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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho € produzir suportes ceramicos a base de hidroxiapatita
dopados com ferrita de cobalto e avaliar a influéncia do elemento dopante nas
caracteristicas microestruturais e na estrutura de poros do mesmo. Os suportes
ceramicos foram produzidos pelo processo de freeze casting e apresentaram uma
matriz de poros interconectados e unidirecionais. A concentracdo de solidos para a
producéo dos suportes ceramicos via freeze casting foi de 12,5% vol. Foi utilizado
canfeno como solvente. A ferrita de cobalto foi produzida via sol-gel e posteriormente
foi utilizada na dopagem da hidroxiapatita em concentracfes de 2, 6 e 10 % vol. A
taxa de resfriamento, o teor de dopante, a temperatura de sinterizacéo e a resisténcia
a compresséao dos suportes ceramicos foram analisados. A porosidade das amostras
foi caracterizada pelo Principio de Arquimedes. Nas analises de difracdo de raios X
foi possivel observar a formacdo da fase TCP-B para a hidroxiapatita pura e
concentracfes mais baixas de ferrita de cobalto. Imagens de MEV mostraram que
concentragdes mais altas de ferrita de cobalto favoreceram o crescimento dos poros.
A ferrita de cobalto contribuiu para uma maior densificacdo do material elevando a
resisténcia a compressao de 0.64 MPa para 2.07 MPa em suportes resfriados a 35 °C

e de 0.85 MPa para 2.50 Mpa em suportes resfriados em nitrogénio liquido.

Palavras-chave: freeze casting, hidroxiapatita, ferrita de cobalto.
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ABSTRACT

The general objective of this work is to produce ceramic supports based on
hydroxyapatite doped with cobalt ferrite and to evaluate the influence of the dopant
element on its microstructural characteristics and its porous structure. The ceramic
supports were produced by freeze-casting process which created a matrix of
interconnected and unidirectional pores. The solids concentration used for the
production of the ceramic supports, utilizing freeze-casting was 12.5% vol. Camphene
was used as a solvent. Cobalt ferrite was produced using sol-gel and was later used
in the doping of hydroxyapatite at 2, 6 and 10% vol. The cooling rate, the dopant
content, the sintering temperature and the compressive strength of the ceramic
supports were analyzed.. The porosity was measured by the Architect's
Principle.Using the X-ray diffraction analysis it was possible to observe the formation
of TCP-B for pure hydroxyapatite and under lower conditions of cobalt ferrite. SEM
images showed that higher concentrations of cobalt ferrite favored pore growth. Cobalt
ferrite contributed to a greater densification of the material, raising the compressive
strength from 0.64 MPa to 2.07 MPa in supports cooled to 35 °C and from 0.85 MPa

to 2.50 MPa in supports cooled in liquid nitrogen.

Keywords: freeze casting, hydroxyapatite, cobalto ferrite.



1. INTRODUCAO

Fraturas Osseas representam uma grande parte dos problemas de saude
publica no mundo. A fragilidade 0ssea ocorre por diversos causas e, atualmente, ha
uma demanda crescente por reparo e reposicao 6ssea devido a acidentes de transito,
lesGes diversas e envelhecimento da populacdo. Os implantes atuais permitem a
recuperacédo parcial da fungcdo 6ssea, embora a sua vida Util média seja entre 10 a 15
anos. Os defeitos mais comuns séo a falta de osseointegracao e / ou desgaste 0sseo
devido a diferenca nas propriedades mecanicas entre 0 0sso e o implante. Isso
significa que o paciente pode ser exposto a novas cirurgias dolorosas e de alto custo
para substituir um implante que falhou (TRAN; WEBSTER, 2009).

Materiais metélicos, em especial aco inoxidavel 316L, ligas de titanio e ligas de
cobalto se destacam como implantes 6ésseos cuja indicacdo é baseada principalmente
na necessidade de estabilidade mecanica (RAMAKRISHNA et al., 2001). Apesar da
grande aplicabilidade, esses materiais estdo passiveis de falha estrutural por
causarem desgaste 0sseo e microfraturas devido a diferenca entre 0 modulo de
elasticidade entre o implante e 0 0sso. Além disso por serem bioinertes e nao
apresentarem osseointegracao, pode ocorrer a formacgéo de um biofilme bacteriano e
falha no processo de regeneracdo (ALVAREZ; NAKAJIMA, 2009). A auséncia de
compatibilidade dos implantes pode ser atribuida a falta de canais ou poros que
permitam a osteoconducédo. Implantes 6sseos devem ter estruturas tridimensionais e
propriedades quimica e mecanica compativeis com as do 0sso. Os implantes também
devem possuir uma estrutura que facilite a fixacdo celular, a vascularizacdo e
estimulacdo da formacédo de tecido 6sseo (JONES et al.,, 2007) (REZWAN et al.,
2006).

Diante do apresentado, pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o intuito de
produzir suportes ceramicos que possuam estrutura altamente porosa, com rede de
poros interligados que facilitam formacdo de novos tecidos, nutricdo e migracao
celular (OHJI; FUKUSHIMA, 2012).

A hidroxiapatita € um material bastante utilizado na produc¢éo de suportes, pois,

apresenta boa resposta biolégica resultando em uma forte ligacéo entre o tecido e o



implante e favorecendo a formacdo Ossea. (WANG, 2003) (VALLET-REGI,
GONZALEZ-CALBET, 2004) (ZHOU; LEE, 2011). Isso somado a excelente
biocompatibilidade, osteoconducéo, osseointegracdo e similaridade quimica com a
fase mineral do osso tornaram os suportes ceramicos a base de hidroxiapatita um
excelente candidato para implantes ou preenchimento de implantes 6sseos (BOSE;
TARAFDER, 2012) (AMBARD; MUENINGHOFF, 2006). A afinidade com algumas
proteinas estimula o crescimento das células-tronco mesenquimais, diferente do que
ocorre com 0s polimeros e metais (JOHNSON; HERSCHLER, 2011) (TROMMER,
2006). No entanto, a baixa resisténcia mecanica da hidroxiapatita limita a sua
aplicagdo (WANG, 2003) (VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004). A adigéo de
dopantes € uma alternativa que pode melhorar as propriedades mecanicas, controlar
as taxas de dissolucéo e a viabilidade celular.

Uma matriz cer@mica porosa pode ser devolvida a partir de diferentes métodos
de fabricacdo, dependendo das propriedades desejadas: extrusao, replicacdo de
espumas de polimeros, prensagem a seco, tape casting (SILVA, 2015), gel-casting
(YOUNG et al., 1991), slip casting, (HUISMAN; GRAULE; GAUCKLER, 1994),
robocasting e freeze casting sdo algumas das técnicas utilizadas.

O processo de freeze casting tem despertado muito interesse devido a sua
flexibilidade, simplicidade, e possibilidade de producdo de estruturas de poros
interligadas, ordenadas, com propriedades anisotrépicas. O controle dos parametros
do processo tais como temperatura, direcdo de resfriamento, tipo de solvente etc.
podem proporcionar mudancas nas propriedades do material obtido. O processo
consiste na dispersdo de particulas (ceramicas, poliméricas ou metalicas) em meio
liquido, seguido de solidificagdo. O solvente é sublimado e o corpo verde sinterizado,

promovendo aumento da resisténcia mecanica.

O objetivo deste trabalho é produzir ferrita de cobalto (CoFe204) pelo processo
sol-gel e investigar o efeito da dopagem desse material em suportes ceramicos a base
de hidroxiapatita pelo processo de freeze casting. Para isso foram avaliados a
influencia da concentracdo do dopante, da taxa de resfriamento do processo de freeze
casting e da temperatura de sinterizagao sobre a estrutura de poros, a microestrutura

e a resisténcia mecanica das amostras.

2. OBJETIVOS



2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos da CoFe20s4 nas
propriedades mecanicas e na estrutura de poros de suportes ceramicos a base de HA

produzidos pelo processo de freeze casting.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar CoFe204 utilizando o processo sol-gel.

e Avaliar a influéncia da velocidade de resfriamento na estrutura de poros
e resisténcia a compressao dos suportes ceramicos.

e Avaliar a influéncia da concentracdo de CoFe204 na estrutura de poros
dos suportes ceramicos.

e Avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de sinterizacdo na
estrutura de poros dos suportes ceramicos dopados com CoFe204

e Avaliar os efeitos da CoFe20s4 na densificacdo e resisténcia a

compresséao dos suportes ceramicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. TECIDO OSSEO

O o0sso € um tecido dindmico e altamente vascularizado, capaz de se
reestruturar ao longo da vida. O esqueleto humano desempenha um papel importante
na locomocéo, da suporte, protecéo aos 6rgaos internos e produz células sanguineas
(ENS, 2008). Sao classificados como 0sso compacto (ou 0sso cortical) e 0sSso
esponjoso (ou trabecular). Microscopicamente, 0S 0SS0S S80 COMpPOstos por canais
cilindricos sustentados por uma estrutura de tecido duro, em sua maioria cristais
biolégicos de apatita. Os porosos sédo preenchidos por fibras cilindricas de colageno,
o principal componente organico do osso (BANDYOPADHYAY et al., 2006)
(DOROZHKIN; EPPLE, 2002). O osso humano € um material composto, constituido
por uma fase inorganica, uma fase organica e agua. A fase inorganica é
principalmente composta de fosfatos de célcio (entre 50 e 60% em peso), fase
organica de colageno (entre 30 e 40% em peso) e cerca de 10% em peso de agua.
Os poros permitem que fluidos e células atinjam o tecido 6sseo e influenciem as
propriedades anisotrépicas (DOROZHKIN; EPPLE, 2002).

As variacbes nas propriedades mecanicas dos 0ssos sao devidas as
propor¢cdes de materiais organicos e inorganicos que cada 0sso possui. Alto conteudo
inorganico reflete em um osso duro e baixo contetdo inorgénico é resiliente ou
resistente a fratura (VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004). Todos 0s 0SS0s sdo
cobertos por uma parte densa que suporta diferentes tipos de carga. A Tabela 3.1

mostra as propriedades mecanicas dos 0Sso0s.

Tabela 3.1 - Propriedades mecanicas dos ossos (LEE et al., 2012).

Propriedades Cortical Trabecular
Densidade (g/cm?) 2,0 0,2-0,5
Porosidade (%) 5-10 75 -85
Diametro dos Poros (um) 10 - 50 300 - 600
Modulo de Elasticidade (GPa) 18 - 22 0,1-0,3

Resisténcia a Compressao (MPa) 110 - 150 2-6




A formacdo Ossea comeca com a condensacdo de células-tronco
mesenquimais, formando outras ceélulas, como fibroblastos, condroblastos ou
osteoblastos (AMINI; LAURENCIN; NUKAVARAPU, 2012). A sintese de osteoblastos
libera uma matriz gelatinosa (ostedide) seguida de mineralizacdo resultante da
deposicdo de fosfato de calcio. Os osteoblastos permanecem na fase mineral,
formando ostedcitos que s@o responsaveis pela calcificacdo da matriz osteodide,
contribuindo para a atividade formadora de osso. Simultaneamente, os osteoclastos
catabolizam o 0sso e séo responsaveis pela reabsorcdo. Esse processo dinamico é
responsavel por manter o osso saudavel, além de permitir a regeneracao 6ssea em
caso de fratura (VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004) (BOSE; VAHABZADEH,;
BANDYOPADHYAY, 2013). A Figura 3.1 apresenta um esquema da formacgao de
células 6sseas a partir das células mesenquimais.

Osteoclasto Mesénquima Matriz neoformada
\ \ P PRI
Osteoblasto | Ostedeito |  Matriz éssea (ostedide)
\ \ \

Figura 3.1 - As células mesenquimais deram origem a osteoblastos que sintetizam uma matriz organica
formando um ostedide. A medida que o ostedide se mineraliza, ele aprisiona alguns osteoblastos que se
transformam em ostedcitos. A parte inferior do desenho mostra o ostedide envolvendo um osteoblasto. Adaptado
de (JUNQUEIRA; CARNEIRO, 2008).

As células-tronco mesenquimais (MSC) podem ser isoladas da maioria dos
tecidos, embora as células presentes na medula Ossea sejam consideradas
progenitoras de células encontradas em outros tecidos (WAKITANI et al., 2002). No
inicio, as células sdo capazes de se auto-renovar, mas podem ser consideradas
inativas. As células permanecem em seu estado passivo até serem estimuladas por
algum tecido necessitado dando origem a outras células (TUAN; BOLAND; TULI,

2002). Atualmente, sabe-se que as células mesenquimais podem dar origem a células



adipogénicas (gordura), condrogénicas (cartilagem), fibroblasticas (tecido conjuntivo),
mioblasticas (musculos) e osteoblasticas (ossos) (DALBY et al.,, 2007). Estudos
clinicos mostram que as MSC podem ser benéficas na reparagéo ou regeneracéo do
miocardio, tenddes, cartilagem e tecidos 6sseos (AGGARWAL; PITTENGER, 2005).
As células tém diametro médio entre 14 e 18 um, porém, é possivel encontrar células

qgue variam em diametro de 8 a 50 um (GE et al., 2014).

Osteoblastos sao células derivadas de MSC’s com diametros entre 20 e 30 pum.
S&o0 responsaveis por sintetizar a parte organica do osso, podem concentrar o fosfato
de célcio auxiliando na mineralizacdo da matriz éssea e regula a reabsor¢ao realizada
pelos osteoclastos (JUNQUEIRA; CARNEIRO, 2008) (HERNANDEZ-GIL et al., 2005).

Além das funcdes estruturais, o 0sso esta ligado a homeostase (uma condicdo
de estabilidade de que o corpo precisa para manter o equilibrio do corpo). Isso ocorre
por meio do armazenamento de ions Ca e P, além de regular a concentracdo de
eletrdlitos essenciais no sangue (STEVENS, 2008). Os 0sSs0s servem como
reservatorios para varios elementos para diferentes funcdes metabdlicas (TANG,
2007). Estudos indicam que cétions divalentes auxiliam no desenvolvimento
esquelético e na remodelacdo Gssea. Além disso, eles podem ajudar a estabilizar

enzimas e podem prevenir a formacao de RNA e DNA (DIBA et al., 2014).

O tecido 6sseo é uma matriz extracelular calcificada e representa uma das
estruturas mais rigidas do corpo. Sua rigidez e resisténcia estdo ligadas aos cristais
de fosfato de calcio com colageno. Osso descalcificado mantém sua forma original,
mas torna-se flexivel (BARBOSA, 2015). A parte mineral do osso é um fosfato de
calcio (CaP) contendo carbonato e pequenas quantidades de oligoelementos (como
Fe, Mg, Na, F). O osso contém hidroxiapatita carbonatada, chamada dahllita, com 4 a
6% de carbonato em peso e sua estrutura lembra o cristal de hidroxiapatita (HA)
(SINHA et al., 2001). A Figura 3.2 mostra um osso do fémur com uma camada interna

porosa e uma camada externa densa.
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Figura 3.2 - Osso do fémur mostrando a camada porosa interna circundada por uma camada densa e 0Sso
poroso calcinado com alta porosidade e a rede de poros interconectada (DOROZHKIN; EPPLE, 2002).

3.2. SUPORTES CERAMICOS

O osso tem uma alta capacidade regenerativa, especialmente em pessoas mais
jovens. Pequenas fraturas ndo requerem grandes intervencdes. Nos casos de fraturas
graves e resseccao de tumores, a intervencao cirurgica € necessaria. Diferentes tipos
de tratamentos tém sido propostos para esses tipos de casos, como autoenxertos
(tecido Osseo do proprio paciente), aloenxertos (0sso retirado para formar um doador
falecido) ou xenogénicos (origem animal) para manter, melhorar ou restaurar as
funcdes do individuo. No entanto, a dificuldade de escassez e morbidade desses
tratamentos fez com que a engenharia de tecidos criasse outras op¢des de tratamento
com diferentes tipos de materiais. Uma alternativa aos enxertos foram criados
implantes 0sseos com materiais metélicos, ceramicos e poliméricos (STEVENS,
2008) (SEITZ et al., 2005).

Um suporte ceramico € definido como uma estrutura que fornece os suportes
mecanicos para o crescimento de células e tecidos e permite que células e matrizes
extracelulares interajam. Proteinas morfogenéticas 6sseas (PMO) e células-tronco
mesenquimais podem melhorar as propriedades biologicas de estruturas porosas
induzindo osteoinducéo e vascularizacdo (BOSE; TARAFDER, 2012).

Os suportes ceramicos sado parte integrante da engenharia de tecidos.
Estruturas tridimensionais com propriedades bioquimicas e mecanicas
compartilhadas com o osso. Eles fornecem uma estrutura que permite a fixacao das

células e, assim, estimula a formacdo de tecido 6sseo (JONES et al.,, 2007). Os



suportes ceramicos devem ter porosidade interconectada para que as células possam
ser direcionadas e haja vasculariza¢éo do tecido (REZWAN et al., 2006). Além disso,
deve servir como reservatério de agua e nutrientes. Eles devem atuar como uma
matriz temporaria para a proliferacéo celular e vascularizacédo até que o novo tecido
0sseo seja restaurado (SALGADO; COUTINHO; REIS, 2004).

Varios fatores influenciam a producao de um bom suporte cerdmico. Dentre as

principais podemos citar:

a) Biocompatibilidade: um material pode ter um desempenho satisfatorio
quando colocado em contato com o tecido humano a longo prazo. Os materiais
biocompativeis devem estar isentos de irritacdo, toxicidade ou alergia (WILLIAMS,
2008).

b) Osteoindutividade: processo pelo qual ocorre a osteogénese. O local de
cicatrizacdo Ossea atrai células-tronco e as estimula a formar osteoblastos. A
osteoinducdo € um mecanismo bioloégico basico que ocorre na cicatrizacdo que se
inicia logo apo6s a fratura (ALBREKTSSON; JOHANSSON, 2001). Porém, quando a
porcdo fraturada do osso € muito grande, a osteoinducdo natural pode ndo ser
suficiente, sendo necessario que 0s suportes ceramicos sejam por si sé
osteoindutores (SALGADO; COUTINHO; REIS, 2004).

c) Osteocondutividade: nesse caso, as células osteogénicas migram para a
superficie dos suportes ceramicos por meio de um coagulo de fibrina que se
estabelece logo apdés o implante do material (DAVIES, 1998). Na prética, a
osteoconducdo esthd diretamente ligada a osteoinducdo (ALBREKTSSON;
JOHANSSON, 2001).

d) Osseointegracao: € a fixacdo de um suporte ceramico a partir da formacéo
de tecido 6sseo ao redor do implante sem o crescimento de tecido fibroso. Pode-se
dizer que € um processo de conexdo direta entre o 0sso e a superficie do suporte
ceramico. A osseointegracdo ndo € um fendmeno isolado. Se um material ndo permite
a osteoconducdo devido a sua toxicidade, também n&o sera osseointegrado
(ALBREKTSSON; JOHANSSON, 2001).

e) Porosidade: os implantes devem ter uma rede de poros interconectados e

altamente porosos para permitir a distribuicdo precisa do crescimento celular,



reorganizacao in vitro e facilitar a neovascularizacao ao redor do implante in vivo. Isso
facilitara a difusdo de nutrientes e gases e facilitara a remocao de residuos
metabolicos resultantes da atividade celular. H4 indicios de que nos estagios iniciais
da regeneracao e introducdo 0ssea, a interconectividade é tdo importante quanto a
porosidade no crescimento 0sseo (FREED; VUNJAK-NOVAKOVIC, 1998).
(MACCHETTA; TURNER; BOWEN, 2009). A alta porosidade aumenta a area
superficial e favorece a adsor¢cdo de proteinas (SAMAVEDI; WHITTINGTON;
GOLDSTEIN, 2013). No entanto, a porosidade pode prejudicar a resisténcia
mecanica, por isso deve ser ajustada de acordo com as necessidades do tecido onde
serd implantado (SALGADO; COUTINHO; REIS, 2004). (SALGADO; COUTINHO;
REIS, 2004).

f) Tamanho dos poros: uma questdo muito importante é o tamanho dos poros.
Pequenos poros levardo a oclusdo dos poros pelas células e impossibilitardo a
entrada das células e neovascularizacao de areas internas (SALGADO; COUTINHO;
REIS, 2004). Poros com diametro entre 10 e 75 um permitem a penetracao de tecido
fibroso, o que auxilia na fixacdo do implante. Poros entre 75 e 100 um resultam no
crescimento de tecido ostedide ndo mineralizado (KARAGEORGIOU; A, 2005).

g) Propriedades mecanicas: in vitro, os suportes ceramicos devem ser fortes o
suficiente para suportar as pressfes hidrostaticas e manter o espaco necessario para
0 crescimento celular e o desenvolvimento da matriz. In vivo, o implante deve ter
resisténcia mecanica suficiente para suportar tensdes e cargas fisioldgicas de acordo
com o local implantado (LEONG; CHEAH; CHUA, 2003). Hing et al. (1999)
demonstraram uma relac&o entre porosidade e resisténcia mecanica in vivo. Embora
0 suporte ceramico de maior porosidade tenha menor resisténcia mecéanica antes do
implante, in vivo o implante apresenta um maior volume relativo de osso, como
resultado, uma osseointegracdo mais rédpida e consequentemente melhor

desempenho mecanico devido ao reforgo ésseo.

h) Propriedades da superficie: a proliferacéo e adesao celular séo afetadas por
propriedades quimicas e topogréficas. As propriedades quimicas estéo relacionadas
ao potencial de adesao celular. A exposicdo da superficie do implante a diferentes
tipos de ions pode aumentar o numero de osteoblastos e a adesao celular no implante

(HE et al., 2003). A rugosidade esta diretamente ligada a osteoconducdo. Como ja
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mencionado, a osteoconducédo € o processo pelo qual as células sdo direcionadas
para a superficie do osso. Essa migracdo causa uma retracao das fibrinas da matriz
organica. E essencial que as fibrinas estejam firmemente fixadas aos implantes, caso
contrario, as fibrinas se desprenderdo durante a migracao celular. Uma superficie
rugosa captura as fibrinas com mais eficiéncia do que uma superficie lisa (SALGADO;
COUTINHO; REIS, 2004).

3.3. BIOMATERIAIS

Um biomaterial € um material que pode entrar em contato com o tecido humano
sem causar nenhum dano. O termo esta intimamente ligado a biocompatibilidade.
Qualguer substancia em contato com o corpo humano provoca algum tipo de reacao
que varia de acordo com a funcédo e a carga que é empregada. O biomaterial deve ser
tolerado por tecido vivo sem causar danos a curto, médio ou longo prazo. Eles podem
ser usados em engenharia de tecidos, administracdo de medicamentos, biossensores
e biotecnologia em geral como dispositivos médicos. Existem varias pesquisas de
materiais em biomateriais que proporcionam melhor desempenho nessas interacoes.
(WILLIAMS, 2008).

Do ponto de vista biolégico, podem ser divididos em quatro categorias de

acordo com a resposta celular: biotoleraveis, bioinertes, bioativos e reabsorviveis.

> Biotoleraveis: sdo materiais que, em contato com tecidos vivos, sao
isolados por tecidos adjacentes por meio de uma camada de tecido fibroso. Quanto
mais espessa for a camada formada, menor sera a tolerabilidade dos tecidos ao
material. Como exemplo, temos a maioria dos polimeros sintéticos e alguns metais
(TROMMER, 20086).

> Bioinertes: quando em contato com tecido vivo, ha uma reagcdo minima
tanto do tecido quanto do material e libera poucos ou nenhum subproduto no corpo.

Os mais comuns sao ligas de titanio, cobalto, nidbio e zirconia (TROMMER, 2006).

> Bioativos: sdo materiais nos quais ocorrem ligacdes quimicas com
tecidos vivos (osseointegracdo). Materiais a base de fosfato de calcio se destacam
(TROMMER, 2006).
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> Reabsorviveis: sdo materiais que sédo absorvidos pelo corpo apés um
periodo. Os produtos de degradacdo ndo sao toxicos e sao liberados pelo
metabolismo do paciente. Como exemplo, existem os fosfatos de calcio, &cido
polilactico (PLA) e acido glicdlico (PGA)(TROMMER, 2006) (BRIEN, 2011).

Uma etapa importante na producdo dos implantes 6sseos € a selecdo do
material a ser usado, uma vez que as propriedades do material irdo determinar varias
propriedades do implante. Os biomateriais podem ser divididos em quatro classes:

metais, ceramicas, polimeros e compositos.

a) Metais: diversos materiais metalicos sdo utilizados como implantes
principalmente por sua alta resisténcia mecéanica que permite suporte de carga,
ductilidade e resisténcia ao desgaste. Eles sdo usados como substitutos 0sseos
principalmente em aplicacdes que requerem esfor¢os mecanicos, como quadris
(RAMAKRISHNA et al., 2001). Dentre os principais, podemos destacar o aco
inoxidavel 316L (ASTM F138), ligas a base de cobalto (ASTM F75 e ASTM F799) e
titAnio e suas ligas Ti6Al4V (ASTM F67 e F136). Apesar das vantagens das
propriedades mecéanicas, os implantes metdlicos falham devido a falta de
reconhecimento bioldgico na superficie do material. Como ja mencionado, a maioria
dos materiais metalicos sdo bioinertes e ndo apresentam osseointegracdo. Além
disso, alguns metais possuem uma estrutura muito rigida e podem causar desgaste
no tecido. A possibilidade de liberacédo de ions ou particulas toxicas devido a possivel
corrosdo que leva a processos inflamatérios (ALVAREZ; NAKAJIMA, 2009)
(SALGADO; COUTINHO; REIS, 2004). Outra desvantagem dos metais € a
necessidade de uma operacao adicional para remocéao de placas, pinos e parafusos
(TRAN; WEBSTER, 2009). As células-tronco mesenquimais presentes na medula
Ossea produzem tecido mole em vez de 0sso no caso de implantes de metal. Isso
pode resultar em um implante de baixa qualidade ou que ndo suporta cargas. Portanto,
€ necessario o uso de materiais que influenciam as atividades metabdlicas e

estimulam a funcéo celular (DALBY et al., 2007).

b) Ceramica: os implantes de ceramica séo tipicamente caracterizados por alto
modulo de elasticidade, superficie dura e baixa elasticidade. O suporte ceramico a
base de fosfatos de célcio tem sido amplamente utilizado por apresentar excelente

biocompatibilidade e similaridade quimica com a fase mineral dos 0ssos e permitir a



12

proliferacdo de osteoblastos. As ceramicas sao biodegradaveis e sua taxa de
dissolucdo depende de sua cristalinidade. Portanto, a degradacdo de muitas
ceramicas pode ser controlada de acordo com a taxa de crescimento 6sseo. No
entanto, as aplicacfes clinicas sao dificultadas por causa de sua fragilidade e
dificuldade em moldar (BRIEN, 2011) (TRAN; WEBSTER, 2009), baixa resisténcia
mecanica e falta de resiliéncia (RAMAKRISHNA et al., 2001).

c) Polimeros: suportes poliméricos podem ser sintéticos ou naturais e podem
ser mais benéficos quando comparados aos metais por apresentarem menor
diferenca no modulo de elasticidade em relacdo ao 0sso, 0 que reduz a tensédo de
contato (VERT, 2007). Os materiais poliméricos sédo biocompativeis e biodegradaveis,
além de permitirem arquitetura customizada. No entanto, existe o risco de rejei¢ao. In
vivo, eles podem liberar produtos acidos durante a degradacdo que causariam
inflamacéo. Além disso, a composicdo quimica de alguns subprodutos pode levar a
vascularizagdo ou baixa atividade metabdlica e causar distirbios temporarios
(HUTMACHER, 2000). O processo de degeneracéo de polimeros como o poli-I-lactico
(PLLA) e o &cido poliglicdlico (PGA) pode produzir diéxido de carbono, diminuir o pH
local, o que resultaria em necrose de células e tecidos (LIU; WEBSTER, 2006).
Estruturas poliméricas naturais como colageno, proteoglicanos e quitosana séo
biologicamente ativos e promovem boa adeséao e crescimento celular, baixa toxicidade
e dificilmente apresentam resposta inflamatéria, mas possuem propriedades
mecanicas pobres e estrutura complexa, o que torna o manuseio dificil (VATS et al.,
2003) (BRIEN, 2011).

d) Compadsitos: diferentes tipos de biomateriais podem ser combinados para
aumentar as propriedades mecanicas e fisico-quimicas, HA e TCP podem ser
incorporados em uma matriz polimérica. O material compdsito melhora a
biocompatibilidade e integracdo do implante no tecido. Além disso, aumentaria a
propagacéao inicial de proteinas (SKRIFVARS et al.,, 2010) (HUTMACHER, 2000).
Diversas ceramicas tém sido utilizadas para revestir superficies metalicas para
melhorar a integracdo do implante com o tecido hospedeiro. Também existem estudos
onde polimeros naturais e polimeros sintéticos foram combinados a fim de melhorar a
capacidade bioldgica. (BRIEN, 2011).
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3.4. MATERIAIS CERAMICOS

Dentre os diferentes tipos de biomateriais, a bioceramica vem sendo cada vez
mais estudada para regeneracao 0ssea devido a sua melhor resposta tecidual em
relacdo aos demais. Caracteristicas como osseointegracdo, osteocondutividade,
osteoindutividade, biotividade e fixacdo biologica estdo entre as principais
caracteristicas que tornam esses materiais de grande interesse cientifico. A liberacéo
de ions como Ca, P, Si e Mg sdo de grande interesse, pois apresentam efeitos
terapéuticos nos 0ssos. Porém, o desenvolvimento de ceramicas porosas com boas

propriedades mecéanicas é um grande desafio (BIGHAM et al., 2019).

3.4.1 Ceramicas Porosas

Ceramicas porosas sao materiais que possuem uma ampla gama de aplicacdes
como biomateriais e nutricdo celular, separacdo de fases, suporte de catalisador,
selecdo de oxigénio, entre outros (PHAM-HUU et al., 1999)(KITAOKA et al.,
2004)(ZHANG et al., 2010). O desempenho do material depende de sua estrutura de
poros, da fracdo de volume dos pesos e das caracteristicas intrinsecas dos materiais

de partida (peso molecular, calor especifico) etc.

O efeito da porosidade nas propriedades dos materiais ceramicos tem sido
estudado pelo menos desde a década de 1950. Apesar de varios estudos, ainda ha
muito a se entender sobre o efeito da porosidade nas propriedades fisicas de
ceramicas e outros materiais. O que impulsiona os estudos é a possibilidade de
controlar os poros para controlar e otimizar as propriedades do material (YOSHIMURA
et al., 2005).

Em aplicagOes estruturais, os poros atuam como defeitos de fratura e degradam
a confiabilidade, e podem ser sinterizados até a densidade total para obter alta
resisténcia mecéanica. No entanto, existem varias aplicacdes nas quais 0S poros sao
usados positivamente (OHJI; FUKUSHIMA, 2012).

Diversas técnicas foram desenvolvidas para produzir esses materiais. A técnica
influencia fortemente a porosidade (nUmero de poros), tamanho, distribui¢cdo, forma,
interconectividade e outras caracteristicas como defeitos (tamanho e morfologia).

Elementos quimicos metélicos, quando utilizados como dopantes, podem melhorar
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substancialmente o desempenho de ligas ceramicas (COLOMBO, 2008). Embora a
presenca de poros reduza substancialmente as propriedades mecénicas, este € um
elemento estrutural bastante desejado devido as varias aplicagbes. O crescente
numero de aplicacdes deve-se a variedade de morfologia e propriedades alcancadas
devido ao aprimoramento e desenvolvimento de processos de fabricacdo com
porosidade controlada (COLOMBO; DEGISCHER, 2010) (COLOMBO;
VAKIFAHMETOGLU; COSTACURTA, 2010).

A utilizacdo de ceramicas porosas ainda € um desafio, em particular o controle
da microestrutura e a dificuldade em desenvolver um processo que permita o controle
estrutural. As propriedades mecéanicas e microestruturais das ceramicas porosas
estdo relacionadas ao processo de fabricacdo. Para que um bom desempenho seja
alcancado, as principais variaveis do processo devem ser conhecidas e controladas.
Para diferentes necessidades, diferentes métodos sdo usados. A escolha do método
mais adequado depende tanto da estrutura de poros desejada quanto da geometria
da peca e da relacdo custo-beneficio (COLOMBO; VAKIFAHMETOGLU;
COSTACURTA, 2010).

3.4.2 Bioceramicas

Desde a década de 1970 a ceramica vem sendo aplicada na medicina e
gradativamente vem ganhando reconhecimento na substituicdo dos tecidos. A
biocompatibilidade das ceramicas se deve a composi¢ao quimica que contém os ions
encontrados no meio fisiologico (WANG, 2003).

A bioceramica pode ser bioinerte (alumina, zircénia) reabsorvivel (fosfato
tricélcico) e bioativa (hidroxiapatita, biovidro). As aplicacdes sdo diversas, como
quadris, joelhos, dentes, mandibula, fusdo espinhal ou enchimento 6sseo apos
cirurgia de tumor (HENCH, 1991).

Muitos autores referem-se a alumina como um bioinerte e defendem o uso em
suportes ceramicos devido a combinacéo de biocompatibilidade, resisténcia mecanica
semelhante ao 0sso, alta resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo e boa
tenacidade a fratura (DE AZA et al., 2002).
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No entanto, pesquisas mostram que o aluminio pode ser prejudicial ao sistema
nervoso, as células-tronco hematopoéticas e ao esqueleto. A mineralizacdo é
retardada pela presenca de Al e a sintese de coldgeno diminui, resultando em baixa
resisténcia mecanica in vivo. O Al também pode interagir com ions como o Fe e dar
origem a distarbios intracelulares (WLADYSEAW OCHMANSKI, 2000). Estudos da
década de 1990 mostram que a proteina B amildéide é o principal componente da
doenca de Alzheimer no cérebro e a agregacdo de proteinas é promovida pelo
aluminio. A glutationa € um antitonicidade responsavel pela desintoxicacdo das
células e o Al interfere no processo de producéo, prejudicando o sistema, ndo permite
a passagem de outras toxinas e tende a se acumular no cérebro (KAWAHARA et al.,
1994).

A zirconia vem sendo estudada desde a década de 1970 como um material
bioinerte em substituicdo a articulacdo do quadril e aplicacdes odontolégicas por
apresentar caracteristicas como biocompatibilidade, osseointegracdo, propriedades
mecanicas adequadas (SOON et al., 2016). A principal desvantagem da zirconia é
gue o envelhecimento da zircbnia ocorre na presenca de agua. Isso promove uma
transformacao de fase que pode levar a trincas no implante in vivo (CHEVALIER,
2006).

As vitroceramicas sao vidros bioativos usados como substitutos do tecido
0sseo. Contém em sua formula SiO2, Na20, CaO e P20s e sua principal caracteristica
€ a capacidade de se ligar a tecidos duros e moles (WANG, 2003). Biovidro é
biocompativel, osteocondutor e reabsorvivel. Quando seus granulos séo inseridos em
defeitos 0sseos, ele libera ions nos fluidos corporais formando uma camada de HA no
0sso, promovendo ades&o e proliferacdo de células (LE GUEHENNEC et al., 2004).
No entanto, como a maioria dos materiais que possuem malha bidimensional amorfa,

apresentam baixa tenacidade a fratura e resisténcia mecéanica (WANG, 2003). .

Na década de 1980, surgiu o uso clinico das ceramicas de fosfato de calcio
bioativo (CaP) por apresentarem uma resposta biolégica resultando em uma forte
ligacdo entre o tecido e o implante e favorecendo a formacdo 6ssea. Porém, a baixa
resisténcia limita suas aplicagbes (WANG, 2003) (VALLET-REGI; GONZALEZ-

CALBET, 2004). Todas as ceramicas a base de CaP possuem excelente
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biocompatibilidade, promovem a osteoconducdo e a osteoinducdo. (BOSE;
TARAFDER, 2012) (AMBARD; MUENINGHOFF, 2006).

3.5. FOSFATOS DE CALCIO

Fosfato de calcio (CaP) € a familia de minerais contendo cations de calcio
(Ca?*) com anions de ortofosfato (P02~), metafosfato (POs), pirofosfato (P,077) e
hidrogénio (H*) ou hidroxido (OH"). A existéncia do CaP nos ossos foi descoberta em
1769. Em 1797 os estudos comecaram a usar o TCP para tratar o raquitismo
(mineralizacéo insuficiente dos ossos) (DOROZHKIN, 2013). Em 1920 foi feita a
primeira tentativa de implante cirargico de CaP (a tricalcico - TPC) como reparo de
fratura em ossos de coelhos. O crescimento 6sseo e a unido muito mais rapidos foram
observados quando o TPC foi injetado na lacuna entre as extremidades do osso do
gue nos controles (ALBEE; MORRISON, 1920).

Filmes e revestimentos de CaP comecaram a ser estudados em 1976. Na
década de 1980, implantes revestidos com HA comecgaram a ser implantados para
aumentar a fixacdo (BONFIELD; GRYNPAS; TULLY, 1981) (SHEPPERD; MANLEY,
2004). Em 1994, o primeiro estudo in vitro de suporte ceramico poroso baseado em
CaP foi realizado para o crescimento de células de osteoblastos (NORMAN; SLM;
LAURENCIR, 1994).

Conforme declarado anteriormente, 0s suportes ceramicos requerem varias
propriedades. Algumas caracteristicas do CaP estdo listadas abaixo. Os fosfatos de
calcio geralmente utilizados na reposicao 6ssea sao a base de HA, fosfato tricalcico
(a-TCP e B -TCP) ou BCP (composto de HA e TCP-) (DOROZHKIN; EPPLE, 2002).

O processo de bioatividade envolve a dissolucao e liberacéo de calcio e fésforo
in vivo, precipitando a apatita bioldgica na superficie do implante. Todas as ceramicas

CaP séao consideradas biocompativeis.

Osseointegracdo e osteoconducdo estdo ligados a adesao e proliferacao
celular. E a adesao celular é influenciada pela capacidade dos materiais de adsorver
proteinas. As propriedades fisicas e quimicas dos CaP's, como rugosidade, energia
de superficie, solubilidade, podem influenciar a adsor¢éo e, consequentemente, levar
a diferenciacao dos osteoblastos (ELIAZ; METOKI, 2017). Nem todos os CaP tém o
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mesmo efeito bioldgico in vivo. Os TCP- B sao osteoindutores e promovem o
crescimento 6sseo mais rapido que a HA, porém, este € mais osteocondutor e tem
reabsorcdo mais lenta, tornando-se preferivel (SAMAVEDI; WHITTINGTON;
GOLDSTEIN, 2013).

A taxa de reabsorcdo desejavel € comparavel a formacdo de tecido 0sseo
(DOROZHKIN; EPPLE, 2002). Além disso, pode variar de acordo com o tamanho da
fratura, idade, sexo e saude metabdlica de cada individuo, podendo levar de 3 a 36
meses (ELIAZ; METOKI, 2017). Em condices fisioldgicas, o TCP se degrada cerca
de 12 vezes mais rapido do que HA e, portanto, pode néo fornecer uma estrutura para
o crescimento 6sseo (MANJUBALA; SASTRY; KUMAR, 2005).

Os fosfatos de calcio com razdo atdmica Ca/ P entre 1,50 e 1,67 sdo chamados
de apatita. A razdo molar de apatita bioldgica é préxima a 1,67 (ELIAZ; METOKI,
2017). A Tabela 3.2 mostra a proporcao atdmica de alguns fosfatos de célcio.

Tabela 3.2 — Proporcédo atémica de CAP’s. Adaptado de (BOHNER, 2000).

Name Formula Ca/P Symbol
Monocalcium phosphate monohydrate Ca(H,P0,),H,0 0.50 MCPM
Dicalcium phosphate dihydrate CaHPO,.2H,0 1.00 DCPD
Dicalcium phosphate CaHPO, 1.00 DCP
Octocalcium phosphate CagH,(P0,)¢.5H,0 1.33 OocCP
a-Tricalcium phosphate a-Caz(P0O,), 1.50 a-TCP
B-Tricalcium phosphate B-Ca;s(PO,), 1.50 B-TCP
Precipitated hydroxyapatite (“tricalcium phosphate”) Cay0.(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x 1.50- 1.67 PHA
Sintered hydroxyapatite Cay(PO,)sOH, 1.67 HA
Tetracalcium phosphate Ca,(PO,),0 2.00 TetCP

3.5.1. Hidroxiapatita

O fosfato de célcio mais usado em suportes ceramicos € a hidroxiapatita devido
a sua semelhanca com o componente mineral do osso. Sua formula quimica é
Cai10(PO4)s(OH)2. Uma das caracteristicas de sua estrutura € permitir que o grupo
hidroxila seja facilmente removido, 0 que gera canais vazios entre 0os hexagonos
formados pelos ions calcio, onde outros ions e moléculas podem ser transportados

para a estrutura do material ceramico (TROMMER, 2006). A relacdo molar entre Ca /
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P é um dos fatores que tornam a hidroxiapatita amplamente estudada como substituto
0sseo. Quanto mais baixa for a razdo Ca / P do fosfato de célcio, maior sera a
solubilidade da mistura. Fosfatos com alta solubilidade possuem uma relacdo Ca /P
baixa, longe da relacéo encontrada no osso de 1,67. A semelhanca quimica superficial
entre 0 0SSO e 0 suporte ceramico permite a adesao e proliferacdo de células ésseas
(VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004).

Figura 3.3 - a) Projecao da célula unitaria do HA conforme plano (0 0 1); (b) proje¢cdo mostrando a disposicao dos
octaedros [Ca(1)Os] na estrutura HA; (c) proje¢do mostrando a sequéncia do octaédrico [Ca(1)Os] e tetraédrico
[PO4] na estrutura HA; e (d) proje¢do mostrando a sequéncia do octaédrico: [Ca(1)Os] e [Ca(2)Os], € também
tetraédrico [PO4] na estrutura HA (FIHRI et al., 2017).

A hidroxiapatita sintética exibe afinidade com os tecidos hospedeiros, como
pele, musculos e tecidos duros. Isso a tornou um candidato ideal para implantes ou
componentes de implantes. E comumente usada no reparo, aumento ou
preenchimento 6sseo (ZHOU; LEE, 2011).

Essas ceramicas tém afinidade com proteinas de adesdo e fatores de
crescimento. Com isso, as células osteoprogenitoras seréo estimuladas (JOHNSON;
HERSCHLER, 2011). As ligagdes fazem com que as moléculas de agua, proteina e

colageno sejam adsorvidas na superficie. Assim, ocorre a regeneracdo do tecido e
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permite o crescimento 0sseo no local (osteoconducédo) (TROMMER, 2006). A Figura

3.4 mostra difragdes de raios X comparando osso natural e HA comercial.
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Figura 3.4 - Padrbes de difragdo de raios-X de p6 de ossos naturais, HA comercial e colageno (ROMAN-LOPEZ
et al., 2014)

Uma caracteristica importante € a solubilidade em agua. Se a solubilidade do
CaP for menor do que a parte mineral do osso, a degradacdo ocorrera de forma
extremamente lenta ou pode nem ocorrer. Se a solubilidade for maior, o CaP se
degradara. Hidroxiapatita sinterizada acima de 800 °C € menos soluvel que 0sso e,
portanto, se degradara lentamente (BOHNER, 2000). Apesar de ocorrerem
lentamente, os produtos de degradacao séo propicios a formacao éssea. A dissolucéo
€ seqguida pela reprecipitacdo da apatita carbonatada, que possui estrutura quimica
semelhante a fase mineral 6ssea (TAY; PATEL; BRADFORD, 1999) (JOHNSON,;
HERSCHLER, 2011).

3.6. FERRITA
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Ferritas sdo ceramicas magnéticas que podem apresentar diferentes
composic¢des e estruturas cristalinas, provenientes da reagdo de Fe203 e outros 6xidos
metélicos (CoO, MgO, MnO). Sao materiais de grande interesse industrial, pois
apresentam uma gama de aplicacdes, baixo custo de producéo por diversas técnicas.
(MEDEIROS, 2013). Além disso, sdo geralmente ferrimagnéticos e isolantes,

caracteristicas encontradas simultaneamente em poucos materiais (JUNIOR, 2015).

As ferritas séo classificadas de acordo com sua estrutura cristalina: hexagonal,
dodecaédrica e espinélio. Dentro dos trés grupos, as ferritas que apresentam a
estrutura espinélio sdo consideradas de maior interesse por sua capacidade de alterar
as propriedades do metal sem alterar a estrutura cristalina. (MEDEIROS, 2013).

A estrutura do espinélio pode ser representada em geral como AB204 e é
derivada do mineral MgAl204. A estrutura é uma cubica de ions de O% centrada na
face, enquanto os intersticiais sédo ocupados por ions de A%* e B3*. Os ions A%* podem
ser substituidos por ions divalentes de Co, Mn, Zn, Cu, Ni e B%* por ions Fe. A célula
unitaria possui 8 grupos AB20a4. A estrutura cubica tem 8 sitios tetraédricos onde 64
intersticiais s&do rodeados por 4 ions O% e 16 sitios octaédricos onde 32 intersticiais
sdo rodeados por 6 ions O% (FERREIRA et al., 2003). A Figura 3.5 apresenta uma

estrutura do tipo espinélio.

Para atingir as propriedades desejadas, uma estequiometria controlada é
essencial e os pos devem ser de alta densidade com didmetro médio de particulas
pequeno e uniforme. O pé é produzido através da agregacédo de particulas primarias
e suas caracteristicas podem ser alteradas de acordo com o processo de preparagao
(SILVA; DE BRITO; MOHALLEM, 2004). Métodos como sol-gel, co-precipitacdo
(MILLOT et al.,, 2007), hidrotérmica (GOODARZ NASERI et al.,, 2010), reacao
mecanoquimica (YANG et al., 2004) e método aerosol (SINGHAL et al., 2005) séo

utilizadas para a preparacao de ferritas espinélio.
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Figura 3.5 — Estrutura espinélio. A estrutura cubica tem 8 sitios tetraédricos onde 64 intersticiais sdo rodeados
por 4 ions O% e 16 sitios octaédricos onde 32 intersticiais sdo rodeados por 6 ions O> Adaptado de (LEONEL,
2010).

As propriedades magnéticas do material estdo diretamente ligadas ao tamanho,
forma e pureza das particulas (MAAZ et al., 2007). Altas temperaturas de recozimento
aumentam o tamanho dos grdos e melhoram a cristalinidade do material, permitindo

um aumento na magnetizacao do sistema.

3.6.1. Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto (CoFe204) € um composto inorganico que possui estrutura
espinélio abaixo da temperatura de Curie, possui propriedades ferrimagnéticas e &
considerado um dos principais neste grupo. Excelente material magnético, possui
magnetizagdo moderada, estabilidade quimica, alta coercividade e resisténcia
mecanica (HU; LONG, 2016) (YU et al., 2002). Suas propriedades magnéticas sdo
utilizadas em fluidos magnéticos, sensores, atuadores (SATO TURTELLI et al., 2012),
absorvedores de microondas, armazenamento de informagbes (MATHEW; JUANG,
2007), catalisadores, sensores de gas (ABRAIME et al., 2020) e aplicacdes
biomédicas (JUN; SEO; CHEON, 2008) como hipertermia magnética, ressonancia
magnética, administracdo de medicamentos, bioimagem, biossensores (ANDHARE et
al., 2020) e substitutos 6sseos (WANG; NONAMI, 2007).
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Os substitutos 6sseos devem ser preenchidos com materiais que permitam o
crescimento do tecido fibroso. Como mencionado anteriormente, 0S 0SS0S servem
como reservatorio de elementos necessérios para as fungdes metabdlicas, incluindo
o ferro (WANG; NONAMI, 2007). O cobalto € um oligoelemento da vitamina B12,
considerado essencial para o corpo humano (WU et al., 2012). A deficiéncia de cobalto
(vitamina B12) pode causar deficiéncias metabdlicas (CHEN; THOUAS, 2015). Além
disso, estéa biologicamente comprovado que os ions Co?* (<5% em peso) sdo capazes
de promover vascularizacdo e aumentar a angiogénese (formacdo de vasos
sanguineos) e osteogénese (formacao 0ssea) de suportes ceramicos (BIGHAM et al.,
2019). Ignjstovi et al. (2015) mostram que o potencial osteogénico do HA pode ser
melhorado quando os ions Ca?* sédo substituidos. O magnetismo pode influenciar a
adesdo, proliferacdo e orientacéo celular. Foi evidenciado isso por ions Co?*. A taxa
de deposicédo de minerais in vivo também é maior quando preenchido com HA / Co do

gue quando comparado com HA puro.

Véarios estudos mostram que o magnetismo pode influenciar a adesao,
proliferacdo e orientacdo celular. Foi evidenciado que os Campos Estaticos de
Intensidade Moderada (SMFs) podem prevenir a diminuicdo da densidade mineral
O0ssea e promover a cicatrizacdo dos tecidos 6sseos. (D’AMORA et al., 2017)
(GLORIA et al., 2013). Fassina et al. (2006) destaca que a proliferacao celular foi duas
vezes maior quando exposta a estimulos eletromagnéticos e a producéo de decorina,
osteocalcina, osteopontina, colageno tipo | e tipo Ill e deposicdo de célcio foram 5
vezes maiores com o campo magnético. D’amora et al. (2017) mostrou que o campo
magnético afetou o comportamento das células mesenquimais, estimulando sua

migracao, proliferacéo e diferenciacao.

3.7. PROCESSO SOL-GEL

O interesse pelo processo sol-gel se deve ao fato de os materiais obtidos por
este método apresentarem alta pureza, homogeneidade e temperaturas de
processamento inferiores aos processos convencionais de fusao utilizados para pés
ceramicos (ZARZYCKI, 1997). A rota sol-gel permite a obtencdo de materiais com

propriedades Opticas, térmicas, magnéticas e mecanicas com propriedades
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especificas que podem ser aplicados em diversos segmentos, por exemplo,

eletrdnico, automotivo, espacial, nuclear e biolégico (FEDERMAN, 2007) .

O grau de pureza depende apenas dos materiais de partida, os quais se
misturam as solucdes liquidas e permitem a obtencdo de materiais com alto grau de
homogeneidade (CAMPOS, 2011). O processo consiste na polimeriza¢do inorganica
onde ocorre uma transicdo de uma suspensao coloidal (sol) para um estado semi-
sélido rico em liquido (gel). O gel é entdo seco e calcinado para formar o poé
(TSIONSKY; GLEZER, 1995). E possivel obter ceramicas na forma de p6s ultrafinos,
revestimentos ou filmes finos, fibras, membranas microporosas e monoliticas e
materiais de alta porosidade (CAMPOS, 2011).

Os precursores normalmente empregados sao solu¢des aquosas que deixam
alcéxido inorganico ou metalico. As solucdes estao sujeitas a hidrélise e condensacgéo
na presenca de agua (SILVA, 1998). As reacfes que regem esses fendbmenos podem

ser descritas da seguinte forma:

Reacéo de hidrolise
M(OR)n+nH20 —M(OH)n+nROH

Reacao de condensacao
M(OH)n—MOn2+n/2H20

Onde R representa um grupo alquila e M é um metal. A reacédo de hidrélise
substitui um grupo alcéxido (OR) por um grupo hidroxila (OH). Tanto na hidrélise
guanto na condensacao, sao gerados subprodutos de baixo peso molecular, como
agua e alcool. ApGs a secagem, essas pequenas moléculas sdo. Esses processos
sao afetados pelas condic¢des iniciais da reacdo, como pH, temperatura, proporgdes

molares dos reagentes, composi¢ao do solvente, etc (WANG; BIERWAGEN, 2009).

Um processo tipico envolve mistura, congelamento, envelhecimento, secagem

e densificagéo.

Na etapa de mistura, o precursor é submetido a reacdes de hidrélise e
condensacdao para formar uma solugéo coloidal (sol). As pré-condi¢cbes para a sintese

consistem em um elemento metalico ou semimetélico. Fatores como solucéo de pH e
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concentracdo de agua sao muito importantes no controle da cinética de hidrdlise e
condensacao e consequentemente na estrutura do gel (CAMPOS, 2011) (HENCH;
VASCONCELOS, 1990). Solugbes com baixo pH favorecem a formagédo de gréos
menores e solu¢cbes com pH basico tém formacédo de grdos maiores. Quanto mais
acida for a solucéo, mais rapida sera a velocidade de reac&o. Os ions H* favorecem
0 processo de substituicado nucleofilica na hidrolise, o aumento da velocidade favorece
a formagédo de graos menores, conforme o tempo de desenvolvimento dos gréos
diminui. A solucao é agitada por um tempo especifico que deve ser estabelecido para
se obter uma solucdo homogénea e com viscosidade adequada (HENCH;
VASCONCELOS, 1990) (KLEIN, 1988).

Apos a formacado do gel, inicia-se o processo de gelificacdo, no qual ocorrem
interacOes entre cadeias poliméricas (no caso da rota via alcoxido) ou crescimento e
agregacao das particulas (rota coloidal) levando a uma estrutura tridimensional sélida
cujos poros estdo cheios de liquido (geralmente agua ou alcool) (FEDERMAN, 2007).

De acordo com Klein (1988), o envelhecimento ocorre em um recipiente aberto
e a temperatura esta acima da ambiente. Seu objetivo principal € desenvolver uma
rede com viscosidade que aumenta lentamente. O processamento pode ser resumido

da seguinte forma:

a) O alcool evapora rapidamente, reduzindo o volume do sol;

b) O teor de agua esté equilibrado com o meio ambiente;

c) Continuacdo da reacao e condensacao ocorre, aumentando a viscosidade
do sol;

d) A reacao é limitada pela disponibilidade de &gua e a reag¢do ocorre na

interface sol-ar.

Esses processos sdo afetados pela temperatura e umidade relativa do ar, bem

como pela relacdo entre a superficie do recipiente e o volume do sol. (KLEIN, 1988).

A transic¢ao sol-gel difere de uma transicdo de um estado liquido para um estado
sélido. O sol se caracteriza por ser uma solugéo cuja viscosidade pode ser aumentada
desde catalisadores e envelhecimento adequado, até a formacdo de uma rede

tridimensional completa. A Figura 3.6 consiste em particulas coloidais dispersas no
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liguido. A formacdo dos agregados de particulas ocorre até atingir a rede
tridimensional bem estruturada (GOMES, 2017).

Figura 3.6 - Transferéncia do sol (a) para a fase final de gel (f) (GOMES, 2017).

Durante a etapa de secagem, todo o liquido remanescente contido (Agua, ions
hidroxila, material organico, contaminantes) € removido por evaporacao levando a
formacéo de um gel estavel (FEDERMAN, 2007).

Na etapa de densificacdo, o material é submetido a altas temperaturas. O gel
calcinado gera particulas de Oxido metédlico presentes no precursor. Esta etapa

determina a formacgéo das fases e as caracteristicas do material (CAMPOS, 2011).

As etapas do processo sol-gel podem ser vistas na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Etapas do processo sol-gel de materiais e exemplos da microestrutura final (PARREIRA, 2016).

3.8. PROCESSO FREEZE CASTING

Freeze casting é uma técnica versatil de conformacdo a umido que permite a
producdo de ceramicas, metais e polimeros porosos. A técnica tem recebido grande
atencao nos ultimos anos devido a sua simplicidade, flexibilidade, amiga do ambiente
e que possibilita a producao de estrutura de poros interligadas e ordenadas (SILVA et
al., 2015a).

Materiais ceramicos produzidos por freeze casting tém uma gama de
aplicacoes, como separacéo de gases (ATHAYDE et al., 2016), separacao de fases
(SHANTI; ARAKI; HALLORAN, 2006), suporte de catalisador (MOENE; MAKKEE;
MOULIJN, 1998) (PHAM-HUU et al., 1999) e biomateriais e nutricdo de células
(DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2006). Muitos materiais ceramicos foram produzidos pelo
processo de freeze casting como oOxido de aluminio, titanato de bario, 6xido de
zircodnio, silicato, biovidro e fosfatos de calcio (LIU; XU; WANG, 2016).

A técnica €& baseada na preparacdo de suspensdo contendo particulas
ceramicas / metalicas / poliméricas dispersas em meio aquoso Ou outro solvente
organico, seguida de solidificacdo do solvente e posterior sublimacdo direta ou

liofilizacdo. A dltima etapa, a sinterizacdo, promove a consolidagdo do corpo verde,
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reduzindo a porosidade total e aumentando a resisténcia mecanica. Para obter uma
estrutura de poros no processo de freeze casting, um gradiente térmico anisotrépico
€ geralmente imposto pelo resfriamento da parte inferior de um recipiente que induz
um crescimento de cristais (SILVA et al., 2015b)(ZHOU et al., 2013). A técnica pode

ser dividida em quatro etapas, conforme mostrado na Figura 3.8
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Figura 3.8 — Representagdo esquematica das quatro etapas do processo de freeze casting: (a) preparagéo da
suspenséo, (b) solidificacéo, (c) sublimagéo e (d) sinterizagdo (DEVILLE, 2008).

3.8.1. Preparacao da suspensao

A etapa de preparacdo da suspensdo esta correlacionada a preparacao nos
métodos convencionais. O p6é ceramico deve ser bem disperso no solvente com o
auxilio de um dispersante. Aléem disso, deve ser preparado a uma temperatura em que
o solvente se encontre na fase liquida. No caso do canfeno, superior a 44 °C
(DEVILLE, 2008). A suspenséao deve ser preparada de forma homogénea para evitar

gradientes de concentracéo e porosidade indesejada no corpo verde (SILVA, 2015).

As caracteristicas das amostras sao afetadas pelos soélidos em suspensao.

Suspensfes com maior carga de solidos geram amostras de baixa porosidade. Isso
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ocorre porque em sistemas com alto teor de sdlidos, a rejeicdo da particula sélida é
dificil, o que dificulta a formacéo de vazios. Embora altos teor de solidos beneficiem a
producdo de amostras com alta resisténcia mecénica, existe uma carga maxima que
deve ser utilizada no processo (LI; LU; WALZ, 2012).

Cargas moderadas (10-40% vol.) devem ser usadas para preparar a Suspensao
dependendo da porosidade desejada e do material usado. Estudos com HA e canfeno
variaram a carga de solidos entre 10% e 36% vol. e a porosidade total cai de 76%
para 38% respectivamente (YOUNG et al., 2011) (YOON et al., 2007).

Além disso, o tamanho, formato e a densidade das particulas, viscosidade e
temperatura da suspensao influenciam o na microestrutura do material (LI; LU; WALZ,
2012). Como a funcionalidade e o desempenho dos materiais porosos dependem da
morfologia e da porosidade do material, a preparacdo da suspensdo deve ser
metddica para facilitar a nucleacdo e o crescimento do cristal durante a etapa de

solidificacao.

3.8.2. Solidificacao

A etapa mais critica do processo € a solidificacdo, ja que a morfologia dos poros
€ determinada pelos cristais do solvente formado nesta etapa. As particulas do soluto
sao rejeitadas pela frente de solidificacéo e aprisionadas entre os cristais. Para isso,
a suspensao é vertida em um molde geralmente em baixa temperatura e passa por
resfriamento isotropico ou anisotropico. O crescimento do cristal e a porosidade final
sdo diretamente afetados pelas condicbes de resfriamento e sdo influenciados
principalmente pelas condicfes termodinamicas, a concentracdo de sdlidos na

suspenséo e o tamanho das particulas (SILVA, 2015).
a) Influéncia das condi¢es termodinamicas

A energia livre do sistema é um parametro predominante para o aprisionamento
das particulas e crescimento dos cristais solidos (LI; LU; WALZ, 2012). A interacéo
entre o solvente e as particulas na suspensdo deve obedecer a critérios
termodinamicos. A condicdo para que a particula seja rejeitada é que a soma entre a

energia interfacial sélido / liquido (osl) e a energia livre interfacial particula-liquido (opi)



29

seja menor que a energia interfacial entre sélido-particula (osp) de acordo com a
equacdo 3.1 (DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2007) (NELSON; NALEWAY, 2019).

Ao =05, — (09 + 0p) >0 (Eg. 3.1)

O comportamento dessa rejeicdo de particulas depende das forcas atuantes.
As forcas mais destacadas sdo as forcas de arrasto repulsiva (Fs) e atrativa (Fy) que
podem ser calculadas a partir das seguintes Eq. 3.2 e 3.3, respectivamente (SILVA,
2015) (NELSON; NALEWAY, 2019).

ap\" (Eq. 3.2)

E, = 2nRAa, (F)

6mnVvR? (Eg. 3.3)
E, = d

Onde R € o raio da particula, ao é a distancia intermolar média, d € a distancia
entre a particula e a frente de resfriamento, n € uma constante que pode variar entre

1 e 4, n € a viscosidade da suspenséo e v € a velocidade de crescimento do cristal.

No entanto, para garantir que as particulas sejam transportadas em direcdo ao
cristal em crescimento, um filme liquido deve existir entre as frentes de solidificacéo.
Conforme a velocidade da frente de solidificagdo aumenta, a espessura do filme
diminui. Uma espessura minima € necessaria para que o filme exista, que € quando a
velocidade critica (vc) € atingida. Um equilibrio entre a forca de atracdo e a forca
repulsiva agindo sobre a particula determina a vc que deve ser menor que a velocidade
da frente de congelamento. Nos casos em que a velocidade critica € maior que a
velocidade da frente de congelamento, as particulas seréo rejeitadas e compelidas
acima do plano solidificado (LEE et al., 2012). Se a velocidade da frente de

resfriamento for maior que a velocidade critica, as particulas ficardo presas. Um
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modelo baseado na forca da particula do solido formado foi descrito por KORBER,;
RAU; COSMAN; et al. na Eq. 3.4

_ Aod (ao)" (Eq. 3.4)

Ve T 3R \q

O controle da taxa resfriamento € um mecanismo intrinseco no processo de
solidificacdo e tem um efeito fisico critico na estrutura do suporte ceramico, alterando
a morfologia da estrutura e o layout dos poros. O aumento da velocidade na frente de
resfriamento é inversamente proporcional ao tamanho do poro (w) como mostrado na
Eq. 3.5 (NELSON; NALEWAY, 2019).

1 (Eg. 3.5)

A variacdo na taxa de resfriamento gera trés zonas no suporte ceramico: uma
zona densa seguida por uma zona intermediaria com poros fechados e finalmente
outra com poros abertos (LEE et al., 2012). Isso é explicado pela queda exponencial
da temperatura até atingir o estado estacionario (NELSON; NALEWAY, 2019). No
fundo do molde, a taxa de resfriamento € de alta velocidade, retém as particulas,
formando uma camada densa e homogénea. Essa camada formada faz com que a
velocidade da frente de resfriamento caia gradualmente, o que causa 0 Ssub-
resfriamento e gera uma estrutura colunar. Finalmente, o declinio da velocidade da
frente de resfriamento promove uma estrutura altamente ordenada e alinhamento dos
poros de crescimento preferidos paralelos ao gradiente de temperatura que se
estende por toda a amostra (LEE et al.,, 2012). Ghazanfari and Zamanian (2013)
mostram como o tamanho dos poros pode ser ajustado controlando a taxa de
resfriamento. Um aumento na taxa de resfriamento promove uma velocidade
interfacial maior (v) e espagamento interlamelar na estrutura na estrutura dendritica
(A) e, portanto, poros menores e paredes mais finas. Uma taxa de resfriamento de 4

K/ min atinge um estado de super-resfriamento mais rapido quando comparada a uma
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taxa de 1 K/ min e forma maiores quantidades de sélido, pois as particulas tém menos
tempo para se reorganizar por difusdo, o que resulta em paredes mais finas, como

mostrado na Figura 3.9 (a) e (b).

Aocym (Eqg. 3.6)

Figura 3.9 — Influéncia da taxa de resfriamento (a) e (b) e do tamanho das particulas (c)e (d) na morfologia do
cristal. Para (a) altas taxas de resfriamento, observa-se menores valores para A1. O inverso ocorre em (b), pois a
redugéo na taxa de resfriamento resulta em elevagdo do valor de A1. De modo analogo, em (c), observa-se que o

aumento no tamanho médio das particulas provoca redugéo no valor de A1, enquanto em (d) o inverso ocorre,

pois A1 aumenta com a reducao do tamanho médio das particulas.
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b) Influéncia do tamanho de particula

A Figura 3.9 (c) e (d) mostra como a espessura da parede e o tamanho dos
poros sdo afetados pelos tamanhos das particulas. De acordo com a Eq. 3.6,
particulas pequenas tem o n diminuido e, consequentemente, produzem paredes
grandes e estruturas dendriticas maiores (GHAZANFARI; ZAMANIAN, 2013) (Deuville,
Saiz and Tomsia, 2007). Além disso, ao aumentar o tamanho da particula, uma érea
de superficie disponivel serd menor, portanto, ocorre nucleacdo com o sistema super-
resfriado, gerando uma velocidade de interface mais rapida. Particulas menores séo
melhor organizadas entre os cristais dos sélidos formados quando comparadas as
particulas maiores, pois o tempo nao é longo o suficiente para que as particulas
maiores se reordenem entre os cristais e, assim, formem paredes mais finas
(GHAZANFARI; ZAMANIAN, 2013). A Figura 3.10 mostra a influéncia do tamanho da

particula na porosidade de amostras produzidas via freeze casting.

Zona3 —»

Zona2 ——»

Zonal ——»»

Figura 3.10 - Influéncia do tamanho de particula na morfologia (barras de escala de 250 um). Zona 1 - camada
densa, zona 2 - poros fechados e zona 3 poros abertos. Adaptado de (DEVILLE et al., 2010)

Se o tamanho da particula for proximo ao tamanho dos cristais do solvente, a
morfologia do cristal ndo pode ser replicada e a estrutura porosa final ndo é mais
homogénea. A Figura 3.11 (a) mostra os detalhes dos cristais replicados quando
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particulas pequenas séo utilizadas, porém quando particulas grandes sdo usadas isso
nao ocorre (b) (DEVILLE, 2008).

Particulas Particulas
pequenas grandes
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Figura 3.11 - Detalhes sobre o tamanho da particula na morfologia dos poros para o processo de freeze casting
(DEVILLE, 2008).

c) Influéncia da concentracdo dos sélidos na suspensao

A Figura 3.12 mostra a interacao entre as particulas suspensas e a frente de
resfriamento durante a solidificacéo a qual pode se dar de trés formas: (a) uma frente
de solidificacdo pode empurrar particulas formando um cristal planar, (b) as particulas
sdo suspensas pela frente de solidificacdo e ficam aprisionadas entre os cristais
formados formando uma estrutura de poros ordenadas ou (c) uma frente de
solidificacdo ir4 “engolir” as particulas formando uma estrutura desordenada (SHANTI,;
ARAKI; HALLORAN, 2006).
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Figura 3.12 - Resultados morfoldgicos possiveis: (a) frente plana onde todas as particulas sdo empurradas a
frente do gelo, (b) particulas aprisionadas entre os cristais de gelo e (c) particulas séo engolidas de forma
desordenada (“FreezeCasting.net”, [s.d.]).

Se o teor de sodlidos for muito alto, as particulas ficam presas dentro do
solvente, pois a pressdo capilar € menor que a pressao osmética, impedindo o
transporte de particulas (SILVA, 2015). Assim, a distribuicdo das particulas torna-se
homogénea e o corpo verde ndo apresentara porosidade continua na forma de
dendritas (DEVILLE, 2008). Em suspensfes muito diluidas, uma interface sélido-
liqguido empurra as particulas em vez de prendé-las, gerando uma estrutura com uma

concentracédo de particulas no resto do solvente (SHANTI; ARAKI; HALLORAN, 2006).

A Figura 3.13 (a) apresenta a concentracdo de particulas na interface solido-
liquido. Em (b) os cristais de solvente crescem empurrando as particulas de ceramica
para os espacos interdendriticos. Quando a distribuicdo das particulas é concluida (c),
a interface solido-liquido € movida para os espacos interparticulas (DEVILLE, 2008),
formando uma estrutura de poros ordenada que favorece uma maior densidade e

consequentemente menor porosidade e maior resisténcia mecanica (LI; LU; WALZ,
2012).
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Figura 3.13 - Redistribuicdo de particulas durante o processo de freeze casting. Interface sélido-liquido (a),
crescimento dos cristais do solvente (b), distribuicdo de particulas concluida (c)e (d) detalhe da interface sélido-
liquido-particula (DEVILLE, 2008).

3.8.3. Sublimacéao do solvente

7

Como ja mencionado, uma estrutura de poro € uma réplica do solvente
solidificado. Muitos estudos utilizam dgua como solvente, exigindo baixa temperatura
e pressao reduzida para que o solvente solidificado passe ao estado gasoso. No
entanto, € possivel encontrar solventes ndo aquosos como alcool butilico terciario
(TBA)(YANG et al., 2010), canfora-naftaleno (ARAKI; HALLORAN, 2005),
dimetilsulféxido (DMSO) (CHU et al., 2015)(ZHOU et al., 2013) e canfeno (SCOTTI,
DUNAND, 2018). A morfologia dos materiais produzidos via freeze casting é
determinada pelo solvente usado. A Figura 3.14 mostra as estruturas formadas a partir

de suspensdes com diferentes solventes.

Figura 3.14 - Imagens de MEV de materiais a base de hidroxiapatita produzidos a partir de suspensfes com
diferentes solventes. Em (A) agua (ZHOU et al., 2011), (B) canfeno (YOON et al., 2007) e (C) TBA (YANG et al.,
2010).
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O canfeno tem recebido mais atencdo por permitir maior flexibilidade ao
processo por meio da sublimacao da temperatura e pressao ambiente, dispensando
0 uso de liofilizador. Com uma presséo de vapor relativamente alta (2,0 x 102 Pa a 55
°C) (YAWS, 1999), o canfeno préximo a superficie na amostra evapora antes que
ocorra a solidificacdo, o que pode levar a um aumento de solidos na superficie do
corpo verde (KOH et al., 2006) (Macchetta, Turner Bowen 2009).

3.8.4. Sinterizacao

ApoOs a sublimacgéao, o corpo verde é submetido a um tratamento térmico para
aumentar a resisténcia mecanica. A morfologia dos poros (tamanho, forma, distancia),
tamanho e formato das particulas, temperatura e atmosfera gasosa sdo parametros
que afetam diretamente o produto sinterizado (RAHAMAN, 2003) (REED, 1995).

A reducgdo da energia livre total (AGT) do sistema € a forga motriz para que a
sinterizacdo ocorra. Particulas de tamanho maior requerem temperaturas mais altas
para a sinterizacdo completa. A sinterizacao de particulas uniformes e homogéneas
com poros menores que 0s graos ocorrem rapidamente. No entanto, 0s poros grandes
se sinterizam lentamente e atingem uma densidade menor. Se o corpo verde néo for
homogéneo, a retracdo da peca ocorrera de forma nao homogénea, com regides mais

compactadas que outras (REED, 1995).

Embora a for¢ca motriz do processo seja a reducéo da energia livre do sistema,
a sinterizacdo requer um processo de difusdo de atomos. A presenca de defeitos
permite o transporte de massa e faz com que ocorra a difusdo. Como o0s atomos da
rede tém mais vizinhos do que os da superficie, espera-se que a difusdo de volume

seja mais intensa do que a difusdo da superficie (RAHAMAN, 2003).

A difusdo dos atomos pode causar um deslocamento no contorno do gréo,
levando a uma aproximacao das particulas, produzindo o encolhimento dos poros até
gue sejam totalmente eliminados. O encolhimento depende de parametros como
tamanho e forma da particula e geometria e didmetro dos poros (REED, 1995). O
transporte difusional pode levar a dois fenbmenos diferentes: densificacdo ou
coarsening. A densificagdo ocorre quando héa difusdo no limite do grdo com o poro e

permite o crescimento de pescocos entre as particulas (RAHAMAN, 2003). Durante o
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aguecimento, alguns grdos crescem enquanto outros diminuem, levando a um
aumento no tamanho médio dos graos. Além disso, pequenas inclusdes sélidas e
poros presentes podem migrar dos limites do grdo. Quando os poros e inclusdes
desaparecem dos limites, os grados crescem. Este crescimento descontinuo é
conhecido como coarsening (REED, 1995). Os dois processos sdao mostrados na
Figura 3.15.

Figura 3.15 - A imagem de MEV mostra (a) crescimento regular do grao (densificacao) e (b) crescimento
exagerado do gréo (coarsening) (REED, 1995)

O tratamento pode ser dividido em trés etapas: pré-sinterizacao, sinterizacéo e
resfriamento ( HEINRICH; GOMES, 2013).

A pré-sinterizagdo consiste no aquecimento da amostra a uma temperatura
suficiente para promover a difusdo atbmica para que ocorra a sinterizacdo. Durante a
pré-sinterizacdo, podem ocorrer alteragcbes no material, como evaporagéo,
decomposicdo de residuos organicos, oxidagcédo de alguns metais, decomposicéo de
carbonatos ou sulfatos introduzidos como aditivos (REED, 1995) e transformacdes
quimicas (mudanca de fase)(HEINRICH; GOMES, 2013). A concentracdo de produto
organico, a atmosfera do forno e a taxa de aquecimento podem influenciar o
comportamento da peca. Esta etapa deve ser bem controlada para que a expansao
térmica diferencial das fases ou tensGes decorrentes da pressdao do gas ndo gere

trincas ou deformacdes no material (REED, 1995).

A sinterizacao pode ser dividida em trés etapas: inicial, intermediaria e final.
Cada etapa é definida como um intervalo de tempo ou densidade onde a estrutura é
considerada bem definida (RAHAMAN, 2003).
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No estagio inicial surgem ligagdes primarias, resultando no crescimento dos
pescocos para o0 mecanismo de densificacdo. A taxa de difusédo varia de acordo com
o tipo e concentracdo do dopante. A porosidade nesta fase pode diminuir até 12%
(REED, 1995) e a densidade relativa pode aumentar entre 3 e 5% (RAHAMAN, 2003).

Normalmente, a maior parte da sinterizacao e da densificacéo consiste na fase
intermediaria. Nesta fase, 0s pescoc¢os existentes crescem, a distancia entre os
centros das particulas diminui, a porosidade diminui significativamente, pois ha um
encolhimento dos poros abertos e os graos comecam a crescer lentamente (REED,
1995).

A fase final comeca quando os poros se tornam instaveis e isolados. Na fase
final, os poros encolhem para um tamanho muito pequeno ou desaparecem e 0s graos
podem crescer rapidamente (RAHAMAN, 2003). Alguns grdos maiores podem
aparecer na microestrutura separados por pequenos poros, especialmente na

presenca de particulas densas e espessas ou com aglomerados de p6 (REED, 1995).

Apbs a etapa de sinterizacao, o material deve ser resfriado de forma controlada.
Durante a fase de sinterizacédo pode haver transformacgéo de uma fase cristalina que
gera alteracéo de volume. O resfriamento lento evita tensdes causadas por contracao

térmica ndo uniforme e gera fraturas no material (HEINRICH; GOMES, 2013).

Ruys, Wei, Sorrell, et al. (1995) investigaram os efeitos da sinterizacdo na
resisténcia da hidroxiapatita. A sinterizacdo do corpo verde foi realizada em
temperaturas entre 900 °C e 1400 °C por 1 hora em atmosfera de argonio. Foi relatado
que, quando sinterizado em temperaturas acima de 1300 °C, comeca a decomposi¢cao
da HA em fosfato tricalcico (TCP). O efeito das condicbes de sinterizacdo na
microestrutura e comportamento mecanico também foi investigado por
(MURALITHRAN; RAMESH, 2000). As amostras foram sinterizadas ao ar em
temperaturas de 1000 ° C a 1450 ° C por 2 horas. No trabalho, a Unica fase detectada
quando sinterizado até 1350 °C foi HA. Wang e Chaki (1993) sinterizou HA variando
temperaturas de 900 °C a 1350 °C ao ar por 4 horas. Nesse caso, a decomposicao da
hidroxiapatita comecgou a 1150 °C. No entanto, quando a atmosfera foi hidratada, a
decomposicdo comecou em 1300 °C. A decomposicédo da hidroxiapatita pode estar
associada a formacédo de uma fase intermediaria conhecida como oxiapatita, que é

formada por diidroxilagao (perda gradual do radical OH-). Portanto, o maior tempo de
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sinterizacdo pode facilitar o processo de decomposicdo assim como a umidade da
atmosfera pode influenciar o processo (MURALITHRAN; RAMESH, 2000).

Como dito anteriormente, os dopantes também podem influenciar as
propriedades do material. Ramachanra Rao; Kannan (2002) dopou HA com ZrO:z e
sinterizou ao ar variando a temperatura de 1100 °C a 1400 °C por 2 horas. Neste caso
a decomposicéo da HA iniciou em 1150 ° C.
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4. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho consiste, basicamente, na producdo e
caracterizacdo de amostras porosas pelo processo de freeze casting. Hidroxiapatita
comercial e ferrita de cobalto sintetizada por sol-gel foram utilizadas como matérias-
primas. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Principio de Arquimedes e Teste de

Compressao.

4.1. SINTESE DA FERRITA DE COBALTO

Para a sintese de CoFe204, foi utilizada uma propor¢cao de 3:1 de agua
deionizada e acido acético (CH3CO2zH, 99,7%, Sigma Aldrich), respectivamente. Isso
permite que o pH fique entre 1 e 2, favorecendo a hidrélise e a formacao de particulas
menores. Em seguida, foi adicionado como solvente acetilacetonato de ferro llI
[Fe(CsH702)2, 99,9%, Sigma-Aldrich] com nitrato de cobalto Il [Co(NO3)6H20, 98%,
Sigma-Aldrich] numa proporcédo de 2:1. Para aumentar a velocidade de formacéo da
fase gel, a solucdo foi mantida sob agitacdo a 80 °C por 4 horas até a formacéo de
um gel vermelho escuro. Em seguida, o gel foi seco em um forno doméstico a 100 °C

por 4 horas. A representacdo esquematica do processo é apresentada na Figura 4.1.
Proporgdo 3:1
Agua deionizada
+
Acido acético

[Acetilacetonato de ferro III]

Agitagao Gelificagdo | Pré-calcinagdo | Egyaporacso Calcinagao

por 4 horas por 4 horas por 2 horas
ag80°C a 100 °C a700°C

+ Sol Gel Umido Xerogel

Nitrato de cobalto

Proporgdo 2:1

Figura 4.1 — Representagdo esquematica da sintese da ferrita de cobalto.

O xerogel obtido foi calcinado em uma mufla Nabertherm, modelo LHTC 08/16
a uma taxa de aquecimento de 10 °C / min e mantido a uma temperatura de 700 °C
por 2 horas. ApoOs a calcinagcéo, a amostra foi resfriada a uma taxa de 10 °C / min até
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a temperatura ambiente. Para analisar o efeito da temperatura no tamanho das

particulas a amostra foi sinterizada subsequentemente a 1250 °C por 2 horas.

4.2. PROCESSO DE FREEZE CASTING - HA

Devido a similaridade quimica com a fase mineral do 0sso, a matéria prima
utilizada para a producao dos suportes ceramicos via freeze casting foi a hidroxiapatita
(Sigma-Aldrich), tamanho médio de particula 5 um + 1 um, &rea superficial de = 100
m?/g. A concentracdo de HA variou de 10,0%, 12,5% e 15,0% vol. Texafor 963
(Cognis, Southampton Hampshire, UK) foi utilizado como dispersante,
correspondendo a 3% da concentracdo em peso da HA determinada para a
suspensao. Canfeno (CioHzie) (Sigma-Aldrich = 95%) foi utilizado como solvente e a
concentracéo foi determinada como sendo o complemento do carregamento sélido da
HA.

Inicialmente, o Canfeno e Texafor 963 (Cognis, Southampton Hampshire, UK)
foram misturados e aquecidos a uma temperatura de aproximadamente 80 °C em
frasco fechado até total a liquefacdo. Posteriormente, HA foi adicionada e mantida sob
agitacdo por 30 min até completa homogenizacao. A suspenséo gerada foi vertida em
molde de tecnil com 21,7 mm de diametro e 25 mm de altura.

Dois processos diferentes foram utilizados a fim de avaliar a influéncia da
temperatura de resfriamento na microestrutura final. No primeiro processo a
suspensao foi resfriada em molde sob placa aquecida a 35 °C até a completa
solidificacdo. Na segunda condicdo, a suspenséo foi resfriada em um molde imerso
em nitrogénio liquido de acordo com o0 esquema apresentado na Figura 4.2. Esse
processo estimula o crescimento dos cristais de canfeno de forma unidirecional. E
importante ressaltar que os moldes foram aquecidos a 60 °C e a parte superior do

molde foi mantida aberta sob condi¢cdes de temperatura e pressdo ambiente.
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Figura 4.2 — Representagdo esqueméatica da amostra quando é utilizado nitrogénio liquido. Adaptado de
(WEGST et al., 2010).

Apos a solidificacdo, as amostras foram mantidas em condicbes ambientes por
no minimo 72 horas até completa sublimacédo do canfeno. Em seguida as amostras
foram sinterizadas para conferir resisténcia mecanica aos corpos verdes. A
sinterizagédo foi realizada em forno tipo mufla Nabertherm LHTC 08/16 a uma taxa de
aguecimento de 3°C/min, mantido a temperatura de 1250 °C por 2 horas e resfriada a
10 °C/min.

4.3. PROCESSO DE FREEZE CASTING — HA/CoFe204

A Figura 4.3 mostra as etapas de preparagdo das amostras de HA-CoFe20a.
Inicialmente, a solu¢do de Canfeno (Sigma-Aldrich = 95%) e Texaphor 963 (Cognis,
Southampton Hampshire, UK) foi preparada a 80 °C. Em seguida, HA (Sigma-Aldrich)
e CoFe204 foram adicionadas a solugéo sob agitagéo a temperatura de 60 °C por no
minimo 30 minutos até que suspensdo ficasse homogénea. A concentracdo de
CoFe204 variou em 2, 6 e 10% em peso de HA. A concentragéo total de solidos (HA
+ CoFe204) foi mantida em 12.5 vol. %. Texafor 963 corresponde a 3% da

concentracdo em peso da HA determinada para a suspensao.
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Figura 4.3 - Desenho esquematico mostrado as etapas de producéo das amostras de HA pelo processo de
freeze casting. Adaptado de (SILVA, 2015).

Em seguida a suspensédo foi vertida no molde de PA sob as seguintes
condi¢cbes descritas: em placa aquecida a 35 °C e tarugo de cobre resfriado em
nitrogénio liquido. As amostras foram mantidas em condi¢c6es ambiente por no minimo
72 horas até completa sublimacdo do canfeno. Os corpos verdes foram tratados
termicamente a 1250 °C por 2 horas em forno tipo mufla Nabertherm LHTC 08/16. As

taxas de aguecimento e resfriamento foram de 3 °C/min e 10 °C/min respectivamente.

Com o intuito de avaliar os efeitos do tempo e da temperatura de sinterizagéo,
as amostras dopadas com 6% de CoFe20a4 solidificadas em nitrogénio liquido também
foram sinterizadas a 1250 °C e 1350 °C por 3 horas.

A Tabela 4.1 apresenta um resumo das amostras produzidas pelo processo de
freeze casting de acordo com o teor de CoFe204, a condicdo de resfriamento,

temperatura e tempo de sinterizacao.
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Tabela 4.1 — Amostras produzidas pelo processo de freeze casting.

Amostra Teor de CoFe;04 Condicéo de Condicao de
(%ovol.) Resfriamento Sinterizacao

HAO-A 0 Placa aquecida a 35 °C 1250 °C/ 2h

HA2-A 2 Placa aquecida a 35 °C 1250 °C/ 2h

HAB-A 6 Placa aquecida a 35 °C 1250 °C/ 2h

HA10-A 10 Placa aquecida a 35 °C 1250 °C/ 2h
HAO-N 0 Imerso em Nax(l) 1250 °C/ 2h

HA2-N 2 Imerso em Nax(l) 1250 °C/ 2h

HAG-N 6 Imerso em Nax(l) 1250 °C/ 2h

HAB-N2 6 Imerso em Nax(l) 1250 °C/ 3h
HAG6-N3 6 Imerso em Nax(l) 1350 °C/ 3h
HA10-N 10 Imerso em Nax(l) 1250 °C/ 2h

4.4. CARACTERIZACAO
4.4.1. Difrag&o de raios-X (DRX)

As difracbes de raios-x foram realizadas em difratbmetro PHILIPS-
PANALYTICAL PW 1710 com radiacado Cu Ka operando a 40 kV e 30 mA. Os padrbes
de difragdo foram realizados na faixa de 10-80 ° (20), com passo de 0,02 °. A
identificacdo das fases foi realizada utilizando o software XPert Plus. Por meio da
equacdao de Scherrer foi determinado o tamanho de cristalito. Os parametros de rede
foram calculados utilizado o software UnitCell.

4.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas utilizando
0 microscopio JEOL JSM-7100F com tenséo de aceleragéo de 15 kV e 20kV. Todas
as amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro. Foram feitas pastilhas

das amostras em po de HA e CoFe204 antes da metalizagéo.

4.4.3. Determinacao da Porosidade (Principio de Arquimedes)
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As porosidade aberta, fechada e total foram determinadas utilizando a
metodologia descrita na norma ASTM B962 - 17 baseada no Principio de Arquimedes.
Para isso, as amostras foram pesadas a seco. Em seguida, as amostras foram
imersas em agua destilada e pesadas novamente. Por fim, 0 excesso de agua na
superficie da amostra foi retirado com o auxilio de um papel e a massa saturada da
amostra foi determinada. Com isso, foram determinados o volume aparente e o

volume dos poros abertos.

po_mumm (Eq. 4.1)
aparente —
m, —m
Vaberto = > > (Eq. 4.2)
Pr,0

Onde:

Vaparente € 0 VOlume da amostra incluindo os volumes dos poros abertos, fechados e

total.

Vaverto € 0 volume dos poros abertos.

mu é a massa da amostra saturada.

mi € a massa da amostra imersa em agua destilada.
ms e a massa da amostra seca.

O volume do poro fechado e total pode ser definido pelo calculo do volume da

fracdo de sélidos.

mg (Eqg. 4.3)

solido

Vsstidzo =
onde:
Vsolido € 0 VOlume da fracdo de sélidos (livre de poros).
psolido € @ densidade das particulas ceramicas.

Assim, é possivel calcular o volume total de poros (Viota) € 0 volume de poros

fechados (Vtechado)
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Viotar = Vaparente — Vsstido (Eq. 4.4)

erchado = Viotar — Vaverto (Eq. 4.5)

4.4.4. Teste de Resisténcia a Compresséao

Os ensaios de resisténcia a compressao seguiram a norma ABNT — NBR 5739-
2018 . Os testes foram realizados em prensa servo-hidraulica MTS de capacidade de
5 kN.

A resisténcia a compressao (oc) dos materiais testados foram medidos em

temperatura ambiente e obtidos de acordo com a equacéo 4.6.

(Eq. 4.6)

| o

O, =

Onde:
P é a carga maxima atingida no momento da ruptura.

A é a area de aplicacao de carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. ANALISE DOS RESULTADOS DA CoFe204

5.1.1. Analise de Difracdo de Raio-X

A Figura 5.1 exibe os padrdes de difracdo de raios-X da CoFe20s sintetizada a
700 °C. Observa-se através do difratograma o pico cristalino 20 ~ 35.49 ° pertencente
ao espinélio de CoFe204 (JCPSD 79-1744) com estrutura cristalina cubica. Um pico
adicional € mostrado em 26 ~ 36.7° indicando possivelmente que a fase secundaria
de oxido de cobalto (CosOs4 - JCPSD 80-1533) foi formada durante a sintese,
sobrepondo o pico secundario da ferrita de cobalto. Também foram identificados picos
pertencentes ao 6xido de ferro (FesOas - JCPSD 88- 0315). A formac&o dos oxidos de
ferro e cobalto indica que a reagao entre os dois elementos nao foi completa, mas a

estequiometria foi respeitada.

G

&) CoFe0, =
o O ¥

O Fell & ¥ ® x % O*x O *
2 | o

¥ Cos0, § \ \ A | L

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (°)

Figura 5.1 — Difracdo de raios X para amostra de CoFe204 sinterizada a 700 °C.

O tamanho do cristalito, parametros de rede e volume da célula unitaria sdo

mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Tamanho de cristalito, parametros de rede e volume da célula unitaria da CoFe20a.

Tamanho de Parametros Volume da
Cristalito de Rede Célula Unitaria

(A) (A) (A%

CoFe20a4 408 8.690 656.3
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5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 5.2 (a) apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura
da CoFe204 sinterizada a 700 °C. E possivel identificar uma morfologia heterogénea,
com graos aglomerados e de aspecto poligonal. O tamanho médio de particulas &
0,59 um. Esse resultado € esperado para essa temperatura. Embora o aumento da
temperatura diminua os defeitos e tensdes na estrutura cristalina, temperaturas mais
altas promovem a coalescéncia dos grdos e consequentemente aumenta 0S
aglomerados na amostra (MAAZ et al., 2007). Esse efeito pode ser visto na Figura 5.2
(b). Apos a sintese, a ferrita de cobalto ter sido sinterizada a 1250 °C. E possivel

observar um aumento no tamanho dos gréos devido ao mecanismo de coalescéncia.

Figura 5.2 — Imagem de MEV das amostras de CoFe204 sinterizada a 700 °C (a) e a 1250 °C (b).

5.2. ANALISE DE RESULTADOS DO PROCESSO DE FREEZE CASTING — HA
5.2.1. Analise de Difracdo de Raio-X

A Figura 5.3 mostra os padrdes de difracdo de raios-X da HA pura. Através do

difratograma é possivel observar o pico principal altamente cristalino em 20 ~ 31,7 °
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(JCPSD 72-1243). Nao ha consenso sobre a temperatura de decomposicdo da HA,
uma vez que fatores como condi¢cbes de queima, caracteristicas do po (YANG et al.,
2010) e presenca de dopante (RAMACHANDRA RAO; KANNAN, 2002) podem
influenciar o processo. Observa-se também a formacao da fase secundaria Caz(POa4)2
(TCP-B). A formacédo da fase TCP-B (JCPSD 70-0364) foi descrita na literatura de

acordo com a reagéo 5.1.

Calo(PO4)6(OH)2 — 3Ca3(PO4)2 + CaO + H,O (51)
A HA

© O 0 o

O Tl Lo

g Ll [

o } | |

4] Il [
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Figura 5.3 — Difracao de raios X para amostras de HA e sinterizada a 1250 °C.

5.2.2. Estrutura das amostras

A Figura 5.4 apresenta a microscopia eletronica de varredura da HA comercial
(Sigma-Aldrich) utilizada para a confeccdo das amostras. As particulas contém
aproximadamente 5 um e apresentam a morfologia esférica. As imagens de
microscopia eletrénica de varredura dos diferentes suportes ceramicos produzidos via

freeze casting a base de HA é apresentada na Figura 5.5.
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Figura 5.4 — Imagem de MEV da HA comercial.

Apbs o processo de sinterizacdo, as amostras fabricadas pelo processo de
freeze casting foram metalizadas e as imagens foram realizadas ao longo da direcéo
longitudinal. As suspensdes foram produzidas com uma concentracdo de sdlido 12,5
% vol. A influéncia das condigbes de resfriamento na microestrutura dos suportes
ceramicos foi avaliada e apresentada na Figura 5.5. Foi observado a formacgéao de
estrutura de poros, porém, ndo foi possivel determinar a orientagdo dos mesmos. Na
Figura 5.5 (a) a suspenséo foi solidificada sobre placa aquecida a 35 °C, em (b) a
suspensao foi solidificada em condi¢des de N2 sobre uma placa de cobre. Pode-se
observar que o aumento da velocidade de resfriamento promove uma reducédo no

tamanho dos poros.

A morfologia das particulas foi mantida com geometria esférica, de tamanho
regular e com agregacao. Particulas com alta energia de superficie tendem a formar
aglomerados esféricos para atingir um estado estavel. Fisicamente, a aglomeracao
pode ser explicada devido a forca de Van der Waals agindo sobre as particulas de HA
(BOHNER; DOEBELIN; BAROUD, 2006; PETOSA et al., 2010; TAUFIQ et al., 2015).
Esse tipo de morfologia promove um aumento na densidade relativa devido a
diminuicdo da area superficial, indicando a formacdo de graos mais resistentes e
consequentemente com resisténcia a compressao em relagédo as particulas em forma
de barra ou disco (MIYAKE et al., 2018).
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Figura 5.5 — Imagens de MEV das amostras fabricadas por freeze casting & base de HA e solidificadas em
diferentes condi¢des de resfriamento: placa aquecida a 35 °C (a) e nitrogénio liquido (b) As amostras foram
sinterizadas a 1250 °C

5.2.3. Porosimetria

As medidas de porosidade aberta, fechada e total foram realizadas pelo
principio de Arguimedes conforme descrito no item 4.4.3. A Tabela 5.2 apresenta as
porosidades aberta, fechada e total e o tamanho de poros das amostras produzidas.
O tamanho dos poros foi determinado atraves do valor médio obtido por Microscopia
Eletrobnica de Varredura. Embora a porosidade total observada ndo apresente
diferencas significativas quando da mudanca do meio de resfriamento, a amostra
HAO-A apresentou menor porosidade aberta quando comparado a amostra HAO-N.
Conforme mencionado anteriormente, essa reducdo na porosidade aberta ocorre
porque ao utilizar altas taxas de resfriamento, a nucleacao é cineticamente favorecida,
em detrimento ao crescimento dos poros, proporcionando assim uma maior
guantidade de poros com diametros reduzidos. O comportamento inverso ocorre para
a porosidade fechada. Na amostra HAO-N devido a alta taxa de resfriamento, houve
pouca formacao de poros fechados conforme previsto na literatura (DEVILLE et al.,
2010). Ja na amostra HAO-A, ocorre a formacao de poros fechadas na base e nas
paredes do molde. Esse resultado € de grande importancia uma vez que implantes
devem ter a rede de poros interconectados para permitir a neovascularizagéo e a

distribuicao celular além de facilitar a difusdo de nutrientes.



52

Tabela 5.2 — Tamanho de poro e porosidade aberta, fechada e total das amostras de HA produzidas via freeze
casting solidificas em diferentes condi¢des de resfriamento.

Tamanho de Poro Porosidade Aberta Porosidade Fechada Porosidade Total

Amostra (um) (%) (%) (%)
HAO-A 10,76 51,29 10,38 61,68
HAO-N 3,20 56,38 5,21 61,59

5.2.4. Relacdo tamanho de poros x resisténcia a compressao

A metodologia da medida de resisténcia a compressao foi detalhada no item
4.4.4. Conforme ja demonstrado, o tamanho dos poros é fortemente afetado pela taxa
de resfriamento que tem por consequéncia um impacto direto na resisténcia mecanica
a compressdo. O gréfico da Figura 5.6 apresenta os resultados de resisténcia a
compressdo em funcéo do tamanho de poros e densificacdo. Para a amostra HAO-A,
0S poros apresentaram um tamanho de aproximadamente 10,73 um e a resisténcia a
compressao foi de 0,64 MPa. Ja as amostras HAO-N, as quais o tamanho dos poros
foram de 3,20 um, a resisténcia mecanica aumentou para 0,85 MPa. Isso representa
um aumento de aproximadamente 33% na resisténcia. Entende-se também que a
diminuicdo do tamanho dos poros resulte em um aumento da densificacdo. Esse fator

pode, portanto, promover uma melhora na resisténcia a compressao
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Figura 5.6 — Tamanho médio de poros medidos a partir das imagens de MEV e densificacdo em fungéo da
resisténcia a compressao para diferentes condi¢cfes de resfriamento: placa aquecida a 35 °C e Nzjig).

5.3. ANALISES DOS RESULTADOS- HA/CoFe204
5.3.1. Analise de Difracao de Raio-X

A Figura 5.7 apresenta os padrdes de difracédo obtidos para as amostras de HA
e CoFe204, puras e dopadas, solidificadas a 35 °C. A concentracdo dos dopantes
utilizados na HA foram de 2, 6 e 10% vol. Nas amostras HA2-A e HA6-A observa-se
a formacédo da fase TCP — 3. Porém, ao aumentar a concentracdo de dopante para
10% vol. nao foi observado formacgéo da fase citada. Estudos posteriores deveréo ser
realizados no intuito de explicar a influéncia dos dopantes na formacdo de novas
fases. Sabe-se, portanto, que o aumento da concentracdo de CoFe204 dificulta a

formacao da fase TCP-f3.

O parametro de rede das amostras HA2-A, HA6-A e HAL10-A estdo
representados na Tabela 5.3. E possivel identificar que & medida que a concentracio
de CoFe204 aumenta, variando de 2 para 6% vol. ha uma reducéo dos parametros de
rede das células unitarias quando comparado a amostra de HA pura. Esta reducéo
pode ser justificada pelo fato que os ions de Fe (raio atdmico 0,66A) e Co (raio atbmico
0,65A) substituem o Ca na estrutura da HA, que possui um maior raio atémico (0,99A).
Consequéncia desta substituicdo, observa-se que o aumento da concentracdo de

CoFe204 promove uma reducéo do volume da célula unitaria das amostras HA2-A e
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HAGB-A, respectivamente (FERRARIS et al., 2015) (MABILLEAU et al., 2010). Ja para
a amostra HA10-A, o aumento do volume da célula unitaria, justifica-se pela
substituicdo dos ions de Fe ou Co pelo grupo hidroxila da HA. Estes resultados estédo
condizentes com os trabalhos apresentados por TAYLOR et al., 2009 e KARANOVIC
et al., 2010. Nesse caso, a substituicdo resulta numa expanséo do volume da célula
unitaria (SHEIKH et al., 2018).

Tabela 5.3 — Tamanho de cristalito, parametros de rede e volume da célula unitaria da CoFe204, HA e HA
dopada com diferentes concentracdes de CoFe20a.

Amostra Tamanho de Parametros de Volume da Célula
Cristalito (A) Rede (A) Unitaria (A%)

a=9.433

HAO-A 588 532.1
c=6.904
a=9432

HA2-A 588 531.9
c =6.903
a=9412

HAG-A 592 529.7
c=6.904
a=9.415

HA10-A 5901 C=6.916 530.9
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Figura 5.7 — Difracdo de raios X para amostras de CoFe204, HA e HA dopada com diferentes concentragdes de
CoFe20a.

5.3.2. Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 5.8 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura dos
diferentes suportes ceramicos produzidos com resfriamento em nitrogénio liquido e a
35 °C. A metodologia utilizada para a fabricacdo dessas amostras é detalhada no item
4.3. As amostras foram clivadas, metalizadas e as imagens obtidas na direcéo
longitudinal. As concentragfes de CoFe204 na suspenséo foram de 2, 6 e 10% vol., e

as imagens estao representadas de (a) a (h).

As amostras solidificadas a 35 °C estéo representadas na coluna da esquerda
e as resfriadas em condi¢6es de nitrogénio liquido, na coluna da direita da Figura 5.8.
Pode-se observar que as condigcbes de resfriamento influenciam fortemente na
estrutura de poros. Nas amostras solidificadas a 35 °C observa-se um aumento do

tamanho médio dos poros quando comparado as amostras resfriadas em condi¢cdes
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de nitrogénio liquido. E interessante observar que o aumento da concentracéo de
CoFe204 ndo promove mudancas significativas no tamanho dos poros das amostras
solidificadas em nitrogénio liquido, porém, para aquelas solidificadas a 35 °C, ha um

aumento significativo no tamanho dos mesmos (ver Figura 5.9).

Ha uma reducdo no tamanho dos poros se comparar a amostra HAO-A com
HA2-A. A condutividade térmica da HA é de 0,05 W/m.K (ZHANG et al., 2017) e da
CoFe204 € 3,94 W/m.K (ZHANG et al., 2018). Portanto, ao dopar a HA com CoFe204,
€ possivel que ocorra aumento na condutividade térmica média. Esse aumento faz
com que o canfeno solidifique mais rapido reduzindo o tamanho dos poros. Entretanto,
ao aumentar o teor de CoFe204 nas amostras HA6-A e HA10-A houve um aumento
no tamanho dos poros. Esse efeito pode ter uma conexao direta com a termodinamica
do processo que impulsiona a solidificacdo. Alguns autores (PORTER et al., 2014)
(ZHANG et al.,, 2013) demonstraram que a curva do diametro dos poros para a
viscosidade da suspensdo assume uma forma parabdlica cbncava. Segundo
(PORTER et al., 2014), esse aspecto parabodlico céncavo se deve a relacdo entre a
velocidade da frente de solidificacéo e a faixa de super-resfriamento. Segundo o autor,

a reducéo da viscosidade da suspensédo diminui o super-resfriamento constitucional.

O super-resfriamento constitucional ocorre quando o gradiente térmico aplicado

a suspensdao (GL) é menor que a temperatura de equilibrio termodinamico Eq. 5.1.
14 .
GL < — Tllq _ Tsol (Eq 5.1)
= )

onde v é a velocidade da frente de congelamento, D é a difusividade de massa do
liquido, T'd é a temperatura de equilibrio do liquido, e T5°' é a temperatura de equilibrio
sélido. O aumento da concentragdo de CoFe20s4 promove uma reducdo da
viscosidade da suspenséao devido a diminuicdo do peso molecular, reduzindo assim a
velocidade de resfriamento e consequentemente promovendo um aumento do

tamanho dos poros.

O tamanho médio das particulas de CoFe204 é de 0,59 um enquanto o da HA
€ de 5 um. Portanto, o tamanho médio das particulas diminui com o aumento do teor
de CoFe204. Conforme j& descrito na se¢éo 3.8.2 o tamanho dos poros é fortemente
afetado pelo tamanho das particulas. Particulas menores gera uma velocidade

interfacial mais lenta e, portanto, favorece o crescimento do cristal do solvente
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(Deville, Saiz and Tomsia, (2007). A reducédo do tamanho médio das particulas gera
um aumento no espacamento dendritico e, portanto, estruturas dendriticas mais
espessas (GHAZANFARI; ZAMANIAN, 2013).

Os resultados apresentados na Figura 5.9 do tamanho de poros em funcéao do
teor de CoFe204 corroboram com a teoria apresentada. Fica evidente que o aumento
do teor de CoFe204 para 6 e 10% vol. promove uma estrutura de poros com diametros
maiores. Assim como o0 meio de resfriamento utilizado mostra forte influéncia sobre a

microestrutura final dos suportes ceramicos.
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Figura 5.8 — Imagens de MEV das amostras fabricadas por freeze casting solidificadas em diferentes condi¢es
de resfriamento: 35 °C (coluna da esquerda) e nitrogénio liquido (coluna da direita). As suspensdes foram
preparadas com HA pura (a) e (b), e HA dopada com CoFe204 contendo o teor de 2% (c) e (d), 6% (e) e (f) e
10% (g) e (h).
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Figura 5.9 — Tamanho de poros medido a partir das imagens do MEV em fun¢éo da concentracdo de CoFe20-+
para os resfriamentos a 35 °C (m) e nitrogénio liquido (e)

A Figura 5.10 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura dos
diferentes suportes ceramicos produzidos a base de HA dopados com 6% de
CoFe20a4. Os suportes ceramicos foram resfriados com nitrogénio liquido. Verificou-
se a influéncia das condi¢cbes de sinterizagdo na microestrutura final: (a) 1250 °C por
2 horas, (b) 1250 °C por 3 horas e (c) e 1350 °C por 3 horas. Observa-se nas imagens
gue tanto o aumento do tempo de sinterizacdo quanto da temperatura de sinterizacao
promoveu uma reducdo na concentracdo e no tamanho dos poros gerados,
provocando um aumento da densificacdo. A densificacdo calculada foi de 63.3, 78.4
e 85.6% para (a), (b) e (c) respectivamente.

Nota-se na Figura 5.10 (a) que a interacdo entre particulas € bem definida.
Houve uma diminui¢do da area superficial total causado pelo aumento do tamanho
dos graos (coarsening) (GERMAN, 2010). Na Figura 5.10 (b) percebe-se que com o
aumento do tempo de sinterizacdo ocorre 0 crescimento dos pescogos entre as
particulas. Como esperado, a porosidade total e o tamanho dos poros diminuiram e
como consequéncia houve um aumento da densificacdo. Observa-se também na
imagem uma por¢ao de fase cinza claro que pode estar relacionado ao aumento da
fase TCP-B. O aumento da densificacdo causado pelo aumento da temperatura de

sinterizagdo € mostrado na Figura 5.10 (c).
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Figura 5.10 — Imagens do MEV das amostras fabricadas por freeze casting a partir de suspensdes contendo 6%
de CoFe20s e sinterizadas em diferentes condicdes e temperaturas. Em (a) a 1250 °C por 2 horas, em (b)a 1250
°C por 3 horas e em (c¢) a 1350 °C por 3 horas.
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A Figura 5.11 apresenta o espectro EDS juntamente com a imagem de
microscopia eletrénica de varredura para a amostra sinterizada a 1350 °C. Claramente
observa-se particulas dispersas e de aspecto facetado e agulhado corroborando com

a presenca de fase TCP-3 apresentada no espectro de EDS.
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Figura 5.11 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de uma
amostra dopara com 6% de CoFez04 e sinterizada a 1350 °C.

5.3.3. Porosimetria

As medidas de porosidade aberta, fechada e total foram realizadas pelo
principio de Arquimedes conforme descrito no item 4.4.3. Os valores de porosidade
total em funcdo do teor de CoFe204 calculados para as diferentes condigbes de
resfriamento sédo apresentados na Figura 5.12. Houve uma variacédo de 61% a 69%

em volume ao dopar o material com CoFe20a.
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Figura 5.12 — Porosidade total em fungdo da concentracdo de CoFe20- para os resfriamentos a 35 °C (m) e

nitrogénio liquido (e).
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Os valores de porosidade aberta e fechada em funcéo do teor de CoFe204 para

as diferentes condicdes de resfriamento sdo apresentadas na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Porosidades aberta e fechada em funcao do teor de CoFe204 para os resfriamentos a 35 °C e

nitrogénio liquido.
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A Tabela 5.4 apresenta o tamanho de poro e porosidades aberta, fechada e
total para as amostras produzidas via freeze casting em diferentes condi¢cdes de
resfriamento. E importante chamar atengéo para a reducéo de poros fechados com o
quando utilizado o resfriamento com nitrogénio liquido. Esse resultado € muito

significativo uma vez que suportes ceramicos devem apresentar alta conectividade.

Tabela 5.4 — Tamanho de poro e porosidade aberta, fechada e total das amostras de HA produzidas via freeze
casting solidificas em diferentes condi¢des de resfriamento.

Amostra Tamanho de Poro Porosidade Aberta Porosidade Fechada Porosidade Total
(um) (%) (%) (%)
HAO-A 10,76 51,29 10,38 61,68
HA2-A 6,19 52,67 8,99 61,66
HAGB-A 11,42 51,58 12,25 63,83
HA10-A 35,72 51,16 17,86 69,02
HAO-N 3,20 56,38 5,21 61,59
HA2-N 2,35 57,54 5,06 62,60
HAG-N 2,51 56,32 6,49 62,81
HA10-N 4,21 56,29 7,82 64,11

5.3.4. Medida de resisténcia a compresséao

A Tabela 5.5 apresenta os valores de porosidade total, densificagdo, tamanho
de poro e resisténcia a compressao para as amostras produzidas. Como resultado,
observa-se uma melhora na resisténcia a compressado dos suportes resfriados em

nitrogénio liquido quando comparado a aquelas resfriadas a temperatura ambiente.

Tabela 5.5 — Porosidade total, densificagéo, tamanho de poro e resisténcia a compressédo das amostras de HA e
HA dopada com CoFe204 produzidas via freeze casting.

Porosidade  Densificagdo =~ Tamanho de Poro Resisténcia a
Amostra Total (%) (%) (um) Compresséo (MPa)
HAO-A 61,68 60,65 10,76 0,64
HA2-A 61,66 61,80 6,19 0,88
HAB-A 63,83 62,52 11,42 1,16
HA10-A 69,02 64,28 35,72 2,07
HAO-N 61,59 60,56 3,19 0,85
HA2-N 62,60 63,33 2,35 1,34
HAB-N 62,81 63,98 2,51 1,78

HA10-N 64,11 64,63 4,21 2,50
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A Figura 5.14 (a) apresenta a concentracdo de CoFe:0s resisténcia a
compressdo e em (b) porosidade total em funcéo da resisténcia a compressdo. O
aumento da concentragdo de CoFe204 promoveu aumento na resisténcia mecanica
das amostras conforme pode ser observado. Um fator que pode contribuir para essa
melhora € o preenchimento dos espacos inter-particulas. Particulas grandes geram
microporos que podem ser preenchidos por particulas pequenas, tornando as paredes
mais densas e possivelmente influenciando a resisténcia mecanica. Embora se fale
amplamente sobre a diminuicdo da resisténcia mecanica com 0 aumento da
porosidade, a resisténcia a compressao € melhorada mesmo com o aumento da

porosidade devido a incorporacao de CoFe20a.
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Figura 5.14 - Concentrac@o de CoFe204 resisténcia a compressao (a) e porosidade total em fungéo da
resisténcia a compresséo (b) para diferentes temperaturas de solidificacéo.

O gréfico da Figura 5.15 apresenta a densificacdo e a porosidade fechada em
funcdo da concentracédo de CoFe204e a relacdo com a taxa de resfriamento. Observa-
se que quando a carga de CoFe204 € aumentada, o suporte apresenta porosidade
fechada mais elevada e maior densificacdo. Com o avanco da densificacdo, a
atmosfera presa nos poros fechados torna-se pressurizada. A pressdo formada

estabiliza os poros e impede uma maior densificacdo (GERMAN, 2010). Nota-se que
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para amostras com menores taxas de resfriamento a porosidade fechada € maior,

mas apresenta baixa densificagao.

A presenca de CoFe204 aumenta a densificagdo do suporte ceramico. Este
resultado pode ser explicado devido ao efeito da densidade da ferrita de cobalto no
material produzido. A densidade da hidroxiapatita é de 3,14 g / cm® enquanto a do
CoFe204¢é de 5,24 g / cm?3, consequentemente, ao aumentar o contetido de CoFe204

o0 material tornou-se mais compacto (EL-MELIEGY et al., 2018).

65 T = 25
Densificagdo - 35°C
T 22,5
625 1 + 20 _. Densificag3o -

- 175 S Nitrogénio
X 60+ i £  --=---Porosidade - 35°C
o 415 o
wg Ptias '2: .
8 575 4 o 4+ 125 5, -—®--Porosidade -
= e - =2 Nitrogénio
G T +10 < &
g 551 Rl 2
2 R *75 ¢

_____________ --- - o

. _________________ —+
52,5 + e >
- 2,5
50 } } } } 0
0 2 4 6 8 10
Teor de CoFe,0, (vol. %)

Figura 5.15 - Densificagéo e a porosidade fechada em fungdo da concentragdo de CoFe204 das amostras
produzidas via freeze casting das amostras com resfriamento a 35 °C e em nitrogénio liquido.

Portanto, além de promover um aumento nos poros, a CoFe204 também
melhorou a densificacdo. Esse comportamento também pode ter contribuido para o

aumento da resisténcia a compressao dos materiais obtidos neste trabalho.
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6. CONCLUSOES
6.1. PROCESSO SOL-GEL - CoFe204

Os padrdes de difragdo de raios x mostram a formacao da ferrita de cobalto
com estrutura cristalina cubica e a formacao de fases secundarias de éxidos de ferro
e cobalto. O tamanho de cristalito foi calculado através da equacao de Scherrer (408
A). A Figura 5.2 apresenta as imagens de MEV onde é possivel identificar grdos de
aspecto poligonal com tamanho médio de particula de 0,59 pm. Ao sinterizar a ferrita
a 1250 °C houve um aumento no tamanho dos grados devidos ao mecanismo de

coalescéncia gerando aglomerados na amostra.

6.2. SISTEMA FREEZE CASTING - HA

Os padrdes de difracao de raios x da Figura 5.3 revelaram que a formagéo da
fase TCP-B é observada para temperaturas de 1250 °C. Observou-se através das
imagens de microscopia eletrbnica da Figura 5.5. que as amostras possuem
morfologia esférica e apresentam uma clara dependéncia da estrutura de poros dos
suportes ceramicos produzidos via freeze casting com a velocidade de resfriamento.
As amostras resfriadas em nitrogénio liquido apresentaram poros menores, ja que a
nucleacdo dos poros foi favorecida. Para resfriamento a 35 °C as amostras
apresentaram uma concentracéo de poros fechados consideravelmente maior do que
quando resfriado em nitrogénio liquido. Possivelmente pela formagdo de poros
fechados nas paredes do molde. No entanto, a porosidade total ndo apresentou
mudancas significativas quando da mudanca do meio de resfriamento. As medidas de
resisténcia a compressao mostraram que as amostras de poros de menor diametro
exibiram melhor resisténcia mecanica. A diminuicdo no tamanho dos poros promovido

pelo aumento da velocidade de resfriamento contribuiu para uma alta densificacéo.

6.3. SISTEMA FREEZE CASTING — HA/CoFe20a4

Os padrdes de difracao de raios x apresentados na Figura 5.7 revelaram que a
formacdo da fase TCP-B € observada para amostras dopadas com 2% e 6% de

CoFe20a4, porém a fase ndo foi observada ao aumentar a concentracdo para 10%.
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Portanto, o aumento da concentragdo de CoFe204 dificulta a formagéo de TCP-B. As
mudancas nos parametros de rede indicam que houve uma substituicdo dos ions de
Ca por ions de Fe e Co nas estruturas ja que o raio atbmico do Ca é menor. As
imagens do MEV mostrados na Figura 5.8 demonstram a influéncia da taxa de
resfriamento e teor de CoFe204 na estrutura de poros. Houve um aumento significativo
no tamanho dos poros ao aumentar a concentracao de CoFe204 de 2% para 6 e 10%.
Esse efeito pode ser associado a reducéo da viscosidade da suspenséo que reduz a
velocidade de resfriamento. Além disso, ocorre a reducdo do tamanho médio de
particulas que gera uma velocidade interfacial mais lenta. Esses dois fatores
favorecem o aumento no tamanho dos poros. A Figura 5.10 apresenta as condi¢des
de sinterizacdo que foram avaliadas para a amostra HA6-N. Observamos que o
aumento no tempo e na temperatura de sinterizagdo promoveu uma reducdo no
tamanho dos poros e maior densificacdo na amostra. As regibes cinza-claros
juntamente com os espectros do EDS na Figura 5.11 mostraram ser dos elementos
Ca e P. Essas regides podem estar associadas com a fase TCP-B que aumenta a
concentracdo com o aumento da temperatura. Observa-se também que uma melhora
na resisténcia a compressao. A resisténcia a compressao das amostras resfriadas em
nitrogénio liquido se mostrou melhor do que as amostras resfriadas a 35 °C. Embora
seja amplamente falado que o aumento da porosidade diminua a resisténcia
mecanica, a incorporacdo da CoFe204 contribui para melhor sinterizacdo da HA e
consequentemente melhor resisténcia a compressdo. Além disso, a presenca de
CoFe204 aumenta a densificagdo dos suportes ceramicos produzidos, fato que

também contribui para a melhora na resisténcia mecanica.

6.4. CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho produzimos ferrita de cobalto via sol-gel a temperatura de 700
°C. Além da ferrita de cobalto como fase principal houve a formacgéo de o6xidos de ferro
e cobalto como fases secundarias. Foi possivel identificar gréos de aspecto poligonal

e particulas com tamanho médio de 0,59 pm.

Suportes ceramicos com estrutura de poros ordenados a base de hidroxiapatita
foram produzidos pelo processo de freeze casting. Péde-se averiguar a influéncia da

taxa de resfriamento na morfologia e na resisténcia a compressdo das amostras
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produzidas. Amostras com maiores taxas de resfriamento produzem poros menores e
mondlitos com resisténcia a compressdao mais altas. No entanto ndo mostrou

mudancas significativas na porosidade total.

Avaliou-se a influéncia da ferrita de cobalto em diferentes concentracdes na
microestrutura final das amostras produzidas por freeze casting a base de
hidroxiapatita e solidificadas com diferentes taxas de resfriamento. Para 10% em
peso, a concentracdo de CoFe204 promoveu maiores tamanho de poros e uma
melhora na densificacdo dos suportes, tendo como consequéncia aumento da

resisténcia mecanica.

Avaliou-se a influéncia das condicdes de sinterizacdo de amostras com o teor
de 6% de ferrita de cobalto resfriadas com nitrogénio liquido. A aumento do tempo e
da temperatura de sinterizagdo aumentou o processo de densificacdo e diminuiu o

tamanho dos poros.

A presenca de ferrita de cobalto aumento a densidade da suspensdo, como
consequéncia aumenta a densificacdo das amostras. Foi possivel identificar que
mesmo com o0 aumento da porosidade, as amostras com dopadas com 10 % de ferrita

de cobalto se mostraram mais resistentes.
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