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APRESENTACAO

O conhecimento cientifico & extremamente importante na vida do ser humano e
da sociedade, pois possibilita entender como as coisas funcionam ao invés de apenas
aceita-las passivamente. Mediante o conhecimento cientifico é possivel provar muitas
coisas, ja que busca a veracidade através da comprovacgao.

Sendo produzido pela investigacdo cientifica através de seus procedimentos,
surge da necessidade de encontrar solu¢des para problemas de ordem pratica da vida
diaria e para fornecer explicacdes sistematicas que possam ser testadas e criticadas
através de provas. Por meio dessa investigacdo, obtém-se enunciados, leis, teorias
que explicam a ocorréncia de fatos e fendmenos associados a um determinado
problema, sendo possivel assim encontrar solugdes ou, até mesmo, construir novas
leis e teorias.

Possibilitar o acesso ao conhecimento cientifico € de suma importancia para a
evolucao da sociedade e do ser humano em si, pois através dele adquirem-se novos
pontos de vista, conceitos, técnicas, procedimentos e ferramentas, proporcionando o
avanco na constru¢ao do saber em uma area do conhecimento.

Na engenharia evidencia-se a relevancia do conhecimento cientifico, pois o seu
desenvolvimento esta diretamente relacionado com o progresso e disseminacao deste
conhecimento.

Neste sentido, este E-book, composto por dois volumes, possibilita 0 acesso
as mais recentes pesquisas desenvolvidas na area de Engenharia, demonstrando a
importancia do conhecimento cientifico para a transformacéo social e tecnoldgica da
sociedade.

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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COMO PRECURSOR

RESUMO: A proposta deste trabalho ¢é
determinar uma das mais importantes
propriedades mecénicas dos materiais

ceramicos, a dureza. O material de trabalho é
uma ceramica hidroxiapatita (HAP), sintetizada
usando cascas de ovos de galinha como
precursor e uma HAP comercial. Determinaram-
se valores de microdureza Vickers preliminares
para corpos de prova produzidos com HAP
de cascas de ovos de galinha, a fim de definir
um importante parametro experimental para
prosseguimento da pesquisa, a forca de
aplicagdo do indentador sobre a superficie dos
corpos de prova. Outro parametro experimental,
o tempo de aplicacao do indentador, foi definido
pela
considerando estes parametros experimentais,
foram obtidas medidas de microdureza Vickers
para novos corpos de prova, tanto para a HAP

normalizagcdo pertinente. Uma vez

sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha
como para a hidroxiapatita comercial para fins
comparacdo de resultados. A caracterizagao
microestrutural dos materiais, bem como de
seus corpos de prova, foirealizada pelos ensaios
em microscopio eletrbnico de varredura, onde
obteve-se o tamanho médio das particulas das
hidroxiapatitas (comercial e cascas de ovos
de galinha), de difracdo de raioX em conjunto
com as analises termogravimétricas feitas
para 0os p0s e as imagens de microscopia

para determinar tamanhos de particulas.
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Comparando-se os resultados de microdureza Vickers obtidos e os dados estatisticos
calculados, percebe-se que os mesmos apresentaram uma razoavel semelhanga, com
a média das medidas de dureza Vickers para os corpos de prova de HAP oriunda de
cascas de ovos de galinha diferindo em cerca de 10% dos valores da HAP comercial.
PALAVRAS-CHAVE: Hidroxiapatita, Cascas de Ovos de Galinha, Microdureza Vickers,
Caracterizagdo Mecénica e Microestrutura.

ABSTRACT: The proposal of this work is determine one of most important mechanical
properties of brittle materials, the hardness. Our work brittle materials are hydroxyapatite
(HAP) synthesized using chicken eggs shells as precursors and commercial
hydroxyapatite. We have been determined some preliminary Vickers microhardness
measurements of this HAP sample, which were used to define an important experimental
parameter, that is the indenter application force upon the sample surface. Another
important experimental parameter, time of force application, have been determined by
pertinent standards. Once assuming this experimental parameters, we have measured
the Vickers microhardness to HAP synthesized from chiken eggs shell samples and
have compared them with Vickers microhardness measures obtained to commercial
HAP samples. These microhardness measures are part of mechanical caracterization
proposal in this research to these two types of hydroxyapatites. Microstructural
caracterization to these materials and to the samples produced from them, have been
achieved using a field emission scanning electron microscope and have obtained the
mean size of these HAP particles, using X-ray diffraction and themogravimetric analysis
too. Comparing the Vickers microhardness results obtained and analyzing the statistical
values calculed, could be noted that theses results have a reasonable similarity. The
average to samples of hydroxyapatite using chicken eggs shells as precursor differing
around 10% of the average to commercial hydroxyapatite samples.

KEYWORDS: Hydroxyapatite, Chicken Eggs Shell, Vickers Microhardness, Mechanical
and Microstructural Caracterization

11 INTRODUGCAO

Com o avanco das pesquisas voltadas ao desenvolvimento de novos materiais
biocompativeis, isto €, materiais que ndo apresentam rejeicbes (reagdes adversas
do sistema imunoloégico a tecidos implantados), os estudos com HAP (hidroxiapatita)
tem recebido grande destaque nas Ultimas décadas, haja vista a similaridade que
este material tem com a fase inorganica dos tecidos 0sseos e sua propriedade
osteocondutora. Tais caracteristicas bioldgicas conferem a mesma, uma qualidade
diferenciada como bioceramica bioativa capaz de ser amplamente utilizada em
implantes 6sseos [1].

Desde que os implantes 6sseos comecaram a ser utilizados na medicina
e odontologia, ndo havia tido a possibilidade das Engenharias Mecanica e de
Materiais, em conjunto com as Ciéncias Médicas, de terem em maos um material
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ceramico que podesse ser sintetizado para fins de pesquisas e aplicagdes de téo
boa biocompatibilidade 6ssea quanto este, o que ressalta o carater interdisciplinar
das pesquisas envolvendo HAP, a qual passou a ser estudada e trabalhada apenas
nas ultimas décadas do século XX, como veremos a adiante. Os primeiros relatos de
implantes/enxertos 6sseos que obtiveram sucesso sao do ano de 1820, quando Walker,
apud Shena (1985) [2], realizou o transplante de um osso autdégeno (tecido pertencente
ao proprio individuo) em um homem. No inicio do século XX, os transplantes 6sseos
obtiveram grande popularidade na medicina, porém com sucessos questionaveis [2].
Durante a segunda guerra mundial, estimularam-se os enxertos autdgenos (aqueles
em que o doador é o proprio receptor), albgenos (aqueles em que os doadores e
receptores sao da mesma espécie) e xendgenos (nos quais doadores e receptores séo
de espécies distintas). Desde as publicagdes dos primeiros sucessos com enxertos
0sseos albgenos em humanos, no fim da década de 60, éxitos e também equivocos
aconteceram na escolha de biomateriais nas técnicas de cirurgia e reabilitacdo
protética, na anélise mecanica de problemas e materiais e na terapia periodontal [2].
As pesquisas na area de biomateriais tém visado a obtencdo de materiais
que satisfacam os requisitos biomecanicos necessarios a um implante e ao mesmo
tempo, que sejam compativeis com o meio bioquimico celular circundante. Devido a
semelhanga de composi¢ao quimica entre a hidroxiapatita (HAP) e os 0ossos e dentes
dos vertebrados, ela tem sido o principal material pesquisado como biomaterial para
implantes ésseos [2]. Quando a hidroxiapatita (HAP) é colocada em contato com o
0sso0, atua inicialmente como uma prétese e, em seguida, como um suporte para
regeneracao dos tecidos [2]. Hidroxiapatitas (HAP) obtidas por diversos métodos e
usando diferentes precursores (elementos a partir dos quais ocorre a sintese) tém
sido avaliadas em animais e humanos. E em todos os casos documentados, esse
material ceramico a base de fosfato de calcio tem demonstrado apresentar um alto
grau de biocompatibilidade com tecidos duro e mole [2]. A hidroxiapatita é indicada
para recuperacao de perdas 6sseas, em geral, deformidades 6sseas, preenchimentos
de alvéolos ap6s extracao, regularizacao de rebordo alveolar, como protetor do
complexo dentino/pulpar direto, dentre outras aplicagdes clinicas na medicina humana
e veterinaria (inclusive em cirurgias de correcéo estatica e funcional) e na odontologia,
na qual € mais usada para evitar perda 6ssea ap0s restauracdo ou extracado de
dentes. Pinos de titédnio revestidos com hidroxiapatita sdo utilizados no implante
para substituicao da raiz [3]. Outras aplica¢cdes deste composto bioquimico tém sido
no tratamento de tumores, ainda dentro da area de ciéncias da saude, e no setor
ambiental. Em tratamentos oncoldgicos, a hidroxiapatita € usada como suporte para
acao prolongada de drogas anticancerigenas. Esses medicamentos s&o introduzidos
no paciente em blocos de HAP porosa, o que permite um tratamento com liberacéo
gradual da droga no organismo (Fulmer et al, 1992) [3]. Na linha de controle ambiental,
o composto tem sido trabalhado como catalizador na decomposicdo de compostos
organicos clorados poluentes provenientes da industria metalUrgica e da incineracao
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do lixo industrial (Nishikawa et al, 1992) [3]. Dentro deste ramo, a hidroxiapatita ainda
se revela um catalizador efetivo para desidratacdo e desidrogenacdo de alcoois
primarios para aldeidos e cetonas, a altas temperaturas (Parris e Armor, 1991) [3].
E por fim, a area ambiental comtempla mais uma aplicacdo da hidroxiapatita, pois
este composto possui uma elevada capacidade de remover metais pesados, nao sé
da agua e solos contaminados, mas também de dejetos industriais (Ma et al, 1993)
[3]. Por todas as caracteristicas descritas anteriormente, que derivam de anos de
pesquisas especificas com esse tipo de material, conclui-se que a HAP é um material
ceramico bioativo e que apresenta uma extraordinaria biocompatibilidade [4]. Ou seja,
todo o conhecimento gerado durante essas Ultimas décadas de trabalhos cientificos
com essa bioceramica, vem sendo voltado para aplicacdes de interesse das ciéncias
médicas e consequentemente, para nos seres humanos. Tendo em vista a importancia
de suas aplicagdes, a sintese, a caracterizacao de sua microestrutura e a determinagéo
das propriedades mecénicas de diferentes tipos de hidroxiapatita, de origens natural
e sintética, tém sido determinadas ao longo dos ultimos anos de pesquisas, para que
uma completa caracterizacdo e um dominio sobre o conhecimento de determinados
comportamentos mecanicos deste material biocompativel seja alcangcado. Dentro de
todo esse vasto contexto, o presente trabalho tem porfinalidade imediata a determinacao
da microdureza Vickers (caracterizacdo mecénica) em conjunto com a caracterizagéo
microestrutural (determinacdo das fases presentes) de uma hidroxiapatita produzida
através do método sol-gel [4] e que utiliza a cascas de ovos brancos de galinha como
precursor. Fica evidente que, por ser um trabalho pioneiro com o precursor utilizado
em conjunto com o préprio método de sintese, esta pesquisa é bastante relevante
visando também a continuidade do processo de aquisicdo conhecimento sobre o
material em questéo, o que proporcionara uma completa caracterizacdo do mesmo. O
conhecimento de algumas propriedades mecénicas desta bioceramica, pode ser obtido
a partir da determinacao experimental de microdureza Vickers (HV), por exemplo, o
coeficiente de tenacidade a fratura (KIC) e o médulo de elasticidade (E) sao outras
propriedades que teoricamente podem ser determinadas partindo-se de medi¢des de
microdureza. Sendo assim, medidas de microdureza em materiais, além de fornecer-
nos a capacidade que o material tera de resistir a uma impressédo mecénica, podem
contribuir diretamente para a determinacédo de outras propriedades mecéanicas dos
mesmos, além dos efeitos do encruamento devido as deformacdes plasticas causadas
no material [5]. Tendo sido exposto esse conteudo introdutorio, tem-se em sequéncia,
uma revisao bibliografica onde colocam-se pesquisas importantes e sintonizadas com
este presente trabalho, as quais foram realizadas tanto com hidroxiapatitas de origem
sintética, como hidroxiapatitas que foram sintetizadas a partir de sistemas biolégicos
(naturais), tal como € o caso do material em estudo.
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2| METODOLOGIA

Como descrito por Marilza Sampaio et al em [4], devido a grande aplicabilidade
que possui, nosso material de estudo, tem sido objeto de varias pesquisas, tanto no
campo de desenvolvimento de novos materiais, quanto na area de suas tecnologias
de fabricacdo. Sendo assim, diversos métodos de sintese de hidroxiapatita tém sido
investigadas, dentre alguns podemos citar: a precipitacao, método de fluxo, pirolise,
técnica hidrotérmica, eletrocristalizacao, liofilizagdo, irradiagédo por micro-ondas e o
método sol-gel [17]. Na pesquisa citada acima, os autores aplicam o método sol-gel
a sintese de hidroxiapatita, ja que segundos os mesmos [4], este método apresenta
algumas vantagens em relacdo aos outros métodos, como por exemplo: condicdes
reacionais de baixas temperaturas sem utilizacao de vacuo e alta pureza dos produtos
obtidos. Além disso, os produtos obtidos via a utilizagdo do método sol-gel possuem
uma granulometria de cristais cujo tamanho varia do submicron ao nanometro,
o que favorece sua utilizagdo como biomaterial e também como catalizador. Os
pesquisadores utilizaram uma reacéo sol-gel (com controle de pH, temperatura, tempo
de envelhecimento das solugdes, etc.), junto com o tratamento térmico dos produtos
precipitados no meio aquoso.

Apos o estudo detalhado das reacdes, verificou-se que a rota mais adequada &
a que utiliza o Ca(OH)2 em presenca de acido fosférico em meio amoniacal (ilustrada
na equacéo VIl). Foi observado que a reagéao em pH entre 10 e 11 e com relagdo Ca/P
= 1,67 produziu os melhores resultados, com a identificacdo da fase hidroxiapatita
pura no produto reacional. Os pds produzidos pelos diferentes métodos foram tratados
termicamente nas temperaturas de 600 0C, 800 0C, 1000 0C. Apés o tratamento térmico,
os pos foram analisados por técnica de difracao de raios-X (DR-X), caracterizando a
hidroxiapatita produzida. A partir da melhor rota estabelecida, foi adotada, em 2014,
a seguinte metodologia para a obtencéo e posterior caracterizacdo de hidroxiapatita
oriunda da casca do ovo da galinha [4]:

Sintese do composto hidroxiapatita pelo método sol-gel;
Separacgao e secagem do precipitado do meio reacional;

« Tratamentos térmicos do precipitado a diferentes temperaturas, entre 600
°C e 1000 °C;

« Caracterizacao dos poés obtidos a partir de DR-X, MEV, B.E.T. e medicao de
tamanho de particula;

+ Andlise do efeito da mudanca da metodologia de sintese por precipitacéo,
feita no estudo anterior, para a metodologia sol-gel, sobre a morfologia, cris-
talinidade e tamanho de particula do produto.

Uma vez tendo obtido os pds provenientes da pesquisa acima, buscou-se produzir
corpos de prova com esse material particulado de hidroxiapatita, afim de realizar-se as
medi¢cdes de microdureza Vickers sobre a superficie dos mesmos.

Com a finalidade de produzir os primeiros corpos de prova de hidroxiapatita

A Aplicagéo do Conhecimento Cientifico nas Engenharias Capitulo 8




sintetizada a partir de cascas de ovo de galinha, os quais foram destinados a testes
preliminares (que serao expostos e discutidos no proximo capitulo) para determinagao
dos parametros experimentais que seriam usados na pesquisa, utilizou-se uma prensa
hidraulica uniaxial modelo Contenco Pavitest. Nesta, foi aplicada uma forca média de
compressao de 4000 kgf durante 20 minutos, afim de formar os corpos de prova de
hidroxiapatita que seriam utilizados na definicado dos parametros experimentais. Como
o didmetro da matriz cilindrica de aco temperado 4340, era de 24 mm, pdde-se obter
uma tensdo meédia durante a prensagem de aproximadamente 86,8 MPa.

Ainda durante essa fase inicial, os corpos de prova foram sinterizados durante
duas horas a temperatura de 1000°C, tendo sido aquecidos a partir da temperatura
ambiente a uma taxa média de 10,7°C por minuto, aproximadamente.

Um destes dois corpos de prova produzidos (0 que estava completamente
integro ap6s a sinterizacéo) foi testado no microdurémetro da marca Panambra,
modelo Pantec HDX-1000TM (figura 13), afim de definir o melhor (quanto a definicao
da impressao resultante deixada sobre a superficie do corpo) parametro de forga a ser
usado no penetrador/indentador.

O parametro de tempo de atuacado do penetrador Vickers do microdurémetro foi
de 15 segundos, ja que a norma ASTM C1327 — 08 [28] indica que deve ser usado um
intervalo de tempo de 10 a 15 segundos de atuagéo. Neste caso, decidimos por usar
o tempo maximo de atuagdo do penetrador, a fim de termos impressdes definidas o
maximo que pudéssemos, haja vista a falta de contraste que o material (hidroxiapatita)
apresenta.

Antes de serem realizadas as medi¢cées de microdureza Vickers preliminares, a
superficie do corpo de prova a ser testada, foi devidamente lixada com uma lixa Norton
T223 granulometria 400.

Tendo sido definido o parametro de 200 gf para a forga aplicada pelo indentador,
visto que foi o parametro que ocasionou uma impressao resultante mais bem definida
dentre os testados (50 gf, 100 gf e 200 gf), e o tempo de aplicagao da forca tendo sido
fixado em 15 segundos (com auxilio da norma ja mencionada), novos corpos de prova
de hidroxiapatita derivada de cascas de ovos de galinha e de hidroxiapatita comercial
foram produzidos, afim de se ter dados para confrontagdo das medidas tomadas para
o material produzido pelo grupo de pesquisa.

Dando continuidade a pesquisa com os parametros experimentais ja definidos,
produziu-se 6 (seis) corpos de prova de hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas
de ovos de galinha e 3 (trés) corpos de prova de hidroxiapatita comercial. Para tanto,
utilizou a prensa hidraulica uniaxial da fabricante M. Moutinho — Maquinas Operatrizes,
Ferramentas em Geral e Abrasivos, modelo EVA 6052.

Para a conformagao dos corpos de prova, utilizou-se uma matriz de agco 4340
com 15,20 mm de didmetro e uma forga de 4000 kgf durante 20 minutos, totalizando
uma tensdo meédia aplicada de aproximadamente 216,25 MPa.

Medidas das dimensdes dos corpos de prova foram realizadas antes e depois do
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processo de sinterizagdo dos mesmos, sendo utilizado para tanto, um paquimetro digital
da marca LEE TOOLS, modelo 684132 e duas balancas conferiram as respectivas
massas dos corpos de prova antes e pds-sinterizagao.

A preparacdo dos corpos de prova envolveu novamente duas etapas: o
procedimento de sinterizagdo, o qual foi repetido, ou seja, realizado durante duas
horas a temperatura de 1000 °C para todos 0s novos corpos de prova produzidos, com
a mesma taxa média de aquecimento que o anterior, utilizando o mesmo forno Mufla
ja descrito e os lixamentos das superficies dos corpos de prova antes dos ensaios
de microdureza Vickers, que foram realizados com o0 mesmo modelo de lixa também
mencionado anteriormente.

Foram utilizados para os ensaios de microdureza Vickers que podem proporcionar
trincamento nas superficies dos corpos de prova, dois corpos de prova. Um de cada
tipo de hidroxiapatita (casca de ovo e comercial). Realizaram-se trés indentagdes
Vickers em cada um destes corpos de prova utilizando o microdurémetro do LACAM,
ja mencionado anteriormente. As indentagcdes que buscaram causar trincas nas
superficies dos corpos de prova foram feitas com cargas de 300 gf, 500 gf e 1000 ¢f
durante 30 s de aplicagao do indentador em cada uma das superficies [8]. As imagens
de algumas destas indentag¢des serdo exibidas no préximo topico.

Trés procedimentos foram realizados a fim de caracterizar estruturalmente os
materiais e corpos de prova produzidos com os mesmos, foram realizadas as analises
microscopicas com os pos das duas hidroxiapatitas utilizadas nesta pesquisa, difracao
de raio-X em corpos de prova e pos e a analise termogravimétricas de ambos os poés.

3| RESULTADOS

Sendo assim, ap6s ensaios de microdureza Vickers realizados nos corpos de
prova preliminares, definiu-se que o parametro de forca a ser utilizado na pesquisa
seria o de 200 gf, pois garantiria melhor nitidez, haja vista a falta de contraste que os
corpos de prova de hidroxiapatita possuem, dentre os testados (50 gf, 100 gf, 200 gf).
Valores mais elevados, 300 gf, 500 gf, 1000 gf nao foram testados devido a propensao
que eles ja oferecem a formacao de possiveis trincas, o que descartaria as indentacoes.
O parametro de tempo definido foi de 15 s, ja que é o tempo minimo estabelecido em
norma para os testes de microdureza Vickers no tipo de material que temos.

Ponto Forca (gf) Microdureza Vickers (HV)
A 100 52,25
B 100 49,07
c 200 38,46
D 50 95,10
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Tabela 1 — Valores preliminares de microdureza Vickers medidos em fungéo das forcas
aplicadas.

As figuras a seguir ilustram dois histogramas das medidas de microdureza Vickers
nos corpos de prova de hidroxiapatia sintetizada usando cascas de ovos de galinha
como precursor e o0 histograma plotado para as medidas feitas nos corpos de prova
de hidroxiapatita comercial, mostram no eixo das ordenadas o numero de medidas e
no eixo das abscissas o intervalo dentro do qual a referente quantidade de medidas
foi observada.
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Figura 1: Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de prova de HAP de  Cascas de
Ovos de Galinha
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Figura 2: Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de prova de HAP Comercial

Estatistica das Medi¢des
+ Média = 40,860 HV

A Aplicagéo do Conhecimento Cientifico nas Engenharias Capitulo 8




« Desvio Padrao = 5,952
«  Amplitude = 21,503 HV

Apenas para efeitos de comparacdo, se ambas as distribuicbes de medidas
de microdureza Vickers fossem assumidas como sendo distribuicbes normais, a
gaussiana considerando média e desvio padrao das medidas feitas nos corpos de prova
de hidroxiapatita sintetizada usando cascas de ovos de galinha como precursor e a
gaussiana para a média e desvio padrao das medidas realizadas nos corpos de prova
de hidroxiapatita comercial, se apresentariam com ilustra a figura 30. Pode-se notar,
que devido a dispersdo dos valores em torno da média das medidas realizadas nos
corpos de prova de hidroxiapatita comercial conter a média dos valores mensurados
para os corpos de prova de hidroxiapatita de cascas de ovos de galinha, temse
uma significativa intersecéao entre as duas gaussianas, deixando claro uma razoavel
congruéncia entre as medidas de microdureza Vickers para os dois tipos de corpos de
prova. O gréfico da figura 30, que considera as distribuicbes como sendo normais, foi
plotado on line http://www.walterzorn.de/en/grapher/grapher_e.htm.

0.1- e HAP Comercial

| HAP de cascas de
ovas de galinha

0.08-

0.06=

0.04=

0.02-

[i]
L] T T T L) T T T 1

20 25 1] 35 40 45 50 55 B0

(1/(5.952*sqr{2*PI)))*E~ (({-0.5)* ({x-40.860),/5.952)~{2))
(1/(4.198%sqr{2*PI)) ) *E~((-0.5) *([x-35.846)/4.198)~(2))

Figura 3: Gaussianas considerando as estatisticas das medidas de Microdureza Vickers.

As indentagdes realizadas na tentativa de trincar os corpos de prova, tanto da
HAP comercial quanto da HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha, nao
foram eficientes nesse sentido, haja vista que estas indentagbes apenas produziram
impressdes nos corpos de prova sem trinca-los.

Através da MEV foi possivel realizar a determinagao dos tamanhos de particulas
dos p6s das hidroxiapatitas comercial e oriunda de cascas de ovos de galinha. Nas
figuras abaixo, nota-se que as particulas do p6 de HAP de cascas de ovos de galinha
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s&o maiores do que as particulas do p6 comercial, o que explica um maior grau de
compactacgao alcangado na producgao dos corpos de prova de hidroxiapatita comercial,
ou seja, ajuda a entender as maiores densidades, no geral, observadas para 0s corpos
de prova deste material.

[}
1. 00kY UED

o 100nm UERLY  05-Yab-18
w4, 000 1.000Y VBN am WB 2. 5em  11:13:23

Figura 5: Tamanho de particula do p6 de HAP de cascas de ovos

Os refinamentos obtidos a partir das difracbes de raio-X para os péds das
hidroxiapatitas utilizadas nesta pesquisa, para os corpos de provas produzidos com
os dois materiais, bem como comparacgdes executadas entre os refinamentos dos pos
e dos corpos de prova, encontram-se ilustrados nas figuras a seguir:
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Figura 6: Comparacgéo dos Difratogramas dos p6s das HAP usadas no trabalho.
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Figura 7: Comparacao entre os difratogramas de um corpo de prova de HAP de casca de ovo e
um de HAP comercial, ambos né&o sinterizados.

Em todas as figuras, a linha vermelha é o difratograma ajustado pelo método de
Rietveld segundo o software TOPAS, a azul representa o difratograma experimental
dado pelo teste de difracao de raio-X e a linha cinza, representa a diferenca entre as
linhas azul e vermelha respectivamente.

Figura 8: refinamento do difratograma do p6
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A tabela 2, a seguir, mostra as fases presentes em cada amostra testada na
difracéo de raio-X e com isso, favorece a uma analise comparativa melhor entre cada
uma destas amostras cujos difratogramas pode-se observar acima.

Refinamento HAP p-TCP Whiltiloquita
Difratograma do pd de HAP

A 100%
comercial

Difratograma de corpo de
prova de HAP comercial nio 100%
sinterizado

Difratograma do pd de HAP

. 61,10% 1,29% 37,61%
de casca de ovo de galinha

Difratograma de corpo de
prova de HAP de casca de
X 64,86% 0,25% 34,89%
ovo de galinha ndo

sinterizado

Difratograma de corpo de
prova sinterizado de HAP de 11,38% 5,15% 83,47%
casca de ovo de galinha

Difratograma de corpo de
prova sinterizado e ensaiado
8,59% 5.61% 85,80%
de HAP de casca de ovo de

galinha

Difratograma de corpo de
prova sinterizado de HAP 45.11% 3,12% 51,77%

comercial

Difratograma de corpo de
prova sinterizado e ensaiado 39.32% 9.64% 51,04%

de HAP comercial

Tabela 2 — Fases presentes nas amostras de HAP testadas na difracéo de raios-X.

A etapa de calcinacéao, a qual ocorre no processo de sintetizacao da hidroxiapatita
oriunda de cascas de ovos de galinha, e de sinterizacdo dos corpos de prova,
diminuem a concentragcdo da fase HAP com o aumento da concentracéo da fase
Whitiloquita. Além disso, o efeito da temperatura sobre os p6s (comercial e sintetizado)
transformam a caracteristica da organizacao cristalina da fase HAP. Os pds como
recebidos apresentam os picos caracteristicos da fase HAP, entre os angulos de
31 e 34 graus sem separacao, indicando uma fase de pouca organizagcao atébmica,
conforme mostrado nas figuras 37 e 38. Com o efeito da temperatura, os atomos
na estrutura cristalina da fase HAP termalizam e ocupam as posi¢coes esperadas na
estrutura (monoclinica). Nesta situacdo, os planos referentes a Hidroxiapatita ficam
definidos, entre os angulos de 31 e 34 graus.

As figuras 9 e 10 abaixo exibem os graficos obtidos a partir dos resultados das
analises termogravimétricas dos pos das duas hidroxiapatitas trabalhadas.
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Figura 9: Andlise Termogravimétrica do p6 de HAP da casca do ovo.

Nota-se na figura 9, um significante ganho de massa na amostra do pd de
hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha préxima a 100 °C,
referente ao processo de vaporizacdo de agua que estava presente no material, ou
seja, ocorre uma desidratacdo do material nesta etapa. Posteriormente, observa-se
uma perda de massa em torno de 1000 °C, possivelmente associado a adsor¢ao de
gases durante essa etapa do teste, levantando a suspeita de que este material seja
microporoso. Como ha uma acentuada adsorcéo, a suspeita de microporosidade da
hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha pode vir a ser confirmada
por uma analise de BET em um trabalho futuro.
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Figura 10: Analise Termogravimétrica do p6 de HAP comercial.

Os resultados das analises de ATG/ATD mostram que a amostra de hidroxiapatita
comercial também apresenta uma diminuicdo da massa inicial proxima de 100 °C,
gue esta relacionada a perda da agua fisicamente adsorvida na superficie da matriz
ceramica. Observa-se também uma perda de massa continua durante o processo,
diferentemente do teste de termogravimetria realizado com o po sintetizado a partir de
cascas de ovos de galinha.

41 CONCLUSAO

Tendo em vista as medidas de microdureza Vickers realizadas com 0s corpos
de prova de hidroxiapatita sintetizada pelo método sol-gel utilizando cascas de ovos
brancos de galinha como precursor e com os corpos de prova de HAP comercial, nota-
se, por uma simples analise dos dados estatisticos calculados a partir das medicoes,
que a média dos valores mensurados para 0os corpos de prova do pd comercial é
maior que a média calculada a partir dos valores medidos nos corpos de prova do
pb de cascas de ovos. E que, a dispersdao em torno da média das medidas feitas nos
corpos de prova de hidroxiapatita comercial € também maior do que a dispersao das
medicdes realizadas nos corpos de prova de HAP que usa cascas de ovos de galinha
como precursor. A observacdao dos dados estatisticos obtidos, ainda nos permite
verificar que a média calculada para os valores de microdureza Vickers nos corpos
de prova do material sintetizado a partir de cascas de ovos, esta contida dentro da
dispersao em torno da média obtida para os corpos de hidroxiapatita comercial, ou
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seja, o desvio padrao observado nas medi¢des para a HAP comercial engloba a média
obtida para os valores verificados nos corpos de prova de hidroxiapatita de cascas de
ovos de galinha. A maior densidade dos corpos de prova de hidroxiapatita comercial
em relacao aos de cascas de ovos de galinha, ajuda a entender a média mais elevada
de valores medidos de microdureza Vickers para este material em relacdo a média
calculada para as medidas realizadas nos corpos de prova de HAP de cascas de
ovos de galinha. Com isso, tem-se uma grande interse¢do entre as curvas gaussianas
plotadas para ambas as medigdes, como pode ser visto na figura 30, o que mostra
uma razoavel congruéncia entre os valores de microdureza Vickers medidos para
ambos os materiais, com as médias das medidas diferindo em apenas 12,27%. Nao
houve a possibilidade de determinacédo do coeficiente de tenacidade a fratura devido
a nao formacgao de trincas nas bordas das indentacdes visualizadas no MEV, ou seja,
0s corpos de prova das duas hidroxiapatitas nao estavam frageis o suficiente para
trincarem com as cargas aplicadas para esta finalidade. O que sugere uma elevacao
nas cargas a serem aplicadas ou em uma maior compactagao dos corpos de prova. 61
Com relacao a analise de MEV, observou-se que o tamanho médio das particulas de
HAP comercial sdo, em geral, menores do que as de HAP de cascas de ovos de galinha,
0 que ajuda a entender a maior compactacao/densidade dos corpos de prova de HAP
comercial e por consequéncia direta, a maior média de microdureza Vickers observada
nos mesmos. Baseando-se nos difratogramas obtidos das anélises de difracdo de
raio-X, vale ressaltar que a congruéncia razoavel observada, para as medidas de
microdureza Vickers a partir dos dados estatisticos calculados, poderia ser ainda maior
caso nao houvesse as discrepancias entre as fases presentes (hidroxiapatita, B-TCP e
whitiloquita) nos corpos de provas sinterizados e ensaiados no microdurémetro para os
dois tipos de materiais. Ou seja, devido as diferencas existentes nas porcentagens das
fases observadas nas amostras utilizadas para medigédo de microdureza, as medidas
nao puderam ter dados estatisticos com maior congruéncia do que a observada. Para
a analise termogravimétrica observa-se para a hidroxiapatita comercial uma gradual
perda de massa a partir de 100 °C (p6 de HAP comercial mostra uma Unica fase
presente) e para a HAP de casca de ovo, um significativo ganho de massa em torno
desse mesmo patamar de temperatura com consequente perda de massa a cerca de
1000 °C. Este comportamento distinto esta relacionado as trés fases presentes no p6
de HAP oriunda de cascas de ovos de galinha. Além disso, suspeita-se que este ultimo
material citado seja microporoso devido a acentuada adsorcao de gases em torno de
1000 °C.
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