizados o ensaio de
Arquimedes, microdureza Vickers, tenacidade a fratura e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

3.5.1 Medidas Fisicas

Apés a sinterizagdo, as densidades das amostras foram encontradas pela

medi¢cao da densidade aparente (Da).
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De acordo com o principio de Arquimedes, foram determinadas as medidas

através do método de imerséo.

Para as medidas de massa seca, as pastilhas sinterizadas e lavadas com alcool
ficaram na estufa por um dia. Ao serem retiradas e quando frias as amostras foram
medidas e imersas em agua destilada por 24 h, apds a retirada do excesso de agua,

foram realizadas as medidas de massa Umida.

A massa imersa, por sua vez, foi medida com o auxilio de um sistema de

medida acoplado a balanca de precisdo, sendo empregada a relacao abaixo:
— |y D 7)
Em que:

ms — massa seca da amostra (g);

mu — massa umida (g);

mi — massa imersa em agua (g);

D — densidade da 4gua em temperatura ambiente (1 g/cm?3).

Contudo, foi calculada a porosidade aparente (Pa) a partir da equacéo abaixo:
Pa = [%] x100%  (8)
A absor¢do de agua (AA) pela amostra foi encontrada por meio da equacao 6.

AA = ["";n;m] x100%  (9)
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3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Em funcdo de seu custo e variedade de informacgéo, a microscopia eletrénica
de varredura permite a obten¢cdo de imagem da superficie do material, com resolucao
gue pode se aproximar de nandmetros. As imagens produzidas, a principio, por esta
técnica sdo: imagens de elétrons secundarios, imagens de elétrons retroespalhados
e mapas elementares de raios X (BRUDLE et al, 1992).

Para a analise da indentacéo dos corpos-de-prova e medicao dos tamanhos de
trinca e semi-diagonais das marcas do indentador, foi realizada a analise MEV no
equipamento HITACHE, modelo 3M-3000.

3.5.3 Microdureza Vickers

A microdureza é utilizada para a determinacdo da dureza de constituintes
individuais de materiais frageis, pecas pequenas e muito finas, ou a medida do
gradiente de dureza em superficies cementadas. Este ensaio mecanico utiliza um
penetrador de diamante e cargas menores que 1 kgf para produzir uma impressao
microscopica no material. Para a realizagcdo deste ensaio a amostra precisa estar
plana (GARCIA, 2008; SOUZA, 1936).

Em se tratando de materiais ceramicos avancados, para a determinagcao da
dureza das amostras pelo método de indentacéo Vickers foi utilizada a norma ASTM
C 1327-03.

As amostras foram preparadas utilizando as lixas 180, 420, 600 e 1200, e em
seguida polidas utilizando pasta de diamante de 1um. Foram realizadas 8 indentagdes
em cada amostra, feitas de forma aleatdria sendo aplicada carga de 500 gf durante
15 segundos, com espacamento de cerca de trés vezes entre indentagbes. O

equipamento utilizado foi da marca Futuretech, modelo FM-810.
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3.5.3.1 Tenacidade a Fratura

Para analisar o tipo de trinca presente nas amostras foi analisada a razéo c/a.
Quando essa razao € menor que 2,5 a trinca € do tipo Palmqvist (DIAS et al., 2009).
Nas amostras em andlise, a razdo c/a foi menor que 2,5 (YSZ = 1,97; YSZ/HA 95/5 =
1,43; YSZ/HA 90/10 = 1,40; YSZ/HA 85/15 = 1,24; YSZ/HA 80/20 = 1,26)
caracterizando trinca do tipo Palmqgvist em todas as amostras. Assim, para o célculo
da tenacidade foi utilizada uma equacdo empirica “universal” proposta por Niihara et
al., correspondente a equacgéo 2.

A medicdo dos tamanhos de trinca das amostras foi realizada com o auxilio do
programa Image J e as medidas da diagonal de indentacédo Vickers foram fornecidas
pelo equipamento da marca Futuretech, modelo FM-810.

Em relacdo ao moédulo de elasticidade, as amostras contendo os materiais
compoésitos YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20 apresentam
0s seguintes modulos, respectivamente, 214,75 GPa, 209,5 GPa, 204,25 GPa e 199
GPa. Para a zircbnia dopada com itria pura e para a hidroxiapatita foram admitidos
220 GPa (HE et al., 2011) e 115 GPa (SONG et al., 2011), respectivamente, como

valores de moédulo de elasticidade.
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CAPITULO 4
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de Raios X

A Figura 10 apresenta os difratogramas de raios X obtidos via método sol-gel
das amostras de hidroxiapatita calcinadas a 500°C por 2h, 4h e 6h. A partir do
difratograma é possivel observar a presenca da fase hidroxiapatita (ICSD N° 26205)
a 500°C independente do tempo de calcinacdo. Além disso, como encontrada na
literatura, foi possivel confirmar a presenga da fase beta fosfato tricalcico (B-TCP)
proxima aos 30° na escala 20 (CANILLAS et al., 2017; RODRIGUES et al., 2012;
ZHANG et al., 2016), com presenca de difragcbes de Oxido de calcio na amostra
calcinada por seis horas (YORUC et al., 2017).

*Ca, (PO,),(OH), ——500°C_6h
#B-TCP¥ ——500°C_4h
* Ca0 ——500°C_2h

Intensidade (u.a.)

20 AainAld .;-_-" o

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Figura 10: Difratograma de raios X das amostras de hidroxiapatita calcinadas a 500°C por 2h, 4h e
6h.
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Os difratogramas da Figura 11 representam amostras de hidroxiapatita obtidas
via método sol-gel a 700°C e também com variagcdo do tempo de permanéncia no
forno. Em todas as amostras calcinadas a 700°C independente do patamar foi obtida,
de acordo com o refinamento realizado, a presenca majoritaria de fase hidroxiapatita
(ICSD N° 26205) variando de 94,79% a 95,99%, com presenca de o6xido de calcio e

fase beta fosfato tricalcico.

» Ca, (PO,)(OH), ——700°C_4h
#p-TCP? ——700°C_2h
CaO |- ——700°C_1h

Intensidade (u.a.)

an_thtudh A s Jolh

20 30 40 50 60 70 80 20 100
20 (graus)

Figura 11: Difratograma de raios X das amostras de hidroxiapatita calcinadas a 700°C por 1h, 2h e 4h.

A Figura 12 apresenta as amostras de hidroxiapatita calcinadas com tempo de
permanéncia de 4h nas temperaturas de 500°C, 700°C e 900°C. Nas amostras
analisadas é possivel observar a presenca majoritaria da fase hidroxiapatita (ICSD N°
26205) em todas as amostras, bem como a presenca, em baixa composi¢ao, de 6xido

de célcio na amostra calcinada a 900°C durante quatro horas.
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“Cayo(PO,)s(OH), ——900°C_4h
#B-TCP, ——700°C_4h
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Figura 12: Difratograma de raios X das amostras de hidroxiapatita calcinadas durante 4h & 500°C,
700°C e 900°C.

As porcentagens das fases presentes nas amostras de hidroxiapatita foram
obtidas através do refinamento com o auxilio do programa Maud, utilizando como
referéncias as cartas ICSD N° 26205 para a hidroxiapatita, ICSD N° 75785 para o
oxido de calcio e N° 1517238 para a fase beta fosfato tricalcico. A Tabela 4 expde as
porcentagens de cada fase, os indicadores estatisticos do refinamento e parametros

de rede, tamanho de cristalito e volume de célula unitaria das amostras refinadas.
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Tabela 4: Dados de hidroxiapatita obtidos a partir do refinamento realizado no programa MAUD.

Tamanho Composicéo
Amostras Grup? Re (%) | Rwp (%) | X2 2 © _ de _ VA3 | d.e _
espacial (A) | (A) | cristalito hidroxiapatita
(nm) (%)
500 °C_2h | P63/m 20,73 26,52 1,29 | 9,42 | 6,88 72,63 529,04 71,96
500 °C_4h | P63/m 20,00 28,64 | 1,48 9,42 | 6,88 100,77 528,73 99,62
500 °C_6h | P63/m 23,98 31,23 | 1,58 | 9,40 | 6,86 92,00 525,73 97,68
700 °C_1h | P63/m 15,95 21,75 | 1,26 9,42 | 6,89 112,57 529,73 95,54
700 °C_2h | P63/m 19,86 26,66 | 1,50 |9,43 6,89 103,12 530,99 95,99
700 °C_4h | P63/m 16,45 22,43 | 1,32 9,42 | 6,88 126,67 528,45 94,79
900 °C_4h | P63/m 17,91 24,86 | 1,25|9,42 | 6,88 190,52 529,68 92,16

De acordo com a Tabela 4 é possivel perceber que os refinamentos
apresentaram valores proximos aos encontrados na literatura, com valores de Rs
variando de 17,91 a 23,98 e valores de Rwp de 21,75 a 31,23 (FAHAMI et al., 2017).
A variavel “goodness of fit” ou X? variou de 1,25 a 1,58, apresentando assim um
excelente ajuste ja que para tal seus valores devem estar préximos de 1 (ASHIMA et
al., 2012).

Em relagdo aos parametros de rede, todas as amostras mostram uma
tendéncia relativamente uniforme em suas variagdes, a amostra calcinada a 500°C/6h
apresentando os menores valores de parametro de rede, sendo préoximos aos
parametros encontrados na ficha ICSD 26205, os quais sdo a=9,42 A e ¢=6,88 A. Com
relagéo ao tamanho de cristalito, a amostra calcinada a 500°C/2h apresentou o0 menor
valor correspondente a 68,75 nm, enquanto a amostra calcinada a 900°C/4h possui
valor de 190,52, de modo geral é possivel observar que quanto maior a temperatura
maiores foram os tamanhos de cristalito, mas sem influéncia direta na porcentagem
em volume da fase hidroxiapatita presente nas amostras. Ainda na carta ICSD 26205,
o volume de célula unitaria corresponde a 529,09 A3, valor proximo aos encontrados
como resultado do refinamento, o menor valor tendo sido encontrada na calcinacao a
500°C/6h.
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Nas Figuras 13 a 19, é possivel observar graficos referentes aos refinamentos
das amostras de hidroxiapatita obtidos com o auxilio do programa Maud. O espectro
gerado pela amostra € representado pela linha preta correspondendo ao valor
observado (Yobs), e a linha vermelha sobreposta é dita como o espectro calculado
(Ycal), correspondendo ao espectro tedrico. A diferenca entre os espectros calculado
e observado (Ycal — Yobs), representada pela linha em cor azul, por sua vez, fornece
informacdes referentes a qualidade do refinamento realizado.

As Figuras 13 a 15 ilustram os refinamentos realizados nas amostras
calcinadas a 500°C respectivamente por 2h, 4h e 6h. Em duas amostras, com o
refinamento, foi possivel confirmar a presenca de fases secundarias correspondentes,
a fase B-TCP e ao 6xido de calcio nas amostras calcinadas por 6h, e a apenas fase
B-TCP na amostra a 500°C/2h. A amostra calcinada na mesma temperatura por 4h

nado apresentou fase secundaria.
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Figura 13: Gréfico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 2h & 500°C.
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Figura 14: Gréfico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 4h a 500°C.

=
o
=
-
3
=
<
=
[72]
=
D
~N—
=
—
CaO
CagoPO)6(OM),

LRI N U 1T TR AN TR 0 e Attt A T G T T

L L Y O

Ycal - Yobs
Ycal
Yobs

500°C_6h

I [i [i
[l e

20

30

40

50

20

60

70 80 920

Figura 15: Grafico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 6h & 500°C.
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Nas Figuras 16 a 18 estdo representados os refinamentos das amostras
calcinadas a 700°C, todas as amostras apresentaram a presenca de fases
secundarias. Sendo confirmadas a presenca de fases secundarias B-TCP e CaO na
amostra calcinada a 700°C/4h e apenas de fase B-TCP nas amostras calcinadas a
700°C/1h e 700°C/2h.
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Figura 16: Grafico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 1h a 700°C.
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Figura 17: Gréfico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 2h & 700°C.
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Figura 18: Grafico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 4h & 700°C.
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Para a amostra calcinada a 900°C por 4h (figura 19), o refinamento foi realizado
utilizando as mesmas cartas referéncia para a hidroxiapatita, fase beta tricalcio fosfato
(B-TCP) e oxido de calcio (Ca0). A presenca das duas fases secundarias ja descritas
anteriormente, fase B-TCP e CaO, também foram encontradas nesse caso, desta vez
nas quantidades 7,41% e 0,43%, respectivamente, sendo a hidroxiapatita a fase

majoritaria correspondendo a 92,16% da amostra, de acordo com o refinamento.

Ycal - Yobs
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900°C_4h
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Figura 19: Grafico do refinamento da amostra de hidroxiapatita calcinada durante 4h a 900°C.

A amostra calcinada a 700°C por 4h, com presenca de fase majoritaria
hidroxiapatita e pequenas quantidades de fases secundarias B-TCP e CaO, foi

utilizada para a obtencé&o dos materiais compagsitos.
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4.1.1 Difracdo de Raios X dos compdsitos

. A Figura 20 apresenta os difratogramas das amostras de zircbnia dopada com

itria, hidroxiapatita calcinada a 700°C/4h e dos materiais compositos.

/

| o S S
——YSZ/HA 80/20 =
—— YSZ/HA 85/15 VAL i
—— YSZ/HA 90/10
—— YSZ/HA 95/5 AN
——HA_700°C_4h BT e —
—YSsZ A

A A A 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Intensidade (u.a.)
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* 02 08 2
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Figura 20: Difratogramas dos materiais base e dos compdsitos obtidos a partir destes.

A principio, como é possivel observar, apenas com base nos difratogramas nao
foi possivel confirmar a presenca significativa de hidroxiapatita nos materiais
compositos. Os difratogramas dos materiais com composi¢cdo de YSZ/HA 95/5,
YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20 apresentaram as mesmas
caracteristicas do difratograma da zirconia dopada com itria a 8%, com picos bem
discretos de hidroxiapatita entre 30° e 35°, nas amostras YSZ/HA 90/10, YSZ/HA
85/15 e YSZ/HA 80/20. Os resultados obtidos no difratograma acima podem ser
justificados pela baixa quantidade de hidroxiapatita presente nas amostras dos

compositos. A existéncia de zircbnia dopada com 8% de itria sendo comprovada
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através da carta ICSD N°075316. Assim, foi realizada a analise FTIR para auxiliar

numa possivel identificacdo de hidroxiapatita nas amostras dos compositos.

4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Nas Figuras 21 e 22 pode-se observar os espectros de FTIR da zirconia dopada
com itria, hidroxiapatita pura sintetizada a 700 °C/4h, e dos compdésitos YSZ/HA 95/5,
YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20 em uma escala de 4000 cm™* a 400

cm?, e de 1000 cm™ a 500 cm™. A Tabela 5 sintetiza as regides identificadas e suas
respectivas designacoes.
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Figura 21: FTIR das amostras de zircbnia dopada com itria, hidroxiapatita pura sinterizada a 700 °C/4h,

e dos compésitos YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20, no intervalo de 4000
cm?®a400 cm?.
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Figura 22: FTIR das amostras de zirconia dopada com itria, hidroxiapatita pura sinterizada a 700 °C/4h,
e dos compésitos YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20, no intervalo de 1000

cm?t a 500 cm?.

Tabela 5: Regibes identificadas no FTIR e suas respectivas designagdes.

Regido observada (cm™)

Designacao

3670 — 2920, 3641, 3572

Estiramento OH

2993, 2920, 2854, 1986

Estiramento OH da H20

1627, 1573, 1539

Deformacgao H-O-H da H20

1458, 875, 713

Estiramento de CO3?

1384

Estiramento N-O do grupo NO3z

1045, 1095, 960

Estiramento de PO4 3

740 - 400

Zr-O

628, 601, 555, 543, 513

Banda de adsorgdo PO4*

559

Y-O
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O resultado dos espectros mostra a presenca, na maioria das amostras, com
excecdo da amostra HA 15%, de uma regido de 2920 a 3670 cm™ caracteristica de
uma banda de estiramento OH, assim como os picos a 3641 cm?* e 3572 cm™
observados na amostra de hidroxiapatita. Bandas caracteristicas de estiramento OH
da H20 séo observadas nas amostras de zirconia dopada com itria, hidroxiapatita e
nos compdésitos, com excecdo do YSZ/HA 85/15, nos picos a 2993 cm?, 2920 cmte
2854 cm, a amostra de hidroxiapatita apresentando também o pico a 1986 cm™. O
pico a 1627 cm™ é referente a deformacédo H-O-H da H20 sendo presente em todas
as amostras analisadas, as bandas a 1573 cm™, presentes na hidroxiapatita e nos
compositos YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10 e YSZ/HA 80/20, e 1539 cm™ nas amostras
de hidroxiapatita e nos compaositos YSZ/HA 90/10 e YSZ/HA 80/20, correspondem a
H20. Presente em todas as amostras, o pico a 1458 cm™ é caracteristico de
estiramento de CO3 2, enquanto o pico a 1384 cm* corresponde ao estiramento N-O
do grupo NO3z (DONADEL et al., 2009), sendo encontrado nas amostras de zircbnia
dopada com itria e no compdsito com 5% de hidroxiapatita. Exceto na amostra de
zirconia dopada com itria, o pico a 1045 cm™ e 960 cm correspondem ao estiramento
de PO4 %, bem como o pico a 1095 cm™, visualizado nos compésitos. Outro pico
encontrado nas amostras HA, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20 foi a 875
cm! correspondente ao CO3? (VOLKMER et al., 2007; POINERN et al., 2011; ZHANG
etal., 2016). A banda de 740 cma 400 cm, corresponde ao Zr-O (AKTUG; KUTBAY;
USTA, 2017), estando presente nas amostras de zirconia e nos compositos. Ainda
sobre a zirconia dopada com itria, foi encontrado um pequeno pico a 559 cm
caracteristico da ligagdo Y-O (LU et al., 2008). Na amostra de hidroxiapatita pura os
picos a 628 cm?, 601 cm™ e 555 cm* caracteristicas da banda de adsor¢do POs*
(AN et al., 2016; ZHANG et al., 2016).

A andlise realizada em escala de 1000 cm™ a 500 cm evidenciou alguns picos
nado vistos na Figura 21, como o pico a 713 cm* correspondente ao CO3% (POINERN
et al.,, 2011). Ainda na Figura 21 € possivel observar que a amostra YSZ nao

apresentou pico a 559 cm caracteristico da ligacdo Y-O.
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4.3 Método de analise superficial (BET)

Na Tabela 6 abaixo estdo representados os valores de area superficial

especifica das amostras analisadas.

Tabela 6: Valores de area superficial especifica obtidos a partir de analise BET.

Amostras Area superficial especifica (m?/g)
YSZ 11,83
HA 3,08
YSZ/HA 95/5 11,17
YSZ/HA 90/10 10,67
YSZ/HA 85/15 9,52
YSZ/HA 80/20 9,48

Como resultado da sintese sol-gel sdo esperados pos com elevada area
superficial, o que favorece a densificacdo das amostras, que por sua vez melhora suas
propriedades mecanicas. Dos valores da Tabela 6 € possivel verificar que as amostras
de zirconia dopada com itria a 8% apresentam maiores areas superficiais, 11,83 m?/g,
valor préximo ao fornecido pelo fabricante, de cerca de 16 m?/g. A hidroxiapatita, por
sua vez, apresentou um valor bem menor de area superficial especifica, 3,08 m?/g.
Layrolle et al. sintetizou pdés de hidroxiapatita via método sol-gel com area superficial
especifica de 26 m?/g (LAYROLLE et al., 2003), sendo assim, o valor baixo de area
superficial especifica para a hidroxiapatita pode ser justificado pela presenca de
aglomerados ou agregados que podem ter sido interpretados como particulas
individuais.

Contudo, a medida que a quantidade de hidroxiapatita na composicdo aumenta,
ocorre a diminuicdo dos valores de area especifica, com valores dos compdésitos
variando de 11,17 a 9,48. Assim, a medida que foram acrescentadas certas
guantidades de hidroxiapatita, houve um aumento do tamanho de particula que pode

ter ocorrido em funcéo da formacao de aglomerados nos materiais compdésitos.
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4.4 Ensaio de Arquimedes
4.4.1 Densidade

Os compositos foram sinterizadas a 1500°C/2h. As Tabelas 7 a 11 apresentam
os resultados referentes as medidas de densidade aparente e porosidade aparente
das amostras de zirconia dopada com itria, YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA
85/15 e YSZ/HA 80/20, respectivamente. Para o calculo da densidade aparente e
porosidade aparente foram utilizadas as equacdes 7 e 8. A Tabela 12 contém as
médias e desvios padrao das densidades aparentes e porosidades aparentes de todas

as amostras analisadas.

Tabela 7: Densidade aparente e porosidade aparente das amostras de zirconia dopada com itria.

_ Densidade Porosidade
Amostras YSZ | Ms (g) | Mu (g) | Mi (g)

aparente (g/cm?3) aparente (%)

1 0,5793 | 0,5806 | 0,4828 5,9233 1,3292

2 0,5774 | 0,5785 | 0,4811 5,9281 1,1294

3 0,5787 | 0,5797 | 0,4818 59111 1,0215

4 0,5853 | 0,5862 | 0,4867 5,8824 0,9045

5 0,5788 | 0,5789 | 0,4802 5,8642 0,1013

Tabela 8: Densidade aparente e porosidade aparente das amostras de zirconia dopada com itria com
YSZ/HA 95/5.

Amostras _ Densidade Porosidade
Ms (g) | Mu (@) | Mi (9) ,
YSZ/HA 95/5 aparente (g/cm?) aparente (%)
1 0,5798 | 0,5813 | 0,4805 5,752 1,4881
2 0,5761 | 0,578 | 0,4769 5,6983 1,8793
3 0,5625 | 0,5636 | 0,4647 5,6876 1,1122
4 0,5776 | 0,5786 | 0,4778 5,7302 0,9921
5 0,5096 | 0,5106 | 0,4212 5,7002 1,1186




Tabela 9: Densidade aparente e porosidade aparente das amostras de zircbnia dopada com itria com

YSZ/HA 90/10.
Amostras _ Densidade Porosidade
Ms (g) | Mu (g) | Mi(g) ,

YSZ/HA 90/10 aparente (g/cm?) aparente (%)

1 0,578 | 0,5792 | 0,4763 5,6171 1,1662

2 0,5819 | 0,5823 | 0,4784 5,6006 0,385

3 0,5778 | 0,5816 | 0,4749 5,4152 3,5614

4 0,5749 | 0,5758 | 0,4745 5,6752 0,8885

5 0,57 |0,5712 | 0,4704 5,6548 1,1905

Tabela 10: Densidade aparente e porosidade aparente das amostras de zirconia dopada com itria com

YSZ/HA 85/15.
Amostras _ Densidade Porosidade
Ms (g) | Mu (g) | Mi(g) ,

YSZ/HA 85/15 aparente (g/cm?) aparente (%)

1 0,6253 | 0,6264 | 0,514 5,5632 0,9786

2 0,5735 | 0,5738 | 0,4716 5,6115 0,2935

3 0,5799 | 0,5802 | 0,476 5,5653 0,2879

4 0,5752 | 0,5758 | 0,473 5,5953 0,5837

5 0,5717 | 0,5726 | 0,4678 5,4552 0,8588

Tabela 11: Densidade aparente e porosidade aparente das amostras de zircénia dopada com itria com

YSZ/HA 80/20.
Amostras ) Densidade Porosidade
Ms (g) | Mu () | Mi (g) ,

YSZ/HA 80/20 aparente (g/cm?) aparente (%)

1 0,5788 | 0,5791 | 0,4757 5,5977 0,2901

2 0,576 | 0,5766 | 0,4707 5,4391 0,5666

3 0,5731 | 0,5741 | 0,4661 5,3065 0,9259

4 0,5751 | 0,5786 | 0,4671 5,1578 3,139

5 0,5761 | 0,5767 | 0,4687 5,3343 0,5556
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Tabela 12: Tabela resumo contendo as médias e os desvios padrées para densidade e porosidade
aparente de todas as amostras analisas.

Densidade aparente (g/cm?) Porosidade aparente (%)
Amostras
Média Desvio padréao Média Desvio padrao
YSZ 5,90182 0,0275 0,8972 0,4716
YSZ/HA 95/5 5,71366 0,0266 1,3181 0,3648
YSZ/HA 90/10 5,59258 0,1035 1,4383 1,2303
YSZ/HA 85/15 5,5581 0,061 0,6005 0,317
YSZ/HA 80/20 5,36708 0,1635 1,0954 1,1645

De acordo com as tabelas apresentadas quanto maiores as porcentagens de
hidroxiapatita, menores foram os valores de densidade aparente. As amostras com
20% de hidroxiapatita apresentaram, em meédia, os menores valores de densidade
aparente e o maior desvio padrdo dentre as amostras analisadas, com iSso pode-se
concluir que a densificacdo do material foi menor, em média, a medida que aumentou
a quantidade de hidroxiapatita no compésito. As amostras sem hidroxiapatita ou com
menores quantidades apresentando valores de densidade aparente proximos a
densidade tedrica para zirconia dopada com itria, com densidade correspondendo a
5,90 g/cm?®. A densidade tedrica da hidroxiapatita sendo de 3,156 g/cm?. Com relacéo
aos valores de porosidade aparente nao foi possivel observar uma relagdo com o
aumento da porcentagem de hidroxiapatita, os valores das médias de porosidade
aparente variando de 0,6005 a 1,3181, e com amostras YSZ/HA 80/20 e YSZ/HA
90/10 apresentando os maiores desvios padréo. As amostras YSZ/HA 85/15 com os
menores valores de média e desvio padrdao de porosidade aparente. Canillas et al.,
visando a obtencéo de hidroxiapatita densa com melhores propriedades mecanicas
obteve valores de porosidade aparente inferiores a 6% para a hidroxiapatita produzida
em meio aquoso (CANILLAS et al., 2017). Relacionando com os valores obtidos por
meio da técnica de analise superficial, a diminuicdo nos valores de densidade
aparente pode ser associada com a diminuicdo nos valores de area superficial
especifica e aumento nos valores de porosidade aparente que ocorre nos materiais
compositos, ja que a diminuicdo na éarea superficial se relaciona com a menor

densificacéo das amostras.
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4.4.2 Absorcao de Agua

Com base na Equacéo 9 os valores de absorcao de agua das amostras foram
obtidos. As Tabelas 13 a 17 correspondem aos valores das amostras de zirconia
dopada com itria, YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20,
respectivamente. A Tabela 18 contém valores de média e desvio padrao da absorgéao

de agua de todas as amostras analisadas.

Tabela 13: Medidas de absorcéo de 4gua das amostras de zircnia dopada com itria.

Amostras YSZ AA (%)
1 0,2244
2 0,1905
3 0,1728
4 0,1538
5 0,0173

Tabela 14: Medidas de absorcéo de 4gua das amostras de zirconia dopada com itria e YSZ/HA 95/5.

Amostras YSZ/HA 95/5 AA (%)
1 0,2587
2 0,3298
3 0,1956
4 0,1731
5 0,1962

Tabela 15: Medidas de absor¢éo de 4gua das amostras de zirc6nia dopada com itria e YSZ/HA 90/10.

Amostras YSZ/HA 90/10 AA (%)
1 0,2076
2 0,0687
3 0,6577
4 0,1565
5 0,2105
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Tabela 16: Medidas de absor¢éo de agua das amostras de zirconia dopada com itria e YSZ/HA 85/15.

Amostras YSZ/HA 85/15 AA (%)
1 0,1759
2 0,0523
3 0,0517
4 0,1043
5 0,1574

Tabela 17: Medidas de absor¢céo de agua das amostras de zirconia dopada com itria e YSZ/HA 80/20.

Amostras YSZ/HA 80/20 AA (%)
1 0,0518
2 0,1042
3 0,1745
4 0,6086
5 0,1041

Tabela 18: Tabela resumo contendo valores de média e desvio padrao para absorcdo de agua de todas

as amostras analisas.

Amostras Absorcao de agua (%)
Média Desvio padrao
YSZ 0,15176 0,079536
YSZ/HA 95/5 0,23068 0,063923
YSZ/HA 90/10 0,2602 0,229493
YSZ/HA 85/15 0,10832 0,057741
YSZ/HA 80/20 0,20864 0,227799

Analisando as Tabelas 13 a 18, em média, as amostras com 10% de

hidroxiapatita apresentaram os maiores valores de absorcédo de 4gua o que podia ser

esperado em funcdo das mesmas amostras apresentarem uma maior porosidade

aparente, enquanto que as com 15% de hidroxiapatita possuem os menores valores

de absorcao de 4gua como também uma menor porosidade aparente.

De modo geral, de acordo com os valores de analise de area superficial

especifica e de densidade, as amostras contendo hidroxiapatita em sua composicao

apresentam uma pequena diminuicdo em sua densificacdo, por consequéncia valores
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de porosidade aparente e absorcao de agua levemente maiores, quando comparadas
as amostras de zirconia dopada com itria, que possuem elevada area superficial e

assim alta densificagao.



4.5 Microdureza Vickers
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Os valores de média e desvio padréo da dureza dos corpos de prova analisados

estdo expostos na Tabela 19.

Tabela 19: Valores de microdureza, médias e desvio padrdo das amostras YSZ e dos compositos.

Amostras

Média Parcial
(HV)

Média Geral (HV)

Desvio Padrao

1362,02

1340,26

YSZ

1398,3

1379,3

1357,26

1367,43

+22,16

1107,1

1192,55

YSZ/HA 95/5

1324,24

1149,35

1067,57

1168,16

149,06

908,69

1073,92

YSZ/HA 90/10

949,66

830,38

998,02

952,14

191,73

886,36

800,06

YSZ/HA 85/15

830,86

794,39

806,56

823,65

+37,71

719,51

800,84

YSZ/HA 80/20

661,97

714,12

O | W N| | O Bl W N | O & WO N| | O | WO N | O ] WO N| =

660,39

711,37

+57,26
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Como é possivel observar na Tabela 19, as amostras com zircénia dopada com
itria pura apresentam os maiores valores de dureza (1367,43 HV), enquanto que a
dureza decresce com o aumento da quantidade de hidroxiapatita na amostra. Pode-
se observar ainda o aumento no desvio padrdo para as amostras de compositos. As
variacdes nos valores de dureza nas amostras ocorreram porque houve disperséo do
material compaosito de forma que ao atingir a superficie da amostra o indentador
poderia medir valores mais baixos de microdureza, ao atingir regido com
hidroxiapatita, ou apresentar valores maiores e mais proximos da amostra de zircénia
comercial.

Os valores de dureza encontrados se mantiveram préximos da literatura, em
razdo da dureza esperada para a zirconia comercial dopada com 8% de itria segundo
o fabricante (TOSOH CORPORATION) ser de 1250 HV, e das durezas estimadas
para a hidroxiapatita na literatura serem de cerca de 450 a 530 HV (BONAN et al.,
2014), o que explica os valores menores das médias parciais, a medida que se
aumenta a quantidade de hidroxiapatita na amostra, sendo possivel observar valores

de 1324,24 HV a 660,39 HV.



4.5.1 Tenacidade a Fratura
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As medidas da diagonal de indentacao Vickers e os tamanhos de trinca estéao

expostos na Tabela 20.

Tabela 20: Medidas de tamanho de trinca e semi-diagonal das amostras YSZ e dos compdésitos.

Tamanho de

Semi-diagonal

Amostras Média (c) Média (a)

trinca (um) (um)
1 29,873 12,81
2 27,608 13,08

YSZ 3 25,069 25,62 12,90 12,98
4 24,460 13,16
5 21,092 12,96
1 16,790 13,65
2 20,639 14,85

YSZ/HA 95/5 | 3 19,743 20,74 14,21 14,49
4 25,770 14,50
5 24,255 15,25
1 24,848 16,12
2 22,462 14,77

YSZ/HA 90/10 | 3 17,521 22,17 15,77 15.87
4 23,845 17,36
5 24,075 15,33
1 20,586 16,67
2 18,090 17,33

YSZ/HA 85/15 | 3 19,596 21,33 16,82 17.24
4 21,744 17,75
5 26,656 17,63
1 24,218 17.46
2 24,055 17,85

YSZ/HA 80/20 | 3 24,593 23,33 17,81 18,52
4 23,342 18,93
5 20,459 20,53
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Com base nas medidas da Tabela 20 e utilizando a equacdo 2 foram

encontrados os dados de tenacidade expostos na Tabela 21.

Tabela 21: Valores de tenacidade a fratura, médias e desvio padrdo das amostras YSZ e dos

compasitos.

Amostras

Tenacidade a Fratura

(MPa.m*?)

Meédia

Desvio Padrao

YSZ

2,986852

3,50507

3,940103

4,25462

5,153082

4,0

+0,82

YSZ/HA 95/5

8,048648

6,989621

6,840725

4,776371

5,785907

6,5

1,24

YSZ/HA 90/10

6,234859

6,090067

10,07764

7,691962

5,912465

7,2

I+

1,7

YSZ/HA 85/15

8,841927

11,6004

9,692471

9,234667

6,711906

9,2

I+

1,7

YSZ/HA 80/20

7,60177

8,026054

7,729373

9,443388

gl | W N R O & W N | O & WO N| | O ] WO N| | O | WO N|

13,53583

9,3

I+

2,5
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Com base nos resultados obtidos através da equacéo de tenacidade a fratura,
€ possivel observar que os valores de tenacidade sofreram variacées em um mesmo
grupo. Para as amostras de zirconia, os valores de tenacidade a fratura variaram entre
2,99 e 5,15 MPa.m2, com a menor média entre as amostras analisadas, de cerca de
4,0 MPa.m2, os extremos correspondendo a amostra com maior € menor tamanho
de trinca, respectivamente. As tenacidades variaram entre 4,78 MPa.m'? e 8,05
MPa.m?, para o compésito YSZ/HA 95/5, com média de tenacidade de cerca de 6,5
MPa.m2, Compésitos YSZ/HA 90/10 apresentaram os menores valores de tamanho
de trinca e Kic variando entre 5,91 MPa.m*?e 10,08 MPa.m'?, e média de tenacidade
a fratura de 7,2 MPa.mY2, As amostras de YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20
apresentaram os maiores valores de Kic, respectivamente, com variagdo entre 6,61
MPa.m'2e 11,60 MPa.m"? e entre 7,60 MPa.m%? e 13,53 MPa.m'2, As amostras com
maior quantidade de hidroxiapatita, YSZ/HA 80/20, apresentaram o maior desvio
padrdo de Kic entre os compésitos, com alguma variagdo no tamanho de trinca e como
visto na Tabela 19, menores valores de dureza, a amostra 5 com maior valor de
tenacidade, 13,53 MPa.m*?, resultantes de uma menor dureza, 660,39 Hv.

De forma geral, os compdsitos com hidroxiapatita apresentaram melhores
valores de tenacidade a fratura que a zircbnia dopada com itria pura, os valores de
tenacidade a fratura expostos na Tabela 21 mostram que as amostras com 15% e
20% de hidroxiapatita apresentaram em média os maiores valores de tenacidade a
fratura e a amostra YSZ/HA 95/5 um menor desvio. Ainda de acordo com a Tabela 21,
0 aumento na quantidade de hidroxiapatita nas amostras dos materiais compdsitos
resultou em um aumento na tenacidade a fratura, por sua vez relacionado com uma
diminuicdo nos valores de dureza e de densidade aparente dessas amostras.

Sendo assim, como a tenacidade a fratura se relaciona com a absor¢cdo de
energia, ao nivel de tensdo antes da fratura ocorrer, quanto maior Kic melhor o
comportamento mecéanico do material, as amostras com 15% e 20% de hidroxiapatita

apresentando melhores comportamentos mecanicos.
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4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Com o auxilio do MEV foram capturadas imagens das oito indentacdes de cada
amostra, de forma a permitir que fossem realizadas as medidas de tamanho de trinca
das amostras. A Figura 23 mostra as indentacoes realizadas nas amostras de zirconia
dopada com itria e nos compésitos com YSZ/HA 95/5, YSZ/HA 90/10, YSZ/HA 85/15
e YSZ/HA 80/20. A partir das imagens de MEV é possivel observar a existéncia de
regidbes mais escuras e mais claras, ja citadas anteriormente, nos materiais

compositos.

Figura 23: Imagens de MEV com ampliacdo de 1500x das amostras de zircbnia dopada com itria (a) e
YSZ/HA 95/5 (b), YSZ/HA 90/10 (c), YSZ/HA 85/15 (d) e YSZ/HA 80/20 (e).



70

Por meio do EDS foi possivel identificar a distribuicdo dos elementos na
amostra. As Figuras 24, 25 e 26 representam a disposi¢cao dos elementos em regides
diferentes das amostras dos compdésitos. Partindo da andlise EDS é possivel perceber
gue os perfis de composi¢do quimica mostram que a regido mais escura corresponde
a regido com maior quantidade de hidroxiapatita, enquanto que a regido mais clara

apresenta uma maior quantidade de zircénia.

Mapping
MAG: 3000x HV: 15kV WD: 5mm

EE =

Mapping
MAG: 3000x HV: 15kV_WD: 5mm

Figura 25: Andlise qualitativa geral dos elementos da regido exposta na Figura 24.




Mapping
MAG: 6000x HV: 15kV WD: 5mm
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Figura 26: Andlise de MEV de uma regido qualquer de amostra de composto.

A Tabela 22 representa o percentual atbmico e o erro da regido exposta na

Figura 26. Indicando novamente que a regido mais escura é composta em sua maioria

por hidroxiapatita.

Tabela 22: Percentual atbmico e erro da regido mais escura.

Elemento Percentual atdmico (at. %) Erro (%)
Calcio 63,15 0,6
Zirconio 36,85 1,0
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CAPITULO 5
5. CONCLUSOES

Na pesquisa em questdo foi realizada a sintese da hidroxiapatita via método

sol-gel, bem como a obtengdo de compostos de hidroxiapatita e zirconia dopada com

itria a diferentes propor¢cdes. Com base no trabalho realizado pode-se chegar as

possiveis conclusdes:

O método sol-gel se mostrou um método eficiente na obtencdo de
hidroxiapatita, embora tenham sido obtidas fases secundarias, estas ocorreram
em propor¢oes bem pequenas;

Foram obtidos materiais compdsitos com a hidroxiapatita, sua presenca foi
comprovada por meio de analise FTIR;

Todos os corpos de prova obtidos apresentaram uma boa densificacdo, com
densidade aparente proxima a densidade tedrica da zircbnia comercial;

A quantidade de hidroxiapatita nos compadsitos teve influéncia acerca de sua
area superficial, microdureza Vickers e tenacidade a fratura, de modo que a
medida que a quantidade de hidroxiapatita na amostra aumentou, ocorreu uma
diminuicdo dos valores de é&rea superficial especifica e microdureza nos
materiais compositos, acompanhado em aumento de seus valores de
tenacidade a fratura;

As amostras YSZ/HA 85/15 e YSZ/HA 80/20 apresentaram um melhor
comportamento mecanico quando comparado aos demais corpos de prova

analisados.
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CAPITULO 6
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaio de biocompatibilidade nas amostras dos compadsitos
produzidos utilizando a hidroxiapatita calcinada a 700°C/4h;

e Produzir compdsitos a partir das demais temperaturas e tempos de calcinacéo
e analisar a influéncia destas variaveis nas propriedades mecénicas finais do

compésito.
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