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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais ou aprimoramento dos ja existentes permitem a
substituicdo de partes humanas danificadas, a exemplo do tecido 6sseo. A demanda por
materiais que possam atuar como substitutos 6sseos se deve, principalmente, a presenca
de traumas, tumores, deformidades, degeneragdes, osteoporose e traumas oriundos de
acidentes de transitos e do préprio envelhecimento populacional. A hidroxiapatita,
(Ca1o(PO4)s(OH)z2), € um biomaterial muito usado como enxerto 6sseo, principalmente
por apresentar composicdo semelhante a parte inorganica da matriz 6ssea. O presente
trabalho teve como objetivo comparar a sinterizagdo convencional da hidroxiapatita
(HAP) com a sinterizacdo a laser, pois essa técnica tem se mostrado bastante versatil para
a obtencdo de ceramicas. A HAP foi sintetizada pelo método de co-precipitacdo e
sinterizada por ambos os métodos, sendo que na sinterizacao a laser utilizou-se um laser
de COz2como fonte de aquecimento e diferentes potencias foram utilizadas, originando as
seguintes amostras: HAP25, HAP30, HAP35, HAP40, HAP45 e HAP50. As ceramicas
sinterizadas foram caracterizadas usando as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) e as suas densidades foram determinadas.
Além disso, teste de molhabilidade foi realizado. As cerdmicas sinterizadas a laser e
convencionalmente apresentaram como fase principal a HAP, contudo as amostras
HAP40 e HAP5S0 sinterizadas a laser, apresentaram uma fase secundaria ndo identificada.
Em relacdo a energia de superficies de todas as condicdes estudas, pdde-se observar que
ndo h& diferenca significativa entre elas. As cerdmicas sinterizadas usando o método
convencional apresentaram densidade média de 3,19 g/cms e na faixa entre 2,85 a 3,16
g/cms na sinterizacdo a laser. Ainda, observou-se que o aumento da poténcia promove
uma maior densificacdo do corpo ceramico, HAP. E importante observar que os valores
de densidade obtida na sinterizagdo convencional, 3,19 g/cms, é comparavel a densidade
obtida na sinterizacéo a laser e com maior potencial (HAP50), 3,16 g/cmas. Tal resultado
sugere o potencial da sinterizacdo a laser no processamento das ceramicas e, em especial,

dos fosfatos de célcio.

Palavras Chave: Biomateriais, hidroxiapatita, laser de COz, sinterizacéo a laser.
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ABSTRACT

The development of new materials or improvement of existing ones allows the
replacement of damaged human parts, like bone tissue. The demand for materials that can
act as bone substitutes is mainly due to the presence of trauma, tumors, deformities,
degeneration, osteoporosis, and trauma, resulting from traffic accidents and population
aging itself. Hydroxyapatite (Cai0(PO4)s(OH)2) is a biomaterial widely used as a bone
graft because it has a composition similar to the inorganic part of the bone matrix. The
present work aimed to compare the conventional sintering of hydroxyapatite (HAP) with
laser sintering, as this technique has proven to be quite versatile for obtaining ceramics.
The HAP was synthesized by the co-precipitation method and sintered by both methods,
and in the laser sintering a COz2 laser was used as a heating source and different powers
were used, originating the following samples: HAP25, HAP30, HAP35, HAP40, HAP45
and HAPS50. The sintered ceramics were characterized using X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM) techniques and their densities were determined. In
addition, the surface wettability test was realized. The laser and conventionally sintered
ceramics showed HAP as the main phase, however, HAP40 and HAP50 samples sintered
by laser, presented an unidentified secondary phase. Regarding the surface energy of all
the samples studied, it could be observed that there is no statistically significant difference
between them. The ceramics sintered using the conventional method showed an average
density of 3.19 g/cms and in the range of 2.85 to 3.16 g/cms in laser sintering.
Furthermore, it was observed that the increase in potency promotes greater densification
of the ceramic body, HAP. It is important to note that the density values obtained in
conventional sintering, 3.19 g/cms, are compared to the density value obtained in laser
sintering and with higher potential (HAP50), 3.16 g/cms. This result suggests the potential

of laser sintering in the processing of ceramics and, in particular, calcium phosphates.

Keywords: Biomaterials, hydroxyapatite, COz2 laser, laser sintering.
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1 Introducéo

Diversos estudos tém sido realizados visando a substitui¢do de partes humanas, o
que se reflete no nimero crescente de pesquisas com essa tematica, cujo objetivo é
desenvolver novos materiais ou aprimorar 0s ja existentes para que possam atender a essa
demanda. Esse grupo de materiais sdo nomeados de biomateriais, 0s quais no corpo
humano assumem a funcdo de promover a formagdo de um novo 0sso ou tecido para
ajudar na cicatrizagdo/substituicdo do local afetado. Em geral, os biomateriais s&o
classificados em: metalicos, ceramicos, poliméricos e compositos [1]. Nas areas médicas
e odontoldgicas as ceramicas aplicadas como biomaterial estdo sendo utilizadas para
substituicdo de juntas de quadris e de fémur, vértebras e estruturas dentérias [2, 3], e ha
enxertia 6ssea. Os enxertos 6sseos sdo implantes que séo classificados conforme a sua
composicao estrutural, origem, método de conservacgdo e forma de apresentacao [4]. Um
material cerdmico que é bastante estudado para essas aplicacGes € a Hidroxiapatita (HAP)
que, devido a sua estrutura formada de fosfato de calcio, apresenta composicao
semelhante a da matriz 6ssea, sendo assim biocompativel [5, 6].

A hidroxiapatita quando sintetizada pode apresentar estrutura porosa ajudando a
fornecer célcio e acelerar o processo da formacdo do tecido, visto que, a porosidade
possibilita a ligacdo entre a interface da HAP e o tecido vivo. Esta é utilizada como
revestimento em implantes de ligas metalicas; pecas pequenas, nos locais onde 0s
implantes ndo serdo submetidos a carregamento mecanico, por exemplo, em implantes de
ouvido médio, etc [7, 8]. Por outro lado, quando a HAP apresenta baixa porosidade,
densa, devido a compactacao e sinterizacao de pds obtidos através de métodos de sintese
por meio acidos e basicos, pode ser utilizada como material de preenchimento ésseo em

odontologia e ortopedia [9].

Os principais métodos utilizados na sintese da HAP sdo: via Umida, via seca,
hidrotermal e sol-gel [10]. Adicionalmente, nas Ultimas décadas a luz laser tem
possibilitado uma grande variedade de aplicacBes devido as suas caracteristicas de
monocromaticidade, colimacdo e coeréncia. Atualmente ela vem sendo utilizada com
diferentes objetivos: na medicina [11, 12], como auxilio a cirurgias e em melhoramentos
estéticos; na industria [13], como equipamento de corte e soldagem; e na area de
processamento de materiais, como por exemplo, para a sinterizacdo de materiais
ceramicos [14 - 24], cristalizacdo superficial, texturizacdo e producdo de materiais vitreos
[25 - 27], tratamentos termicos de superficies [28, 29], dentre outros.
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Portanto, a técnica de sinterizacédo a laser tem se mostrado bastante versatil para a
obtencdo de cerdmicas com propriedades diversas. Neste sentido, se faz necessario o
estudo e a caracterizacdo microestrutural de ceramicas de HAP sinterizadas a laser.
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2 Objetivos
O presente estudo teve como objetivo a sinterizacdo a laser e a caracterizacao
microestrutural de hidroxiapatita.

2.1 Objetivos especificos
e Sintetizar a hidroxiapatita pelo método da co-precipitacao;
e Sinterizar convencionalmente cerdmicas de hidroxiapatita;
e Sinterizar a laser ceramicas de hidroxiapatita;

e Realizar a caracterizacdo microestrutural de ceramicas de HAP.

14



3 Fundamentacéo Teorica
3.1 O uso da hidroxiapatita como enxerto 6sseo

Os enxertos 6sseos sdo definidos de acordo com: (i) sua composigdo estrutural-
esponjoso, cortical ou corticoesponjoso; (ii) origem: autdgenos, o tecido 6sseo € retirado
do individuo e implantado no mesmo; alégenos ou homdlogos, o doador e o receptor sdo
individuos diferentes, no entanto da mesma espécie; xendgeno ou heterdlogos, o tecido é
colhido de um individuo e introduzido em outro de espécie diferente; aloplastico, o
material € de origem sintética, ou seja, obtido no laboratorio; (iii) método de conservacao:
fresco, congelado, liofilizado, desmineralizado, em mel, em glicerina ou em 6xido de
etileno; e (iv) forma de apresentacdo: em po, gel, granulos, tiras, blocos ou macico [4,
30].

Dentre os enxertos 0sseos com origens aloplasticas se destacam 0s materiais
bioceramicos, a exemplo do biovidro, fosfato de célcio, com destaque para a
hidroxiapatita [30, 31]. Geralmente, os biomateriais para enxertia 0ssea podem ser
classificados como: osteogénicos, osteoindutores e osteocondutores. Os osteogénicos sdo
responsaveis por estimular a formacéo 0ssea a partir das células transplantadas do tecido
doador, diretamente a partir dos osteoblastos e ostedcitos presentes nele. Os
osteoindutores, sdo responsaveis pela inducéo e diferenciacdo das células mesenquimais
em osteoblastos, estimulando de forma indireta o crescimento do tecido @sseo
transplantado. Os materiais osteocondutores suportam a adesdo e a migracdo das células
mesenquimais e dos osteoblastos, atuando como “scaffold” e ajudando no processo de
vascularizacdo e cicatrizacdo Ossea [4, 31, 32]. Nesse cenario, a hidroxiapatita é

considerada um material osteocondutor com ampla aplicacdo na area biomédica.

A apatita, Cas(POa4)3(F,OH,Cl), fosfato natural mais abundoso da Terra, possui
uma estrutura quimica que suporta diversas substitui¢fes, entre cations e anions, sendo
umas de suas propriedades mais importante a possibilidade de incorporacdo de grande
parte da tabela periddica em seu arranjo atdmico [27]. A hidroxiapatita (HAP),
Ca10(PO4)s(OH), variante da apatita, em meio fisiologico, € o principal componente
mineral de 0ssos e dentes [28]. Por ser considerada um biomaterial, a HAP pode ser
definida também como uma substancia natural ou sintética, a qual € aplicada no reparo
ou na substituicdo de tecidos ou o6rgdos do corpo [33]. Devido a grande semelhanca
quimica e cristalografica com a estrutura do 0sso, a HAP sintética é classificada como

uma substancia bioativa, uma vez que, interage fortemente com o tecido Gsseo
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hospedeiro, em razdo de suas propriedades a biocompatibilidade, osteoconducdo e
atoxidade [29].

Um aspecto importante que tange a sua aplicacao é sua porosidade, que permite a
capacidade de adsor¢cdo de moléculas como proteinas, enzimas e aminoacidos, além de
auxiliar na diminuicdo do peso e no fornecimento réapido de célcio, apoiando processos
histoldgicos, os quais irdo favorecer o desenvolvimento de interac@es superficiais entre a
HAP e o tecido vivo [34].

Dentre as propriedades possuidas pela hidroxiapatita [35], se destacam:

e Bioatividade: a HAP propicia a ligacdo quimica entre o implante e a area
do organismo no qual foi implantado. Isto ocorre devido a semelhanca
quimica entre o material e os tecidos 0sseos;

e Biocompatibilidade: o material, ao ser inserido no organismo, é tolerado,
ndo apresentando resposta inflamatdria grave. Caso ocorra degradacgao do
mesmo, as substancias resultantes deste processo ndo séo danosas ao corpo
humano;

e Biorreabsorcdo: a HAP é capaz de ser degradada, solubilizada ou
fagocitada pelo organismo. Tal propriedade faz com que o material seja

reaproveitado pelo organismo para reconstituir um novo tecido 0sseo.

Sobre a sua estrutura cristalina, a HAP apresenta estrutura hexagonal com
parametros de rede a=b = 9,43 A e c = 6,88 A. Apresenta densidade de 3,16 g/cm® e a
razdo Ca/P = 1,67, a qual pode variar entre valores proximos de 1,5 e 2,0. Sua célula
unitaria (Figura 1) possui dez ions de calcio ocupando duas posi¢des cristalogréficas
diferentes, sendo elas sitios | e 11, em colunas paralelas e formando a estrutura hexagonal,

respectivamente [34].
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Figura 1- Célula unitaria da HAP [34].

Em relagéo ao sitio I, tem-se que quatro ions Ca®" se apresentam alinhados em
colunas, localizando-se ao redor de seis 4&tomos de oxigénio, os quais pertencem a
diferentes tetraedros dos grupos PO.*. Para o sitio 11, por sua vez, tem-se que seis fons
Ca?* formam dois tridngulos equilateros perpendiculares a direcdo ¢ da estrutura. Os
grupos hidroxilas (OH) se encontram de forma desordenada acima e abaixo dos triangulos
que os ions calcio formam [27, 36]. Na Figura 2 esté representado o arranjo estrutural dos
atomos calcio, fosforo, hidrogénio e oxigénio ao longo de um dos eixos da célula da HAP.

Figura 2 - Arranjo estrutural dos ions em torno do eixo ¢ da HAP [37].

17



3.2  Sinterizacéo
3.2.1 Sinterizagao convencional

Dentre 0s processos mais importantes no processamento de materiais ceramicos,
destaca-se a sinterizacdo, na qual um grupo de particulas é transformado em um objeto
C0eso que possui boa resisténcia mecanica. Ainda, por meio desse processo é possivel
controlar a densidade e a microestrutura dos corpos ceramicos, ajustando as variaveis do
processo, tais como, a temperatura. A energia superficial das particulas é a forga motriz
para 0 processo de sinterizacdo através do crescimento de gréao e substitui¢do da interface

solido-gas por solido-sélido [38, 39].

Existem trés principais tipos do processo de sinterizacdo, sendo eles a sinterizagéo
no estado sélido para materiais cristalinos, a sinterizacdo de materiais amorfos e a
sinterizacdo em fase liquida em materiais cristalinos, onde se tem como resultado final,
para qualquer desses tipos de sinterizagdo, a difusdo de massa entre particulas e o aumento
da densidade da amostra ceramica [38, 39].

Como ja mencionado, para que aconteca a sinterizacdo, necessita-se de uma forga
motriz, que pode ser expressa por y4, onde y é a energia superficial especifica das
interfaces (ou energia interfacial) e A é a area total superficial (ou area interfacial) [39,

40]. Assim, tem-se que:

A(yA) = (Ay)A +y(A4) 1)

Pela equagdo 1, existem duas formas de ocorrer a diminuicdo da energia
intersticial (Figura 3): i) pela substitui¢do da interface sélido-gas (superficie) por solido-
solido, caracterizando a densificagdo (Ay); (i1) pela diminuicdo da area superficial e de

interfaces do compacto, caracterizando o crescimento de grao (AA) [39, 40].
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Figura 3 - llustracdo dos fendmenos basicos no processo de sinterizacdo. Adaptado de (Kang,
2004) [40].

A sinterizacdo possui trés estagios, baseados na difusdo de massa com diminui¢do
da porosidade e do crescimento de grdo: o inicial, intermediéario e o final. O estagio inicial
¢ a unido de particulas adjacentes com a geracdo e crescimento significativo das regides
interfaciais, porém com baixa densificacdo, caracterizam o estagio inicial. O estagio
intermediario, por sua vez, representa com a maior parte da densificacdo do pé
compactado e com a reducdo da porosidade. Por ultimo, no estagio final, tem-se a
eliminacdo de residuos de poros, crescimento do grdo e o controle da microestrutura, o
qual € feito pela interacdo dos poros com os contornos de graos, com baixa densificacédo
[38 - 41].

Para a realizacdo do processo de sinterizacdo, geralmente, utiliza-se um forno
resistivo como fonte de aquecimento. Entretanto, nos ultimos anos, a utilizacdo de
métodos de sinterizacdo alternativos, como sinterizagdo por spark plasma, micro-ondas,
a laser, entre outros, vém aumentando. A préxima secdo abordard especificamente a

sinterizacdo a laser, objeto de estudo do presente trabalho.
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3.2.2 Sinterizacao a laser

Os lasers vém desempenhando um papel significativo no processamento de
materiais nos ultimos anos. O termo “LASER” é um acrénimo para “light amplification
by stimulated emission of radiation”. A geragdo da luz laser é feita por meio de uma fonte
de luz, sua amplificacdo, por sua vez, é gerada através de um processo denominado de

emissao estimulada [39].

A emissdo da luz laser esta relacionada com transicdes de um elétron, em um
atomo, de um estado de energia maior para um de menor energia. Inicialmente, tem-se a
excitacdo de um atomo do estado fundamental para o estado excitado por meio da
absorcdo de energia. Ao retornar ao estado fundamental, o atomo emite um féton, o qual
excita outro &tomo, gerando uma emissdo estimulada e em cadeia, onde o féton incidente
e 0 emitido possuem as mesmas caracteristicas e estdo em fase, resultando em um elevado

grau de coeréncia [39, 42].

As propriedades da luz emitida por um laser se diferenciam das propriedades da
luz gerada por fontes convencionais, sendo elas a monocromaticidade, alto grau de
colimacdo e a coeréncia do feixe. A primeira € a propriedade de que todos os fotons
apresentam o mesmo comprimento de onda. A colimacao esta relacionada ao fato de que
todos os fotons possuem a mesma direcdo. A coeréncia, por sua vez, diz que sucessivas

ondas da radiacao estdo em fase [39, 43].

Dentre os lasers utilizados no processamento de materiais, os lasers de CO2 e Nd:
YAG sdo os mais comuns. A principal diferenca entre eles estd no comprimento de onda,
sendo o de CO2 (10,6 um) dez vezes maior do que o laser Nd:YAG (1,064 pum). Ao
utilizar tais lasers no processamento de materiais, percebe-se a influéncia do comprimento
de onda em seus comportamentos. Para exemplificar, materiais metalicos frios irdo
refletir grande parte das radiacdes de CO,. A medida que ocorre o aumento da temperatura
do material, tem-se um aumento da taxa de absorc¢éo. Por outro lado, a radiacéo do laser
Nd: YAG, em materiais metalicos frios, & melhor absorvida. Além disso, a absor¢édo de
cada laser é diferente para cada tipo de material de acordo com o comprimento de onda
do laser [39, 44]. Alguns tipos de lasers sdo apresentados na Tabela 1 com seus

comprimentos de onda e areas de aplicacéo.
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Tabela 1 - Tabela 1- Tipos de laser, seus comprimentos de onda e exemplos de aplicacgdes.

Adaptado de (Akinlabi et al., 2016) [44].

Tipo de Laser Comp. Areas de aplicagdo
de Onda
Mondxido de 2,4-4 um Processamento de materiais
carbono (CO) (gravacéo, soldagem, etc.)
Fluoreto de 2,7-2,9 Arma laser
hidrogénio pm
Dioxido de 10,6 um Processamento de materiais,
carbono (COy) cirurgias, estética, etc.
Nd:YAG 1,064 Processamento de materiais
pm
Nd: Vidro 1,062 Medida de velocidade e
pum comprimento
Laser Dye 390-640 Medicina, remocéao de marca de
nm nascimento
Excimer 193 nm Cirurgia laser
Rubi 694,3 nm Remocdo de tatuagem e
Holografia
Hélio-neon 632,8 nm Holografia, espectroscopia
Argbnio 454,6 nm Litografia, espectroscopia

Para um laser de CO2, em especifico, tem-se que a formagdo da luz laser ocorre

por meio do uso de uma mistura gasosa de CO2, N2 e He, onde 0 gas responsavel pela

geracdo da luz laser é o CO», por isso 0 nome do sistema, ja 0s demais gases estdo

presentes com o intuito de otimizar a eficiéncia do aparato. As moléculas de N2 possuem

como objetivo excitar eficientemente as moléculas de CO2 para um estado vibracional

adequado. As moléculas de He, por sua vez, sdo responsaveis por despopular niveis

vibracionais médios para o0 menor nivel de energia, além de melhor a conducéo de calor

para fora do ressonador, auxiliando na refrigeracdo do sistema [39, 45].
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3.3  Difragéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X, utilizada neste trabalho, € baseada na interagdo
que ocorre entre o feixe de raios X e os planos de uma rede cristalina do material de
estudo. Ao interagir com os planos da rede, os raios X tendem a ser difratados em todas
as direcOes, entretanto, dependendo do arranjo atdbmico da amostra, os raios difratados
podem sofrer tipos distintos de interagdes, sendo elas construtiva ou destrutiva. Na
construtiva, tem-se a geracdo de um pico na curva de difracdo pois, caso, em uma mesma
direcdo, a diferenca de caminhos percorridos por dois raios paralelos, difratados por
planos adjacentes, for dada por mdltiplos inteiros do comprimento de onda do feixe
incidente, ocorre uma interferéncia construtiva (Figura 4). O grafico de DRX pode ser
gerado ao mapear 0s angulos e detectar em quais deles acontecem interferéncias
construtivas. Tal mapeamento é feito pela lei de Bragg [39, 46], a qual é dada pela

equacéo 2:

nil = Zdhlein 0 (2)

Onde d},; € a distancia entre dois planos adjacentes, 8 é o angulo em que ocorre
a interferéncia construtiva (angulo de Bragg), n € um numero inteiro e A € o comprimento

de onda do feixe de raios X incidente.

Feixe incidente Feixe difratado

Figura 4 - Esquema ilustrando a Lei de Bragg [46].
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3.4  Microscopia eletrénica de varredura
A Microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada com o

objetivo de analisar a microestrutura das amostras através de imagens de alta resolug&o.

A interacdo do feixe de elétrons com a superficie da mostra, tem como resultado
a emissdo de varias radiacOes, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios X caracteristico, etc., que quando sdo captados da forma correta fornecem
informacOes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao
quimica, informaces cristalograficas, etc.). Os elétrons secundarios sdo responsaveis
pela formagdo da imagem, consequentemente, sdo 0s sinais de maior interesse, visto que
fornecem informagdes sobre a topografia da amostra, advindas das imagens de alta

resolucdo da superficie que foram obtidas [47].
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4 Revisdo da literatura

Em relacéo & aplicacéo da sinterizacdo a laser de hidroxiapatita, DABBAS et al.
(2005) [48], observaram em seu estudo o0 uso da sinterizagdo a laser em compdsito de
poliamida e polietileno com a hidroxiapatita para a aplicacdo na engenharia tecidual. Em
seu trabalho foram feitas caracterizacOes para avaliar absortividade de cada material pela
técnica de espectros de infravermelho; possiveis mudangas da estrutura cristalina do
material, a partir da técnica de difracdo de raios X e a topografia do compdsito utilizando
a técnica de microscopia de varredura. De acordo com os resultados, o compdsito que
possui a matriz de poliamida (PA2200) e 5% em massa da hidroxiapatita, durante o
processo de sinterizacdo a laser, apresentou maior facilidade no processamento, exigindo
baixa poténcia do laser. Esse composito apresentou uma microestrutura relativamente
homogénea, além disso, a HAP apresentou boa aderéncia na matriz sinterizada. Com a
analise de DRX pbde-se observar uma mudanca estrutural na poliamida apds o processo
de sinterizacdo, a qual saiu de uma estrutura semicristalinas para amorfa, o que pdde ser
associado as rapidas trocas de calor envolvidas no processo. J em relagdo ao compdsito
de polietileno de alta densidade (PEAD) em 5% em massa de HAP, observou-se uma
dificuldade durante o processamento a laser, que foi atribuido a deposicao, compactagédo
e sinterizacdo dos pos, devido a presenca de particulas irregulares. O material mostrou
uma microestrutura homogénea e com alto grau de cristalinidade. Foi observado no DRX
que apds a sinterizacdo a laser ocorreu uma diminuicao da cristalinidade e isso também é
explicado devido as rapidas trocas de calor do processo. E concluiu-se que, a técnica de
sinterizagdo a laser apresenta flexibilidade quanto a forma e os materiais utilizados,
possibilitando a preparacdo de compdsitos de interesse para a area biomédica.

SOARES (2021) [49], observou em seu estudo sobre a deposicao de hidroxiapatita
sob aco inoxidavel via manufatura aditiva com laser, através de dados da literatura, que a
deposicao de hidroxiapatita em aco 316L pode ser realizada por diferentes métodos: sol-
gel, a laser, eletroférico ou vapor assistido por chamas. Apesar da deposi¢do
hidroxiapatita sobre aco inoxidavel seja um processo consolidado, as deposi¢Bes
envolvendo lasers ainda necessitam de varios estudos, uma vez que, o volume de
publicacdes é relativamente baixo. Como conclusdo do seu estudo, notou que 0 processo
de recobrimento de HAP em aco inoxidavel 316L é consolidado e promissor. Que o
composito formado por esses materiais possui interacdo na interface, gerando resultados
satisfatorios quando utilizados nas condi¢Bes que se € proposto. A técnica mostrou

potencial para a fabricacdo de vérios tipos de equipamentos, ou de recobrimentos. Por

24



fim, o recobrimento de aco inoxidavel com hidroxiapatita possui diversas aplicaces,

podendo ter sua aplicacdo em préteses para diversas partes do corpo humano.
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5 Materiais e Métodos
5.1 Sintese da hidroxiapatita

O método utilizado no presente trabalho para a produgdo do pé de hidroxiapatita,
Ca10(PO4)s(OH)2, foi 0 de co-precipitagdo. Este método é baseado na reagdo entre uma
fonte de fésforo com uma fonte de calcio em um pH controlado, mantendo uma razéo
molar Ca/P de 1,67 [50]. A equacgdo 3 descreve a reacdo estequiométrica utilizada na
sintese da HAP.

10 Ca(OH)y(aq) + 6 H3POy(aq) = Caso(P04)6(OH) sy + 18 H,0 ©)

Os reagentes utilizados para a sintese da HAP foram: hidroxido de calcio
(74,10g/mol - Dindmica) e &cido fosfdrico (98 g/mol- Sigma-Aldrich) com pureza de 95%
e 85%, respectivamente. Os reagentes foram pesados em uma balanca analitica Marte
modelo AY?220. O hidroxido de célcio foi adicionado em um béquer que continha 100
mL de agua destilada e, em seguida, a solucéo de acido fosforico foi gotejada lentamente
com o auxilio de uma bomba peristaltica. A temperatura da sintese foi de 70 °C e o0 pH
foi mantido em 10, com o uso de uma solucdo de hidréxido de potassio (56,11 g/mol -
Dinamica) com pureza de 90%. A sintese foi realizada sob agitacdo. O precipitado obtido
foi envelhecido por 24h. Em seguida, o mesmo foi filtrado a vacuo utilizando uma bomba
peristaltica com auxilio de um funil fixo a um erlenmeyer e lavado com agua destilada
para eliminacdo dos precursores remanescentes, até o pH estabilizar em 7,0 (Figura 5).
Por fim, o precipitado foi seco na estufa por cerca de 24h a temperatura de 100 °C,
macerado em almofariz de agata e peneirado em 140 mesh. Finalizado o processo, foi
obtido um p6 fino e com coloragéo branca.

Figura 5 - Aparato experimental utilizado.
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5.2  Sinterizacao
5.2.1 Sinterizagdo convencional

Antes de ser feita a sinterizacdo convencional o pé foi pré-calcinado na
temperatura de 500°C/5h, logo depois, foi realizada a sinterizacdo convencional, em forno
elétrico e sem controle de atmosfera, como parametro comparativo ao processo de
sinterizacdo a laser. Para a sinterizacdo, corpos ceramicos cilindricos de
aproximadamente 1 mm de espessura por 4 mm de diametro foram conformados usando
0 processo de prensagem uniaxial aplicando uma carga de 60 Kgf/cm?. Em seguida, foi
iniciado o processo de sinterizacdo em forno elétrico em atmosfera aberta, seguindo uma
taxa de aquecimento constante de 10 °C/min até a temperatura de 1200°C e tempo de

patamar de 2h, onde foram sinterizados 10 corpos de prova.

5.2.2 Sinterizagao a laser

Na sinterizacéo a laser, foi utilizado um laser de CO> como fonte de calor. O laser
de CO; (GEM 100L -10.6pum — Coherent) operou em modo continuo, e 0 mesmo foi
fixado no ponto central da amostra, variando de forma linear a densidade de poténcia

incidente sobre a amostra a ser sinterizada.

Na Figura 6 € representado o aparato experimental utilizado para a sinterizacao, o
qual é composto por um Laser de CO2, espelhos fixos revestido em aluminio para
direcionar o feixe, que é focalizado por uma lente de seleneto de zinco (ZnSe). O corpo
ceramico é colocado a uma distancia delimitada do ponto focal da lente, possibilitando o
ajuste do diametro do feixe e a densidade de poténcia incidente sobre o corpo ceramico.
Neste trabalho a distancia aplicada para a sinterizacdo da amostra foi de 20 cm em relacdo

a lente, determinada através de varios testes empiricos que foram efetuados.

Para a sinterizacdo a laser é preciso definir a poténcia do laser (temperatura),
velocidade de aquecimento e resfriamento, assim como o tempo de patamar. A Figura 7

ilustra a rampa utilizada na sinterizacdo das ceramicas de HAP.
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Figura 6 - Esquema do aparato experimental para sinterizacéo a laser [39].

1,27 W/mm?
/ \
/ 60s \

/3005
/ .

v30s

0

Figura 7 - Curva exemplificando a rampa do processo de sinterizagédo a laser.

Da mesma forma que na sinteriza¢do convencional, os pos foram pré-calcinados
na temperatura de 500°C/5h e, em seguida, foram compactados, por prensagem uniaxial
usando 60 Kgf/cm?, em corpos cilindricos de cerca de 1 mm de espessura por 4 mm de

diametro.

No processamento a laser de ceramicas, a heterogeneidade centro-borda do corpo
ceramico é um problema comum a ser enfrentado [17]. Como alternativa para a solugéo
deste problema o grupo de pesquisa confeccionou uma base para a sinterizacdo. Ela é
produzida do mesmo material a ser sinterizado, e possui uma cavidade no centro da
superficie para colocar a amostra. A partir da base, é possivel ter uma reducdo do
gradiente de temperatura entre o centro e borda da amostra, obtendo uma perda de calor
menor para 0 ambiente, resultando numa melhor homogeneidade dos corpos ceramicos.

Vale ressaltar que o uso da base possibilita a redugdo da poténcia utilizada para a
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sinterizacdo, otimizando o processo de sinterizacdo [51,52]. Na Tabela 2 estdo

representados as amostras e seus valores de poténcias.

Tabela 2 - Amostras e as respectivas poténcias.

Amostra Poténcia (W/mm?)
HAP25 1,27
HAP30 1,45
HAP35 1,67
HAP40 1,84
HAP45 2,10
HAP50 2,20

Assim, todas as 120 amostras foram sinterizadas a laser com o auxilio da referida

base.

5.3  Técnicas de caracterizacéo
5.3.1 Difragéo por raios X
As medidas foram realizadas em modo de varredura continua no pé a verde, no

po calcinado a 500°C/5h e nas ceramicas moidas apds o processo de sinterizacgao.

As medidas foram realizadas no difratdmetro da SHIMADZU LabX XRD-6000,
a temperatura ambiente, usando radiagdo Cu Ka, a 40 kV/30 mA, velocidade de varredura
2°/min. A analise qualitativa das fases estudadas foi realizada utilizando o banco de
dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).

5.3.2 Medidas de densidade

Foi utilizado o método de Arquimedes, onde o volume de um sélido pode ser
medido através do empuxo sofrido por ele, quando submerso em um liquido de densidade
conhecida, geralmente a &gua destilada. No caso de materiais porosos, o volume total é a
soma do volume total do solido com o volume de todas as porosidades contidas na
amostra [53]. Assim, os valores de densidade podem ser obtidos a partir da equacéo 4,

onde p, € o valor da densidade da agua.

p = ———e Po 4)

Mumida — Msubmersa
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Para o célculo das massas foi utilizada uma balanga analitica Marte modelo
AY220. Inicialmente mediu-se a massa seca (mg..,) €, €m seguida, a ceramica foi
mergulhada em &gua destilada a 100 °C por 2h, e depois colocada em agua a temperatura
ambiente por mais 24 horas. Foi retirado o excesso de agua utilizando um papel
absorvente umedecido, antes de medir a massa Umida (mymn;qq). POSteriormente, foi
colocada a amostra sobre uma cesta de metal imersa em agua destilada para determinar
sua massa submersa (mq,pmersq)- Para a analise foram utilizadas 3 ceramicas de cada

condicdo e a massa de todas as ceramicas foram medidas 3 vezes.

5.3.3 Ensaio de molhabilidade

Para a realizacdo da medida utilizou-se um Microscopio Digital (Zoom 1600x
Céamera 2.0 Mp Usb), em seguida, as imagens capturadas foram tratadas com o software
ImageJ como intuito de obter os respectivos angulos formado entre o liquido e a superficie
das amostras. Nesse estudo foi utilizado como liquido padrdo a agua. Como forma de
aumentar o contraste das imagens, utilizou-se luz LED acoplada a camera e um fundo
reflexivo. Todas as imagens foram capturadas no tempo (t = 0 s). Foram utilizadas para a
realizacdo das analises 3 amostras de cada condicdo e os respectivos dados obtidos foram
representados na forma de média + desvio padrdo e, em seguida, submetidos a uma
analise de variancia de um fator (ANOVA) e teste post hoc de Tukey, levando em
consideracdo significancia de p < 0,05. Os valores de energia superficial foram
determinados através da equacdo 5. Sendo, ys, a energia superficial, y,, a tenséo
superficial do liquido e 6 o angulo formado entre a gota do liquido e a superficie sélida
[54].

Ysv = 0,25 * y.,[1 + cos(6)]? (5)

5.3.4 Microscopia eletronica de varredura

Utilizou-se para a realizacdo da medida um microscopio JSSM-6510LV da Jeol do
Centro Multiusuario de Nanotecnologia da UFS (CMNano UFS). Os corpos ceramicos
foram limpos em um banho de ultrassom por 5 min, fixados no porta amostra com fita
dupla face de carbono e, em seguida, para tornar condutora a superficie dos mesmos

realizou-se a deposic¢do de uma camada fina de prata (~80 nm), pela técnica de sputtering.
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6 Resultados e Discussoes
6.1  Sintese da hidroxiapatita

Apos a sintese, os po6s foram pré-calcinado a 500°C/5h, visando reduzir sua
umidade e eliminar demais residuos organicos. Em seguida, foram realizadas as medidas
de DRX no p6 a verde, HAP, e no pré-calcinado, HAP500, (Figura 8). Os resultados de
DRX apresentam que ambos os pds possuem a fase principal da Caio(PO4)s(OH)2 (PDF
074-0566), pois os principais picos que correspondem aos planos (002), (211), (112),
(300), (130), (222), (213), com 20 igual a: 25,9% 31,7°% 32,2°; 33,9° 39,8°; 46,7°; 49,5°,
respectivamente, foram evidenciados. Além disso, nenhuma fase secundaria foi

detectada, 0 que sugere éxito na sintese desse fosfato de célcio.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X do p6 de HAP a verde e pré-calcinado a 500°C/5h.

6.2  Caracterizagdo microestrutural da hidroxiapatita sinterizada

Nesta secdo foi dada énfase a influéncia da poténcia do laser na sinterizacdo das
ceramicas de hidroxiapatita. As poténcias utilizadas e a densidade relativa e real das
ceramicas, medidas utilizando o método de imersdo de Arquimedes, estdo descritas na

Tabela 3. Observa-se que a densidade relativa aumenta com o aumento da poténcia. Isso
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pode ser explicado pela maior transferéncia de massa, que foi impulsionada pelo aumento
na poténcia do laser, para as regides vacantes (porosas) contribuindo para uma maior
densificagdo da peca ceramica. Esse efeito fica mais evidente ao compararmos as
amostras de HAP25 com a de HAP50, as quais apresentam uma densificacdo de 90 e 99

%, respectivamente.

Tabela 3 - Amostras e a densidade relativa e real das ceramicas.

Amostra Densidade Densidade
relativa (%) real (g/cm?3)
HAP25 N0=+1 2,85+ 0,06
HAP30 B+l 3,01 £ 0,07
HAP35 9% +1 3,02 £ 0,06
HAP40 9=+1 3,15+ 0,06
HAP45 B+l 3,00 +£0,13
HAPS50 9=+1 3,16 £ 0,07
HAPFORNO 9=+1 3,19+0,11

Vale destacar que as condi¢des de sinterizacdo foram definidas através de varios
testes, nos quais alguns parametros de sinteriza¢do foram avaliados, como: poténcia do
laser, taxa de aquecimento e resfriamento, tempo de patamar, distancia entre lente e
amostra (diametro do feixe), etc. Outras caracteristicas visiveis a olho nu, como: rigidez
mecanica, presenca ou nao de trincas na superficie, fusdo superficial, etc. também se
constituem como informacdes relevantes e, portanto, foram consideradas no processo de

otimizacdo das condi¢des das principais variaveis.

Apbs realizados varios testes, determinou-se que as condicOes utilizadas para a
sinterizacdo da amostra HAP25, por exemplo, foi: taxa de elevacédo da poténcia de 0,004
W/mm?s até a densidade de poténcia de 1,27 W/mm?, com patamar de 300s (etapa
necessaria para evitar a formacdo de trincas); em seguida a densidade de poténcia foi
mantida em 1,27 W/mm? com tempo de patamar de 60s (etapa de sinterizacio);
finalmente, a poténcia foi reduzida a 0 W seguindo uma taxa de 0,04 W/mm?s. Apds a
irradiacdo do primeiro lado, todo o processo foi repetido para a outra face da amostra,
totalizando um tempo de sinterizacdo de aproximadamente 7 minutos. As amostras
sinterizadas a laser foram produzidas seguindo estas condig¢Oes, variando apenas a

densidade de poténcia conforme listado na Tabela 2.
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Comparando o metodo de sinterizacdo a laser com o de sinterizag¢ao convencional,
com base nos resultados apresentados na Tabela 3, podemos afirmar que as ceramicas
obtidas apresentaram densidade média de 3,19 g/cm? no Gltimo método e na faixa entre
2,85 a 3,16 g/cm® na sinterizacdo a laser. E importante observar que os valores de
densidade obtida na sinterizagdo convencional, 3,19 g/cm?, é comparavel a densidade
obtida na sinterizago a laser e com maior potencial (HAP50), 3,16 g/cm?. Tal resultado
sugere o0 potencial da sinterizacdo a laser no processamento das ceramicas e, em especial,
dos fosfatos de calcio. Essa abordagem de sinterizacdo se constitui num método
promissor, podendo contribuir na reducdo de custo e tempo, a0 compararmos com a
sinterizagdo convencional- que usa temperaturas relativamente altas (1200°C) e maior
tempo (4 horas), condi¢des usadas nesse trabalho- em oposicao a sinterizacao a laser, cujo
tempo méaximo foi de aproximadamente 7 min. Vale salientar que ndo foi possivel
relacionar a temperatura de cada densidade de poténcia estudada, pois o aparato que
continha o termopar estava quebrado. Também, é possivel observar que a amostra HAP45
foge a regra de aumento de densidade a medida que a poténcia aumenta, devido a sua

microestrutura em forma de placas apresentar vacancias com espagamentos maiores.

Na Figura 9, estdo representados os valores de angulo de contato, obtidos no
ensaio de molhabilidade, para as amostras HAP30, HAP35, HAP40, HAP45, HAP50 e
HAPFORNO. A amostra HAP25 néo foi analisada por ter apresentado baixa densidade
em comparacao as demais amostras estudadas. Os dados estdo apresentados como média

* desvio padréo.
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Figura 9 - Valores de &ngulo de contato das ceramicas sinterizadas no laser e

convencionalmente.

Na Figura 9 observa-se que as amostras apresentam angulos de contato maior que
90°, indicando que as forcas coesivas existentes entre as moléculas de agua superam as
forcas adesivas entre as moléculas de 4gua e as amostras de HAP. Logo, podemos afirmar
que tanto as ceramicas sinterizadas a laser quanto as ceramicas sinterizadas no forno
possuem carater hidrofébico. AKAZAWA e UENO (2015) [55] em seu trabalho sobre
filmes finos de hidroxiapatita notaram que conforme a temperatura de sinterizacdo de
(800 ou 900°C) aumenta, o angulo de contato aumenta (80-90°). HAOQ et al. (2009) [56]
observou em seu trabalho o efeito da sinterizacdo em matrizes de compritol® 888 ATO,
destacando que o processo de sinterizacdo aumenta o angulo de contato do farmaco,
diminuindo, dessa forma, a molhabilidade das superficies dos comprimidos. Tais achados
corroboram os resultados do presente trabalho, que apresentarem tal comportamento,
provavelmente devido ao aumento das densidades de poténcia (temperatura) que faz com
que as ceramicas tenham uma maior densificacdo e, consequentemente, reduza a presenca

de poros fazendo assim, com que a adsorcdo da agua ndo ocorresse.

A partir da equacdo (5), foram calculadas as energias superficiais das amostras
HAP30, HAP35, HAP40, HAP45, HAP50 e HAPFORNO. Na Figura 10 estdo

apresentados os resultados.
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Figura 10 - Valores de energia superficial das ceramicas.

Sabe-se através da equacdo (5), que a energia superficial € inversamente
proporcional ao angulo de contato. Logo, quanto maior os valores dos angulos de contato
das amostras, menor a energia superficial das mesmas. Por ser um material ceramico, a
HAP apresenta vacancias, entretanto, quando sinterizado esse material apresentou alta
densificacdo e, como consequéncia desse processo, observamos a diminui¢do da energia
superficial das ceramicas. Com base na analise estatistica, as amostras ndo sao diferentes
pois a diferenga estatisticamente significativa entre as amostras estudadas foi menor que
95 %, logo, a evolucdo da densidade de poténcia nao influenciou na energia superficial

das amostras neste estudo.

A Figura 11 apresenta 0s DRX das ceramicas de HAP sinterizadas com o método
convencional e a laser. As amostras HAP25, HAP40, HAP50 e HAPFORNO
apresentaram fase indexada de Caio(POs)s(OH). (PDF 074-0566). Entretanto, nas
amostras HAP40 e HAP50 foi observada a presenca de dois picos, ndo identificados, que
pode ser proveniente de alguma contaminacao durante o processo de sinterizacao a laser.
O critério de escolha das amostras HAP25, HAP40, HAP50 sinterizadas no laser foi
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devido aos seus valores de densidade de poténcia serem baixo, médio e alto,

respectivamente. De certa forma, abrangendo todas as densidades de poténcia estudadas.

—— PDF 074-0566
HAPFORNO

— HAP25

—— HAP40
HAP50

* Nao identificado

Normalizado
*

20 30 40
26 (°)

L | Y 1 P .,.||.|,||||
50

60

Figura 11 - Difratogramas de raios X das ceramicas de HAP sinterizadas no forno e a laser.

Para analisar a influéncia da variagdo de poténcia na microestrutura das ceramicas
sinterizadas por ambos os métodos, convencional e a laser, foram obtidas imagens no
MEV tanto das superficies dos corpos ceramicos quanto das secOes transversais dos

mesmos, em modo de elétrons secundérios (SE) (Figura 12).
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Figura 12 - Imagens de MEV da superficie (esquerda) e da fratura (direita) das ceramicas
sinterizadas no método convencional e a laser. a) e b) HAP25; c) e d) HAP30; e) e f) HAP35; g) e h)
HAP40; i) e j) HAP45; k) e I) HAP50; m) e n) HAPFORNO.

Foi observada uma boa homogeneidade microestrutural na superficie dos corpos
cerdmicos. Ainda, as amostras também apresentam boa densificacdo, com a presenca de
poros superficiais, com excec¢do da HAP35, na qual foi observada a presenca de trincas.
Nas amostras HAP40, HAP45 e HAP50 observou-se o inicio de fusdo com uma possivel
solidificacdo, formacdo de placas caracteristicas da hidroxiapatita e aumento do tamanho
do grdo. Conforme ja mencionado, todas as amostras foram sinterizadas nas mesmas

condic@es variando somente a densidade poténcia do patamar (equivalente & temperatura
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de sinterizacdo). Analisando as imagens de fratura, observa-se que todas apresentam
poros internos, resultante do rdpido aquecimento/resfriamento, causando uma rapida
contragdo das amostras e, consequentemente, fazendo com que 0s gases internos nao
sejam totalmente liberados durante a sinterizacdo. Por fim sdo apresentadas as imagens
de superficie (Figura 12m) e fratura (Figura 12n) da ceramica sinterizada
convencionalmente a 1200°C. Nota-se que a ceramica apresenta boa densificacéo,

homogeneidade microestrutural na superficie e poros internos.
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7 Conclusdes

Ceramicas de hidroxiapatita foram sinterizadas usando dois métodos distintos
para fins comparativos, método convencional e de sinterizacdo a laser, com diferentes
densidades de poténcia. Todas as ceramicas exibiram a fase cristalina de
Cai10(PO4)s(OH)2, sendo que as ceramicas de HAP40 e HAPS0, sinterizadas a laser,

também apresentaram uma fase secundaria.

As ceramicas sinterizadas usando o método convencional apresentaram densidade
média de 3,19 g/cm?® e na faixa entre 2,85 a 3,16 g/cm® na sinterizagdo a laser. Ainda,
observou-se que o aumento da poténcia promove uma maior densificacdo do corpo
ceramico, HAP. E importante notar que os valores de densidade obtidos na sinterizacio
convencional, 3,19 g/cm?®, sdo comparaveis a densidade obtida na sinterizagio a laser e
com maior potencial (HAP50), 3,16 g/cm?®. Em relac3o a energia de superficies de todas
as condicdes estudas, pbde-se observar que ndo ha diferenca significativa entre elas,
sugerindo, em conjunto com as andlises de MEV, que as amostras apresentam
caracteristicas estruturais e topograficas similares dentro da faixa de densidade de

poténcia aplicada.

Ainda, com a analise das imagens obtidas no MEV, observou-se a influéncia da
poténcia do laser, pois a medida que o potencial aumentava (aquecimento) a
hidroxiapatita apresenta inicio de fusdo com uma possivel solidificacdo e, por seguinte,
apresenta um aumento no seu tamanho de gréos. As ceramicas sinterizadas por ambos os
métodos, convencional e sinterizacdo a laser, apresentaram microestrutura homogénea e
densificacdo. Logo, com base nos resultados obtidos com a sinterizacdo a laser, observa-
se 0 potencial desse método no processamento das ceramicas e, em especial, dos fosfatos
de célcio. Em comparacdo com a sinterizacdo convencional, que usa temperaturas
relativamente altas (1200°C) e maior tempo (4 horas), condi¢fes usadas nesse trabalho, a
sinterizacdo a laser se mostra mais efetiva, especialmente devido a reducéo no tempo de

sinterizacdo, que, nesse trabalho foi de aproximadamente 7 min.
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