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RESUMO

SILVA, P. C. M. Influéncia do titanato de neodimio na microestrutura, propriedades
mecanicas e bioatividade de ceramicas de alumina. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN — CNEN/SP.
Séo Paulo.

A utilizacdo de materiais ceramicos na biomedicina tem se destacado devido as
suas propriedades quimicas e mecanicas e auséncia de toxidade, sendo a alumina uma das
bioceramicas mais utilizadas, principalmente na fabricacdo de proteses para substituicoes
de quadril e joelhos, reconstru¢cdo maxilofacial. Com o objetivo de controlar a
microestrutura, densificacdo, propriedades mecanicas e acelerar a osteointegracdo de
biocerdmicas de alumina, aditivos 6xidos e ndo 6xidos tém sido adicionados durante sua
sintese ou processamento. O presente trabalho visa avaliar o efeito da adi¢do do Nd2Ti»Oz,
sobre a densificacdo, propriedades mecanicas e bioatividade in vitro, em ceramicas de
alumina. Os resultados mostraram que a adicdo do composto Nd.Ti>O7, favoreceu a
densificacdo da alumina durante o processo de sinterizacdo a temperaturas relativamente
baixas, 1500 e 1550°C/1h. Valores de densidade relativa acima de 95% foram alcangados,
observando-se uma tendéncia no aumento na densificagdo com o aumento no teor do
composto. As micrografias eletrénicas de varredura por elétrons retroespalhados,
mostraram que todas as amostras desenvolveram uma microestrutura caracterizada por
matriz de alumina, com grdos alongados além de fases secundarias, identificadas por
difracdo de raios X como, Nd2Ti207, Nd1,65Al23 43038 € Alo1Ndo7Tio903. Os dados obtidos
para os valores de tenacidade a fratura e dureza, foram similares em ambas as temperaturas
de sinterizacdo, embora tenha sido observado uma tendéncia no decréscimo dos valores,
com 0 aumento do teor de Nd2Ti.O7. A partir das anélises de reatividade in vitro por
imersdo em Simulated Body Fluid (SBF), foi possivel observar que houve nucleacdo de
cristais de fosfato de calcio em todas as amostras a partir do 3° dia de imerséo, e que
quanto maior a quantidade de Nd2Ti2O7; nas amostras, maior foi a formagéo de
hidroxiapatita, evidenciando que a adi¢cdo do aditivo tende a favorecer o comportamento

bioldgico dos materiais estudados.

Palavras-Chave: Alumina, titanato de neodimio, sinterizacdo, propriedades mecénicas,

bioatividade.



ABSTRACT

SILVA, P. C. M. Influence of neodymium titanate on the microstructure, mechanical
properties and bioactivity of alumina ceramics. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia

Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN — CNEN/SP. Séo Paulo.

Bioceramics have been highlighted due to their chemical and mechanical
properties and absence of toxicity, with alumina being one of the most used, mainly in
prostheses for hip and knee replacements, maxillofacial reconstruction, bone screws and
dental roots. In order to control the microstructure, densification, mechanical properties
and promote the osseointegration of alumina bioceramics, oxide and non-oxide additives
have been used during their synthesis or processing. The present work aims to evaluate the
effect of Nd2Ti.O7 additions on densification, mechanical properties and in vitro bioactivity
of alumina ceramics. The results indicated that such additions favored the densification of
alumina during the sintering process at relatively low temperatures, i.e., 1500 and 1550°C.
Values of density higher than 95% TD were reached, and the densification tended to be
great for samples with higher Nd2Ti.O7 contents. The scanning electron micrographs by
backscattered electrons showed that all samples developed a microstructure characterized
by alumina matrix, with elongated grains and secondary phases, identified by X-ray
diffraction as, Nd2Ti2O7, Nd1.65Al23.43038 and Alo.1Ndo 7Tio9Osz. It was also observed that
increased sintering temperature could reduce the pores amount and grain growth of the
secondary phases. The data obtained for the values of fracture toughness and hardness
were similar at both sintering temperatures, but here was a tendency of these values to be
reduced as Nd.Ti.O7 content was increased. From the analysis of in vitro reactivity by
Simulateed Body Fluid (SBF) immersions, we observed that nucleation of calcium
phosphate crystals could occur on all samples surfaces from the 3rd day of immersion.
Also, the greater amount of Nd.Ti2O7 in the samples, the greater formation of
hydroxyapatite, showing that the presence of the additive tends to favor biological
behavior of the materials.

Keywords: alumina, neodymium titanate, sintering, mechanical properties,

bioactivity.
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1 INTRODUCAO

A demanda por novos biomateriais duraveis vem se tornado cada vez mais
crescente, devido ao envelhecimento da populacdo em geral, e ao consequente aumento de
doencas como osteoporose, tumores, além de traumas e quedas, que geram a necessidade
da fabricacéo de proteses ortopédicas, préteses odontoldgicas, proteses para reconstrucdo e
preenchimento 6sseo, véalvulas cardiacas.!23#

A crescente necessidade no desenvolvimento de materiais que possam ser
utilizados na regeneracdo de partes do esqueleto, tem levado pesquisadores a procurarem
materiais adequados para essas substituicdes. Esses materiais devem apresentar
propriedades fisicas e biolégicas compativeis com o tecido hospedeiro, estimulando a
resposta do tecido e acelerando a proliferacdo dssea (osteoconducdo), portanto sendo
biocompativel.1:2°

A utilizacdo de bioceramicas tem se destacado, principalmente devido as suas
propriedades quimicas e mecanicas, alta resisténcia ao desgaste e a corrosdo por fluidos
corporais, também por serem bioinertes e bioativas.*®

As biocerdmicas podem ser utilizadas tanto na forma densa ou porosa,
dependendo da aplicacdo, sendo que a quantidade de poros e sua distribui¢do influenciam
na resisténcia, médulo de elasticidade, resisténcia a oxidacdo e ao desgaste desses
materiais.>?°

Uma das bioceramicas mais utilizadas é a alumina (Al203), pois devido as suas
caracteristicas, como alta dureza, estabilidade quimica, baixa densidade, resisténcia ao
desgaste e & corrosdo.>®’

Embora sejam biocompativeis, as ceramicas de alumina sdo bioinertes, ou seja,
uma membrana fibrosa ndo aderente se desenvolve na interface implante-tecido, devido ao
isolamento ao ser reconhecida como material estranho. Tais caracteristicas podem
acarretar, em alguns casos, na perda do implante, devido a micro movimentos e falhas
interfaciais. 1

Além disso, sob acdo de uma carga, cerdmicas de alumina apresentam
comportamento fragil, com propenséo a falhas catastroficas. Pretendendo a melhoria de
suas propriedades mecénicas e o controle da densificagdo, alguns materiais podem ser
incorporados a alumina como segunda fase, sendo alguns exemplos, os carbetos, a zircbnia

e titanatos.
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Esse trabalho pretende avaliar o efeito da adigdo de Nd,Ti2O7 em ceramicas
densas de alumina, quanto as propriedades mecanicas e reatividade in vitro.

Tal composto foi selecionado como aditivo considerando algumas
caracteristicas e propriedades dos elementos que o compde. O titanio metalico, consagrado
em aplicagbes como implantes devido as suas elevados resisténcias mecénicas e a
corrosdo, como Oxido, é comprovadamente atoxico a células humanas,®® e tende a
controlar a taxa de degradacdo e melhorar a resposta biolégica do substrato ao tecido
6sse0.%1% Ja o 6xido de neodimio além de ndo ser toxico, tende a estimular o crescimento
celular in vivo 111213

Além disso, trabalhos encontrados na literatura mostrando que compositos de
alumina-titanato de neodimio apresentam propriedades mecénicas melhores que da
alumina pura (~ 4 MPam? e 20GPa, para tenacidade a fratura e dureza,
respectivamente)'4, também foi a motivagio para a utilizagdo de Nd,Ti»O7 nesse estudo
Yang & Chen (2000)*°, por exemplo, alcancaram o valor de 6,7 MPa.m2 para tenacidade a
fratura, em cerdmicas de alumina contendo 3% (em mol) de Nd2Ti.O7. Em outro trabalho
Wang et al. (2002) utilizaram a mesma composicao e obtiveram o valor de 6,6 MPa.m'?
para tenacidade a fratura, enquanto Kuntz et al. (2002), adicionando 9% (em volume) a
um nanocomposito de alumina, atingiu os valores de 5,7 MPa.m'? e 19,2 GPa, para

tenacidade a fratura e dureza, respectivamente.

1.1 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de compositos de alumina
densos, com adi¢bes de Nd»Ti2O; como fase piezoelétrica, visando a utilizacdo em
dispositivos protéticos. Os materiais sinterizados sdo analisados quanto a microestrutura,

propriedades mecanicas (dureza, tenacidade a fratura) e reatividade in vitro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

Biomateriais sdo definidos como qualquer material natural ou sintético
utilizado na fabricacédo de dispositivos para substituir uma parte ou funcéo do corpo, sendo
seguro, confiavel, econdémico e fisiologicamente aceitavel, que tem contato direto com
sistemas bioldgicos.!81920:21 Sya utilizagdo vem desde as antigas civilizagGes, encontrados
em muamias egipcias como proteses de olhos, orelhas, dentes e narizes. Os chineses e
indianos utilizavam materiais como ceras, cola e tecidos para reconstrucdo de partes do
corpo. Mas ha também evidéncias da utilizacdo de linho, ouro e intestinos de gato como
suturas em ferimentos, e a fabricacdo de préteses dentérias a partir de conchas, ferro, ouro
e madeira em diversas culturas.??!

Hoje os biomateriais representam uma grande fracdo dos materiais utilizados
na area da saude, dentre eles, por exemplo, biossensores, sistemas de hemodialises,
cateteres, suturas, substitutos de tenddes e ossos, vélvulas cardiacas, dentes, lentes
oculares, e 6rgdos artificiais.'®1%2° A grande diversidade nas aplicacdes dos biomateriais,
assim como o amplo aspecto de sua composicdo e morfologias apropriadas para sua
aplicacdo, faz deles uma area de pesquisa amplamente visada, envolvendo diversos fatores
para que haja sucesso em sua aplicacdo, sempre com o objetivo final de trazer uma melhor
qualidade de vida, restaurando as fungdes de tecidos e 6rgéos naturais. 820

Os biomateriais podem ser produzidos através de uma grande gama de
materiais naturais e sintéticos, desde que suas propriedades mecanicas, quimicas e fisicas
sejam adequadas para as funcdes exercidas pelo 6rgio ou tecido original.'®?* Os materiais
sintéticos podem ser divididos em polimeros, ceramicos, metais e suas ligas e
compositos. 192

Os biomateriais poliméricos sdo os mais utilizados na medicina, devido a
facilidade de se fabricar em formas variadas, desde fios a particulas, filmes e outros, boa
biocompatibilidade, baixa densidade, baixo custo e grande disponibilidade de materiais.
Entretanto, ha algumas restricdes quanto ao seu uso devido a baixa resisténcia mecanica,
degradagéo ao longo do tempo e dificuldade de estabilizagio.'%202

Os materiais ceramicos possuem uma ampla gama de compostos naturais e

sintéticos utilizados em diversas areas, como instrumentos de diagnéstico, proteses
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ortopédicas, dispositivos de reconstrucdo odontologica e maxilo-facial, valvulas cardiacas
e preenchimentos 6sseos.1819.20.21

Entre os diferentes tipos de materiais que podem ser utilizados na fabricacdo de
biomateriais, 0s metais se destacam pelo desempenho mecéanico, alta resisténcia a fadiga, a
fratura, & tracdo e ao impacto e desgaste. Sdo utilizados amplamente na fabricacdo de
componentes estruturais na substituicdo, estabilizacdo e reforgo de tecidos rigidos como
fios, parafusos e placas de fixacdo de fraturas, implantes dentarios e proteses para
substituicdo de articulacdes.'®?*2! Porém, possuem desvantagens devido a sua baixa
biocompatibilidade, alta probabilidade de corrosdo em meio fisioldgico, alta densidade e
diferencas nas propriedades mecénicas com relagéo aos tecidos do corpo.?

Biomateriais produzidos a partir de compdsitos, combinando propriedades de
diversos constituintes, apresentam geralmente boa compatibilidade, inércia quimica,
resisténcia a corrosao e, em sua maioria, exibem alta resisténcia a tracdo. Os compdsitos
mais utilizados atualmente s&o carbono-carbono, teflon-carbono, nylon-poliuretano, que
sdo geralmente empregados na substituicdo de cartilagens e tecidos moles. Nos Gltimos
anos tém se estudado os chamados scaffolds para a producdo de substitutos de tecidos,
devido a osteocundutividade e adsorcdo de proteinas das cerdmicas de fosfato de célcio
integradas aos polimeros que constituem o corpo principal da protese.?%:2

2.2 Bioceramicas

O termo bioceramica surgiu nos anos 1970, porém muitas das bioceramicas
utilizadas atualmente sdo materiais conhecidos e utilizados antes dessa época. Com o
aumento da perspectiva de vida, e aumento na populacdo de idosos, buscou-se meios de
obter um maior conforto na velhice. Diversos males acometem a estrutura 0ssea, como a
osteoporose e a perda de massa 6ssea, que nao so atingem idosos, mas também jovens em
sua fase produtiva.?!-??

A crescente demanda para o desenvolvimento de materiais que possam ser
utilizados na regeneracdo de partes do esqueleto tem levado pesquisadores a procurarem
materiais adequados para essas substituicdes, que devem apresentar propriedades fisicas e
bioldgicas compativeis com o tecido hospedeiro, estimulando a resposta do tecido e

acelerando a proliferacdo d6ssea (osteocunducdo), portanto sendo biocompativel, também
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devendo apresentar elevada dureza, alta resisténcia mecénica e estabilidade quimica,
auséncia de toxicidade, propriedades ndo carcinogénicas, anti-inflamatérias. 19212223

Sd0 denominadas bioceramicas, ceramicas que sao usadas no reparo e
reconstrucdo de partes doentes ou danificadas do corpo, podendo compor 0ssos, juntas e
dentes, usadas também na substituicdo de valvulas cardiacas, reparos craniais, implantes
otorrinolaringoldgicos, maxilofaciais e dentarios, ligamentos e tenddes artificiais.1231819

Devido ao aumento nos tipos de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos tipos de interacdo com os tecidos vivos, as bioceramicas sao

classificadas em subgrupos (Tabela 1).

Tabela 1 — Classificacdo das bioceramicas.

Tipo de biocerdmica Interacdes com os tecidos Exemplos
Inertes Nio ha interacdes quimicas nem Alumina
biolégicas

Porosas Ocorre o crescimento interno dos Aluminatos e hidroxiapatita
tecidos através dos poros PO10S0S

Bioattvas Ocorre uma forte ligacio na Biovidros, hidroxiapatita e
interface osso-implante vitro-cerimicas

Reabsorviveis As cerdmucas sio degradadas e Gesso e fosfato tricalcico

substituidas pelos tecidos

Fonte: KAWACHI et al., 2000.%

De um modo geral, as ceramicas bioinertes, tais como: a alumina, a zirconia e a
titdnia interagem minimamente com o tecido hospedeiro, enquanto as ceramicas bioativas
interagem superficialmente com tecidos vizinhos, sendo 0s exemplos mais comuns a
hidroxiapatita, os vidros bioativos e as vitroceramicas. J4 as ceramicas biodegradaveis ou
reabsorviveis sdo degradadas e substituidas lentamente pelos tecidos, como é o caso do
fosfato tricalcico.2?122

As bioceramicas podem ser utilizadas na forma densa e porosa, dependendo
exclusivamente da aplicagdo, sendo que a quantidade de poros e sua distribuicdo
influenciam na sua resisténcia, modulo de elasticidade, resisténcia & oxidagdo e ao
desgaste. Apesar da presenca de poros diminuir a resisténcia mecanica do corpo, sua
presenca favorece o crescimento de tecido através dos poros, gerando uma forte interface

entre o tecido vivo e o implante,12°20:21
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Diversas bioceramicas tem sua aplicacdo como dispositivos protéticos em areas
como odontologia e ortopedia, como a alumina, que devido as suas caracteristicas, a torna
adequada para sua aplicacdo como revestimento de proteses metalicas, e na confecgédo de
articulagdes artificiais.!*?*?> Coroas dentarias de alumina, que possuam em Seu processo
final valores de tenacidade a fratura de 3,1 a 4,6 MPa.m2, sdo indicadas como proteses de
restauragdo para a regido posterior do maxilar.242°

Implantes produzidos a partir de ceramicas de zirconia estabilizada com itria,
com valores de 900 a 1200 MPa e 6 — 10 MPa.m"? para resisténcia a flexdo e tenacidade a
fratura, respectivamente, tém se mostrado como uma alternativa para fabricacdo de
proteses parciais e fixas.?® Também tém sido utilizada na fabricagdo de cabecas femorais
para préteses totais de quadril, com valores para tenacidade a fratura de 10,5 MPa.m*?, e
dureza 12,5 MPa.?’

As aplicagbes para vitroceramicas sdo mais limitadas devido as suas
propriedades mecénicas serem inferiores as de outras ceramicas (Tabela 2), como a
alumina, porém areas como a otorrinolaringologia e a odontologia as utilizam, como

revestimentos, para infiltraces e em compdsitos com outras cerdmicas.4?

Tabela 2 — Propriedades mecanicas de vitroceramicos.

Propriedades Bioglass® Ceravital® A-W
Modulo de Young (GPa) 35 100 - 159 118
Resisténcia a Tracdo (MPa) 200 400 -
Resisténcia a Compressdo (MPa) 42 500 1080
Resisténcia a Flexdo (MPa) 160 - 190 130 215
Dureza (MPa) 4,58 2,94 6,8
Tenacidade & Fratura (MPa.m'?) 2 4.6 3,34

Fonte: PARK, J., 2008.1
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2.3 Alumina

O oxido de aluminio (Al2Oz — Figura 1), comumente conhecido como alumina,
é uma ceramica que apresenta uma grande variedade de aplica¢fes devido a caracteristicas
como alto modulo de Young, baixa densidade e estabilidade térmica e quimica, resisténcia
ao desgaste, a corrosdo e a abrasdo em altas temperaturas e meios bioldgicos, alta dureza e

alto ponto de fuso.5212°

Figura 1 — Esquema atémico do éxido de aluminio, onde as esferas vermelhas representam

0s atomos de oxigénio e as esferas rosas os atomos de aluminio.

W
751

Fonte: BITENCOURT, J. F. S., 2013.%°

A alumina é uma das matérias-primas mais utilizadas na producdo de
ceramicas avancadas, devido as suas propriedades térmicas e mecanicas, além da
facilidade de processamento e do controle da forma, homogeneidade e distribuicdo de
poros.?® Sdo utilizadas nas industrias como abrasivos, adsorventes, refratarios,
catalisadores e na producdo de gemas artificiais, mas também na area farmacéutica. Essas
diversas aplicagdes estdo relacionadas a grande variedade de fases cristalinas, como as
fases y (gama), 0 (teta), n (eta) o (delta), x (chi), x (kappa) e B (beta) alumina, sendo a mais
estavel termodinamicamente a fase a (corindon).?%30:31

As ceramicas de alumina ja sdo consagradas como biomaterial devido a sua
biocompatibilidade combinada a alta dureza, resisténcia a abrasdo, resisténcia a
compressdo e a corrosdo, radiopacidade, baixa condutibilidade térmica e elétrica. S&o,
portanto, uma alternativa para implantes metalicos em proteses totais de quadril e

implantes dentérios.
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Outras aplicacdes das bioceramicas de alumina sdo como recobrimento poroso
em hastes femorais, proteses de joelho e implantes dentérios, utilizados na reconstrugédo de
estruturas dentarias. Além disso apresentam excelente potencial em simular a aparéncia de
dentes naturais, reproduzindo fielmente a textura e translucidez.5181421

Embora sejam biocompativeis, as cerdmicas de alumina s&o bioinertes, ou seja,
uma membrana fibrosa ndo aderente se desenvolve na interface implante-tecido, devido ao
isolamento ao ser reconhecida como material estranho. Tais caracteristicas podem
acarretar, em alguns casos, na perda do implante, devido a micro movimentos e falhas
interfaciais.5212?

Além disso, a alta fragilidade (baixa tenacidade a fratura) da alumina deve ser
considerada para aplicacBes sujeitas a solicitacbes mecanicas, por acarretarem falhas
catastroficas no material, prejudicando o bom desempenho do componente. Assim, muitos
aditivos Oxidos e ndo 6xidos podem ser adicionados como uma segunda fase com o intuito
de controlar as propriedades mecénicas, microestrutura e densificacdo e até mesmo

promover a bioatividade.?

2.4 Compodsitos de alumina

Compdsitos sdo constituidos por uma mistura de materiais multifasicos, de
diferentes composicdes fisicas e/ou quimicas, encontrados na natureza ou produzidos em
laboratério. Muitos materiais compdsitos sdo constituidos de uma matriz, uma fase
continua que envolve a outra fase constituinte, a fase dispersa.?!:3

Os compositos de matriz ceramica (CMC) podem ser constituidos de
particulas, whiskers e fibras de uma cerdmica envolvidos por uma matriz também
ceramica, proporcionando uma melhora significativa nas propriedades do material, como
aumento nos valores de resisténcia mecanica, do modulo de elasticidade e da tenacidade a
fratura.3334 No caso da alumina materiais como zirconia, titanatos, carbetos e nitretos tém
sido utilizados com sucesso como fase de reforgo.3?

Boniecki et al. (2020)* por exemplo obtiveram compdsitos de alumina com
zirconia estabilizada com 3% de Y203, a partir de misturas com 0, 20, 40, 60, 80 e 100%
(em massa) de alumina, sinterizando nas temperaturas de 800 e 1480°C por 2 horas ao ar.

Os autores atingiram valores de 5,3 MPa.m'? para tenacidade a fratura da composicéo
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contendo 20% (em massa) de ZrO. e 18,2 GPa para dureza, constatando 0 aumento nos
valores de tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo, e diminui¢do nos valores de dureza
conforme o teor de ZrO, diminuem.

Ja Inécio et al. (2016)% estudaram alumina contendo 18,5 e 30% (em massa)
de zircOnia nanoparticulada e estabilizada com itria. As amostras sinterizadas a 1600°C por
3 horas ao ar atingiram valores de 16,22 e 15,04 GPa para dureza e 6,21 e 7,20 MPa.m?/
para tenacidade a fratura.

Zhang et al. (2019)%*" utilizaram 1,5, 3,0, 4,5, 6,0 e 7,5% (em massa) de
nanofios de SiC como fase de reforgo em ceramicas de alumina prensadas isostaticamente
a quente a 1600°C por 1 hora a 20 MPa. As amostras contendo 6,0% de nanofios de SiC
obtiveram resultados de tenacidade a fratura de 5,83 MPa.m? e resisténcia a flex&o de 533
MPa, contudo a amostra contendo 7,5% obteve 5,87 MPa.m? para tenacidade a fratura e
15,6 GPa de dureza.

Akbari et al. (2020)%* também estudando a influéncia de diferentes quantidades
de SiC em alumina, prepararam composicdes contendo entre 0 a 25% (em massa) de SiC.
As amostras foram sinterizadas a 1450 e 1550°C por 1 hora, exercendo-se pressdo uniaxial
de 30 MPa. Os melhores resultados foram obtidos para a amostra contendo 5% de SiC
sinterizada a 1550°C, com valores de tenacidade a fratura de 5,9 MPa.m*? e de dureza de
20,8 GPa.

Além disso, Mohankumar et al. (2019)*° prepararam amostras de Al,03-SiC
contendo 5, 10, 15 e 20% (em massa) de B-SiC, utilizando a sinterizagdo a 1500°C por 300
min e sinterizagdo por micro-ondas a 1500°C por 15 min. Altos valores de dureza, entre
24,6 e 22,6 GPa, e de tenacidade a fratura, entre 5,7 e 5,2 MPa.m*2, foram obtidos para a
amostra contendo 10% de SiC, sinterizada em micro-ondas e sinterizacdo convencional
respectivamente.

Alecrim et al. (2017)* obtiveram amostras de Al,Osz contendo 5% (em volume)
de NbC, utilizando sinterizacdo convencional nas temperaturas de 1550 e 1600°C por 1
hora, a vacuo, e sinterizacdo por feixe de plasma de 1450 a 1600°C por 5 min, exercendo
pressdo de 80 MPa. As amostras sinterizadas por sinterizagdo convencional atingiram
valores de 23,4 GPa de dureza a temperatura de 1600°C e 4,1 MPa.m? para tenacidade a
fratura a 1550°C. As amostras sinterizadas por feixe de plasma apresentaram valores de

dureza e tenacidade a fratura de 25,4 GPa e 3,5 MPa.m?, respectivamente.
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Bai et al. (2018)*! obtiveram cerdmicas de alumina contendo 25% (em massa)
de SisN4 e 0,5-2,0% (em massa) de Y203. As amostras foram sinterizadas por prensagem
isostatica a quente entre 1450 e 1600°C de 10 a 30 min, sob pressdo de 32 MPa. As
amostras contendo 1,5% (em massa) de Y203 sinterizadas a 1500°C por 20 min, obtiveram
altos valores de tenacidade a fratura e dureza de 6,8 MPa.m¥? e 19,5 GPa, respectivamente.

Dessa forma, a confiabilidade no uso de materiais cerdamicos pode ser atingida
pelo controle do processamento e da microestrutura devido a inducdo de mecanismos de
tenacificacdo para reduzir a propagacdo de trincas.*>*® Os principais mecanismos de
tenacificacdo de materiais ceramicos sdo a deflexdo de trincas, ponte de trincas (crack
bridging), tenacificagdo por microfissuras, transformagéo de fase e pullout.

No mecanismo de deflexao da trinca (Figura 2), ocorre o desvio da propagacao
e perda de energia da trinca devido a sua inclinacdo e distorcdo em torno do dispersoéide. Ja
no mecanismo de ponte, a segunda fase age como uma mola, diminuindo a intensidade de
tensdo na ponta da trinca, bloqueando sua propagacdo. No mecanismo de microfissuras, a
perda de energia se deve a interacdo da trinca com o campo de tensdo residual em torno da
fase dispersa.*344

A transformacéo de fase, por sua vez, evita a propagacdo da trinca devido a
uma variacdo volumétrica, e no mecanismo pullout, o arrancamento da segunda fase
(normalmente em forma de fibra) pela acdo da trinca, acarreta na perda de energia para a

propagacio. >4

Figura 2: Mecanismo de deflex&o de trinca.

Fonte: autora da dissertagéo.
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Um outro mecanismo de tenacificacdo que pode ser utilizado é devido a
incorporacdo de uma segunda fase piezoelétrica & matriz, onde o material piezoelétrico
gera uma resposta elétrica a tensdo aplicada e vice-versa.*344

Quando uma trinca € iniciada nas proximidades da segunda fase, parte da sua
energia mecanica € dissipada como energia elétrica pela mudanca na dire¢do dos dominios,

interrompendo o crescimento e a propagacéo da trinca (Figura 3).4344

Figura 3: a e b) Mecanismo de tenacificagdo por incorporacdo de uma segunda fase

piezoelétrica.

Dominio da fase

Deflexio de Trinca piezoelétrica

Trinca
Mudanga na estrutura

cristalina devido a troca
de dominio

Fase piezoelétrica

Trinca

Fonte: autora da dissertagéo.

Rattanachan et al. (2004)* estudaram compositos de Al2Os contendo 3 e 5%
(em mol) BaTiO3 utilizando o processo de sinterizacdo convencional a 1400 e 1450°C por
2 horas ao ar. Os resultados mostraram que o valor da dureza diminui conforme o aumento
na adicdo de BaTiOs, obtendo valor méximo de dureza de 9,28 GPa para a amostra
contendo 3% de BaTiOs e sinterizada a 1400°C, porém a amostra contendo 5% de BaTiOs
e sinterizada a 1450°C apresentou o maior resultado para tenacidade a fratura de 5,15
MPa.m'/2,



24

Rattanachan et al.(2005)* também investigaram a tenacidade a fratura de
compdsitos Al,O3 - BaTiOs, sob a influéncia de um campo elétrico. P6s de alumina
contendo 5% (em mol) de BaTiOs, utilizando a sinterizagéo por feixe de plasma ao vécuo,
a temperatura de 1300°C por 3-5 min, sob pressdo de 38 MPa. Um campo elétrico foi
aplicado ao mesmo tempo que a indentacdo Vickers era realizada, atingindo valores acima
de 4 MPa.m¥?, quando o campo elétrico é aplicado paralelamente a indentagao.

Yang & Chen, (2000)* estudaram compdsitos de alumina contendo 0,02, 0,03,
0,05, 0,1 e 0,15% (em mol) de Nd2Ti>O7, sinterizando as amostras de 1400 a 1500°C ao ar
por 3 horas, atingindo o resultado de 6,7 MPa.m*? para a composi¢&o contendo 0,03% do
composto sinterizado a 1450°C.

Além de serem adicionados com o objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas da alumina, muitos compostos também tém sido utilizados como segunda fase
em ceramicas de alumina a fim de resultar em materiais com melhor comportamento
bioldgico. Biocompositos de alumina, por serem de matriz cerdmica, possuem todas as
caracteristicas das ceramicas como alta dureza, resisténcia & abrasdo, resisténcia a
compressdo e a corrosdo, baixas condutibilidades térmica e elétrica, baixa densidade,
biocompatibilidade, dependendo da fase de reforgco podem apresentar bioatividade.*®

Um dos compositos de alumina mais estudados para aplicacdo na area médica
sdo aqueles contendo TiO2. Yang et al. (2015)*, por exemplo, investigaram compositos de
Al>,03-TiO2 pulverizados por plasma em substratos de ago carbono contendo cerca de 300
pum de espessura. As composicdes continham 13% (em massa) de TiO2 sendo uma delas
dopada com o6xidos de cério e zircOnio e atingiram altos valores de microdureza Vickers,
acima de 849 HV e valores de resisténcia a fratura acima de 3,31 (1/um)10°73,

Alves et al. (2020)*® desenvolveram ceramicas densas de Al,03-TiO2, nas
proporcoes de 1:1 e 3:1 (molar) de alumina e titania respectivamente, por infiltracdo em
vidros de substratos porosos. Valores superiores a 895 HV foram encontrados para
microdureza Vickers, e valores 3,2 e 3,4 MPa.m*? foram encontrados para tenacidade a
fratura para as composic¢des contendo 3:1 (molar).

Yadava et al. (2015)*° estudaram compositos cerdmicos de Al,0s-TiO2
contendo 1% (em massa) de Y»03 e variando em 5, 10, 15 e 20% (em massa) de TiO,. As
amostras foram sinterizadas a 1350°C por 24 horas e apresentaram maiores valores de
microdureza Vickers com o aumento do teor de titania, atingindo o valor de 853,6 HV para

a amostra contendo 20% de TiO..
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Outros compositos de alumina contendo fase bioativa também tém sido
bastante investigados. Huang et al. (2015)*° estudaram a sinterizagdo da alumina com
reforgo do biovidro composto 3Ca0.P20s-SiO2-MgO. Amostras contendo 10% (em massa)
do biovidro foram preparadas e sinterizadas entre 1200 e 1400°C por 1 hora e a 1450°C
por 2 horas. As amostras sinterizadas a 1450°C por 2 horas apresentaram os melhores
valores de dureza e tenacidade a fratura, atingindo 9,0 GPa e 59 MPam'?
respectivamente.

Dou et al. (2017)% investigaram os efeitos da sinterizagio nas propriedades de
compositos de nano-alumina-hidroxiapatita (Al203-HA). Apos a obtengdo do compdsito
por precipitacdo quimica e a compactacdo das amostras, foi realizada a sinterizag&o a 1100,
1150, 1200, 1250 e 1300°C em atmosfera de argbnio, com pressao de 30 MPa, por 40 min.
Nesse caso, valores de tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo de 2,07 MPa.m*? e

159,37 MPa respectivamente, foram encontrados para as amostras sinterizadas a 1250°C.

2.5 Titanato de neodimio — Nd2Ti20O7

O titanato de neodimio, Nd.Ti2O7, pertence a familia das perovskitas, possui
estrutura cristalina monoclinica, com propriedades ferroelétricas (polariza¢do espontanea
em determinadas faixas de temperatura), piezoelétricas (a capacidade de gerar tensdes
elétricas em resposta a uma tensdo mecanica) e eletro-Opticas (variagcdo das propriedades
Opticas do material, normalmente a birrefringéncia, com a variacdo do campo elétrico). Sua
estrutura se apresenta em camadas contendo octaedros de TiOs e ions de Nd**, Ti** e 0%
(Figura 4), as camadas estdo empilhadas ao longo do eixo b com ligacdes Nd-O
interconectadas.5%°3%4

A rotagéo e inclinacdo dos octaedros ao longo dos eixos ¢ e b, fazem com que
os ions de neodimio e titanio se desloquem do centro de simetria, causando a polarizacdo

na rede cristalina.>
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Figura 4 — Estrutura de titanato de neodimio. Onde as esferas azuis
correspondem aos 4tomos de titanio, as vermelhas aos atomos de neodimio e as verdes aos

de oxigénio.

Fonte: MAHATA, B., 2019.%?

A sintese desse composto pode gerar varias diferentes fases, dependente da
temperatura e da fragdo molar com que se trabalha (Figura 5), algumas dessas fases que
podem ser formadas s&o: Nd2Tie, NdTiz, NdTi, NdTis, NdTis, Nd2Tiz, NdsTigOzs,
Nd2Ti207, Nd2Ti20s, Nd2TizO0g, Nd2TisO11 € Nd4Tiz012.%°

Figura 5 — Diagrama de fases TiO2-Nd>Os, onde N corresponde ao 6xido de neodimio
Nd2O3 e T ao 6xido titanio TiO>.
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2.6 Sinterizacédo da alumina

A sinterizacdo é um processo térmico com objetivo de gerar uma unido entre as
particulas, resultando na reducdo da area de superficie pela formagdo dos contornos de
grio, crescimento dos “pescogos” e densificacio.’’*® A sinterizagdo ocorre a temperaturas
abaixo do ponto de fusdo do material e quando ocorre atraves da difusdo de massa em

componentes no estado sélido, é chamada de sinterizagio em estado solido (Figura 6).°’

Figura 6 — llustracao da difusdao em massa entre duas particulas.

Transferéncia de Material
. /—\

o

Fonte: PALMEIRA, A. A., 2012.7

As ceramicas a base de alumina sdo comumente densificadas por meio da
sinterizagdo em estado solido, que pode ser dividida em trés estdgios como ilustrado na

Figura 7: °7

e Contato e formagdo do “pescoco” - caracterizado pelo contato entre duas
particulas a altas temperaturas e devido a mecanismos de transporte de massa, resulta na

reducdo das porosidades abertas e da area superficial.

¢ Densificacdo — ocorre pelo decréscimo do didmetro dos poros interligados.
Os canais dos poros sdo fechados, e estes tendem a tomar a forma esférica. A porosidade
aberta é praticamente extinguida.

¢ Isolamento e eliminagdo gradual dos poros restantes e migragdo do contorno

de gréo.
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Figura 7 — Estagios da sinterizacéo por estado sélido.
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Fonte: PALMEIRA, A. A., 2012.%7

Para a obtencdo de uma alumina densa utilizando técnicas de sinterizacdo
convencional, altas temperaturas sao necessarias, geralmente acima de 1500°C, o que
encarece o produto final. Uma abordagem econdmica para melhorar a cinética e reduzir a
temperatura de sinterizacdo € a incorporacdo de dopantes ou aditivos de sinterizacdo, que
aceleram a cinética de densificacdo, por meio da criacdo de defeitos e formacdo de fase
liquida (sinterizacdo via fase liquida), que melhora o rearranjo das particulas durante o
processo de sinterizagio.*

O oxido de magnésio é o aditivo de sinterizacdo mais estudado para a alumina.
Pequenas quantidades de MgO controlam o crescimento dos gréos e permitem que 0S
valores de densidade alcancados estejam proximos a densidade tedrica da alumina, obtendo

uma ceramica com grios pequenos e com baixa porosidade.506?
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Com a adigdo de MgO na alumina, o 6xido de magnésio se segrega nos contornos
de gréos, reduzindo a mobilidade do contorno, o que inibe o crescimento anormal dos
grédos. Devido ao efeito de arraste de soluto, o 6xido de magnésio faz com que os poros se
movimentem com a superficie dos grdos durante o seu crescimento 0 processo de
sinterizacdo, ocorrendo a fixagdo dos poros nos contornos de gréos. A adigdo de MgO
também aumenta a taxa de densificacdo através do aumento no coeficiente de difusdo na
rede cristalina da alumina.%%6!

Chakravarty et al. (2008)% estudaram a densificagdo de a-alumina com adicio
de 0,0625, 0,125, 0,25 e 0,5%(em massa) de MgO, sinterizando por feixe de plasma a 1100
e 1300°C por 10 minutos , alcancando o valor de 99,4% de densidade te6rica com a adigdo
de 0,125% (em massa) de MgO. Ja

Berry & Harmer (1986)% desenvolveram ceramicas de alumina com adigdo de
250 ppm de MgO. As amostras foram sinterizadas a 1600°C de 8 a 48 horas ao ar. Os
resultados de densidade foram coletados de hora em hora e valores de 99,9% de densidade

relativa foram encontrados nas amostras sinterizadas a mais de 16 horas ao ar.

3  CARACTERIZACAO

3.1 Difracdo de raios X — DRX

A caracterizacdo por difracdo de raios X, em materiais ceramicos, é utilizada
na identificacdo e quantificacdo de fases cristalinas presentes. Também pode ser utilizada
na determinacgdo dos pardmetros de rede, tamanho do cristalito e microdeformagao.5*

Para a producéo do feixe de raios X pelo equipamento, elétrons submetidos a
uma tensdo V em um catodo sdo acelerados em dire¢cdo a um &nodo metalico por uma
diferenca de potencial (DDP). Ao sofrerem colisdo, uma parte da energia liberada pelos

elétrons é convertida em raios X caracteristicos e continuos.®4%
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O feixe de raios X caracteristico do material do anodo s&o difratados sobre um
conjunto de planos cristalinos e interferéncias construtivas sao captadas pelo detector, essa

condigéo €é descrita pela lei de Bragg (Equagéo 1).646°%¢

nl=2dsen9 (1)

Onde n ¢ um nimero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacao utilizada,

d ¢ a distancia interplanar e 0 ¢ o angulo de incidéncia do feixe de raio X.

Algumas condi¢bes devem ser satisfeitas para que ocorra o fendbmeno de
difracdo: i) o espacamento interplanar deve ter aproximadamente o mesmo tamanho do
comprimento de onda incidido; ii) os centros espalhadores devem estar distribuidos com
alta regularidade pelo arranjo. iii) as amostras devem ser preparadas em um p6 bem fino ou
uma amostra compacta com superficie extremamente polida, de forma que as particulas
tenham uma orientacéo aleatdria em relagio ao feixe.®*

A difratometria de raios X serd utilizada na identificacdo das fases presentes
nos pos de partida e apos a sinterizacdo, realizada no instituto de Geociéncias da USP e no
IPEN-CCTM.

A quantificacdo de fases cristalinas, determinacdo do parametro de rede do
material e de sua estrutura cristalina podem ser determinados por meio de refinamentos dos
dados coletados por difracdo de raios X, utilizando o metodo de Rietveld (Figura 8).

O método se baseia na reducdo das diferencas entre um padrdo calculado e
observado usando os minimos quadrados até que se obtenha o melhor ajuste entre todo o
padrdo de difracdo se aproximando “o melhor possivel” do difratograma
observado.®6:67:68.69

Os ajustes sdo feitos com base em um modelo da estrutura do cristal,
pardmetros de rede, fatores instrumentais e perfil do pico de difracdo, bem como na linha

de base.56:67.68
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Figura 8 — Exemplo de um difratograma ajustado pelo método de Rietveld da amostra
contendo 12,5% de Nd2Ti2O7 sinterizada a 1500°C/1h.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Para uso do método sera utilizado o programam de computador Profex-
BGMN.®

3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura consiste na emissdo de um feixe de
elétrons que incide sobre a amostras, explorando sua superficie, por linhas, produzindo
uma serie de sinais emitidos relacionadas a interacdo do feixe com a superficie da amostra,
que resulta em uma imagem.’>"2

A imagem é formada pela emissdo de elétrons (secundarios, retroespalhados,
absorvidos, transmitidos e difratados) e de fotons (fotoluminescéncia e raios X). As
microscopias realizadas permitem a visualizagdo das morfologias, tamanho e contornos de
gr(,;105.71,72,73

A microscopia eletrénica de varredura utilizada na visualizacdo da superficie,

contornos de gréos e fases formadas foram realizadas no IPEN-CCTM.
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3.3 Densidade e porosidade

A densidade ou a massa especifica € uma grandeza especifica de cada material,
sendo a relacdo entre massa e volume de um determinado corpo ou quantidade de um
material, estando ele no estado solido, liquido ou gasoso.” O célculo da densidade é dado
pela Equacdo 2, onde a unidade de medida no sistema internacional de unidades, € o
quilograma por metro ctbico (kg/m®), embora as unidades mais utilizadas sejam gramas
por centimetro cubico (g/cm®) e gramas por mililitro (g/ml). A densidade especifica é a
razdo entre a massa especifica de um material e a massa especifica padronizada do

mesmo.’*"®
m
D=+ )
Onde D é a densidade no material, m é a massa e v é o volume.

Umas das formas mais comuns para a determinacao da densidade de materiais
ceramicos € por meio do método de Arquimedes que possibilita ndo sé a determinacdo da
densidade aparente, mas também da porosidade aparente.

A densidade aparente € calculada pela razdo entre a massa e o volume de uma
amostra, incluindo o volume de vazios superficiais presentes na amostra.”® Quando um
corpo é submerso em um meio liquido, as forcas de capilaridade presentes nos poros
absorvem o liquido, portanto ha um ganho de massa devido a absorcdo do liquido pelos
poros abertos.’*

O célculo da densidade aparente (Equacdo 3) é feito determinando a i) massa
do material imerso em um liquido, normalmente agua, ii) a massa do material imido e iii)

a massa do material seco.” %77

Pq
DA = Pu_—Pl X Pagua (3)

Onde P € 0 peso da amostra seca, Pu é 0 peso da amostra imida, Pi é o peso da

amostra imersa e pagua € a densidade da agua.
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A porosidade aparente é definida com o percentual volumétrico de porosidades

abertas existentes na superficie da amostra e € calculada seguindo a expressao (Equacéo 4):

pPA= 2" w100 )
Py—P;

Onde Py € 0 peso da amostra Umida, Pa é 0 peso da amostra seca e Pi p peso da

amostra imersa.

O célculo da densidade relativa (Equacdo 5) foi determinado através da

densidade aparente e a densidade tedrica de cada composicao.
DA
DT% = — x 100 (®)

Onde DA é a densidade aparente e DT ¢ a densidade tedrica calculada através

da regra das misturas.

3.4 Dureza

Entre os métodos para a determinacdo de dureza em materiais ceramicos o
método Knoop e Vickers sdo os mais utilizados. O método de dureza Knoop € utilizado
para a medida da dureza de areas pequenas, filmes finos e materiais frageis, na qual um

penetrador de diamante de base quadrangular em forma de losango (Figura 9), é usado.”®"®
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Figura 9 — Representacdo do indentador de base piramidal Knoop.

Fonte: MARSHALL D. B., 1983.”

O célculo de dureza é dado pela Equacéo 6:

P

HK = —> (6)

Onde P é a carga aplicada em kgf, Cp é um fator de correcdo relacionado ao
formato do penetrador (0,070279) e L &€ o comprimento da impressdo em mm.

O método de impressdo Vickers, consiste em penetrar um indentador de base
piramidal de diamante (Figura 10), sob uma carga constante, na superficie da amostra,
durante alguns segundos.

ApoOs a retirada da carga, as dimensfes das diagonais da impressdo causada

pelo indentador s&o medidas em microscépio e o célculo da dureza € realizado utilizando-
se a Equacao 7:798081
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Figura 10 — Representagdo do indentador de base piramidal Vickers.

Fonte: TIBURCIO, F. M. S., 202182

Hy = 1,8544 = )

Onde P é a carga aplicada e d é a medida da diagonal da impressao Vickers.

3.5 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura de um material € a resisténcia deste em fraturar quando
h& uma trinca pré-existente. Os principais métodos utilizados para determinar a tenacidade
a fratura de materiais ceramicos sdao o método SEVNB (Single-Edge-V-Notched Beam) e o
método por indentacio e medida das trincas.838

O método SEVNB (ISO 23146:2008) € a técnica que menos apresenta
problemas na medigdo e calculo de Kic. Nesse caso, uma barra contendo um entalhe na
forma de V (Figura 11), é submetida a flexdo em quatro pontos. A técnica apresenta
vantagens como a pequena quantidade de amostra necessaria e os resultados obtidos séo

mais proximos aos reais, porém ha a dificuldade no entalnamento no material. 8384
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Figura 11 — Detalhes da amostra utilizada no método SEVNB, com suas respectivas
dimensdes.

Fonte: TIBURCIO, F. M. S., 2021.82

O célculo da tenacidade a fratura pelo método SEVNB utilizam-se as seguintes

expressdes matematicas (Equacéo 8 e 9):

Quando R<2d:

Ky = Kic (8)
Quando R>2d:

Ky, = Kjc + m(R — 2d)/? (9)

Onde K é a medida da tenacidade a fratura experimental, Kic é o valor real da
tenacidade a fratura, R é o raio do entalhe, d o tamanho de grdo da amostra e m é a

inclinacao.

Para o ensaio de tenacidade a fratura de indentacdo e medidas das trincas, séo
realizadas as medidas da impressdo e das trincas formadas ap6s a retirada lenta do
indentador apds o ensaio de dureza Vickers (Figura 12).82838 O ensaio utiliza conceitos de

mecanica da fratura linear elastica para avaliagio da tenacidade a fratura.®?
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A mecanica da fratura linear elastica (MFLE) estuda os mecanismos de fratura
em materiais frageis, utilizando os conceitos da teoria da elasticidade linear. Todo o corpo
trincado apresenta na ponta da trinca uma regido sujeita a deformagc&o pléstica.t>®

A aplicacdo da MFLE se da em casos em que o volume de deformacao plastica
é pequeno comparado as dimensfes da peca. As bases da teoria MFLE foram estudadas
por Griffith e Irwin que supds que a trinca se propaga quando a tenséo atinge um valor

critico, que é denominado tenacidade a fratura.828#7

Figura 12 — Representacdo esquemaética da impressdo e microtrincas decorrentes da

impressdo Vickers.

microtrinca ;

radial impressao Vickers

Fonte: DA SILVA, C. P., 2009.%

Griffith propds que todo corpo contém pequenas trincas distribuidas em todo o
volume do corpo, onde ha concentracdo de tensdes suficiente para que a resisténcia a
fratura atinja valores muito abaixo do valor teérico.®

Baseando-se na mecéanica da fratura desenvolvida por Griffith-lrwin e na
caracterizacdo de trincas Evans e Charles (1976), que estudaram trincas radiais em
materiais frageis gerados pela indentagdo Vickers, mais tarde Lawn et al. (1980) e Niihara
et al (1982) e outros autores modificaram a abordagem para trincas radial/mediana e
Palmqvist respectivamente, assim determinando as equacOes para tenacidade a fratura

como apresentado na Tabela 3.89%
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Tabela 3 — Equaces estudadas para tenacidade a fratura e seus respectivos autores.

Autores Equacbes para Kjc (MPa.m'Z)
Trinca mediana Trinca de Palmgyvist
Niihara et al. 0.203(Ha'"*)efa) i -
Niihara et al. 0. 129 Ha Y E¢/H " (e/a)y | -
Anstis ef al. 0.016(E/H (P _
Lawn ef al. 0.028(Ha" Y E/H ) (cla)~"* -
Shetley ef al. - (HPAD 2B — V)2 ) tan )2
Niihara et al. - 0.035(Ha " WE@/H ) *(lja) " 12
Lankford 0.142(Ha'* ) EP/H Y (c/a) ' j¢
Laugier 0.010(E/H ** P/C* _
Laugier - 0.015(a) " (£ H Y PICY?

Fonte: Liang K. M. et al, 1990.%

A Figura 13 apresenta os principais tipos de trincas geradas pela indentacao ou
pelo descarregamento. As trincas radiais/medianas ocorrem quando o0 carregamento
excessivo dos indentadores gera uma deformacdo plastica na superficie devido as tensdes
residuais ao redor da impressdo, gerando fissuras radiais paralelas ao eixo da carga
aplicada na superficie, podendo ser formada pela propagacdo instavel de uma trinca
mediana ou Palmqvist, ou pela combinagdo de ambos.8%:90:91.92

A trinca mediana semelhante a trinca radial se propaga paralelamente ao eixo
do carregamento, porém podem ser geradas abaixo da zona de deformacdo plastica,
formando circulos ou segmentos circulares no limite da zona de deformacdo ou na
superficie da amostra.%0-9%:92

As trincas laterais também sdo geradas abaixo da zona de deformacdo e se
propagam paralelamente a superficie da amostra e da regido deformada plasticamente,
tendo forma circular. A trinca de Palmgvist ocorre na interface entre as regides de
deformacédo plastica e elastica, formando-se na superficie da amostra e na diagonal do

indentador, principalmente nucleadas e propagadas pela descarga de tensdes
residuais.89-92:93.94
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Figura 13 — llustracdo esquematica das trincas: (a) mediana e radial-mediana; (b) lateral e
(c) Palmqvist.

Radial/mediana Palmavist

............................

mediana

Fonte: DIETER & BACON, 1988.88

3.6 Simulated Body Fluid — SBF

Um implante artificial quando implantado geralmente é encapsulado por
tecidos fibrosos, que o isolam do tecido 6sseo. Entretanto estudos iniciais com biovidros
no sistema Na,O-Ca0-SiO2-P20s (Hench et al. — 1971)® demostraram que uma ligagéo
espontanea entre o implante e 0 0sso vivo pode ocorrer, sem a formacao do tecido fibroso.
Desde entdo varios materiais ceramicos tém demostrado se ligar com 0ss0s Vivos e Sao
utilizados como substitutos ésseos, como a hidroxiapatita sinterizada, fosfato p-tricalcico,
ceramicas de apatita/fosfato B-tricalcico.®

Dessa forma, bioatividade é definida como a habilidade do material em se ligar
diretamente com a superficie do implante, devido a formacédo de uma camada de apatita na
interface. Porém como validar a bioatividade dssea in vitro desses materiais? 997

Para avaliacdo da bioatividade dos materiais, utiliza-se o teste de imersédo em
SBF, que é uma solucdo sintética com concentracbes de ions semelhantes a parte
inorgénica do plasma sanguineo (Tabela 4). Para tanto as amostras sdo imersas na solucao
SBF e mantidas sob as mesmas condi¢cdes de um corpo vivo, como o pH (7,4) e a
temperatura (36,5°C). A indicagdo de bioatividade é entdo verificada, pela formagdo de

uma camada de apatita na superficie da amostra.®°’
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Tabela 4 — Concentracédo i6nica do SBF e do plasma de sangue humano.

Concentragéo idnica (mol)

Na* K+ Mg+ Ca* cI- HCO,~ HPO,2- SO,
Plasma 1420 50 15 25 103.0 270 1.0 0.5
SBF 1420 50 15 25 1478 4.2 1.0 0.5

Fonte: adaptado da referéncia 96.

O consumo de ions de fosfato e de célcio, presentes na solucdo, resultam no
crescimento de nucleos de apatita na superficie do material in vitro, tendo um crescimento

de apatita por no minimo em 7 dias.%*°

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais de partida

Os materiais de partida utilizados foram Al.Oz (Almatis, 99,9% de pureza),
Nd2Os (Acros Organics, 99,9% de pureza), TiO. (Alphatec, 99,9% de pureza) e MgO
(Impex, 99,9% de pureza).

O o6xido piezoelétrico Nd2Ti>O7 foi sintetizado por reacdo de estado sélido a
partir dos 0xidos Nd2O3z e TiO2. Os reagentes foram moidos em moinho de bolas, em razéo
estequiométrica, com alcool isopropilico como meio liquido, e na proporcao de 10:1 para a
razdo bola/pd, por 24 horas. Apos, foi realizada a secagem em rotoevaporador, seguida da
secagem, desaglomeracdo em almofariz e calcinagcdo a 1425°C por 6 horas, ao ar, foram

realizadas.
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Composigdes contendo 2,5, 5, 7,5 e 12,5% em peso de Nd.Ti2O7 e uma
composic¢ao contendo 1000 ppm de MgO, para comparacédo, foram preparadas conforme a
Tabela 5. Cada uma das composicdes foi moida em moinho de bolas por 24 horas. Apds,
foi realizada a secagem em rotoevaporador e, posteriormente a secagem, 0s pos foram

desaglomerados em almofariz de agata.

Tabela 5 — Composicdes estudadas.

Composicdo | AlOz (% massa) | Nd2Ti2O7(% massa) | MgO (% massa)
AMg 99,9 0 0,1

NdTA -2,5 97,5 2,5 0

NdTA -5,0 95 5,0 0

NdTA-7,5 92,5 7,5 0

NdTA-12,5 87,5 12,5 0

Fonte: autora da dissertacgéo.

Onde 20 amostras de cada composi¢do de pos (Tabela 4) foram prensadas por
prensagem uniaxial (50 MPa) e isostatica a frio (200 MPa/1 min) e em seguida, foram
sinterizadas a 1500 e 1550 por 1 hora, ao ar (Forno Lindberg M/Blue), ap6s foram
realizadas as caracterizacbes quando a densidade e porosidade aparente e densidade

relativa.

4.2 Determinacdo da densidade e porosidade aparente

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanta a densidade e porosidade
aparentes pelo método de Arquimedes, utilizando dgua destilada como liquido de imersao.

A densidade relativa, foi calculada pela regra das misturas, considerando a
fracdo volumétrica e a densidade tedrica de cada componente.
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4.3 Caracterizacdo microestrutural

As amostras sinterizadas também foram analisadas por difracdo de raios X
(Rigaku) com intervalo de 26 entre 20 e 60° e radiagao CuKa.

As fases cristalinas presentes foram identificadas utilizando a base de dados
JCPDS e sua quantificacdo foi realizada utilizando o método de Rietveld (Profex
Refinament version 4.8)."°

Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados (Hitachi
TM3000) foi utilizada para verificar a distribuicdo da porosidade e das fases formadas.
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi utilizada para identificar os elementos

presentes nas diferentes formadas ap0s a sinterizagéo.

4.4 Propriedades mecanicas

A dureza das amostras foi determinada pelo método da impressdo Vickers
(Durdmetro Wolpert), sendo que sete indentagdes foram feitas em cada uma das amostras,
utilizando uma carga de 100 N por 15 segundos.

Para a determinacdo da tenacidade a fratura, as trincas geradas a partir dos
veértices das impressdes foram medidas utilizando microscépio Optico.

Os célculos foram realizados a partir da equacéo de Niihara et al.®>* (Equacéo
10) devido ao perfil da trinca obtida ter sido identificado como radial/mediana, como pode

ser visto pela Figura 14.
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Figura 14 — Micrografia Optica da superficie polida da amostra (NdTA 7,5-1500) apds a

realizacdo do teste de dureza Vickers.

Fonte: autora da dissertacéo.

o (1)1 17

K, =
IC 3

(10)

Onde: Kic é a tenacidade a fratura (MPa.m?), H é a dureza Vickers, a é a
metade da diagonal da impressdo, ¢ € o comprimento da trinca radial e E € o modulo de

elasticidade calculado a partir da Equagdo 11.

E == E1V1 + E2V2 (11)

Onde V ¢ a fracdo volumétrica de cada fase e E; e E2 sdo os mddulos de Young
da alumina (360 GPa) e do titanato de neodimio (280 GPa), respectivamente.'® Os valores

do médulo de Young obtidos para cada composi¢do encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 — Modulo de Young (E) calculado para as composigdes estudadas.

Composicéo AMg NDTA-2,5| NDTA-5 | NDTA-7,5 |NDTA-12,5
E (GPa) 360 356,2 352,4 348,6 341

Fonte: autora da dissertacéo

4.5 Reatividade in vitro em SBF

Para a realizacdo dos testes de reatividade in vitro, amostras em triplicata de
cada composicdo foram imersas em SBF por 3, 6, e 12 dias, sendo a troca da solugéo
realizada a cada 72 horas.

Apds as imersdes, as superficies das amostras foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (Hitachi TM3000) e fluorescéncia de raios X
(Shimadzu EDX-720).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos pds de partida

Os pos de partida foram caracterizados quanto a sua composic¢ao por difragéo
de raios X (Rigaku) com intervalo de 20 entre 20 e 65° e radiagdo CuKa, onde as fases
cristalinas presentes foram identificadas utilizando a base de dados JCPDS. Os

difratogramas estéo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Difracdo de raios X dos pos de partida. Onde a) difratograma referente a Al2Os,
b) difratograma referente a MgO, c) difratograma referente a TiO> e d) difratograma

referente a Nd2Os.
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Fonte: autora da dissertagéo.



46

Também foram realizadas caracteriza¢des quanto a distribuicdo de tamanho de
particula, utilizando um analisador de distribuicdo granulométrica por difracdo a laser
(CILAS 1064), e da area superficial especifica, pelo método BET, (Micromeritics ASAP

2020), onde os dados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7 — Diametro médio de particula dos pés de partida.

Composicdo | Diametro médio de particula (um)
MgO 22,79
Al203 1,36
TiO; 0,60
Nd>O3 4,67

Fonte: autora da dissertacéo.

Tabela 8 — Area superficial média dos pos de partida.

Composicdo | Area superficial média (m?/g)
MgO 16,5+0,1
Al203 105+0,1
TiOz 205+0,1
Nd>O3 2,718+0,1

Fonte: autora da dissertacéo.

Para a verificagdo da formacé&o da fase Nd,Ti>O7 apds a moagem e calcinagéo a
1425°C por 6h ao ar (Forno Lindberg M/Blue), uma andlise por difragdo de raios X foi
realizada (Figura 16).
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Figura 16 — Difracéo de raios X do composto Nd>Ti>O7. (*- PDF 33-0942)
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Fonte: autora da dissertacgéo.

5.2 Densidade e porosidade aparente

Os resultados obtidos, para densidade aparente, porosidade aparente e
densidade relativa ap6s as sinterizacdes sdo apresentados nas Tabelas 9 e 10, onde 6

amostras de cada composic¢do foram caracterizadas.
Para as amostras contendo Nd.Ti2O7 os valores obtidos para densidade e

porosidade, foram semelhantes em ambas as temperaturas de sinterizacdo, embora as
amostras contendo MgO, tenham apresentado aumento na densidade relativa com o

aumento da temperatura de sinterizacao.
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Uma tendéncia no aumento na densificagdo com o aumento do teor do
composto Nd>Ti.O7 nas amostras, em ambas as temperaturas de sinterizacdo, pode ser
observada. Em outras palavras, em amostras contendo 12,5% em massa de Nd.Ti>O7 foram
obtidos os maiores valores de densidade relativa em ambas as temperaturas de sinterizagéo,
guando comparadas as amostras contendo MgO.

Além disso, é importante salientar que a adi¢cdo de Nd-Ti>O7 também favoreceu
a densificacdo de ceramicas de alumina (densidade relativa >95%) a temperaturas de
sinterizacdo mais baixas do que a temperatura comumente utilizada, de cerca de 1600°C.
Esse favorecimento é possivelmente devido a formacdo de uma fase liquida acima de

1500°C, mostrada no diagrama de fases na Figura 17.

Figura 17 — Diagrama de fases TiO2-Nd.Og, representando a fragdo molar estudada.
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Fonte: adaptado da referéncia 51.



Tabela 9 — Densidade aparente (p), porosidade aparente (P) e densidade relativa (DT%) das

composicdes sinterizadas a 1500°C.

Composicdo | p (g/cm?) P% DT%
AMg 3,820,009 | 1,10+ 0,01 | 94,68 + 2,33
NdTA-2,5 | 3,89+0,005 | 0,71+£0,11 | 96,11 £2,12
NdTA-5,0 | 3,90 £0,01 0,78 £0,03 | 96,47 + 2,20
NdTA-7,5 | 3,91+0,003 | 0,81+£0,05 | 96,71 + 2,18
NdTA-12,5 | 3,94+ 0,01 0,72+0,03 | 97,43+ 2,20

Fonte: autora da dissertacéo.

Tabela 10 — Densidade aparente (p), porosidade aparente (P) e densidade relativa (DT%)

das composicdes sinterizadas a 1550°C.

Composicdo | p (g/cm?) P% DT%
AMg 3,80+0,01 | 0,67x0,07 | 96,22 +2,22
NdTA-2,5 | 3,88+0,004 | 0,83+0,07 | 96,11 2,21
NdTA-5,0 | 3,89+0,002 | 0,61+0,07 | 96,24 + 2,20
NdTA-7,5 3,89+0,02 | 0,73+£0,03 | 96,04 + 2,22
NdTA-125 | 3,93+0,01 | 0,67+0,07 | 97,34 +2,34

Fonte: autora da dissertagéo.

5.3 Difracéo de raios X - DRX

As caracterizagbes por difracdo de raios X, foram utilizadas para a
identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras.

Os difratogramas mostrados nas Figuras 18 e 19, mostram que todas as
além de Nd.Ti2Oy,

Nd1,65Al2343038 € Alo1Ndo7Tio9O3 como fases secundarias. Tal resultado pode ser

amostras sdo formadas por matriz de alumina (a-Al2O3),

atribuido a reacéo entre a alumina e o titanato de neodimio durante a sinterizagao.
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O titanato de neodimio apresenta estrutura tipo peroviskta contendo 4 4tomos
de neodimio, quatro de titanio e 14 de oxigénio, onde os ions Nd e Ti estdo deslocados dos
centros geométricos.'® O aluminato de neodimio Alo1Ndo7TiooOs, apresenta estrutura
monoclinica, caracterizado por uma camada formada principalmente de cations de Nd ao
longo do eixo z e octaedros inclinados em torno dos eixos x e z formados por (Ti-Al)Oe,
sendo formado em torno de 1450°C.1%

A fase Nd1,65Al23.43038 possui estrutura do tipo espinélio e é formada a 1250°C,
por meio de uma solugio solida dos ions Nd** na rede da alumina, permanecendo estavel,

mesmo apos o resfriamento. 102103

Figura 18 — Difracdo de Raios X das amostras sinterizadas a 1500°C/1h. Legenda: a:
Al203; #: Nd1,65Al23.430s6; *: Alo,1Ndo,7Tig903; +: Nd2Ti207.
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Fonte: autora da dissertacéo.
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Figura 19 — Difracdo de Raios X das amostras sinterizadas a 1550°C/1h. Legenda: a:
AlLOs; #: Nd1,65Al23 43056, *: Alg1Ndo 7Ti0,003; +: Nd2Ti207.
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Fonte: autora da dissertacgéo.

Na Figura 20 é apresentado o resultado do refinamento, pelo método de
Rietveld, da amostra NdTA — 12,5 sinterizada a 1550°C. Nas Tabelas 11 e 12, sdo
apresentados os resultados das analises quantitativas das amostras.

A partir dessas tabelas, observa-se que a fase Ndie5Al2343038 formou-se em
maior quantidade nas amostras contendo 2,5, 5,0 e 7,5% de Nd.Ti2O7 em ambas as
temperaturas de sinterizagdo. Entretanto nas amostras contendo 12,5% foi observado que a
fase Alo1Ndo 7Tio O3 apresenta-se em maior quantidade do que a fase Nd1,esAl2343038 em
ambas a temperaturas de sinterizacdo.

Trabalhos?192 tém relatado que a 1250°C, os ions de neodimio contidos no
composto Nd,Ti>O7 reagem inicialmente com a alumina, formando a fase Nd1 esAl234303s,
e conforme a temperatura de sinterizacdo aumenta, acima de 1450°C os ions de titanio,
reagem com o aluminato de neodimio e formam a segunda fase secundéaria
Alo1Ndo7Tio9O3. Também se observou que o0 aumento na quantidade de Nd;Ti.Oy,

favoreceu sua reacdo com a alumina.
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Figura 20 — Difragdo de raios X e refinamento por Rietveld da amostra contendo 12,5% em
peso de Nd->Ti207 sinterizada a 1550°C.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Tabela 11 — Analise quantitativa (% massa) das amostras sinterizadas a 1500°C/1h.

Fase NdTA-2,5 | NdTA-5,0 | NdTA-7,5 | NdTA -12,5
Alo,1Ndo,7Ti0;303 0,66 3,55 3,99 8,3
NdTi207 0,36 1,03 0,92 0,74
Al203 94,2 89,7 89,81 84,9
Nd1,65Al23,430s6 4,77 57 5,68 6,1

Fonte: autora da dissertagéo.
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Tabela 12 — Anélise quantitativa (% massa) das amostras sinterizadas a 1550°C/1h.

Fase NdTA-2,5 | NdTA-5,0 | NdTA-7,5 | NdTA-12,5
Alo,1Ndo,7Tio,303 0,63 2,04 4,10 8,9
Nd:Ti207 0,43 0,38 0,77 1,1
Al,03 94,1 92,1 89,0 84,7
Nd1,65Al23430s6 4,9 5,9 6,1 5,2

Fonte: autora da dissertacgéo.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados

As Figuras 21 e 22 ilustram as micrografias eletrénicas de varredura por
elétrons retroespalhados das amostras polidas, sem ataque térmico. As superficies das
amostras foram observadas com o intuito de verificar a distribuicdo da porosidade e das
fases formadas apos a sinterizacgéo.

A partir das micrografias, é possivel notar uma diminuicdo na quantidade e no
tamanho dos poros com o aumento da temperatura de sinterizacdo (Figura 22 — b, c e d).

Também, é possivel observar os graos alongados da alumina e, nos contornos
desses grdos, a presenca das fases secundarias: uma fase cinza claro e uma fase branca,
onde a fase cinza claro tendo uma morfologia arredondada.

Comparando as micrografias das amostras sinterizadas a 1500 e 1550°C
(Figuras 21 e 22), nota-se que a temperatura de sinterizagéo utilizada tende a influenciar
significativamente na microestrutura final dos materiais estudados.

Na temperatura de sinterizacdo de 1550°C, para as amostras contendo
Nd2TioO7 acima de 5,0% (em massa), é possivel observar que os grdos das fases
secundarias cresceram com o aumento da quantidade do composto Nd2Ti2Oy.

Esse resultado indica que as fases coalesceram formando grdos maiores e de
morfologia alongada, deixando pequenos gréos arredondados, que aparecem nas imagens
como a fase branca. Somente a amostra contendo 2,5% (em massa) de Nd.Ti.O7 ndo

apresentou mudancgas microestruturais com o aumento da temperatura de sinterizacéo.
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura das amostras sinterizadas a 1500°C/1h,
sendo a) NdTA — 2,5, b) NdTA — 5,0, ¢) NdTA — 7,5 e d) NdTA — 12,5. Onde as setas
amarelas indicam as porosidades, a setas vermelhas a fase cinza claro e as setas azuis

indicam a fase branca.
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Fonte: autora da dissertacéo.
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Figura 22 — Microscopia eletrnica de varredura das amostras sinterizadas a 1550°C/1h,
sendo a) NdTA — 2,5, b) NdTA — 5,0, ¢) NdTA — 7,5 e d) NdTA — 12,5. Onde as setas
amarelas indicam as porosidades, a setas vermelhas a fase cinza claro e as setas azuis

indicam a fase branca.
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Fonte: autora da dissertagéo.

As Figuras 23 e 24 ilustram as micrografias eletrénicas de varredura por
elétrons retroespalhados das amostras atacadas em forno tubular ao ar a 1400 e 1450°C por
15 min. As superficies das amostras foram observadas com o intuito de verificar a
distribuicdo da porosidade, os contornos e a morfologia dos gréos.

A partir das micrografias, como visto nas Figuras 21 e 22, é possivel observar a
diminuicdo na quantidade de poros com 0 aumento na temperatura de sinterizacdo (Figura
24).
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Também se observam grdos com morfologia alongada de alumina, e a
formagdo de grdos menores de morfologia arredondada (cinza claro) e nos contornos
desses graos uma fase branca (Figura 23 — b, c e d).

A adicdo de d6xido de titanio em alumina, promove o crescimento dos graos
durante a sinterizacdo, devido a pequenas taxas de difusdo dos atomos de Ti na rede da
alumina, que distorcem a estrutura cristalina, o que também resulta a morfologia alongada
observada nos grdos da alumina (Figuras 23 e 24),104:108

Ao comparar as temperaturas de sinterizacdo de 1500 e 1550°C, pode-se notar
que o0 aumento na temperatura de sinterizacdo, influenciou no crescimento dos graos, e no

coalescimento e formacao dos gréos das fases secundarias (Figura 24 —a, b e c).

Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura das amostras sinterizadas a 1500°C/1h e
atacadas a 1400°C/15min, sendo a) NdTA — 2,5, b) NdTA - 5,0, ¢c) NdTA - 7,5 e d) NdTA
-125.

NDTAS01500039 AL x20k 30 um NDTA1251500033 AL x20k  30um

Fonte: autora da dissertacéo.
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Figura 24 — Microscopia eletronica de varredura das amostras sinterizadas a 1550°C/1h e
atacadas a 1450°C/15min, sendo a) NdTA — 2,5, b) NdTA - 5,0, ¢) NdTA - 7,5 e d) NdTA
—-12,5.
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Fonte: autora da dissertacéo.

A fim de verificar a composicdo das fases observadas nas micrografias das
Figuras 21 e 22 foram realizadas analises quimicas por espectroscopias por dispersdo de
energia.

Um exemplo dessas andlises é mostrado na Figura 25 que ilustra uma
micrografia eletrdnica de varredura da amostra com 2,5% (em massa) de Nd.Ti>O7
sinterizada a 1550°C/1h e os espectros de EDS obtidos por meio de analises pontuais

realizadas nas fases branca (1 e 2), cinza clara (3 e 4) e cinza escura (ponto 5).
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A partir dessas andlises, verifica-se a presenca dos elementos Al, Ti, Nd e O
nos pontos 1 e 2, Al, Nd e O nos pontos 3 e 4 e apenas Al e O no ponto 1. Dessa forma,
associando esses dados com aqueles obtidos por difracdo de raios X, pode-se concluir que
fase branca corresponde a Alo,1Ndo 7Tio 303, a fase cinza clara é Ndy s5Al2343056 € @ matriz
cinza escura é alumina. Ndo foi possivel observar a presenca da fase Nd»Ti>O7,
provavelmente devido & sua baixa quantidade.

Figura 25 — Espectroscopia por dispersdo de elétrons da amostra contendo 2,5% (em

massa) de Nd.Ti.Oy sinterizada a 1550°C/1h.
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Fonte: autora da dissertacéo.



59

5.5 Dureza e tenacidade a fratura

Os resultados obtidos para tenacidade a fratura e dureza sdo apresentados nas
Figuras 26 e 27, onde se observa que o aumento na temperatura de sinterizacdo néo
modificou os valores de tais propriedades. Nota-se também a tendéncia no decrescimento
dos valores de dureza e tenacidade a fratura, com o aumento do teor de Nd2Ti2O7, em
ambas as temperaturas de sinterizagéo.

A amostra contendo 2,5% (em massa) de Nd2Ti.O7, mostrou os melhores
resultados de dureza, alcancando os valores de 15,84 + 1,92 e 15,67 + 1,78 GPa a 1500 e
1550°C, respectivamente.

Também para as amostras contendo 2,5% (em massa) de Nd;Ti2O7, foram
obtidos os melhores resultados de tenacidade a fratura, obtendo o valor de 3,27 + 0,04,
para ambas as temperaturas de sinterizagdo. Esses resultados indicam que a fase
Alo1Ndo7Tio303, presente em maior quantidade nas amostras com maior concentracdo
inicial de Nd2Ti.O7, promove um efeito deletério nas propriedades mecénicas avaliadas.

Todas as amostras apresentaram valores de dureza e tenacidade a fratura
abaixo dos valores obtidos para alumina, sendo esses valores de 17,96 + 1,40 e 18,09 +
1,00, para dureza e para tenacidade a fratura, 3,35 + 0,03 e 3,35 + 0,02, a 1500 e 1550°C,
respectivamente.

Dessa forma, embora a adicdo do composto Nd.Ti>O; tenha favorecido a
densificagdo das amostras, 0 mesmo ndo foi observado para os dados de dureza e
tenacidade a fratura.

Esses resultados n&o estdo de acordo com aqueles encontrados na literatural**°,
cujos valores de tenacidade a fratura das amostras de alumina contendo Nd,Ti>O7 foram
significativamente maiores que os da alumina pura.

Nesses trabalhos, a fase Nd:Ti2O7; se manteve estavel mesmo a altas
temperatura de sinterizac¢ao, ndo reagindo com a matriz de alumina como observado nesse
estudo. Sendo assim, o 0xido piezoelétrico Nd2Ti>O- foi capaz de aumentar a tenacidade a
fratura do material sinterizado devido ao mecanismo de tenacificagdo por troca de

dominio.
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No caso dos materiais estudados nesse trabalho, os elevados valores de
Nd2TioO7 adicionados promoveram a formacdo de outras fases secundérias, que

notoriamente prejudicaram o desempenho mecanico dos materiais, sobrepondo o efeito

positivo do NdTi2O7 residual.

Figura 26 — Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas a 1500 e 1550°C/1h.
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Fonte: autora da dissertagéo.
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Figura 27 — Dureza das amostras sinterizadas a 1500 e 1550°C/1h.
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Fonte: autora da dissertacéo.

5.6 Reatividade das amostras em SBF

O SBF é uma solucdo sintética com concentracdes de ions semelhantes a parte
inorganica do plasma sanguineo utilizado in vitro, para avaliacdo da bioatividade dos
materiais. Onde a bioatividade é definida como a habilidade do material em se ligar
diretamente com a superficie do implante, devido a formagdo de uma camada de apatita na
interface.106:107

Para tanto, as amostras foram imersas na solugdo SBF e mantidas sob as
condigdes, como o pH (~ 7,4) e a temperatura (37°C). A indicagéo de bioatividade foi

entdo verificada, pela formagédo de uma camada de apatita na superficie da amostra.
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Anélises por microscopia eletrénica por elétrons retroespalhados (Figura 28)
foram realizadas nas superficies das amostras ap6s imersdo em SBF por 3, 6 e 12 dias, com
0 intuito de verificar a possivel formacdo da camada de apatita.

Observa-se nas micrografias (Figura 28), a formacdo de depositos superficiais
com morfologia globular similar a da hidroxiapatita, a partir do 3° dia de imersdo em SBF,
em todas as amostras analisadas.

Além disso, nota-se que quanto maior a quantidade de Nd,Ti,O7 nas amostras,
maior foi a quantidade formada de tais depositos, evidenciando que a adi¢do do aditivo,
favoreceu a formacéo da hidroxiapatita.

J& apos 6 dias de imersdo, observa-se um aumento na quantidade de cristais
depositados na superficie das amostras, com destaque para as amostras contendo 7,5 e
12,5% (em massa) de Nd2Ti20.



Figura 28 — Microscopia eletronica de varredura das amostras imersas em SBF.
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Fonte: autora da dissertacdo



64

As analises quimicas por fluorescéncia de raios X (FRX), exemplificada na Figura
29, indicaram a presenca de calcio e fosforo, em todas as amostras sugerindo que as

estruturas de morfologia globular formada nas superficies das amostras sdo cristais de
fosfato de célcio.

Figura 29 — Analise por fluorescéncia de raios X da amostra contendo 12,5% de Nd.Ti>O~
com 12 dias de imersao.
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Quanto as amostras AMg, é possivel observar que houve formacdo de
hidroxiapatita apds todos os tempos de imersdo. Provavelmente a formacdo de
hidroxiapatita sobre a superficie das amostras de alumina, ocorreu devido a rugosidade, e
defeitos superficiais, uma vez que esses materiais sao bioinertes. 106197

As ceramicas imersas nessa solu¢do aquosa acumulam grupos -OH em toda sua
superficie, onde esses grupos atuam como meios de nucleagio para os ions Ca?*, presentes
no SBF, gerando forgas eletrostaticas de atragdo, o que resulta na nucleag@o de “globulos”

de hidroxiapatita, resultando na cobertura da superficie do substrato, como observado nas
imagens da Figura 28. 107108
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6 CONCLUSOES

A adicdo do composto Nd.Ti>O; favoreceu a densificagdo das amostras
(densidade relativa >95%) a temperaturas de sinterizacdo mais baixas, do que a
temperatura comumente utilizada, de cerca de 1600°C. Observou-se uma tendéncia no
aumento na densificacdo com o aumento do teor do composto Nd.Ti>O7 nas amostras, em
ambas as temperaturas de sinterizacdo. Porém os valores obtidos para densidade e
porosidade aparente, foram semelhantes em ambas as temperaturas de sinterizacéo.

A partir dos testes de reatividade em SBF, foi possivel observar que houve
nucleacdo de cristais de fosfato de célcio a partir do 3° dia de imersdo, em todas as
amostras analisadas. Notou-se também que quanto maior a quantidade de Nd2Ti.O7 nas
amostras, maior foi a formacéao hidroxiapatita na superficie das amostras, evidenciando que
a adicdo do aditivo, favoreceu a reatividade in vitro, o que é um 6étimo indicativo de
bioatividade.

As difracBes de raios X realizadas mostraram que todas as amostras Sao
formadas por matriz de alumina, contendo Nd2Ti207, Nd1,65Al2343038 € Alo1Ndo,7Ti0,903
como fases secundérias. Evidenciando que houve reacdo entre a alumina e o titanato de
neodimio durante a sinterizacao.

A fase Ndie5Al2343038 formou-se em quantidades similares nas amostras em
ambas as temperaturas de sinterizacdo. Entretanto nas amostras contendo 12,5% foi
observado que a fase Alo,1Ndo 7Tio 903 apresentou-se em maior quantidade.

Pela microscopia por elétrons retroespalhados, foi possivel notar uma
diminuicdo na quantidade dos poros com o aumento da temperatura de sinterizacdo, a
morfologia de grdos alongados da alumina. Nos contornos desses graos, observou-se a
presenca das fases secundarias, uma fase cinza claro e uma fase branca, provavelmente
Nd2Ti207, Nd1 65Al2343038 € Alo1Ndo,7Tio90s.

Com o aumento na temperatura de sinterizagdo, para as amostras contendo
Nd2Ti2O7 acima de 5,0% (em massa), foi possivel observar o crescimento dos grdos de
alumina, de morfologia alongada, e a formacéo dos gréos das fases secundarias, indicando
que as fases secundarias que estavam presentes nos contornos de grdo coalesceram,
formando pequenos grdos arredondados dispersos na superficie, onde somente a amostra
contendo 2,5% (em massa) de Nd»Ti.O7 ndo apresentou mudancas de morfologia com o

aumento da temperatura de sinterizagao.
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Em ambas as temperaturas de sinterizacdo, notou-se uma tendéncia no
decréscimo dos valores de dureza e tenacidade & fratura com o aumento do teor de
Nd»Ti»Oz7, abaixo dos valores obtidos encontrados para alumina, provavelmente devido a

presenca da fase Alo,1Ndo,7Tiog0s3.
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