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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos corpos sélidos de hidroxiapatita (HAp),
HAp/Polihidroxibutirato (PHB) e HAp porosa. Estes foram obtidos inicialmente pelo preparo
de compdsitos Gesso/PHB e Gesso/Polivinil alcool (PVA), variando a razdo agua/gesso. A
HAp foi sintetizada por meio de conversdo quimica do gesso e dos compositos
gesso/polimeros em solucdo (NH4),HPO, 0,5 mol.L? e meio alcalino, NH,OH 6,0 mol.L?,
para controle do pH mantido entre 6,0-9,0. Parametros como temperatura e tempo de reacgao
foram estudados. Os melhores resultados foram obtidos na temperatura de 100°C em 36 horas
de reacdo, onde foi evidenciada uma total converséo do gesso em HAp. Os compdsitos antes e
depois da conversdao em HAp, foram caracterizados por diferentes técnicas, tais como,
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Por meio dos espectros de FTIR identificou-se 0s grupos SO,*
caracteristicos do compésito Gesso/Polimero e o grupo PO,* conferido & estrutura quimica da
HAp, mostrando conversdo do gesso em HAp. Além disso, difratogramas de DRX
apresentaram picos de difracdo associados a fase HAp e as imagens do MEV mostraram uma
consideravel alteracdo na morfologia das amostras. Ensaios mecéanicos foram realizados para
os diferentes compositos, onde foram observadas resisténcias mecénicas a compressdo e
flexdo iguais a 4,0 026 MPa e 0,16 +0,009 MPa, respectivamente para porosidade

geométrica de 76%.
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Abstract

In this work we developed solid bodies of hydroxyapatite (HAp), HAp/polyhydroxybutyrate
(PHB) and porous HAp from gypsum composite. These were obtained by the preparation of
composite gypsum/PHB and gypsum/polyvinyl alcohol (PVA), varying the ratio w/g. The
HAp was synthesized by chemical conversion of the gypsum and composites
gypsum/polymer in a solution (NH4);HPO, 0.5 mol.L™" in alkaline medium, NH,OH 6.0
mol.L™ was used to the control of the pH values 6.0 to 9.0. Parameters such as temperature
and reaction time were studied. The best results were obtained at 100 ° C within 36 hours of
reaction. The composites before and after conversion to HAp, were characterized by different
techniques, such as, Spectroscopy Fourier Transform Infrared (FTIR), X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Spectroscopy Dispersive (EDS).
Through FTIR was identified SO,*groups characteristic of the composite gypsum/polymer,
were substituted for PO,> group typical of the chemical structure of HAp, showing
conversion of gypsum in HAp. Furthermore, the presented XRD diffraction peaks associated
with the phase HAp and SEM pictures showed a considerable change in the morphology of
the samples. Mechanical tests were performed for the various composites. Where the samples
reached compressive strength of 4,0 £0,26 MPa and flexural strength of 0,16 +0,009 MPa, for

a geometric porosity of 76%.
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1-Introducéo

O gesso [CaS0,4.0,5H,0], produzido em grande abundéncia na regido do Araripe no
estado de Pernambuco, é obtido por meio da calcina¢do da gipsita. Este minério apresenta-se
com alto grau de pureza, variando de 80 a 95%. No entanto, o gesso (G) tem sua principal
aplicacdo na construcéo civil, que utiliza um material de alta qualidade e de baixissimo custo
(Aranha e Oliveira, 2002; Silva, 2010).

Uma das alternativas para agregar valor ao gesso esta no seu beneficiamento, ou seja, 0
melhoramento de suas propriedades, por exemplo, 0 aumento de sua resisténcia mecanica pela
adicdo de polimeros, fibras etc. (Silva, 2010), ou sua conversdo quimica em outro material, no
caso deste trabalho, a hidroxiapatita (HAp) [Cai0(PO4)s(OH)2]. Este € um biomaterial que
possui semelhanca quimica e cristalografica com a matriz 6ssea do ser humano (Ravaglioli e
Krajewski, 1992).

A transformacdo do gesso em hidroxiapatita possibilita um maior valor agregado a esta
matéria prima, pois a cerdmica obtida possui um valor comercial bastante elevado em
comparacdo ao gesso, onde o custo referente a 5,0g de hidroxiapatita com 99,9% de pureza é
de R$125,12 (Chemistry Aldrich, 2009-2010), enquanto um saco de 40 Kg de gesso 3 custa
em média R$18,00 (Harada e Pimentel, 2009).

O gesso é um material que possui uma excelente moldabilidade de sua pasta, permitindo
a obtencdo de corpos sélidos com formas previamente definidas (Canut, 2006; Santos, 2008).
Diferentemente, a hidroxiapatita € um material de dificil moldagem de geometrias complexas,
isto, devido a sua alta fragilidade que estd diretamente relacionada com a elevada
cristalinidade deste material, esta propriedade também proporciona uma reducdo na taxa de
biodegradacéo e bioatividade da ceramica (Kawachi et al. 2000; Marra et al. 1999).

A alta cristalinidade da hidroxiapatita limita o seu uso como biomaterial para aplicagdo
de implantes temporérios, pois estes requerem uma maior taxa de reabsorcdo, além de
propriedades mecénicas que apresentem resisténcia durante o periodo de reconstituicdo do
novo 0sso (De Groot, 1980; Hench, 1991; Nordstrom, 1990).

Diante destes fatores, busca-se atualmente a formacéo de compositos de HAp pela
combinacdo desta, com polimeros biodegradaveis e bioativos, por exemplo, o PHB
(Polihidroxibutirato). Este é um termoplastico da classe dos polihidroxialcanoatos (PHA’S),

quimicamente sdo poliésteres com férmula molecular (C4HsO>),. Este polimero, além de ser
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biocompativel, quando comparado a outros polimeros biodegradaveis, possui a vantagem de
se decompor gradualmente mantendo suas propriedades mecanicas por um maior tempo
(Reddy et al. 2003).

Além do PHB, a formacdo de compositos de gesso com outro polimero, como o
polivinil alcool (PVA), polimero sintético solivel em &gua que possui caracteristica
aglutinante (Aranha e Lucas, 2001), pode proporcionar a producéo de compoésitos de gesso
com maior resisténcia mecanica.

A formacéo de corpos solidos a partir de compositos de gesso com PHB e PVA
proporciona a aplicagdo destes como material para a Prototipagem Répida. A técnica de
prototipagem corresponde & criacdo de biomodelos ou protdtipos para diversas finalidades
como, por exemplo, implantes personalizados, auxilio no diagnéstico e tratamentos de
deformidades em geral (James et al. 1998).

A conversdo quimica de corpos solidos dos compdsitos obtidos a partir de G/PHB e
G/PVA, em compdsitos de HAp, busca a unido de diversos fatores que se complementam,
como por exemplo, a obten¢do de corpos solidos com formas pré-definidas compostas por
gesso/polimero, previamente usinadas e posteriormente transformadas em HAp. E ainda,
aproveitamento de uma matéria-prima de elevada pureza e com alta abundéancia na regido, o

gesso, aplicado na producdo de um material que possui alto valor agregado, a HAp.
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1.1- Objetivo

Agregar valor ao gesso, empregando-o como fonte de célcio na producdo de
hidroxiapatita, por meio da utilizacdo de corpos solidos & base de gesso/polimero,

desenvolvidos via prototipagem répida.

1.1.1- Objetivos Especificos

»Preparar compdsitos de gesso com o polimero polihidroxibutirato, visando o aumento da
resisténcia mecénica e também para que as propriedades de biocompatibilidade e
biodegradabilidade do polimero sejam incorporadas no mesmo;

»Desenvolver compdsitos de gesso com os polimeros PVA e PHB, no intuito de aumentar a
usinabilidade dos corpos cerdmicos, permitindo sua utilizagdo em méquinas de usinagem,
Comando Numérico Computadorizado (CNC);

»Estudar a conversdo quimica de corpos solidos de gesso e dos compoésitos G/PHB e G/PVA
em HAp;
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2-Revisdo Bibliografica

2.1-Gesso

2.1.1- Origem e Formagéao

O gesso [CaSQO,. 0,5H,0], sulfato de célcio hemihidratado, ¢ o produto obtido pela
calcinacdo do mineral gipsita [CaSO,. 2H,0], sulfato de calcio dihidratado, este é proveniente
de rochas sedimentares chamadas gipso (Antunes, 1999).

A formagcdo do gipso na crosta terrestre ocorre pela evaporacdo de reservatorios naturais
constituidos por éaguas de antigos oceanos que possuem elevada concentragdo de sais
precipitados na forma de sulfato de calcio, dando origem a rocha. O processo de sedimentacdo
e evaporacao da solucdo é acelerado pelo clima quente e seco do ambiente em que estdo 0s
reservatorios (Baltar et al. 2005; Canut, 2006). Além disso, outras substancias precipitam
junto ao sulfato de célcio, como por exemplo, silica, alumina, 6xido de ferro, carbonatos e
magnésio. No entanto, estas aparecem apenas como impurezas presentes no gipso.

A gipsita € encontrada em jazidas que sao formadas por diferentes camadas de minérios,
como argilas, quartzo, carbonatos, anidrita entre outros (Baltar at al. 2005; Santos, 2008). A
qualidade do gipso € determinada pelo teor de gipsita presente na rocha. Esta se apresenta de
diversas formas (Figura 2.1), sendo o minério denominado cocadinha, a principal variedade
utilizada na fabricac&o do gesso B (Antunes, 1999; Canut, 2006).

Figura 2. 1-Variedades de gipsita extraidas do gipso para fabricagdo de gesso (a) Cocadinha (b) Johnson e
Estrelinha (c) Alabastro d) Selenita e (e) Anidrita. (Baltar et al. 2006; Canut, 2006;).
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A férmula quimica da gipsita, anidrita, tipo de minério encontrado no gipso com
composi¢do quimica (CaSO4.eH,0O e CaSO.), e também do gesso sdo semelhantes e se
diferenciam apenas quanto & proporcdo de agua de hidratacdo, que se apresenta com
diferentes combinacBes. Este fato torna a gipsita e algumas espécies de anidrita (Il e I11)
instaveis, sofrendo modificagBes em suas composi¢des de acordo com as diferentes situacdes
de temperatura e pressdo a que sdo submetidas. Com isso, a gipsita presente na superficie
terrestre pode perder 4gua e entdo tornar-se um material anidro (Baltar et al. 2005).

O processo inverso pode acontecer, onde a anidrita encontrada em regides mais
profundas, aproxima-se da superficie através de fendmenos geol6gicos como 0 movimento
tectonico e eroséo do solo. Este acontecimento permite o contato do material anidro com a
agua e entdo uma re-hidratacdo ocorre, formando uma nova composi¢do, a qual é chamada
gipsita secundaria, pois esta apresenta estrutura cristalina diferente da anidrita e da gipsita
original (Baltar et al. 2005).

A abundancia de reservas do minério, bem como a facilidade de hidratacdo e
desidratacdo do sulfato de calcio faz com que, a gipsita seja uma matéria prima bastante
utilizada, pois o seu baixo custo é garantido pelo seu beneficiamento, que se resume
basicamente na extracdo e tratamento térmico do minério que, ao ser reduzido ao po, €
comercializado como gesso ou sulfato de célcio hemihidratado. Este, ao entrar em contato
com a &gua sofre re-hidratacdo, fazendo-o retomar as caracteristicas da rocha natural, gipsita
(Santos, 2008). O diagrama em blocos mostrado na Figura 2.2 apresenta de forma sucinta o

processo de obtencédo da gipsita.

O sulfato de célcio € o principal sedimento

Formacdo de reservatoriosde > . .
i que em conjunto com algumas impurezas
dguas de oceanos. . .
origina o gipso.

! |

Sedimentacdo dos sais e A partir das reservas de gipso
evaporacdo da dgua. se extrai a gipsita.
Concentracdo dos precipitados ao longo do tempo A qualidade do gipso é determinada
e formacdo de camadas intercaladas por diferentes — pela porcentagem de impurezas
minerais. presentes na rocha.

Figura 2. 2— Diagrama em blocos de obtencéo da gipsita
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2.1.2-Exploragdo Mundial e Brasileira

As reservas de gipsita sdo encontradas em todo o mundo, embora a maior delas esteja
no Brasil. Os grandes produtores de gipsita sdo Estados Unidos da América (17,3%), Espanha
(10,4%), Ird (10,2%), Canada (7,5%), México (5,8%) e Japdo (4,7%), (Tabela 2.1). A
producdo brasileira de gipsita € de apenas (1,5%), mesmo possuindo a maior reserva mundial
(Sobrinho et al. 2004 e 2008). Este fato é compreendido devido a diferenca no consumo de
gesso por pessoa comparado para diversos paises.

No Brasil o consumo de gesso estd em torno de 7,0 kg/habitante-ano, enquanto na
Argentina este valor sobe para 20,0 kg/habitante-ano, para o Chile 40,0 kg/habitante-ano,
Japéo 80,0 kg/habitante-ano e como maior produtor mundial de gesso, os Estados Unidos com
90,0 kg/habitante-ano (Barros et al. 2006). A Europa também possui um elevado consumo de
gesso, sua utilizagdo encontra-se na faixa de 80,0Kg/habitante-ano. A indUstria européia
possui uma média de 220 fabricas e extraiu cerca de 21 milhGes de toneladas de gesso no ano
de 1996. Portugal aparece neste cenario com uma producéo de 500.000 toneladas do minério

por ano (Eires et al. 2007).

Tabela 2. 1- Reserva e producéo de gipsita de alguns paises
Pais Reservas (10° t) Producéo (10° t)

Ano0-2003 (Sobrinho, 2008)  Ano-2007 (Sobrinho, 2004)

Estados Unidos 700.000 22.000
Espanha - 13.200
Ird - 13.000
Canada 450.000 9.500
Meéxico - 7.400
Japao - 5.950
Brasil 1.267.858 1.923

Em geral, as minas brasileiras sdo distribuidas em oito estados, sendo estes,
Pernambuco, Ceard, Maranhdo, Amazonas, Tocantins, Bahia, Piaui e Rio Grande do Norte. A
producdo de gipsita no estado de Pernambuco ocupa o primeiro lugar no pais, pois suas minas

apresentam as melhores condi¢bes de lavra devido & elevada pureza do minério. A infra-
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estrutura da regido permite um facil acesso e escoamento da matéria prima. Esta reserva
possui fronteiras com os estados do Piaui e Ceara.

A producéo de gesso em Pernambuco ocorre predominantemente no denominado Pélo
Gesseiro do Araripe, pois se encontra sob a Bacia Sedimentar do Araripe, e localiza-se
territorialmente no sertdo do estado de Pernambuco a 700 km da capital Recife.

As cidades Araripina, Bodoc6, Exu, Ipubi, Ouricuri e Trindade formam o p6lo gesseiro,
sendo a primeira citada, a abranger a maior parte da extracéo e do beneficiamento do minério,
ocupando a lideranga no setor (Barros, 2006; Bastos et al. 2005; Canut, 2006). A gipsita
extraida dessas reservas é considerada a de melhor qualidade do mundo, pois apresenta um
teor de sulfato de célcio dihidratado que varia de 88 a 98%, as impurezas encontradas na
rocha estdo em minima proporcéo, (Tabela 2.2). Com isso, o estado de Pernambuco contribui
com 89% da producgéo nacional de gipsita (Aranha e Oliveira, 2002; Barros, 2006; Bastos et
al. 2005).

Tabela 2. 2-Analise quimica dos 6xidos (% em massa), presentes na gipsita. (Aranha e Oliveira, 2002)

SlOZ A|203 Fezog l\/IgO Cao Kzo MnO Nazo P205 TlOZ

0,3 0,1 0,04 <01 41,9 0,02 <0,01 <01 <0,01 0,02

A exploracdo do minério no Araripe é & base do desenvolvimento econdmico desta
regido, pois a mesma proporciona uma média de 12.000 empregos diretos, sendo 950 na
mineracdo, 3.900 no processo de calcinacdo e 7.150 na fabricagcdo de pré-moldados, além de
60.000 empregos indiretos. As empresas responsaveis pelos seguimentos citados se dividem
em trés grupos principais: Empresas internacionais (Lafarge, Knauf, BPB Placo e Holcim
Brasil S.A), Empresas Nacionais (Grupo Votorantim e Grupo Nassau) e Pequenas e Médias
Empresas Locais (Barros et al. 2006; Canut, 2006; Soares, 2005).

O minério do pdlo gesseiro, origina trés subprodutos principais: a gipsita, 0 gesso beta

(B) e o gesso alfa (o). De forma geral, 0 gesso é destinado quase em sua totalidade para a

construgdo civil, a qual utiliza o gesso do tipo B, produzido em grande abundéncia devido ao
menor custo de aquisicdo em relacdo ao gesso o, tipo de pd de qualidade superior.

As empresas da regido se dividem em dois grupos principais: O primeiro realiza o
beneficiamento da gipsita para a obtengdo do gesso, o qual é vendido na forma de p6 em
sacos de 40 quilogramas. O segundo grupo € responsavel pela producgéo de artefatos de gesso,

como placas e blocos.
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O gesso o é produzido em pequena escala isto se deve ao seu custo de produgdo ser
equivalente a pelo menos dez vezes mais, comparado ao gesso 3. Este fator limita o interesse
das empresas para a sua fabricagdo, assim, o gesso a, é aplicado normalmente na &rea médico-
odontoldgica.

A reducdo dos custos de producdo, para a obtencdo de um gesso de melhor qualidade, €
dependente de investimentos em novas solucdes técnicas e produtivas, que aumentem o nivel
de especializagdo das industrias e assim tornem o processo de beneficiamento mais barato,
estimulando o surgimento de produtos com maior valor agregado (Barros et al. 2006; Canut,
2006; Soares, 2005).

Dependendo da temperatura aplicada no processo de calcinacdo do minério, podem-se
produzir varios tipos de materiais, como os hemihidratos o e f, e as anidritas I, II, e III. Para
se obter o gesso B, normalmente utiliza-se uma temperatura que varia na faixa de 140 a 160
°C, sob pressdo atmosférica. Acima de 160°C até 250°C, o material obtido é a anidrita 111
(CaS0.. €H20), esta possui sistema cristalino hexagonal, é também chamada de anidrita ativa,
pois pode absorver 4gua da umidade e voltar a forma de hemihidrato, além disso, a anidrita 111
consiste de um produto soldvel.

Em temperaturas entre 250 a 800 °C, a anidrita Il (CaSO,4) é formada, esta possui
sistema cristalino ortorrdmbico, trata-se de um produto totalmente desidratado com baixa
velocidade de hidratacdo, apresentando-se como um material insolGvel. A anidrita | (CaSOs)
tem sistema cristalino cubico, é originada através da calcinacdo da gipsita em temperaturas
acima de 800°C, é um material inerte e sem interesse comercial (Baltar, 2005; Canut, 2006).

A sequéncia de reacOes de desidratacéo da gipsita pode ser vista na Figura 2.3.

140-160°C
s (CaS0.0,5H,0+15H,0 » Hemihidrato

160-250°C
—» (CaSO04.&sH,0+2,0H,0 » Anidritalll

CaS0,.2H,0 < 250-800°C

— » C(CaSO0O,;+2,0H,0 »  Anidritall

>800°C o
\——>» C(aS0,+2,0 1,0 »  Anidrital

Figura 2. 3 — Etapas de desidratacdo da gipsita para diferentes temperaturas.

Para a producéo do gesso a, os fornos sdo do tipo autoclave, para este caso, a calcinagéo

ocorre em pressdes maiores que a atmosférica (Bastos, 2005; Soares, 2005).
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2.1.3- Propriedades e Microestrutura

As propriedades de um material sdo o reflexo de sua microestrutura. Para 0 gesso, esta
condicdo é baseada principalmente nas suas formas de hidratacdo. A morfologia apresentada
por seus cristais depende da quantidade de agua que é adicionada ao po, pois este fator resulta
na variagcdo dos parametros de desenvolvimento dos cristais, como dissolucéo, nucleagéo e
crescimento (Soares, 2005). De uma forma geral, a gipsita apresenta uma composi¢do quimica
basica, onde se pode observar a proporcao das substancias que formam sua estrutura na

Tabela 2.3.
Tabela 2. 3-Composic¢do quimica teorica da gipsita. (Baltar, 2005).

Composto Composi¢do (% em massa)
CaO 32,5
SO; 46,6
H.0 209

Pode-se verificar também que as diferentes formas encontradas para o sulfato de calcio,
com variacbes apenas do teor de &gua, apresentam diferentes sistemas cristalino e
propriedades distintas, como pode ser visto na Tabela 2.4.

A gipsita em seu estado natural é formada por cristais nucleados do sistema
monoclinico, possui célula unitaria cubica de face centrada (CFC) e pode apresentar
diferentes tipos de cristais como, por exemplo, formas tubulares, prisméticas e lenticulares.

A microestrutura da gipsita é constituida por grupos sulfatos que sdo conectados por
fons célcio. A agua de hidratacdo presente na composi¢do do minério é explicada pela ligagdo
de hidrogénio, formada pelo hidrogénio da molécula de agua e o oxigénio dos grupos sulfato.
O arranjo total resume-se a duas moléculas de dgua e mais seis atomos de oxigénio dos
grupos sulfato, em volta do ion calcio, esta estrutura esta representada na Figura 2.4, (Silva
2010).

@® Ca

@
Q H20

Figura 2. 4- Arranjo cristalino do mineral gipsita. Adaptado de (Canut, 2006).
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Tabela 2. 4-Propriedades das diversas formas do sulfato de calcio. (Fernandes et al. 2010).

Parametros

Nome da fase

cristalina

Formas alotrépicas

Sistema cristalino

Célula unitaria, nm

Agua de

cristalizacdo, % p/p
Densidade, g/cm®

Solubilidade, g/100 g
de solugéo @

Massa molecular,

g/mol

CaS0, . 2H,O

Dihidrato

Monoclinico

a=1,047,b=1,51
5¢=0,628

20,92

172,17

Propriedades termodinamicas

AHo, kcal/mol

AGo, kcal/gmol

ASo, cal/grau.mol

A partir da hidratacdo do p6 de gesso sdo formados os cristais da gipsita, ou seja, a

O procedimento para hidratagdo do material anidro ocorre atraves de uma sequéncia de

-483,42

-429,60

46,40

Fase cristalina

CaS0O, . 0,5Hzo

Hemidrato

Romboédrico

a=0,683,b=0,683

c=1,270

6,21 6,21

2,63 2,76

0,88 0,67
145,15 145,15
-376,35 -375,85
-343,18 -343,41

32,10 31,20

Notas: nd — ndo determinado; (a) solubilidade em 4gua a 25 °C.

2.1.4-Conversao do Hemihidrato em Gipsita

passos que envolvem: Dissolucdo do hemihidrato,

CaS0.&H.0

Anidrita 11 (solavel)

Hexagonal

a=0,699,b=0,699 c=0,634

0,06-0,11 (Canut, 2006)

2,58

136,14

-339,58 -340,64
-312,87 -313,93
25,90 25,90

mecéanicas), para utilizacdo do gesso na construcdo (Canut, 2006).

CaS04

Anidrita Il

Rdmbico

a=0,696,b=0,

695 c=0,621

0,00

136,14

-342,76

-315,93

25,50

CaSO,

Anidrita |

Clbico

nd

0,00

nd

136,14

nd

nd

nd
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forma natural do minério esta ocorre pela mistura do hemihidrato & agua gerando uma pasta
que apods sua cura, ou melhor, apos esta tornar-se seca, resulta no dihidrato, a metodologia de

preparo da pasta segue a Norma Brasileira NBR-12129 (Determinacdo das propriedades

cristalizacdo do dihidrato e o
endurecimento da pasta. Este processo foi dividido e explicado por Le Chatelier em 1887,
onde se verificam trés principais etapas, estas apresentam o mecanismo de re-hidratagdo da

gipsita, como é mostrado no diagrama da Figura 2.5 (Antunes, 1999; Antunes e Jonh, 2000).
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Fendmeno Quimico da
Dissolugéo

@ Quando o p6 de
€a504.0,5H,0 gesso é adicionado

€a50..0,5H,0  €a$04.0,5H,0 > sobre a agua, forma- >
< se uma solugdo
Ca50,.0,5H;0 -
saturada de ions
Ca* e SO,”.
€a%0,4.0,5H,0 \_
€a50,.0,5H,0
€a504.0,5H,0 Fendmeno Fisico da
. . - A 50> Cristalizagéo
Fendmeno Mecéanico Ho  Ca*" HoO Ca*  wo a p \
do Endurecimento WO §0F MO gg.r * A solugdo torna-se
— N o i CAtt g HOTTT supersaturada de ions
Fase caracterizada pela 8% g o 02 Ca® e SO,2, estes
X 2. a L.
concentragdo dos P S0P e g > ] comecam a precipitar
. . H.O L 4 H,O s~
cristais formados, onde > : o : < com a composigio do >
o endurecimento da (a50,.2,0H,0 " Cas04.2,0H;0 .
N—— dihidrato, resultando em
z a 2! Ca50,.2,0H;0 . .
pasta € acelerado pela o v cristais com forma de
formagdo dos mesmos. €a504.2,0H;0 agulhas.
N~

J

Figura 2. 5- Diagrama representando o processo de hidratacdo do gesso. Adaptado de (Antunes, 1999).

O tempo para cura da pasta é um fator de bastante importancia no estudo do gesso, pois
o dominio do seu controle permite aplicacdes especificas do material (Antunes, 1999). Alguns
parametros exercem influéncia sobre a trabalhabilidade da pasta, ou seja, periodo em que o
material permite sua moldagem, dentre eles estéo:

* Relacdo agua/gesso: Este pardmetro é o de maior influéncia, onde quanto maior a

quantidade de &gua adicionada na pasta, maior serd sua trabalhabilidade, pois um menor
niamero de ndcleos de cristalizacdo de dihidrato por volume é formado. Para uma menor
propor¢do de &4gua, hd um aumento na velocidade de saturacéo do dihidrato;

» Temperatura: Um aumento de temperatura de até 50°C favorece a eleva¢do do tempo
de trabalhabilidade, no entanto para valores superiores, a solubilidade do hemihidrato diminui
com isso, 0 processo torna-se inverso, e o tempo é reduzido.

o Utilizacdo de aditivos: Quando se faz necessario o controle do tempo de

trabalhabilidade, sdo adicionadas substancias quimicas que agem acelerando ou retardando o
processo. Estas atuam na solubilidade do hemihidrato e também nos nucleos de cristalizag&o.

» Tamanho de particula: O tempo de trabalhabilidade do material é acelerado pela

reducdo do tamanho da particula, isto se deve ao aumento da &rea superficial especifica do
material (Antunes, 1999; Canut, 2006; Soares, 2005).
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A quantidade de agua de amassamento, ou seja, a agua necessaria a formacédo da pasta
de gesso, além de estar diretamente relacionada ao tempo de trabalhabilidade, também
interfere nas propriedades mecanicas apresentadas pelo dihidrato. A explicagdo para esta
ocorréncia se deve ao aumento da porosidade adquirida em funcdo da quantidade de agua
utilizada. Os poros sdo deixados no material em forma de vazios que permanecem apés a
secagem da pasta. Portanto, quanto maior a quantidade de 4gua misturada ao pd, maior serd o
namero de espagos vazios e maior ser a porosidade do material.

A presenca dos poros reduz a quantidade de massa por volume do material, com isso,
sua densidade também decresce, afetando as propriedades mecéanicas do s6lido como
resisténcia & compressdo, flexdo e dureza. Alguns dados de resisténcia mecénica exigidos para
o gesso B, para aplicagdo na construcdo civil s&o mostrados na Tabela 2.5 (Antunes, 1999;
Soares, 2005).

Tabela 2. 5- Propriedades mecanicas para o gesso de construgdo. (Antunes, 1999).

Propriedade Raz&o agua/gesso (MPa)
Resisténcia a compressao 0, 650 -0, 450 9,93 -27,29
Resisténcia a flexdo 0, 653-0, 433 4,40 - 10,50
Dureza Superficial 0, 483 -0, 450 13,55 -53,08

As propriedades mecénicas apresentadas pelo gesso também sdo influenciadas pelo
crescimento dos seus cristais. Esta ocorréncia se deve ao tamanho que eles podem obter
durante a hidratagdo. Verifica-se que os cristais se tornam maiores quando hd muita 4gua de
amassamento na reagéo de hidratacdo, isto acontece porque o0 processo fica mais lento e com
mais tempo para o desenvolvimento das agulhas.

Cristais com formas muito grandes e irregulares tornam o material menos resistente.
Desta forma, é possivel observar facilmente que uma menor razdo de 4gua em relagdo ao
gesso resulta em uma maior resisténcia mecénica (Tabela 2.5). Esta ocorréncia € relacionada a
répida formacéo de numerosos nucleos de cristalizacdo, que permitem o desenvolvimento de
muitos pequenos cristais que se apresentam com uma maior densidade no produto final
(Canut, 2006; Soares, 2005).
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2.2-Polihidroxibutirato - (PHB)

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles que em ambiente biologicamente ativo, ou seja,
em presenca de microorganismos, sdéo decompostos (Amass, 1998).

O PHB é um polimero natural biodegradavel, biocompativel e bioreabsorvivel,
originario da familia dos polihidroxialcanoatos (PHA’s). Os PHA’s possuem uma estrutura
quimica formada basicamente por atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Os polimeros
que constituem este grupo sdo classificados como poliésteres, e sdo sintetizados por bactérias
de até 75 espécies diferentes ((Reddy et al. 2003).

O PHB, um PHA de cadeia curta, foi descoberto pelo cientista francés Maurice
Lemoigne, em 1926. Ele observou a presenca de grdos insoliveis no interior de bactérias,
onde apds a caracterizagdo deste material foi constatado que o mesmo tratava-se de um
poliéster, Figura 2.6. O processo de obtencdo em escala industrial ocorreu em 1982 com a
utilizacdo da bactéria Alcaligenes eutrophus desenvolvida em glicose (Anderson e Dawes,
1990).

n

Figura 2. 6- Férmula estrutural do monémero do PHB.

Os processos atualmente utilizados para a produgdo do PHB possuem sustentabilidade,
pois consistem basicamente na alimentagdo de bactérias a partir de matéria prima renovavel
como, por exemplo, batata, beterraba e cana de acucar.

Os microorganismos consomem a matéria prima a base de aclcar e entdo se formam
granulos do polimero no interior das mesmas, estes granulos sdo armazenados pelas bactérias
em forma de uma reserva energética, como mostrado na Figura 2.7, (Machado et al. 2010).
Apos a produgéo do poliéster, realiza-se a extrac;éo e purificagdo do material.

Figura 2. 7- a) -PHB visualizado no interior da bactéria (Junior, 2008) e b) Granulos de PHB purificado.
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O PHB tem sido amplamente estudado em todo o mundo, devido principalmente as suas
propriedades de biodegradacdo, pois atualmente buscam-se polimeros que possuam
durabilidade quando em uso e degradabilidade quando descartados. Esta necessidade deve-se
ao acimulo de lixo no ambiente, provocado pela utilizagdo de plasticos obtidos a partir do
petréleo, que possuem alta resisténcia a degradacédo (Falcone et al. 2007).

No Brasil, a producéo do PHB teve inicio a partir de pesquisas desenvolvidas a partir de
uma parceria formada entre o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, Copersucar e Universidade
de Séo Paulo (Silva et al. 2007).

O polimero brasileiro possui um alto indice de exportagdo, pois este, obtido a partir da
cana-de-agUcar, possui um valor médio de 5,0 ddlares/Kg, enquanto o custo do polimero
obtido a partir de outras fontes como a beterraba e o milho, encontra-se com valor médio de

14,0 ddlares/Kg nos paises do exterior (Silva et al. 2007; Junior, 2008).

Propriedades e Aplicagdes

O PHB apresenta-se como um termoplastico com propriedades semelhantes aos
plasticos convencionais, no entanto, algumas de suas caracteristicas, como por exemplo, sua
alta velocidade de degradagéo, provoca a redugdo de suas propriedades mecanicas. Este fato
faz com que o PHB, possua limita¢cBes quanto & sua aplicacdo na érea industrial, como por
exemplo, na produgéo de embalagens (Hahn et al. 1994).

Apesar de ser biodegradével, o homopolimero PHB, é um material que possui alta
cristalinidade. Esta propriedade o torna muito quebradi¢o dificultando o seu processamento
(Avella et al. 2000).

Durante a cinética de cristalizacdo do PHB, sdo formadas estruturas esferuliticas
constituidas por uma fase amorfa e outra cristalina, estas sdo degradadas de acordo com o
grau de cristalinidade, ou seja, a degradacéo do polimero inicia-se pela fase amorfa e termina
pela fase cristalina.

O tamanho dos esferulitos esta diretamente relacionado as propriedades mecénicas do
PHB. A temperatura de cristalizacdo € proporcional ao tamanho dos grdos, ou seja, quanto
maior a temperatura, maiores serdo os esferulitos e menor sera a resisténcia mecanica
apresentada pelo polimero (Almeida, 2005).

O PHB possui dentre suas propriedades, um elevado ponto de fus&o, baixa rigidez, alta

resisténcia a 4gua e também a presséo e ao alongamento antes da ruptura (Grolli et al. 2010).

Dissertacdo de Mestrado — P6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



15

Algumas das propriedades fisico-quimicas e mecénicas do PHB podem ser observadas na

Tabela 2.6.

Tabela 2. 6- Propriedades do PHB. (Almeida, 2005).

Propriedades PHB
Temperatura de fusdo (°C) 175
Cristalinidade (%) 80

Massa molecular 5,0x 10°

Temperatura de transicao vitrea (°C) 4,0
Densidade (g/cm®) 1,25
Tenséo de ruptura (MPa) 40
Alongamento na ruptura (%) 4,0

Entre as principais caracteristicas do PHB, estd a biodegradabilidade, além disso, suas
propriedades termoplésticas fazem deste polimero um material promissor para aplicacdes
industriais.

Além das aplicagbes do PHB no setor industrial, observa-se como uma area de grande
interesse, a médico-farmacéutica, pois as propriedades de biocompatibilidade e bioatividade,
oferecidas pelo polimero possuem emprego na fabricacdo de suportes utilizados na
Engenharia de Tecidos. Também se verifica o estudo de cépsulas a partir dos biopolimeros,
que proporcionam a liberacéo controlada de farmacos. O interesse especifico pelo PHB nestas
aplicacdes consiste de determinadas propriedades que ndo sdo obtidas de outros polimeros
biodegradaveis (Barbanti et al. 2005; Coutinho et al. 2004).

Quando o PHB é comparado a outros biopolimeros existentes como, por exemplo,
Poli4cido Glicdlico (PGA), Polidcido Lactico (PLA), Poli4cido Léctico-co-acido-glicolico
(PLGA), Polie-Caprolactona (PCL) (Barbanti et al. 2005 e 2006), verifica-se como uma
grande vantagem sobre 0os mesmos, a sua lenta taxa de degradagéo, além disso, o PHB se
degrada de forma gradual, mantendo por mais tempo a sua resisténcia mecanica (Reddy et al.
2003). Este fator possui uma extrema importdncia no emprego do PHB em proteses
temporaérias, fios de sutura, membranas para regeneracdo tecidual entre outros, isto porque 0s
materiais utilizados em implantes temporarios devem ser degradados, enquanto um novo

tecido ou 6rgéo e formado (Barbanti et al. 2005).
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2.2.3- Polivinil Alcool - (PVA)

O PVA foi sintetizado pela primeira vez por Herrmann e Hachnel, em 1924. O polimero
sintético polivinil &lcool é originado a partir da hidrolise do polivinil acetato, como mostra a
Equacéo (1), (Aranha e Lucas, 2001).

_E;H2 & B CHZ-CH + n CHs-O- - -CHs 1)
pvac  O-C-CH,

o)

A reacdo de hidrdlise determina a quantidade de PVA formado no processo, ou seja, 0
grau de hidrdlise consiste na pureza do PVA quanto a presenga de grupos acetato. Em geral,
este polimero é classificado como um copolimero de PVA e PVAc. A quantidade de PVAc
presente no polimero PVA, proporciona influéncia em suas propriedades quimicas e fisicas,
por exemplo, quanto maior o nimero de grupos acetato presentes no PVA, maior serd a
solubilidade do mesmo. Além disso, a temperatura de transi¢éo vitrea e a resisténcia a tragéo
séo reduzidas, com o aumento dos grupos acetato (Kristoffersson et al. 1998).

O PVA quando totalmente hidrolisado, possui menos de 1,5% em mols de grupos
acetato presentes em sua estrutura quimica. Para o caso em que o PVA apresenta em média
20% em mols de grupos acetato, este se trata de um PVA parcialmente hidrolisado.

O ligante organico PVA, apresenta elevada resisténcia de compactagdo sob pressdo.
Com isso, é bastante aplicado no processamento de ceramicas comerciais, promovendo maior
resisténcia aos corpos e tornando-os possiveis de serem moldados (Costa, 2006).

Outra caracteristica importante do PVA trata-se do seu risco nulo para a salde, por isso,
0 PVA ¢ bastante utilizado pelas industrias farmacéuticas, cosméticas e alimenticias
(Sadahira, 2007; Neto, 2010). Além desta caracteristica e aplicacBes, 0 PVA possui como
propriedade bastante interessante, sua alta solubilidade em &gua, este processo € acelerado
pelo aquecimento do sistema atingindo uma solubilizacdo completa aos 90°C (Fernandes,
2005). Algumas das caracteristicas deste polimero considerando um méaximo de hidrolise séo

mostradas na Tabela 2.7.
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Tabela 2. 7- Propriedades do PVA (Fernandes, 2005)

Propriedades Valores
Densidade (g/cm®) 1,26
Temperatura de transicéo vitrea (°C) 85
Ponto de fusao (°C) 228

2.3- Propriedades dos Biomateriais

Os biomateriais sdo definidos como substancias de origem natural ou sintética que sao
aplicados como um todo ou parte integrante na restauracdo ou substituicdo de tecidos, 6rgdos
ou fungdes do corpo (Mirtchi et al. 1989).

Devido as aplicacbes como materiais para implantes, os biomateriais devem apresentar
propriedades de extrema importancia para sua utilizagdo, dentre elas, observam-se a
biocompatibilidade, bioatividade, bioreabsorcéo e porosidade, estas caracteristicas tornam o
material sintético semelhante ao tecido hospedeiro. O biomaterial podera ser utilizado
possuindo uma ou mais das propriedades citadas, estas irdo depender do tipo de aplicagéo a
qual se destina o implante (Machado et al. 2006). Algumas das fun¢des desempenhadas por

cada uma destas propriedades séo descritas em (Hench e Wilson, 1993):

* Biocompatibilidade- O material biocompativel é tolerado pelo organismo de forma a
ndo induzir respostas inflamatorias, podendo ser inserido dentro do corpo humano com
seguranca. Para o caso em que estes materiais sofrem degradacéo, estes no organismo devem
resultar em substancias residuais ndo nocivas ao corpo;

* Bioatividade- Esta propriedade ocorre devido a similaridade quimica do material com
os tecidos Gsseos, este fator proporciona a integracdo do implante ao organismo através de
ligacOes de natureza quimica;

* Bioreabsorgdo- A degradagédo, solubilizacdo ou fagocitose do implante pelo organismo
consiste na bioreabsorcdo do mesmo. Esta propriedade permite com que durante a
reconstituicdo do novo tecido 6sseo, o material de implante possa ser reaproveitado pelo
organismo, evitando novas intervences cirlrgicas para sua retirada.

Verifica-se também que os poros presentes no implante permitem o crescimento do

tecido Gsseo através do mesmo, estes poros possibilitam a vascularizacdo do material, que
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funciona como um suporte para a regeneracdo dssea. O tamanho de poro ideal para tal
finalidade encontra-se na faixa de 70-250 pm (Maia et al. 2010; Machado et al. 2006).

As principais cerdmicas aplicadas como substitutos 6sseos sdo: Alumina, Zirconia,
Biovidros, Hidroxiapatita e Fosfatos de Calcio. Observa-se ainda que entre estas, a
hidroxiapatita e os fosfatos de calcio se destacam por apresentarem semelhanca quimica com
a composicdo do tecido dsseo. Esta condigdo facilita a interacdo entre implante e tecido,
proporcionando uma melhor adaptagdo e menores riscos de resposta inflamatéria no local do
implante (Hench, 1991).

2.3.1-Estrutura e Processamento da Hidroxiapatita (HAp)

O termo apatita consiste em uma classe de compostos que possuem similaridade entre
suas estruturas, sua férmula geral é Ca;o(PO4).X,, onde X representa normalmente (F°, OH’,
CI') estas respectivas substituicdes resultam nos minerais, Fluoroapatita, Hidroxiapatita e
Cloroapatita (Elliot e Wilson, 2002).. Diante disso, pode ser observado que a palavra
hidroxiapatita resulta da unido dos termos “apatita” e “hidroxi”, referentes ao mineral e ao
grupo hidroxila em sua estrutura (Santos, 2002).

As apatitas sdo encontradas largamente em rochas igneas e em pequenas quantidades
em rochas metamorficas (Elliot e Wilson, 2002) no caso especifico da HAp, observa-se sua
presenca na formacdo do esqueleto dos vertebrados, devido a sua capacidade de atuar como
reserva dos elementos quimicos calcio e fésforo. No corpo humano, a HAp é encontrada
como a fase mineral que constitui até 95% dos ossos e dentes. Esta condi¢do faz com que a
mesma seja uma cerdmica altamente biocompativel ao tecido ésseo (Santos, 2002).

A HAp quando apresenta-se em sua forma estequiométrica, possui formula,
Cayp(PO4)s(OH), e razdo Ca/P=1,67.

A HAp cristaliza-se no sistema hexagonal, com um grupo espacial P6s/m e célula
unitaria a=b=9,43 A e ¢=6,88 A. Esta célula é formada por dez ions calcio, localizados em
diferentes sitios, sendo estes, | e 1l. Para o primeiro, tém-se quatro ions Ca? gue se encontram
em volta dos seis 4&tomos de oxigénio pertencentes a tetraedros do grupo PO, Para o sitio I
observam-se outros seis fons Ca®* restantes, que se encontram sob a forma de triangulos
equilateros. Os grupos hidroxilas sdo encontrados em forma linear (O-H--O-H), localizados

entre os tridngulos formados pelos ions célcio.
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A Figura 2.8, mostra o arranjo estrutural dos &tomos célcio, fésforo, hidrogénio e

oxigénio ao longo de um dos eixos da célula da hidroxiapatita (Elliott e Wilson, 2002).

Figura 2. 8- Estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo c. Adaptado de (Elliott e Wilson, 2002).

Devido a similaridade quimica e cristalografica existente entre HAp sintética e o tecido
6sseo, este material tem sido bastante utilizado para aplicagdes como implantes 6sseos, com
isso diferentes rotas de produgdo tém sido desenvolvidas, no intuito de se obter um material
com as melhores propriedades requeridas para sua utilizagdo como enxertos, implantes 6sseos
e recobrimento de prdteses metélicas (Elliot e Wilson, 2002).

Alguns dos processos utilizados na sintese da HAp se dividem em: ReacOes de estado
solido e reagdes por via imida (Fernandes, 2007; Filho, 2006).

O método mais freqiientemente utilizado trata-se da sintese via Umida por precipitacéo.
Este processo consiste no preparo de uma solugéo com os ions precursores, como exemplo €
mostrado duas reacdes tipicas deste método.

» Mistura dos reagentes, CaCl,.H,O e NH4H,PO4, esta combinacdo deve provocar a

precipitacdo do material desejado, como pode ser visto na Equagéo 2, (Cunha et al. 2008).

10 CaCl,. H,O + 6NH;H,PO4 + 14NH,OH —» Calo(PO4)6(OH)2 + 20NH,CI + 22H,0 (2)

» Outro exemplo de reacdo por via Umida na producdo de HAp, utiliza os reagentes

Ca(OH); e H3PO., esta reacdo ocorre segundo a Equacéo 3, (Rigo et al. 2007).

10 Ca(OH)z + 6H,PO, ——» CalO(PO4)6 (OH)Z + 18H,0 (3)
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Ambas as reacdes de precipitacdo por via Umida descritas realizam o controle do pH das
solucBes por meio da adicdo da solugdo de NH4OH. A utilizagdo deste reagente tem como
objetivo manter o valor do pH da solucdo bésico, caso contrario, fases indesejaveis s&o
formadas durante a sintese da cerdmica (Rigo et al. 2007).

O material produzido pelo método da precipitacdo consiste em um pd, que depois de
filtrado e seco é conformado e entdo passa para o processo de sinterizagdo. Este permite a
obtengdo de uma HAp de elevada cristalinidade, pela utilizagdo de temperaturas na faixa de
900-1350°C (Filho, 2006). O processo de sinterizacdo de corpos solidos de HAp, também
proporciona a formagéo de blocos de elevada densidade, estes apresentam-se como materiais
de alta resisténcia mecanica. Entretanto, devido a pouca porosidade, os blocos possuem baixa
solubilidade e, portanto, provoca uma lenta velocidade de reabsor¢éo do material pelo corpo.

A velocidade de reabsorcdo consiste de um pardmetro que é dependente da area
superficial apresentada pela biocerdmica, onde uma maior &rea permite uma maior
reabsorcdo, por exemplo, (Ars > Asslido poroso > Asslido denso). O alto valor da cristalinidade da
HAp, também influencia em uma lenta taxa de biodegradacéo desta ceramica (Kawachi et al.
2000). Tal propriedade torna a HAp em forma de bloco, um material que é inserido no 0sso
com principal objetivo de ocupar espaco e manter contorno e volume 6sseo (Costa, 2006).

Neste trabalho o método adotado na producdo de blocos de HAp foi o via umida, a
técnica utilizada foi similar ao processo de precipitacdo, entretanto utilizou-se blocos ao invés
de po, além da aplicacdo de aquecimento do sistema. A obtencdo da HAp ocorre pela
utilizagdo de materiais precursores, os quais contém os fons de interesse (Ca** e PO4¥), sendo
mantidos na presenca de solugéo hidrotérmica.

Em estudo realizado por Filho (2006), a obtencéo do p6 da HAp ocorreu pela utilizagéo
do método hidrotérmico aplicado a materiais alternativos como gesso, ostras, corais, conchas
e cascas de ovos. Estes serviram como precursores de calcio. Como fonte de fosfato foi
utilizado o reagente K;HPO4.3H,O todos os reagentes foram mantidos em autoclave por
tempo de 4 a 20 horas, sob temperatura de 220 e 280 °C. O pH do meio foi mantido na faixa
de 12, pela adi¢éo da base KOH.

Em estudo realizado por Katsuki e Furuta (1999), foi observado como material fonte de
célcio na produgdo de HAp, o p6 de gesso dihidratado, os reagentes empregados no processo
foram: CaS04.2H,;0 e (NH4).HPO,, a temperatura do sistema hidrotérmico foi mantida a

100°C, obtendo-se a ceramica HAp, por meio da Equagéo 4.
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10 CaS0O,. 2H,0 + 6(NH4)2HPO4

l 4)

Calo(PO4)6(OH)2 + 6(NH4)2804 +4H2804 + 18H20

Cada método utilizado na sintese da HAp pode fornecer diferentes propriedades a esta
ceramica (Elliot e Wilson, 2002).

As propriedades apresentadas pela HAp também sdo dependentes das substitui¢des que
podem facilmente ocorrer em seu arranjo atdmico, alguns dos ions que podem ser inseridos na
estrutura da HAp, por meio da substituicdo do Ca®*, séo: Pb*, Cd**, Cu?*, Zn*, Sr**, Co**,
Fe?* etc. Para os substituintes do grupo PO, (fosfato) tém-se os anions VO,* (vanadato) e
CO3” (carbonato), enquanto para os grupos OH" (hidroxila) verificam-se além do fluoreto e

cloreto vistos anteriormente, o grupo carbonato, (Filho, 2006).

Propriedades e Principais Aplicacdes da HAp

A hidroxiapatita natural encontrada no tecido 6sseo, diferentemente da estequiométrica,
ndo é um material puro, sua composicdo envolve diversos ions, entre eles verifica-se a
presenca dos ions carbonato. A incorporacdo desse anion ocorre através da substituicdo dos
fons OH ou PO,*, para tal ocorréncia ha uma classificagdo para a hidroxiapatita, que se
divide nos tipos A e B, respectivamente. Estas alteracdes estruturais resultam em diferentes
caracteristicas da cerdmica, como por exemplo, redugdo do tamanho dos cristais, mudancas
morfoldgicas e também aumento de solubilidade (Thangamani et al. 2002).

Entre as principais propriedades apresentadas pela HAp, se destacam a
biocompatibilidade, bioatividade e a afinidade quimica e bioldgica com os tecidos 0sseos.
Estas caracteristicas sdo responsaveis pela grande aplicacdo da HAp na area médica, entre
estas, estdo a traumatologia, odontologia e a ortopedia (Hench, 1998).

Algumas das propriedades da HAp e do tecido 6sseo podem ser comparadas através da

Tabela 2.8.
Tabela 2. 8-Propriedades da HAp e Tecido 6sseo (Ribeiro, 2003).

Propriedades Hidroxiapatita = Osso cortical =~ Osso trabecular
Densidade (g/cm®) 3,16 1,6-2,1
Resisténcia a compressao (MPa) 100-200 100-230 2-12
Resisténcia a flexdo (MPa) <100 50-150 10-20
Tenacidade & fratura (m*?) <1,0 2-12
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2.4-Prototipagem Rapida

O desenvolvimento de prototipos com elevada rapidez a partir de materiais metalicos,
ceramicos e poliméricos tem sido alvo de grande interesse dos varios setores da indUstria.

A obtencdo de pecas com diferentes graus de complexidade em suas formas, além da
possibilidade da deteccdo de falhas durante o processo logo na fase inicial, proporciona a
reducdo do tempo de produgdo e de comercializagdo dos produtos (Lino, 2001).

A técnica para a aquisicdo de modelos com tais vantagens refere-se a Prototipagem
Répida. Esta consiste em um conjunto de tecnologias que tem por objetivo a reproducéo de
prototipos fisicos a partir de seus analogos virtuais (Cooper, 2001).

Diante dos beneficios apresentados pela técnica de prototipagem répida na producéo
industrial, verificou-se a possibilidade de aplicagdo desta metodologia na &rea da saude. Tal
interesse surge em funcdo da necessidade da reducdo no tempo de cirurgias, através da
obtencéo de implantes personalizados, auxilio no diagndstico, entendimento da deformidade e
com isso um melhor planejamento cirurgico (James et al. 1998).

A técnica de prototipagem répida aplicada a &rea da saude consiste na construcdo de
biomodelos a partir de imagens do paciente, obtidas por métodos utilizados para o diagnéstico
do problema, como por exemplo, Ressonancia Magnética (RM) e Tomografia
Computadorizada (TC). A partir do diagnéstico, seguem-se para a etapa de conversdo destas
imagens para o programa CAD (Desenho Assistido por Computador) este realiza a formagéo
de imagens tridimensionais do modelo a ser construido. A etapa seguinte consiste na
producdo do biomodelo, este pode ser desenvolvido por meio de diferentes técnicas, como por
exemplo, em equipamentos de prototipagem réapida (James et al. 1998), onde séo observados
quatro modelos mais utilizados: Selective Laser Sintering (SLS), Stereo Lithography
Apparatus (SLA), Fused Deposition Modeling (FDM), Three- Dimensional Printing (TDP),
(Oliveira et al. 2007).

Na Figura 2.9 observa-se o esquema de produgdo de protétipos por adicdo e

sinterizacdo do material, para obtencdo da forma geométrica desejada.
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Figura 2. 9- Esquema para a producdo de protdtipos. (Meurer et al. 2003).

Tentativas para a aplicacdo da HAp, material de alto interesse biomédico, na formacéo
de biomodelos, por meio da técnica de prototipagem por formagdo de camadas, foram
realizadas, entretanto o p6 da HAp ndo se aglutina e com isso, ndo possibilita a formacéo de
camadas. A formacgdo de compdsitos de hidroxiapatita com polimeros biodegradaveis e
biocompativeis tem sido estudada para esta finalidade (Seitz et al. 2005).

Outra metodologia utilizada na obtencdo de prot6tipos trata-se do sistema de usinagem
CNC (Comando Numérico Computadorizado) que consiste na retirada de material, onde a
partir de um bloco sélido, o material é removido até que se atinja a geometria do modelo final.

O processo de formagdo de um prototipo pela usinagem CNC inicia-se pela construgdo
de um modelo virtual que sera transportado para outro software que gera o programa CNC.

O processo de usinagem pode ser realizado em diversos tipos de equipamentos dentre
eles o torno mecénico, uma méaquina com movimento de corte circular. O processo de
usinagem ocorre pelo movimento de rotacdo da peca ao redor do seu proprio eixo, seguido
pelo avango da ferramenta de corte que vai de encontro com a pega, como mostrado na Figura
2.10.

A usinagem por torneamento pode ser definida como um procedimento mecénico que se
apresenta com a finalidade de se obter superficies de revolucdo, com auxilio de uma ou mais

ferramentas monocortantes (Silveira, 2007).

Figura 2. 10- Esquema de usinagem por torneamento da peca (Silveira, 2007).
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2.5- Técnicas de Caracterizacdo Utilizadas neste Trabalho

2.5.1- Caracterizagdo Microestrutural

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados os equipamentos:
Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difratdmetro de
Raios-X (DRX), Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV), Espectrofotdmetro de Energia
Dispersiva (EDS) e o Espectrofotometro UV-Vis. Estes equipamentos foram de fundamental
importdncia para a caracterizacdo fisica dos materiais desenvolvidos neste estudo
(Compésitos G/PHB, G/PVA e HAp/PHB, HAp porosa), assim como na caracterizacdo das
matérias primas utilizadas (Gesso, PHB e PVA).

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier -(FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho se baseia na capacidade das
moléculas absorverem esta radiacdo, apresentando pequenas diferencas de energia nos estados
vibracionais e rotacionais.

Para que ocorra a absorcéo de energia, é necessario que a molécula sofra uma variacéo
no momento de dipolo em fungéo do seu movimento vibracional ou rotacional. A absorcéo
acontece no momento em que a freqliéncia de vibracdo da molécula é igual & freqiiéncia da
radiacdo incidente. A frequéncia exata do movimento dos atomos em uma molécula depende
principalmente do tipo de ligacdo e da identidade dos 4&tomos envolvidos.

Sao observados dois tipos de movimento vibracional nas moléculas, o de estiramento e
o de deformacéo angular, Figura 2.11. As vibragdes do tipo estiramento, também chamadas de
axiais, podem ser simétricas ou assimétricas estas ocorrem continuamente ao longo do eixo da
ligacdo entre os atomos da molécula. Para as deformacdes angulares, observa-se a variagao do

angulo que pode ser identificada por quatro tipos: Tesoura, Balan¢o, Sacudida e Torcéo.
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Figura 2. 11- Modos vibracionais moleculares. Adaptado de (Skoog et al. 2002).

Apenas moléculas assimétricas podem absorver energia na regido do infravermelho,
pois estas apresentam uma variagdo periddica do seu dipolo, enquanto as moléculas
simétricas, ou seja, homonucleares como H,, O, ndo possuem tal periodicidade resultando na
ndo interacdo da radiacdo com o dipolo, conseqiientemente este tipo de molécula ndo é

identificada no espectro de infravermelho (Skoog et al. 2002).

Difratometria de Raios-X - (DRX)

O principio da técnica de difracdo, consiste na incidéncia de raios-X sobre um
determinado material sdlido, onde o foton da radiacdo incidente colide com os elétrons dos
atomos da amostra, tendo sua trajetéria modificada sem perda de energia. Se os atomos da
amostra possuir um arranjo cristalino ordenado, com distancias proximas ao comprimento de
onda da radiagéo incidente, pode-se observar que as relagdes de fases entre os espalhamentos
se tornam periddicas, ou seja, resultam numa interferéncia construtiva, permitindo com que 0s
efeitos de difracéo sejam verificados em diversos angulos.

Ao se considerar dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes para a
obtencdo de um padrdo de difracdo dependerd da diferenca do caminho percorrido pelos
raios-X e também do comprimento de onda do mesmo. A lei de Bragg, Equacéo 5, é utilizada
para a compreensao fisica do fenébmeno, como mostrado na Figura 2.12 (Callister e William,
2008).
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Figura 2. 12-Difracdo de raios-X. Adaptado de (Callister e William, 2008).

Observando-se a Figura 2.12, verifica-se a relagdo entre o fendmeno e a lei de Bragg,
onde (A) corresponde ao comprimento de onda dos raios-X, (n) nimero inteiro que designa
ordem de difracdo, (d) é a distancia interplanar que estd em funcéo dos indices de Miller (h, k
e 1) que correspondem aos planos da estrutura cristalina da amostra ¢ (8) consiste no angulo
de incidéncia dos raios-X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos (P1 e P2).

A identificagdo microestrutural do material analisado baseia-se na obtengdo do tamanho
e geometria da célula unitéria, estes sdo determinados a partir das posi¢fes angulares dos
picos de difragdo. Além disso, o arranjo atdmico no interior da célula é obtido por meio das

intensidades relativas dos picos difratados (Callister e William, 2008).

Microscopia Eletronica de Varredura- (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva-
(EDS)

A microscopia eletronica de varredura consiste em uma ferramenta fundamental para a
visualizacdo da microestrutura de materiais sdlidos.

O principio de funcionamento da técnica é mostrado na Figura 2.13, esta se baseia na
emissdo de um feixe de elétrons gerado por um filamento de tungsténio, que incide sobre a
amostra provocando a emissdo de diversos sinais resultantes desta interacdo. Os sinais
originados pela amostra possuem diferentes energias, onde os principais elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e os raios-X, sdo detectados e interpretados de acordo com a
intensidade de cada sinal, formando a imagem em um monitor com ampliacdes de até 900.000

vezes (Dedavid et al. Maliska).
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V—y ‘ Fonte de elétrons ‘

o,
j . Lente condensadora ‘
h—

e gy
(]

‘ Elétrons retroespalhados ‘
A o) ) —

Figura 2. 13- Esquema de funcionamento do MEV. Adaptado de (Dedavid et al.).

Amostra

As anélises obtidas possuem diferentes caracteristicas que sdo dependentes do tipo de
radiacdo que as originou como, por exemplo:

Imagem por elétrons secundérios- Forma-se a partir da transferéncia de energia do feixe

incidente para os 4tomos da amostra (interacdo inelastica), fazendo com que os elétrons sejam
emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV. Este tipo de imagem proporciona aparéncia
tridimensional e também uma alta resolucg&o.

Imagem por elétrons retroespalhados- Constitui-se pela radiagdo emitida pela amostra

na qual ocorre mudanca na trajetdria do elétron, sem que haja alteracdo consideravel de sua
energia cinética (interagdo elastica), com isso os elétrons sdo emitidos da amostra com energia
variando de 50 eV ao valor da energia dos elétrons primarios. Imagens com contraste
composicional e topogréafico, gerado a partir do nimero atdémico e do relevo da amostra
respectivamente, consistem no ponto forte desta anélise.

Espectroscopia de Energia Dispersiva- Junto a analise visual de um material é possivel

obter uma identificagdo quimica qualitativa e quantitativa da amostra através do equipamento
de microanalise por energia dispersiva, que se encontra acoplado ao MEV, o EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy). Este permite a identificacdo imediata das espécies quimicas
presentes em uma determinada regido da amostra.

O principio da técnica consiste na identificacdo dos raios-X gerados por interagdes
inelasticas entre o feixe e a amostra, 0s raios se formam pela transi¢do de elétrons entre os

niveis de energia dos 4&tomos da amostra, estas transi¢cbes proporcionam a emisséo de fotons
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que sdo caracteristicos de cada tipo de atomo, permitindo assim sua identificacdo (Dedavid et
al. Maliska).

Espectrofotdmetro UV-vis

A fotocolorimetria consiste em uma técnica através da qual se pode determinar a
concentragdo de espécies quimicas em um analito, mediante a absor¢&o de energia radiante.

Um espectrofotdmetro é composto pelos seguintes itens: Fonte luminosa,
monocromador, porta amostras e um detector. Observa-se ainda na parte externa do
equipamento, a presenca do seletor de filtro, que é utilizado na escolha do comprimento de
onda do feixe de luz que incidira sobre a cubeta.

A andlise por fotocolorimetria pode ser empregada para se determinar a concentracdo de
substancias coloridas, como também incolores que possam formar compostos coloridos
através de reagdes adequadas (Oliveira, 2010).

O principio da técnica consiste na medida da absorbancia ou transmitancia da radiacao
pela solucdo em andlise. O funcionamento consiste na incidéncia de luz monocromatica em
uma amostra com espessura conhecida, normalmente inserida em cubeta de 1,0 cm tal
radiacdo apresenta-se com menor intensidade ao atravessar a solucdo que contém o analito,
Figura 2.14.

Fenda de saida Detector

N
Pricmia Cubeta com amostra a ser analisada

~——
Fenda de entrada \\ )
\ 4/

A

Fonte de luz

Figura 2. 14-Esquema de funcionamento de um espectrofotdmetro. Adaptado de (Skoog et al. 2002).

A relacdo quantitativa na medida da concentracéo é dada pela lei de Lambert-Beer, onde
se estabelece que a absorbancia é diretamente proporcional a concentragdo da espécie

absorvente. O valor da absorcéao de luz pela amostra pode ser calculado pela Equagdo 6:

Dissertacdo de Mestrado — P6s-Graduacéo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



29

A= |Og lo/l+ (6)

Onde: A = Absorbancia ¢ I, = Luz incidente « I+ = Luz transmitida

A partir do valor da absorbancia da amostra, é possivel encontrar a concentracdo da
espécie, a partir da Equagéo 7:

Ax:81,|.c (7)

Onde: * A, = Absorbancia ¢ €, = Coeficiente molar « | = Espessura da solugéo « C = Concentragéo

Como a relagdo entre concentragdo e absorcdo de luz é linear, a andlise por
fotocolorimetria baseia-se na utilizagdo de uma solucdo de concentracdo conhecida da espécie
a ser analisada, onde ao se realizar a medida de absorcdo em diferentes concentragdes, se
constroi a curva padrdo de calibracdo da solugdo. Ao se utilizar a curva padréo, é possivel
medir a quantidade do composto de concentracdo desconhecida, por meio de uma simples

interpolacdo matematica (EI-Maghraby et al. 2010; Oliveira, 2010).

2.5.2- Caracterizagdo Mecéanica

Ensaio de Resisténcia & Compressao

O comportamento mecénico de um material reflete a relacdo entre a sua deformacéo a
uma carga aplicada. O ensaio de compressdo consiste na avaliagdo da resisténcia de um
determinado corpo de prova que se encontra sob uma forga compressiva uniaxial. A tensdo de
compressdo é obtida a partir da forca aplicada dividida pela &rea de secdo transversal do corpo
de prova, como mostra a Equagéo 8:

o= FmiAs (8)

ond * o¢ - Resisténcia & compressdo (MPa) < F,— Forca aplicada (N)
nae:

* As— Area da secdo transversal (mm?)

O ensaio de compressdo é realizado para que seja conhecido o desempenho de um
material quando este é submetido a deformagdes grandes e permanentes, ou quando o material

é fragil sob tracdo (Callister e William, 2008).
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Ensaio de Resisténcia a flexao

O ensaio de flexdo transversal consiste na flexdo de uma barra até a sua fratura. Para tal,
utiliza-se uma técnica de carregamento em trés pontos. O principio de avaliagdo da resisténcia
por este método se baseia na aplicacdo de uma carga na parte superior da superficie do corpo-
de-prova, sendo esta colocada em um estado de compressdo, enquanto a superficie inferior
esté sob tracéo.

O valor da tensdo é calculado a partir da espessura do corpo de prova, do momento fletor
e do momento de inércia da secdo transversal. A resisténcia a flexdo para o ensaio de trés
pontos € determinada pelo valor da tensdo no momento da fratura, esta pode ser calculada
pela Equagéo 9:
o 1= 3F;L / 2bd? (9)

* o;- Resisténcia a flexdo (MPa) « F+— Forca aplicada (N)
Onde: « L- Distancia entre os pontos (mm?)  « bd— Secdo transversal retangular (mm?)

Diante da fragilidade de alguns materiais, o ensaio de resisténcia a flexdo funciona
como um substituto ao ensaio de tracdo. Isto ocorre devido a exigéncia de formas geométricas
de dificil moldagem para realizagdo deste ensaio, além disso, 0s corpos-de-prova
normalmente sdo fraturados ao se tentar prendé-los para uma medida de tragdo (Callister e
William, 2008).
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3-Procedimento Experimental

3.1- Preparo e caracterizacdo de ceramicas monoliticas de gesso

3.1.1-Caracterizagéo

FTIR

A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho foi utilizada como uma
importante técnica de andlise qualitativa, para o reconhecimento dos grupos funcionais
caracteristicos do material em estudo.

Neste trabalho, foi utilizado o equipamento de FTIR marca Bruker, modelo FS66, localizado
no Departamento de Quimica da UFPE. As amostras foram misturadas com 0,3 g de KBr e
prensadas em forma de pastilhas, estas foram analisadas por técnica de transmitancia, na
regido de 4000 a 500 cm™.

DRX

Para o estudo microestrutural dos materiais deste trabalho, foi utilizado o equipamento
de DRX localizado no Departamento de Quimica da UFPE, marca SIEMENS, modelo Difract
ACT série 1000, utilizando fonte de radiacdo Cu-Ka, com difratogramas registrados com um

passo de 0,02° em 26 e tempo de integracdo de 1s por ponto.

MEV E EDS

Para analisar a morfologia, tamanho das particulas e fases presentes nas amostras, foram
obtidas imagens por meio do equipamento MEV, marca HITACHI, modelo TM-1000;
Tabletop Microscope, localizado no Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos Materiais da
UNIVASF.

Além das imagens, foram obtidos espectros na microanalise por energia dispersiva, por meio
do equipamento de EDS acoplado ao MEV, para observacdo quimica qualitativa e

quantitativa da composigdo das amostras em uma determinada regiéo.
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ESPECTROFOTOMETRO UV-vis

Andlises referentes a concentracdo de fésforo nas amostras, foram realizadas em um
equipamento Espectrofotdmetro, Biospectro-modelo SP-22, localizado no Laboratério de

Solos da UNIVASF, utilizando-se um comprimento de onda de 660nm.

3.1.2-Obtencgdo e avaliacao da trabalhabilidade da pasta

Para o desenvolvimento deste estudo, inicialmente foram preparadas pastas a partir do
pé de gesso B (CaSOs. 0,5H,0), fornecido pela Inddstria Gesso Mineral, sendo o pé
previamente caracterizado. A &gua utilizada no processo foi deionizada em um deionizador
Millipore.

O preparo das pastas foi realizado segundo a norma NBR 12129, (Canut, 2006), a qual é
descrita de acordo com a seguinte sequéncia de etapas:

1-Polvilhamento do p6 de gesso sobre & 4gua durante um minuto;

2-Repouso do sistema por dois minutos;

3-Homogeneizagdo da mistura por um minuto.

Seguindo-se este procedimento, foram avaliados os tempos de trabalhabilidade das
pastas de gesso, segundo a norma alemd DIN 1168-Método da espéatula, (Antunes, 1999),
onde por meio da qual foram desenvolvidos diversos ensaios, variando-se as proporgdes de
agua nas razoes, a/g de 0,5-0,7.

A norma DIN 1168 consiste em moldar uma bolacha com 5,0 mm de espessura e 100
mm de didmetro, mostrada na Figura 3.1. A partir dai, faz-se cortes na bolacha e observa-se o
momento em que o corte ndo mais se refaz. Neste instante, caracteriza-se o inicio da pega, ou
seja, 0 inicio do endurecimento da pasta.

Para avaliacdo do final da pega, é necesséario que se pressione o dedo sobre a bolacha,
se este deixar impressdo na pasta, a pega ainda ndo foi concluida, ou seja, o final da pega é
determinado pelo momento em que o dedo ndo mais deixa impressdo sobre a pasta (Antunes,
1999).
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| 100 mm

1
CORTE
+ \41
S mm \

Figura 3. 1- Esquema para avaliagdo de inicio e fim de pega, segundo a norma DIN 1168. (Antunes, 1999).

3.1.2-Producéo de corpos de prova e caracterizacdo mecanica do gesso

Seguindo o mesmo procedimento de preparo da pasta e utilizando-se raz6es a/g de (0,5 -
0,7), foram obtidos corpos de prova para a caracterizagdo mecénica do material. Os corpos
foram formados pela adicdo da pasta em moldes cilindricos de PVVC com dimensfes (h=34
mm X @=17 mm) para ensaios de resisténcia a compressao (o) e moldes retangulares de
silicone com dimensfes (a=10 mm x b=10 mm x ¢=60 mm) para ensaios de resisténcia a

flexdo (o), como mostrado na Figura 3.2.

Wista fronta _ -

Figura 3. 2- a) Desenho do molde cilindrico; b) Desenho do molde retangular; ¢) Corpo de prova cilindrico de
gesso e d) Corpo de prova retangular de gesso.
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Apos a cura dos corpos de prova durante uma média de 14 dias, a temperatura ambiente,
estes antes de seguirem para os testes de resisténcia mecénica, tiveram suas massas e medidas
geométricas anotadas, para o calculo de suas respectivas porosidades, através da Equacao 10,
(Akiyoshi et al. 2001).

- (22)
5
(%) = ——P5/
100 (10)
Onde: . € - Porosidade .¢q - Densidade geométrica .o, - Densidade especifica do sélido

Caracterizacéo dos blocos de gesso

Os testes de resisténcia mecénica do gesso foram realizados em uma Maquina Universal
de Ensaios Mecanicos, modelo (EMIC- DL 10000). Para os testes de o foram
confeccionados 10 corpos de prova, para cada razéo (a/g=0,5-0,7). Durante os ensaios foi
aplicada uma taxa de compressao de 2,0 mm/min., e célula de carga de 5,0 kN.

Nos testes de of, também se utilizou 10 corpos de prova, para cada razéo (a/g=0,5-0,7).
Para estes ensaios, foi aplicada uma taxa de compressao de 1,0 mm/min., e célula de carga de
500N. Os equipamentos utilizados na caracterizacdo mecanica dos materiais podem ser vistos
na Figura 3.3.

Figura 3. 3- a) Maquina Universal de Ensaios Mecénicos; b) Ensaio de compresséo e c) Ensaio de flex&o.
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3.2- Preparo e caracterizacdo dos compositos de G/PHB e G/PVA

3.2.1-Obtengdo da pasta e avalia¢do do trabalhabilidade

Inicialmente foram realizadas as caracteriza¢des do polimero PHB, fornecido pela PHB
Industrial (SP), pelas técnicas de FTIR, DRX e MEV. O PVA (99% hidrolisado, ponto de
fusdo >113°C e densidade 1, 269 g/cm®), adquirido da Aldrich (USA), foi caracterizado pela
técnica de FTIR.

O preparo dos compdsitos G/PHB e G/PVA consistiu na mistura dos p6s (Gesso e PHB)
e (Gesso e PVA), sendo cada mistura polvilhada sobre a 4gua, seguindo a norma NBR 12129.
Os compositos foram testados em diversas porcentagens de polimero, ou seja, (1, 5, 10, 15, 20
e 30% em massa de PHB) e (1, 5, 10 e 15% em massa de PVA). Para ambos 0s compositos,
utilizou-se razdo fixa de agua, a/g= 0,7. As amostras foram avaliadas quanto aos seus
respectivos periodos de trabalhabilidade, nas diferentes propor¢des dos polimeros, PHB e
PVA, utilizando-se a norma DIN 1168

Os compdsitos G/PHB e G/PVA tiveram sua microestrutura caracterizada por meio das
diversas técnicas j& descritas, no intuito de se observar a interacdo ocorrida entre 0s materiais

precursores.

3.2.2-Producéo de corpos de prova e caracterizagdo mecanica dos compositos

Os corpos de prova dos compositos G/PHB e G/PVA, foram moldados e caracterizados
quanto a sua resisténcia mecanica (6. e 6f) seguindo a mesma metodologia empregada para o
gesso puro. Entretanto a razéo a/g utilizada foi de 0,7. Este valor foi definido, de acordo com
0s ensaios de trabalhabilidade realizados inicialmente, a partir dos quais foi constatada uma
baixa trabalhabilidade das pastas dos compdsitos em razbes a/g inferiores a 0,7.

A porosidade dos corpos foi calculada pela aplicacdo da Equagdo 10. A densidade dos

corpos, necessaria para obtengéo dos dados de porosidade foi calculada pela Equacéo 11.

dc = dg. (% massa de gesso) + dp. (% em massa do polimero) (11)

100

Onde: * dc- densidade do compdsito «dg- densidade do gesso e «dp- densidade do polimero.
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No caso dos compositos G/PVA, um procedimento para retirada do polimero foi
realizado para a obten¢do de corpos porosos do material. O processo foi realizado pelo
preparo do composito G/PVA, idem aos corpos obtidos no procedimento inicial. Estes corpos
foram colocados, ap6s cura em um baldo com &gua sob aquecimento de aproximadamente 90
°C, em banho Maria por aproximadamente 2 horas, para solubilizacdo e retirada do PVA.

Depois da retirada do polimero e formagéo dos poros, os corpos foram colocados para
secar em estufa a uma temperatura média de 50°C, e, por conseguinte, foram deixados a
temperatura ambiente. ApOs secos, cada corpo de prova foi pesado, determinando a

porosidade, e entdo foram caracterizados quanto a sua resisténcia mecanica.

3.3- Conversdo quimica do gesso e compositos gesso/polimeros em HAp

3.3.1-Converséo do gesso em hidroxiapatita (HAp)

Os ensaios de conversdo quimica do gesso em HAp foram realizados, variando os
seguintes parametros reacionais: Concentragdo das solucdes, temperatura, pH e tempo de

ensaio, como mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1-Parametros reacionais utilizados nas reacdes de conversao.

Concentracao da solugéo Temperatura Tempo Abreviatura

(NH,);HPO,
0,5mol.L? 50C° 8 horas HAp50/8
0,5mol.L*! 75C° 8 horas HAp75/8
0,5 mol.L* 100C°® 16 horas HAp100/16
0,5 mol.L* 100C°® 24 horas HAp100/24
0,5mol.L? 100°C 36 horas HAp100/36

Os reagentes utilizados nos experimentos foram: Fosfato de Amonio Dibésico
(NH4),HPQO, e Hidréxido de Aménio NH,OH, ambos de grau analitico, obtidos da Vetec
Quimica Fina Ltda, Brasil. O diagrama mostrado na Figura 3.4, apresenta um resumo do

processo para obtencdo da HAp.
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Blocos de gesso + Solucio (NHy):HPO4 0,5 mol. 1!

Temperatura de 302 100°C

Tempode & 236 horas

Parimetros reacionais

pH=6.0-9,0 (NH,OH 6,0 molL")

Lavagem dos corpos com agua até pH nentro e secagem
destes em estufa a 50°C por 2 horas

v
Caracterizacbes
Microestrutural Mecinica
FTIR Gl:
DEX
O
MEV e EDS
POROSIDADE

Figura 3. 4- Diagrama em blocos do processo de produgdo de corpos sélidos de HAp.

Das condicOes avaliadas para a conversdo do gesso em HAp, verificou-se que 0s
melhores resultados foram obtidos para os seguintes parametros: Concentra¢do das solucdes
(NH4)2HPO, 0,5 mol.L* e NH4OH 6,0 mol.L™, Temperatura igual a 100°C e Tempo de

reacao de 36 horas.
O aparato experimental utilizado para realizacdo da sintese é mostrado na Figura 3.5
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Baldo de 500 mL com duas bocas,
contendo eletrodo ligado ao pHmétro e
termometro de mercurio.

Banho Maria
(Oleo mineral)

Agitador
com aquecimento.

magnético

Figura 3. 5- Montagem experimental utilizada nos ensaios de converséo quimica do gesso em hidroxiapatita.
Em destaque, o baldo de duas bocas contendo eletrodo e termémetro.

Seis unidades dos corpos de prova de gesso depois de curados sdo convertidos em HAp,

aplicando-se os pardmetros reacionais definidos até entdo. Apds a obtencdo dos blocos de
HAp, estes sdo caracterizados quanto a sua resisténcia mecanica de 6 € Gx.

Os corpos de prova utilizados para ensaios de resisténcia mecanica da HAp, podem ser
vistos na Figura 3.6.

Figura 3. 6- Corpos-de-prova: a) Forma cilindrica, apds ensaio de conversao; b) Forma retangular, antes do
ensaio de conversao.

3.3.2-Estudo da concentracdo do fdsforo no processo de conversdo do gesso em
hidroxiapatita.

O experimento utilizado para medida da concentracdo de fosforo nas amostras (G/HAp),
foi baseado e adaptado a partir da técnica de analise da concentracdo de fosforo em solos
(EMBRAPA, 1998).
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A metodologia consiste na extracdo do fésforo da amostra por meio de uma solucéo
composta por dois acidos, sulfdrico e cloridrico, onde a determinagdo do fésforo é feita
através da leitura da intensidade da cor do complexo fosfomolibdico produzido pela reducéo
do molibdato com o &cido ascérbico.

O diagrama mostrado na Figura 3.7, apresenta um resumo do processo experimental

para a determinacéo do fésforo nas amostras.

Reacoes

Reacdol Reaclo2 l Reagdo 3

6 Blocos de gesso 12 Blocos de gesso 6 Blocos de gesso

+ + +

(NH,);HPO, 0,5 mol. L1 (NH,):HPO, 0,5 mol. L1 (NH,);HPO; 1,0 mol. L1

¥
Temperatura de 100°C e Tempo (8, 16, 24 e 36 horas) pH=6,0-9.0
; (NH.OH 6,0 mal.L)

Corpos lavados com agua, secos e pulverizados

v

Extracio do fosforo (P)

!

Complexacio do P

'

Medidas de absorbincia

Figura 3. 7- Diagrama em blocos mostrando o processo utilizado na verificagdo da concentracdo de fosforo nos
blocos de G/HAp.

Para realizacdo destes experimentos foram utilizados os reagentes: Fosfato de Potassio
Monobasico (KH,PO,), Acido Sulfarico (H,S0,), Acido Cloridrico (HCI), Subcarbonato de
Bismuto [Bi;02(C0Os)], Molibdato de Aménio [(NH4)sM07024.4H,0] e Acido Ascorbico em
p6 (CsHsOs), sendo todos os reagentes de grau analitico.

A Tabela 3.2 mostra os pardmetros reacionais empregados para as diferentes analises de
fosforo.
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Tabela 3.2- Parametros reacionais utilizados na conversédo de blocos de gesso em HAp, para estudo da

concentracao de fésforo.

Reac0es Concentracao da Temperatura Quantidade de Tempo
solucdo (NH,),HPO, Blocos
1 0,5mol.L? 100C° 6 8-36 horas
2 0,5mol.L? 100C°® 12 8-36 horas
3 1,0 mol.L? 100C° 6 8-36 horas

O teor de fosforo em amostras formadas em diferentes tempos e condigdes reacionais
foi realizado no intuito de se constatar a melhor concentracdo da solucdo (NH,);HPO, e
quantidade da massa de gesso, para conversdo dos blocos em HAp. A primeira etapa para
realizacdo desta analise consiste na obtencdo de uma curva padrdo, formada por

concentragdes de fosforo conhecidas e suas respectivas absorbancias.

Formacéo da curva padréo do fésforo

Para construcdo da curva foi utilizada solucéo padrdo de fosforo, obtida pela dissolucéo
do KH,PO, em agua. As solugdes foram preparadas nas concentracdes (1; 1,5; 2; 2,5 e 3 mg
de P/L).

Solug#o 4cida de molibdato de aménio diluida, 1,92x10™ mol. L™ foi obtida pela diluicio
em 4gua da solucdo &cida de molibdato de aménio concentrada, preparada previamente, a
partir dos reagentes subcarbonato de bismuto, acido sulfurico P.A e molibdato de aménio.

As medidas de absorbancia relativas a cada concentracdo de fosforo, para formacdo da
curva é feita pela adicdo de 5 mL de cada solucdo padrdo em erlenmeyers de 125 mL. A
medida do branco ocorre pela adigdo de 5mL de 4gua a um erlenmeyer, ou seja, 0 mg da
solucdo padréo. A cada um destes erlenmeyers, sdo adicionados 10 mL de solugéo &cida de
molibdato de aménio 1,92 x 10 mol. L™ e (30 mg) de 4cido ascérbico. Os erlenmeyers com
as respectivas solugdes séo agitados e deixados em repouso para o desenvolvimento da cor
(azul) durante uma hora.

Decorrido o tempo, as solugdes séo adicionadas a cubetas de quartzo de 1,0 cm, sendo
estas colocadas em um espectrofotometro para medidas de absorbancia utilizando-se filtro
vermelho, com comprimento de onda de 660 nm. Depois de anotados os dados de absorbancia
para 0s respectivos valores das concentracbes de fosforo, o experimento foi repetido trés

vezes para obtencdo de um valor médio.
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Diante de todos os dados obtidos, um gréfico foi plotado gerando uma reta. A partir
desta, obteve-se a equacdo da reta, utilizada no calculo das concentragdes das amostras de
HAp.

Célculo da concentragéo de fosforo em amostras G/HAp
Este experimento ocorreu pela obtencdo de amostras a partir de reagfes de converséo,

onde foi retirado do sistema um corpo sélido para os tempos (8, 16, 24 e 36h) mostrados na

Figura 3.8.

Figura 3. 8- Amostras obtidas por meio da Reagdo 1, onde sdo observados os diferentes estagios de conversdo
do gesso em HAp, de acordo com os respectivos tempos de ensaio.

Para extracdo do fosforo, 0,59 do pd de cada amostra foi colocado em erlenmeyers de
250 mL com 100 mL de solugdo extratora (solucdo diluida de acido sulfarico e cloridrico),
estes foram colocados em um agitador horizontal por 5 minutos e depois deixados em repouso
por 24 horas.

No dia seguinte, utilizando-se uma micropipeta, foram retirados exatamente 5 mL da
solucdo contida em cada um dos erlenmeyers, as quais contém o fosforo dissolvido. As
respectivas solucbes sdo colocadas em diferentes erlenmeyers de 250 mL. A obtencdo do
branco é feita pela adicdo de 5 mL de &gua no lugar da solugdo problema, a todos os
recipientes sao adicionados 10 mL de solucdo acida de molibdato de ambnio diluida 1,92 x
10 mol.L™* e (30 mg) de &cido ascorbico.

Apos agitar manualmente cada um dos erlenmeyers, sdo adicionados 150 mL de &gua
para a diluicdo de 15 mL da solucgéo inicial. Depois de finalizar o preparo das amostras, estas
séo deixadas em repouso por uma hora para o desenvolvimento da cor (azul).

Decorrido o tempo, as solugdes séo adicionadas a cubetas de quartzo de 1,0 cm, sendo
estas colocadas em um fotocolorimetro para medidas de absorbancia utilizando-se filtro

vermelho, com comprimento de onda de 660 nm.
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Apos as medidas de absorbancia das amostras, os valores obtidos foram interpolados a
partir da curva padréo plotada para o fésforo, sendo calculados por meio da equacéo da reta,

os valores referentes a concentracdo do fosforo apresentado em cada corpo sélido.

3.3.3-Obtengao dos compositos HAp/PHB e HAp porosa a partir dos compdsitos G/PHB
e G/PVA

Os experimentos de conversdo quimica dos compositos Gesso/Polimeros foram
realizados com base nos parametros reacionais definidos para a conversao dos blocos de gesso

em HAp. No diagrama da Figura 3.9, é mostrada a seqiiéncia de etapas do processo.

Blocos G/PHB + Solucio (NH,):HP Oy Blocos G/PVA apds 2h a 920°C em dgua.
0,5 mol. L! + Soluciio (NHy);HPO; 0.5 mol. L1

_| Temperatura: 100 C |

Tempo: 36 horas

Parametrosreacionais

pH=6.0-9.0 (NH.OH 6.0 molL™)

Lavagem dos corpos com agua até pH neutro e secagem
destes em estufa a S0°C por 2 horas

+
Caracterizaces
Microestrutural Mecanica

FTIR Gc
DEX

Of
MEV e EDS
POROSIDADE

Figura 3. 9- Diagrama em blocos, mostrando o preparo dos blocos de HAp/PHB e HAp porosa, a partir dos
corpos s6lidos formados por comp6sitos (Gesso/Polimero).
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3.4- Usinagem de prototipos a partir de corpos solidos de compdsitos

gesso/polimeros

Como aplicacdo dos materiais deste estudo, parafusos de diversos modelos foram
criados, inicialmente formados por compdsitos gesso/polimeros e posteriormente convertidos
no biomaterial HAp, mostrando que corpos com formas pré-definidas de HAp puderam ser

desenvolvidos neste trabalho.

3.4.1-Desenho dos prototipos em um programa computacional.

Os protdtipos foram desenvolvidos inicialmente por meio de desenhos tridimensionais,
utilizando-se o programa computacional SolidWorks 2010. A forma escolhida para os
protétipos foi a de parafusos, pois estes poderiam ser obtidos através do torneamento de
tarugos formados pelos compositos.

Na Figura 3.10, sdo mostrados alguns dos desenhos desenvolvidos no programa.

S . \\\\; ; N

Figura 3. 10- Desenhos tridimensionais de parafusos, desenvolvidos no Programa Computacional SolidWorks
2010.

Usinagem de parafusos e conversao destes em HAp.

Para realizacdo da usinagem dos parafusos, primeiramente foram preparados corpos
solidos cilindricos dos compdsitos (G/PHB10% e G/PVA15%). A razdo a/g utilizada foi de
(0,7). Os corpos foram moldados nas dimensdes (h =34 mm x &=17 mm) e (h =50 mm x &=

25 mm) estes foram moldados em duas dimensfes distintas para que fosse possivel o

torneamento de parafusos de diversas medidas.
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Os tarugos dos diferentes materiais, gesso/polimeros, depois de curados em média 14
dias, seguiram para processo de usinagem em um Torno Mecéanico, marca Logic, modelo
(195S), mostrado na Figura 3.11.

Figura 3. 11- a) Torno CNC utilizado na usinagem de prot6tipos; b) Tarugo sendo torneado para obtengéo do
parafuso.

Alguns parafusos usinados a partir dos compoésitos gesso/polimero sdo mostrados e

comparados respectivamente aos seus analogos virtuais na Figura 3.12.

s

Figura 3. 122- Desenhos tridimensionais do SolidWorks 2010 e respectivos parafusos usinados a

partir dos compositos gesso/polimero.
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Para o caso dos parafusos usinados a partir do compoésito G/PVA, antes de seguirem a
conversdao quimica em HAp, foi realizado o processo de retirada do polimero, pela imersao
dos parafusos em agua a temperatura de 90°C e tempo médio de 2 horas, como mostrado na
Figura 3.13.

Figura 3. 133- Processo para retirada do PVA dos parafusos obtidos do compésito G/PVA. Em destaque,
protétipos submersos na dgua durante o processo.

A conversdo quimica dos prototipos foi realizada segundo os pardmetros definidos
anteriormente, ou seja, concentracdo da solucdo (NH,);HPO, 0,5 mol. L™, concentracio
NH4OH 6,0 mol. L™, Temperatura igual a 100°C, Tempo de reacéo de 36 horas e controle de
pH durante todo o experimento.

Apbs o término das reagdes, 0s prototipos sdo lavados com agua deionizada até pH
neutro e entdo, sdo colocados em estufa a temperatura de 50°C para secagem.
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4- Resultados

4.1- Caracterizacao das Matérias Primas

Foram obtidos espectros de infravermelho, difratogramas de raios-X, micrografias e
analise de EDS para os materiais precursores (Gesso e PHB) e espectros de infravermelho
para o polimero PVA, no intuito de se caracterizar cada material. Além disso, foram
realizados ensaios de trabalhabilidade para o gesso e também o célculo de sua porosidade. A

caracterizagdo mecéanica do gesso foi realizada por meio de ensaios de (o) € (o7).

4.1.1- P6 de gesso B - (CaSO,. 0,5H,0)

A Figura 4.1 apresenta as bandas de absorbancia do p6 de gesso. A partir do espectro,
pode-se analisar os grupos funcionais presentes na amostra do hemihidrato.

Os valores experimentais das bandas de absor¢do caracteristicas do gesso B (CaSO..
0,5H,0) e (CaSO,. 2H,0) podem ser vistas e comparadas aos valores da literatura na Tabela
4.1.

Tabela 4. 1- Frequéncias vibracionais na regido do infravermelho para o Gesso Hemihidratado e Dihidratado.

Experimental (cm™) Literatura (cm™) (Soares, 2005)
Gesso Gesso (B) Gesso Gesso (B) AtribuicBes
Dihidratado Hemihidratado = Dihidratado = Hemihidratado
444 468 416 488 vz, S0,%
595 - 582 - vr (O-H)
591 625 630
670 663 672 672 %504
1003 1007 1010 1017 v, SO~
1135 1120 1080
1110 ¥,504
1132 - 1124 v1,504
1623 1625 1620 1620 8(0-H)
1682 1680
3243 3245 - v (0-H)
3398 3405
3542 3491
3556 - 3550
3612 - 3600
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Por meio do resultado do FTIR se pdde constatar a pureza da matéria-prima, onde
bandas de absorcdo caracteristicas do gesso foram observadas. A presenca das bandas em
1625, 3556 e 3612 cm™ referentes a0 grupo (O-H), confirmam a existéncia da agua
encontrada da estrutura do hemihidrato. Os grupos sulfato (SO,*) também sdo identificados
em 591, 663, 1007 e 1132 cm™.

s
o
9
c
<«
=
£
w
c
o
=
0.2 4
~ e z
1 Gesso Hemihidr atado <,
0.0 T T T T T T T T r — T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 1- Espectro de infravermelho do sulfato de calcio hemihidratado.

A Figura 4.2 apresenta o difratograma de raios-X do p6 de gesso. Observando-se 0
gréfico é possivel identificar as fases cristalinas caracteristicas do sulfato de célcio
hemihidratado com grande predominancia.

Os picos de maior intensidade sdo encontrados em 20 = 14,67°, 25,72° e 29,79°
correspondentes aos seus respectivos planos (200), (220) e (400). Picos de menor intensidade
foram observados em 20 = 31,79°; 42,24°; 49,18°; 52,92°; 54,09° e 55,11°, estes sdo
associados aos planos (204), (422), (424), (207), (604) e (620) respectivamente (Silva, 2010).

Alguns picos de minima intensidade em 20 = 25,33°, 39,66° e¢ 47,58° foram
identificados no difratograma, estes correspodem ao material anidrita, ou seja, sulfato de
célcio sem agua.
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Figura 4. 2-Difratograma de Raios-X do sulfato de célcio hemihidratado.
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Os valores experimentais das intensidades referentes ao gesso B (CaSO,4. 0,5H;0)

podem ser vistos e comparados aos valores da literatura na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2-Planos cristalinos do Gesso hemihidratado.

Experimental

(29)
14,67
25,33
25,72
29,79
31,79
39,66
42,24
47,58
49,18
52,92
54,09
55,11

Literatura (20)

(Silva, 2010)
14,4
254
294
315
41,9
49,0

53
53,8
55

Planos

200
220
400
204

422
424
207
604
620

A Figura 4.3 apresenta a microestrutura do gesso hemihidratado. A morfologia do p6

consiste principalmente de estruturas com formas lamelares, estas formas sdo caracteristicas
do (CaSO,. 0,5H,0), como ja descrito na literatura (Canut, 2006; Silva, 2010).
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Figura 4. 3- Microestrutura do p6 de gesso (CaSO,. 0,5H,0).

O EDS mostrado na Figura 4.4, apresenta os elementos quimicos que compde a
estrutura quimica do gesso, ou seja, calcio (Ca), enxofre (S) e também o oxigénio (O).

62 - S
Ca

50

37 o

Intensidade (cps)

5 o

129 0 Ca

T T T T T T T T
080 70 260 350 440 530 620 70 800 880 930 0.
Enargy - ke

Figura 4. 4- EDS referente ao p6 de gesso (CaSO,. 0,5H,0).

4.1.2- Gesso dihidratado - (CaSO,. 2H,0)

A Figura 4.5 apresenta as bandas de transmitancia do gesso ap6s hidratagdo. Bandas de
referentes aos grupos sulfato (SO,%), foram identificadas em 444, 670, 1003 e 1135 cm™. Os
valores encontrados para a dgua de hidratacdo correspondentes aos grupos hidroxila (O-H)

sd0 associados as bandas em 595 cm™ e 1623 cm™.
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Pode-se observar que todos os valores descritos para o gesso hemihidratado sdo
proximos aos do gesso dihidratado, no entanto uma banda em 1682 cm™ referente ao grupo
(O-H) é exclusiva do (CaSOs. 2,0H,0), (Soares, 2005).

= S0
B L
E E o
= i
z
c 07 4
i
F -
05 4 L
1 Gesso dihidr atado. | SO"'
05

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2300 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 5- Espectro de infravermelho obtido do sulfato de calcio dihidratado.

Observando-se o difratograma do gesso dihidratado, Figura 4.6, pode-se constatar a
predominéncia de fases cristalinas com picos bastante intensos em 26 = 11,61°; 20,69° ¢
29,16° correspondentes aos seus respectivos planos (200), (221) e (041). Picos de menor
intensidade foram observados em 20 = 23,40°; 28,16°; 31,07° ¢ 33,34°, estes sd0 associados
aos planos (040), (111), (221), (150) respectivamente (Silva, 2010).

Picos de minima intensidade também foram verificados em 20 = 25,47°, 32.06° ¢ 34,56°
estes foram atribuidos as fases de transicdo do dihidrato, ou seja, anidrita sollvel e
hemihidrato. Os valores experimentais das intensidades referentes ao gesso dihidratado

(CaSO0s,. 2,0H,0) podem ser vistos e comparados aos valores da literatura na Tabela 4.3.
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Tabela 4. 3- Planos cristalinos do Gesso dihidratado.

Experimental = Literatura (20) = Planos

(20) (Silva, 2010)
11,61 11,3 020
20,69 20,4 021
23,40 231 040
25,47 - -
28,16 27,7 111
29,16 28,8 041
31,07 30,8 221
32,06 - -
33,34 33,1 150
34,56 - -
16000 4 ©20) Gesso Dihidratado
4000 _ D A-Anicita
H-Hermihidrato
1 D-Dihidrata
12000 A
021)
/-‘? ) D
= 10000 -
e (041)
g 5000 D
Z
< 6000 4
: -
4000 A
221
] (040) b (150)
2000 4 D D
| J A a1 ol
ﬁ_ D
0 ' I ' I ! 1 ' 1 '
10 15 20 5 30 35
20

Figura 4. 6- Difratograma de Raios-X do sulfato de célcio dihidratado.

A Figura 4.7 apresenta a morfologia da superficie de fratura de blocos de gesso
dihidratado em diferentes razdes a/g. Por meio destas, pode-se observar a mudanca

apresentada na morfologia do material em relag&o ao gesso antes da hidratacéo.
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30 um

30um

Figura 4. 7- Micrografias referentes a area de fratura de blocos de gesso dihidratado em diferentes razdes a/g,
onde: a)- a/g = 0,5; b)- a/g = 0,6 e (c)- a/g = 0,7.

A composicdo quimica do material apos a hidratagdo, também foi observada por meio

da analise de EDS, Figura 4.8. Os elementos quimicos identificados correspondem aos
principais componentes do sulfato de célcio.
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Figura 4. 8- EDS referente ao gesso dihidratado (CaSO,. 2,0H,0).

A trabalhabilidade da pasta foi avaliada em diferentes proporgdes a/g de (0,5-0,7).
Dados referentes a porosidade do gesso foram obtidos por meio das medidas da massa e
geometria dos corpos de prova. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.9 a-b,
respectivamente para trabalhabilidade e porosidade.
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Razéo agualgesso Razdo agualgesso

Figura 4. 9- a)-Valores para periodo de trabalhabilidade; b)- Porosidade geométrica; Ambos para razdes a/g
(0,5-0,7).

Observando-se os graficos, pode-se constatar um aumento da trabalhabilidade e também
da porosidade do gesso em relagdo ao acréscimo de dgua de amassamento. O comportamento
mecénico do gesso foi avaliado através de ensaios de resisténcia a compressdo e a flexdo. Na
Figura 4.10 a-b, sdo apresentados os valores de 6. e 6; em funcdo da razéo a/g, onde pode ser

constatada a diminuicéo da resisténcia com o aumento da razéo a/g.
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Figura 4. 10- a)- Resisténcia a compressao; b) Resisténcia a flexdo; Ambos para razées a/g (0,5-0,7).

4.1.3- Polimero polihidroxibutirato - (PHB)

A Figura 4.11 apresenta o espectro de FTIR do polimero PHB. As bandas de
absorbancia caracteristicas do polimero foram observadas em 1226 e 1282 cm™ para 0 grupo
(C-O-C) e em 1726 cm™ associado ao grupo (C=0). Outras bandas foram identificadas em
1286 cm®  referente a0  estiramento  (C-H), 1054 cm'  para
(C-0), 1106 e 1176 cm™ (C-O-C), 1131, 1382, 1460 cm™ para (CHs), 2972 cm™ para (C-H) e
3435 cm™ para o grupo (O-H).

Todas as absorg¢Oes experimentais e ainda os valores relacionados ao PHB encontrados

na literatura sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4. 4- Frequéncias vibracionais na regido do infravermelho para o PHB.

Experimental (cm™) | Literatura (cm™) = Atribuicdes
(Junior, 2008)

1054 1057 c-0
1106 1101 c-0-C
1131 1133 CH;,
1176 1182 c-0-C
1226 1228 C-0-C(C)
- 1269 C-0-C (A
1282 1278 C-0-C(C)
1286 1288 C-H (A)
- 1357 C-He CHs
1382 1378 CHs
1460 1456 CH;,
1726 1720 C=0 (C)
- 1747 C=0 (A)
2850 C-H
- 2931 C-H
2972 2976 C-H
3435 3437 O-H
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Figura 4. 11- Espectro de infravermelho obtido do polimero polihidroxibutirato.

A Figura 4.12 apresenta o difratograma de raios-X do PHB. Por meio da analise do
gréfico de DRX do PHB pode-se constatar a cristalinidade do mesmo, observando-se picos
bastante intensos e bem distintos no difratograma, estes sdo localizados em 20 = 13,66° ¢
17,04° para os respectivos planos (020) e (110). Sdo observados também picos menos
intensos com carater amorfo em 20 = 20,2°, 21,65°, 22,66°, 25,60°, 27,28°, 30,12° ¢ 30,90°
relativos aos planos (021), (101), (111), (121), (040), (002) e (200) (Pinto, 2007).

Os valores experimentais das intensidades referentes ao PHB, podem ser vistos e

comparados aos valores da literatura na Tabela 4.5.

Tabela 4. 5- Planos cristalinos do PHB. (Junior, 2008; Pinto, 2007)

Experimental Literatura Planos

(20) 20)

13,66 13,5 020
17,04 16,9 110
20,2 20 021
21,65 21,5 101
22,66 22,4 111
25,60 25,6 121
27,28 27,2 040
30,12 30 002
30,90 31,5 200
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Figura 4. 12- Difratograma de Raios-X obtido do polimero polihidroxibutirato puro.
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Observando-se a Figura 4.13, € possivel verificar a morfologia dos grdos, que mostram

tamanho de particula com variagdo média entre (119-192 pum).

500 um

Figura 4. 13- Micrografia referente aos graos do PHB.

4.1.4- Polimero polivinil alcool - (PVA)

A partir do espectro da transmitancia mostrado na Figura 4.14, séo observadas bandas

de absorcdo em 850, 1234 €1428, cm™, associadas aos estiramentos dos grupos (-CH,). Para
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deformagBes do tipo (-CH) séo relacionadas as bandas em 2907 e 2944 cm™. A auséncia de
uma absorgéo em 1740 cm™ caracteristica de uma carbonila (C=0) referente ao grupo acetil,
constata o alto grau de hidrélise do polimero (Fernandes, 2005). Outros grupos funcionais
encontrados na estrutura quimica do PVA foram identificados em 1096 cm™ (-CO e OH),
1144 cm™ (C-C e C-0), 1338 cm™ (-CH e OH), 1564 cm™ (-COOQ") e 3290 cm™ para o
estiramento (O-H).

Todas as absorgdes experimentais e os valores relacionados ao PVA, encontrados na

literatura sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4. 6- Frequéncias vibracionais na regido do infravermelho para o PVA

Experimental Literatura (cm™) = AtribuicBes
(cm?) (Fernandes, 2005)
850 850 -CH,
1090 1096 -COe O-H
1148 1144 C-CeC-O
1234 1235 -CH,
- 1320 -CH;
1338 1326 -CHe O-H
- 1376 -CH,
1428 1430 -CH,
1564 1570 -CO0
1666 - -
2314 - -
2907 2910 -CH
2944 2942 -CH
3290 3340 O-H
0,52
0,50 4
=
< 043
8
(=]
f=}
£
£ 0464
c
£
=
0,44 4
Polivinil Alcool
042 ———— 7777
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’)

Figura 4. 14- Espectro de infravermelho do polimero polivinil alcool (99% hidrolisado).
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4.2-Caracterizacao dos Compositos Gesso/Polimero

Foram obtidos espectros de infravermelho, difratogramas de raios-X, micrografias e
analise de EDS para todos os compositos obtidos (G/PHB e G/PVA), no intuito de se observar
a interacdo apresentada por cada material. Além disso, foram realizados ensaios de

trabalhabilidade e também o célculo de suas respectivas porosidades. A caracterizacdo

mecanica dos compdsitos foi realizada por meio de ensaios de oc¢ € .
4.2.1- Composito Gesso e Polihidroxibutirato - (G/PHB)

A Figura 4.15 apresenta o espectro de FTIR do compdsito G/PHB(10%). Séo
observadas bandas de absorbancia em 599, 674 e 1139 cm™, associadas ao grupo (SO4%), 0s
valores referentes as hidroxilas (-OH) caracteristicas da &gua de hidratagdo do gesso foram
identificadas em 1624, 3238, 3406 e 3545 cm™, além destas, também foi observada a presenca
da absorcdo em 1680 cm™ para o grupo (-OH), tipica do sulfato de célcio dihidratado (Soares,
2005).

Em 1061cm™ é verificada uma banda correspondente ao estiramento (-C-O). Para o
grupo (C-O-C) uma banda em 1227 cm-* foi detectada, caracteristica do PHB. Qutros valores
de absorc¢do especificos do PHB foram observados em 1285, 1381, 1463, 1723 e 2931 cm™,
estes sdo relacionados aos respectivos grupos funcionais (-CH), (-CHs), (-CHs), (C=0) e
(-CH) (Junior, 2008).

120

100 4

30

os

60

Transmitancia (%)

40 4

:
S
20 — 1T T T T T T T+ T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 15- Espectro de infravermelho do compésito G/PHB com adi¢do de 10% em massa do polimero em
relagdo ao gesso.
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O difratograma do composito G/PHB, Figura 4.16, mostrou picos referentes ao gesso
em: 11,65° 20,78°; 23,39°; 29,16°; 28,14° e 31,13°, estes foram relacionados aos respectivos
planos cristalinos do sulfato de calcio dihidratado, (020), (021), (040), (111), (221), (Silva,
2010).

| GPHB10% |
15000 P
A - Anidrita
D - Dihidrato
12000 4 0 H - Hemihidrato
T
= D
< 9000
=
[1-]
=
"
S 6000
g
£
3000 - 5 D 5
s
04
v T T T T T T T r
10 15 20 25 30 25

Figura 4. 16- Difratograma de Raios-X do compésito G/PHB com adigdo de 10% em massa do polimero em
relacdo ao gesso.

A Figura 4.17 apresenta micrografias do compoésito G/PHB, onde foi possivel
identificar diferentes fases presentes na amostra, estas sdo respectivas aos cristais de gesso e
também ao polimero PHB.

200 um

Figura 4. 17- Micrografias relativas ao compésito G/PHB. Em a)- Vis&o geral em uma area da amostra; e b)-Area
com aumento mostrando a interacdo entre PHB e dihidrato. As setas destacam a presenca do PHB na amostra.

Dissertacdo de Mestrado — Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



60

Na Figura 4.18, pode-se observar os elementos quimicos caracteristicos do gesso. Para o

PHB pode-se associar 0s elementos carbono e também o oxigénio, principais constituintes da

estrutura molecular do PHB. A presenga do aluminio é atribuida ao porta amostras utilizado

durante a analise.

Intensidade (cps)

Al

Ca

Energia (KeV)

Figura 4. 18- EDS referente ao compdsito G/PHB.

O efeito da concentracdo de PHB na trabalhabilidade e na porosidade geométrica dos

corpos do composito G/PHB, é apresentado na Figura 4.19 a-b. Onde é possivel verificar a

reducdo da trabalhabilidade apresentada pela pasta e 0 aumento da porosidade do compdsito

G/PHB, ambos em funcdo do acréscimo das porcentagens do polimero utilizado.
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Figura 4. 19- a)- Tempo de trabalhabilidade; b)- Porosidade geométrica; Ambos referentes ao compdsito
G/PHB com razéo a/g=0,7.
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O comportamento mecéanico do compdsito G/PHB também foi avaliado por meio de

ensaios de oc e 6s. Nos graficos da Figura 4.20 a-b, sdo mostrados os valores obtidos para a

tensdo de ruptura do material.
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De acordo com os resultados apresentados, pode-se observar o decréscimo da resisténcia
em funcgdo da adigdo do PHB ao gesso, sendo o mesmo comportamento identificado para os

ensaios de ocC e ;.

m  Resisténcia 4 Compressio ‘ 0164 ®  Resisténcia a Flexio ‘
12
a) I
0.14 b)
10 |
E% P
L] L] T i
F g4 F 0124
& & l
< =1
= : 2 l )
S 64 E 'Z 0104
= T g
= - [ .
4
006
2 |
006
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 5 30
PHB (%) PHB (%)

Figura 4. 20- a)-Resisténcia a compresséao de corpos de prova cilindricos; b)-Resisténcia a flexdo de corpos de
prova retangulares; Ambos para 0 comp6sito G/PHB com razdo a/g=0,7.

4.2.2- Composito Gesso e Polivinil alcool - (G/PVA)

A Figura 4.21 apresenta o espectro de FTIR obtido para o compdsito G/PVA. A andlise
das absorgdes apresentadas, antes e apos a retirada do polimero, permitem a verificacdo de
uma possivel interacdo entre o0 gesso e o PVA e também a observagdo da permanéncia ou ndo
do polimero ap6s o tratamento em agua.

Pode-se constatar a presenca inalterada dos grupos funcionais caracteristicos do gesso
em 599, 665 e 1128 cm™ para 0 (S04%) e em 1617, 1681, 3239, 3999 e 3542 cm™ para as
hidroxilas referentes a 4gua de hidratacdo (Soares, 2005).
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Figura 4. 21- Sobreposicao dos Espectros de infravermelho obtidos a partir do compdsito G/PVA antes e apds
retirada do polimero em agua.

A Figura 4.22 apresenta o difratograma de Raios-X obtido do compdsito G/PVA. Os
espectros apresentaram-se completamente idénticos para 0 material antes e ap6s a retirada do
polimero.
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Figura 4. 22- Sobreposic¢ao dos Difratogramas de Raios-X do comp6sito G/PVA antes e depois do tratamento
para retirada do PVA em agua.
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Micrografias do compoésito G/PVA, sdo mostradas na Figuras 4.23, onde se observa a
microestrutura do material antes e ap0s a retirada do PVA.

Observando-se a morfologia do composito, pode-se perceber na Figura 4.23-b,
comparando-se com a Figura 4.23-a, a presencga de poros deixados no material pela remocéo
do polimero. Nas imagens 4.23-c, € perceptivel que os cristais estdo aglomerados pela
presenca do PVA. A Figura 4.23-d apresenta a microestrutura do material, apds remocéo do

PVA, observa-se a presenca de uma elevada porosidade nas amostras, além da alteracdo da

morfologia dos cristais se comparado aos cristais do dihidrato puro.

100 um 100 um

Figura 4. 23- Micrografias relativas a diferentes regides de fratura do compésito G/PVA. a)- antes da retirada
do PVA; b)-ap6s remocédo do PVA, c)-antes da retirada do polimero e d)-apds remogéo do PVA.

O EDS do composito G/PVA apds retirada do polimero é mostrado na Figura 4.24,
onde podemos observar a presenca dos elementos quimicos caracteristicos do gesso, (S, Ca e
0).
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Figura 4. 24- EDS referente ao composito G/PVA depois da retirada do polimero.

64

Na Figura 4.25 a-b, sdo apresentados os valores referentes ao periodo de

trabalhabilidade medido para a pasta do compdsito G/PVA e também da porosidade calculada

para 0 mesmo, antes e depois da retirada do polimero.

Foi observado que a adigdo do polimero ao gesso provoca a reducédo da trabalhabilidade

da pasta do composito, enquanto que a porosidade do compdsito € reduzida em relagdo ao

gesso puro e em fungdo do aumento da proporcéo do PVA.

Tempo de trabalhabilidade (min.)

" Compésito GPVA |

a)

L
]
J

Figura 4. 25- a)- Valores do tempo de trabalhabilidade; b) Porosidade geométrica; Ambos referentes ao
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composito G/PVA para razdo a/g=0,7.

A partir da Figura 4.26, pode-se constatar o aumento da resisténcia & compresséo e a

flexdo, para o compdsito em funcdo do aumento de PVA utilizado.

Para os ensaios referentes ao compoésito sem o polimero, percebe-se a reducdo da

resisténcia também em funcéo da proporg¢éo do PVA.
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Figura 4. 26- a)- Resisténcia a compressao; b)- Resisténcia a flexdo; Correspondentes a diferentes porcentagens

em massa do polimero e também para o composito antes e depois da retirada do PVA.

4.3-Caracterizacéo dos Corpos solidos de HAp

4.3.1- Converséo de blocos de gesso em HAp

Os resultados referentes aos experimentos de conversdo desenvolvidos para diferentes
parametros, mostrados na Tabela 3.1, sdo apresentados a seguir. Por meio destes resultados,
pode-se observar a ocorréncia da reacdo de conversdo para diferentes estagios, verificando-se

passo a passo a transformacéo do dihidrato em HAp.

»Resultado para os parametros: Solucdo (NH,);HPO, 0,5 mol. L™}, Temperatura 50 °C e 8

horas de experimento (HAp50/8).

Na Figura 4.27 sdo apresentadas as micrografias referentes & morfologia da fratura do
bloco de gesso apds ensaio de conversdo quimica deste em HAp. Ao observar as imagens
pode-se verificar a presenca dos cristais de gesso com suas formas inalteradas. Foi detectado
ainda pela anélise das micrografias, o surgimento de uma fina camada sobre os cristais do
dihidrato. Esta foi avaliada quanto a sua composi¢do quimica, por meio da microanélise de

energia dispersiva (EDS) apresentado na Figura 4.28.
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200 umn 30 um

Figura 4. 27- Micrografias para a fratura de blocos, referentes ao ensaio de conversdo HAp50/8. a)-Visdo geral
da amostra e b)- Aumento de uma regido de a).

Analisando-se a Figura 4.28, referente & analise de EDS da amostra, observar-se a
existéncia de um pico de fésforo que pode ser associado a HAp. No entanto, o pico de enxofre

caracteristico do gesso, permanece com elevada intensidade junto aos picos de calcio.
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Figura 4. 28- EDS referente ao bloco de gesso apds 8 horas de ensaio de converséo.

»Resultado para os parametros: Solugéo (NH4);HPO4 0,5 mol. L™}, Temperatura 75 °C e

8horas de experimento (HAp75/8).

O grafico mostrado na Figura 4.29, apresenta o espectro de infravermelho obtido para os
blocos de gesso apos ensaio de conversdo quimica destes em HAp. Por meio das absorgdes
observadas, pode-se verificar a ocorréncia do deslocamento das bandas caracteristicas do
material.

Comparando os espectros referentes ao dihidrato antes e depois do experimento, foi

observado o surgimento de uma leve absorcdo em 1406 cm™ formada ap6s a reagdo. Esta é
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caracteristica do grupo (COs®) e consiste em um fon que facilmente é incorporado na

estrutura da HAp, substituindo grupos como (PO,*) e (-OH), (Gouveia et al. 2006).
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Figura 4. 29- Espectros de infravermelho. a)- Gesso dihidratado; b)- Amostra apds ensaio de conversao,
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A Figura 4.30, mostra o difratograma de Raios-X obtido para amostras HAp75/8, onde

se pode constatar que as fases cristalinas referentes ao gesso permaneceram inalteradas, pois

os picos do dihidrato apresentaram-se com seus respectivos valores caracteristicos.

Foi observado também no difratograma da amostra HAp75/8, picos de minima

intensidade que podem ser associados a algum vestigio de HAp no material.
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Figura 4. 30- Difratogramas de Raios-X. a)- Gesso dihidratado; b)- Amostra ap6s ensaio de conversao
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Na Figura 4.31 sdo apresentadas as micrografias obtidas para a superficie (a-b) e fratura
(c-d) dos blocos referentes & HAp75/8. E observada na Figura 4.31 (a-b), a presenca de
estruturas com pequenas formas circulares, em relagdo aos cristais do dihidrato que também
estdo presentes no material.
Nas imagens para a regido de fratura do bloco, Figura 4.31 c-d, pode-se constatar a presencga
minima de particulas com formas circulares, alem disso, observa-se uma leve distorgdo dos cristais

caracteristicos do dihidrato.

Figura 4. 31- Micrografias da amostra HAp75/8, a)- Superficie; b)-Aumento de a); c)- Fratura e d)-Aumento de
c).

Por meio do EDS, Figura 4.32, verifica-se a presenca de um pico de fosforo de grande
intensidade referente a HAp. Pode-se observar ainda, a existéncia do pico de enxofre em

minima intensidade.
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Figura 4. 32- EDS referente ao bloco de gesso, ap6s ensaio de conversdo HAp75/8.

»Resultado para os parametros: Solugdo (NH4):HPO,4 0,5 mol. L™, Temperatura 100 °C e 16
horas de experimento (HAp100/16).

A Figura 4.33-b, apresenta o espectro de infravermelho obtido para a amostra
HAp100/16. Espectro referente ao gesso dihidratado é mostrado na Figura 4.33-a
Foi identificado no espectro da Figura 4.33-b, o surgimento de absor¢des em 562 e 1031
cm™, associadas ao grupo (PO4>) e em 869 e 1406 cm™ caracteristicos do (COs%). A presenca
destas bandas confirma o inicio da conversdo quimica do gesso, pois as absor¢des referidas

sdo caracteristicas da HAp, como pode ser visto na Tabela 4.7.

Tabela 4. 7- Freqliéncias vibracionais na regido do infravermelho para a HAp.

Bandas (cm™) Atribuices
(Ribeiro, 2003) (Rigo et al. 2007) (Rodenas et al. 2005)

- 491 - P-O
561 563 - PO
603 603 - PO,>
631 636 - O-H
- 871 COs*
962 - 963 PO>
1033 1043 1032 PO
1089 1088 1096 PO,*
2000-2200 P-OH
1410-1600 COs*
1590-1630 - - H,O
3400 - H.0
3572 3574 3571-3572 O-H

A presenca do dihidrato ainda é dominante, pois as principais bandas de absorcdo
caracteristicas do gesso foram detectadas em 603, 673 e 1136 cm™ associadas ao grupo
(SO%) e também em 1618, 1688, 3247, 3403 e 3559 cm™ para o (-OH) da &gua de
hidratacéo.
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Figura 4. 33- Espectros de infravermelho. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/16.

A Figura 4.34-b, mostra o difratograma de Raios-X obtido para HAp100/16. A anélise
obtida é comparada ao difratograma do dihidrato, Figura 4.34-a.

Na amostra HAp100/16, foi observado a presenga de picos relativos 8 HAp em 26 =
26,09°, 31,82° e 32,04°, estes podem ser confirmados e comparados aos dados da literatura,
observando-se a Tabela 4.8. Foi constatado também que os picos referentes ao dihidrato,
permanecem como fase majoritaria, porém a intensidade dos mesmos apresenta uma leve

reducdo apos o experimento.
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Figura 4. 34- Difratogramas de Raios-X. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/16.
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Tabela 4. 8- Planos cristalinos da HAp.

(20) Planos
| (Araujo et al., 2007) (Araujo et al., 2007; Tas, 1999) (Rigo et al., 2007) |
10,8 ; 16,8; 18,5; 22; 23 ¢ - 219e23 -
25,3
| 25,9 25,89 - (002) |
| 28 28,2 28,3 (102) |
29 28,9 29 (210)
| 31,7 31,8 32 (211) |
| 32,2 32,2 322 (112) |
33 32,93 33 (300)
| 34 34,10 34,1 (202) |
35,1 355 355 (301)

Na Figura 4.35 sdo apresentadas as micrografias obtidas para a superficie de fratura dos
blocos referentes ao ensaio HAp100/16. Por meio das imagens, observa-se claramente a
alteracdo da morfologia do dihidrato. Na Figura 4.35-a, pode-se verificar a presenga de
diferentes fases na amostra, onde foi verificada a presenca de particulas com formas esféricas
distribuidas aleatoriamente pelo material.

Uma andlise da micrografia da Figura 4.35-b mostra a alteracdo da microestrutura do

material, que se apresenta em estagio de transformacéo.

Figura 4. 35- Micrografias mostrando a superficie de fratura do bloco ap6s ensaio HAp100/16. Em a)-Imagem obtida por
elétrons retroespalhados e b)-lmagem obtida por elétrons secundarios.

O EDS obtido de duas diferentes regides do material, Figuras 4.36 e 4.37, constatam um

maior pico de enxofre em relacdo ao de fdsforo, para a regido 1.
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Figura 4. 36- EDS referente ao bloco de gesso apds ensaio HAp100/16, Regido 1.
No segundo espectro o pico mais intenso € conferido ao fésforo, este é majoritario
quando comparado ao de enxofre, que aparece com minima intensidade Figura 4.37. Esta
ocorréncia indica a presenca da HAp como o material formador das particulas esféricas vistas

na imagem.

Intensidade (cps)

| Ca

Energia (KeV)

Figura 4. 37- EDS referente ao bloco de gesso apds ensaio HAp100/16.

»Resultado para os parametros: Solucdo (NH4);HPO4 0,5 mol. L™!, Temperatura 100 °C e 24
horas de experimento (HAp100/24).

A Figura 4.38-b, apresenta o espectro de infravermelho obtido para ensaio de conversao
HAp100/24. O espectro referente ao gesso dihidratado é mostrado na Figura 4.38-a.

Foram observadas bandas de absorcdo em 568 e 1031 cm™ associadas ao grupo (PO,*)
tipico da HAp. Além destas, verificou-se uma banda em 1106 cm™ associada a0 grupo
(PO,), caracteristica da fase fosfato octocélcio (OCP) de férmula [Cag(HPO.)2(POu)a.
5H,0].

As absorcdes identificadas para o dihidrato foram detectadas em 671 cm™ para (SO,%),
e em 1619, 1680, 3406 e 3555 cm™ relativas & 4gua de hidratacdo do gesso. Foi observada
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também, a presenca de uma absorcdo bastante intensa em 1409 cm™, esta é associada ao

(CO3%) e caracteriza a formagéo de uma HAp carbonatada (Gouveia et al. 2006).

14 4
—
2
8
g
= 1.0 4
=
%
= a)-Gegso dihidratado
8 08+
=
06 -
s0,”
04 4———ab>-—-v+———r—"—T——T1"
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 38- Espectros de infravermelho. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/24.

A Figura 4.39-b, apresenta o difratograma de Raios-X obtido para HAp100/24. A
analise obtida é comparada ao difratograma do gesso dihidratado.

A presenca de picos caracteristicos da HAp foram detectados em 26 =16,8°, 22°, 23°,
31,8° e 32,3°. Além destes, observa-se um pico caracteristico do OCP em 26 =26,18° ¢ em 26
=23,0° e 31,4° relacionados ao Hidrogenofosfato de célcio (DCPA) de formula (CaHPQO,). Os
picos em 20 = 11,8°; 20,9° ¢ 29,39° foram atribuidos ao dihidrato.
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Figura 4. 39- Difratograma de Raios-X. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/24.

Na Figura 4.40, sdo apresentadas as micrografias obtidas para a superficie de fratura dos
blocos referentes ao ensaio HAp100/24.

A partir da observagdo da microestrutura do material, pode-se verificar claramente a
alteracdo da morfologia da amostra, onde se constata a presenca de particulas de variadas

geometrias. Estas estdo distribuidas entre formas esféricas, circulares e também com aspecto

alongado.
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Figura 4. 40- Micrografias mostrando a superficie de fratura do bloco ap6s ensaio de converséo. a), b) e ¢)
referentes a HAp100/24.

As Figuras 4.41 e 4.42 apresentam o EDS obtido para duas diferentes regifes de fratura
da amostra. Na primeira area analisada, Figura 4.41, foi constatada a existéncia do enxofre em

um pico de maior intensidade em rela¢do ao pico também identificado para o fésforo.
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Figura 4. 41- EDS referente ao bloco de gesso apds ensaio de conversdo HAp100/24.

Para a segunda regido, Figura 4.42, o fésforo foi elemento predominante, sendo

observado em um pico de alta intensidade junto ao calcio.
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Figura 4. 42- EDS referente ao bloco de gesso apds ensaio de conversdo HAp100/24.
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»Resultado para os parametros: Solucdo (NH4),HPO,4 0,5 mol. L™, Temperatura 100 °C e
Tempo 36 horas de experimento (HAp100/36).

Na Figura 4.43-b, referente & HAp100/36, foram identificadas as bandas de absorcéo
relativas & HAp em 562, 605 e 1028 cm™ associadas ao grupo (PO4>). Grupos (CO5%) foram
identificados em 868 e 1406 cm™. Absorcdes em 1641 e 3100-3560 cm™ caracterizam a
presenca de 4gua. Foi observado também, a presenca de uma minima absorcdo em 3575 cm™,

esta € associada ao grupo (-OH), caracteristico da estrutura quimica da HAp.
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Figura 4. 43- Espectros de infravermelho. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/36.

A Figura 4.44-b, apresenta o difratograma de Raios-X obtido para amostras referentes
ao ensaio HAp100/36. Picos associados a HAp foram identificados em 26 =10,85°; 16,78°;
22,91°; 25,89°; 28,13°; 28,91°; 31,81°; 32,2°; 32,89° 34,07°. Pico referentes a fase DCPA,
foram detectados em 26 =23,8° ¢ 31,05°.
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Figura 4. 44- Difratogramas de raios-X. a)- Gesso dihidratado e b)- HAp100/36.

Na Figura 4.45, sdo apresentadas as micrografias obtidas para a superficie de fratura dos
blocos referentes a HAp100/36. Analisando-se a morfologia do material, pode-se constatar a
completa alteracdo da forma de cristais prismaticos apresentados pelo gesso dihidratado. A
microestrutura do material consiste de agregados de particulas com formato de pequenas
placas circulares conectadas por estruturas bastante finas.

Dissertacdo de Mestrado — Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



78

Figura 4. 45- Micrografias mostrando a superficie de fratura do bloco. a), b) e ¢) referentes ao ensaio
HApP100/36.

O EDS obtido para a amostra HAp100/36, é apresentado na Figura 4.46. Observa-se por
meio desta andlise, a presenca de picos relativos a HAp, sendo estes calcio e fosforo. Além
destes, o aluminio também foi detectado, este é atribuido ao porta amostras utilizado na

analise, como ja explicado anteriormente.

Ca
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Intensidade (cps)

1.2 4
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0.0
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Figura 4. 46- EDS referente a fratura do bloco referente ao ensaio de conversdo HAp100/36.

»Desempenho Mecanico da HAp obtida a partir do ensaio HAp100/36.

O comportamento mecanico da HAp100/36 foi avaliado por meio de ensaios de oc¢ € o.
Na Tabela 4.9 sdo mostrados os valores obtidos para a tenséo de ruptura do material. De
acordo com os resultados observados, foi constatado um valor médio de 4,0 + 0,63 MPa para
oc e 0,16 £ 0,000MPa para o:. Estes valores sdo referentes a blocos que apresentaram

porosidade geomeétrica de 76%.
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Tabela 4. 9- Valores para resisténcia mecanica da HAp100/36.

oc (MPa) 4,0+ 0,63
o; (MPa) 0,16 = 0,009
£ (%) 76 +£1,53

4.3.2- Analise da concentracgéo de fosforo em amostras G/HAp

Na Figura 4.47 é apresentada a curva padrdo obtida pela medida de absorbancia do fosforo em

diferentes concentra¢Ges conhecidas.

0,64 Absorbancia do fosfore

0,54

0.4

0,34

Absorbéancia

0,2 4

0,14 y=0,162x+0,03

R’=0,998
0,0+

T — 1 T T T T
0,0 05 1,0 1,5 20 25 3.0 35
Concentracao mg/L

Figura 4. 47- Curva padrao referente a medidas de absorbancia do fosforo.

A partir da equacdo mostrada na Figura 4.47, foram calculados os valores da
concentracdo de fosforo nas amostras obtidas em diferentes condigBes reacionais. As analises
consistiram na medida de absorcdo apresentada por cada amostra e posterior aplicacdo dos

dados na equagdo da reta.
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O grafico apresentado na Figura 4.48, mostra o valor das concentracfes determinadas
para os blocos, ap6s processo reacional de conversdo variando-se 0s pardmetros mostrados na

Tabela 4.10.

Tabela 4. 10-Parametros aplicados nas reacdes de conversao, para analise do fosforo.

Reac0es Concentracao da Temperatura Quantidade de Tempo
solucdo (NH,),HPO, Blocos
1 0,5mol.L? 100C® 6 8-36 horas
2 0,5mol.L? 100C° 12 8-36 horas
3 1,0 mol.L* 100C°® 6 8-36 horas

Foi verificado que a concentragdo da solugdo (NH.);HPO, ao ter sido dobrada de 0,5
para 1,0 mol.L™ ndo apresentou influéncia significativa durante a conversdo. Quando se
trabalhou com o dobro da concentragdo de gesso (Figura 4.62-Reacdo 2), nas mesmas

condig@es, observou-se que a concentracéo de fosforo detectado foi menor.

®  Reacéo 1 i
Reacgdo 2 %
® Reacdo 3

12 x é

14

104

Concentrac¢ao de fosforo (Kg/g)

Tempo de reacéo (horas)

Figura 4. 48-Concentracdo de fdsforo detectada nas amostras, obtidas a partir de reagdes de conversdo quimica
do gesso em HAp em diferentes condicdes reacionais.
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4.3.3- Conversdo quimica do compdsito G/PHB em HAp/PHB

A Figura 4.49 apresenta o espectro de infravermelho obtido para o compdsito
HAp/PHB, obtido ap6s aplicacdo da metodologia utilizada no ensaio HAp100/36.

O composito HAp/PHB apresentou em seu espectro, Figura 4.51-b, absor¢bes
associadas ao grupo (PO,*) em 564, 601 e 1026 cm™. Vibraces relativas ao PHB foram
observadas em 1279, 1457 e 1718 cm™ para 0s respectivos grupos (-CHs, -CHs e -C=0). Uma
banda na regido de 3000-3450 cm™ é conferida a presenca de dgua na amostra, além disso,
uma absorg&o em 3572 cm™ associada ao grupo (-OH) e a presenca do (COs>) em 889 e 1405
cm™ confirmam a formacéo da fase HAp.
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Figura 4. 49- Espectro de Infravermelho obtido para: a) Composito G/PHB e b)- Composito HAp/PHB.

O difratograma mostrado na Figura 4.50, apresenta os picos relativos ao processo de
conversdo do gesso em HAp. Esta andlise é baseada no difratograma do compdsito
HAp/PHB, Figura 4.50-b.

Para a conversdo do composito G/PHB em HAp/PHB apds 36 horas de reacéo, foram
observados picos caracteristicos da HAp, OCP, DCPA e PHB respectivamente em (20 =
10,78°; 16,89°; 31,95°; 32,34°; 33,10°; 34,3°), (20 = 16,09° e 26,09°), (20 =11,0°; 18,2°;
23,9° 28,7°; 29,30°% 31,2°) e (20 = 13,65° 17,10° 21,5°; 22,27° 27,3°). Onde pOde-se

constatar a total auséncia de picos do dihidrato.
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Figura 4. 50- Difratograma de Raios-X para os compositos: a)- G/PHB(10%) e b)-HAp/PHB(10%).

A Figura 4.51 apresenta a microestrutura referente a superficie de fratura dos blocos do
compdsito HAp/PHB, obtidos apds 36 horas de converséo.

Observando-se a morfologia do material, pode-se constatar a presenca de duas fases,
Figura 4.51 a-b, sendo identificado como o PHB as regibes mais escuras da imagem.
Analisando-se a microestrutura da HAp, Figura 4.51 c-d, observa-se particulas de geometria

circular, interligadas por cristais de geometria alongada e bastante finas.
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Figura 4. 51- Micrografias mostrando a superficie de fratura do bloco HAp/PHB obtido ap6s 36 horas de
conversao.

A Figura 4.52 apresenta analise da composi¢do quimica do compdsito HAp/PHB, onde

por meio da qual, foram identificados os elementos quimicos, fosforo, célcio, oxigénio e

carbono, todos relativos aos materias de interesse, HAp/PHB.

Intensidade (cps)
]

Figura 4. 52- EDS referente a fratura do bloco HAp/PHB obtido ap6s 36 horas de reacéo.

»Desempenho Mecéanico do composito HAp/PHB obtido a partir do corpo sélido de G/PHB,

ap0s 36 horas de conversao.

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos do compdsito HAp/PHB, inicialmente foi
calculada a porosidade geométrica, (Equacdo 10 ) de cada bloco ap6s a reacdo, utilizando-se o
valor da densidade teérica da HAp (3,15 g/cm®). Na seqiiéncia 0 comportamento mecanico
dos corpos foi avaliado, constando-se ec= 3,54 MPa e of= 0,078 MPa, estes dados
apresentam-se em concordancia, devido a elevada porosidade adquirida pelos corpos ap6s a

conversao, como observado na Tabela 4.11.
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Tabela 4. 11- Valores para resisténcia mecanica da HAp/PHB.

oc (MPa) 3,2+ 0,26
o; (MPa) 0,075 = 0,005
£ (%) 78+1,33

4.3.4- Corpo so6lido de HAp porosa obtido a partir do compdsito G/PVA

Pela andlise da Figura 4.53, referente ao FTIR da HAp porosa, pode-se observar a total
conversdo do composito apds 36 horas de experimento.

As bandas identificadas neste espectro foram todas referentes a HAp, sendo estas, 559,
602 e 1030 cm™ para grupos fosfato (PO,*) e em 1400 cm™ para deformagdes do grupo
carbonato (CO,*). Além destas, absor¢des na regido de 3000-3400 cm™ foram associadas &

presenca de 4gua e em 1737 cm™ para o grupo (C=0) do polimero.

b)- HAp porosa_apés 36h i 100°C
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Figura 4. 53- Espectros de Infravermelho referentes a: a)- Gesso poroso obtido a partir do comp6sito G/PVA
apos retirada do polimero e b)- HAp porosa.

A Figura 4.54 apresenta o difratograma de Raios-X obtido para a HAp porosa. Nesta

analise foram detectados os picos caracteristicos da HAp em: 26 = 17,2°, 22,0°;, 23,0°;
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28,15°; 32,09°, 32,5°; 33,16° ¢ 34,31° e em 20 = 26,05° para o OCP. Picos em 26 =11,09°
29,25° e 31,3° foram atribuidos ao DCPA.

1.8
D-Dihidrate  OCP-Fosfato Octocdlelo DCPA-Hidrofosfato de cdlein HAp-Hidroxiapatita
154
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=
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0,34
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Figura 4. 54-Difratogramas de Raios-X referentes a: a)-Gesso poroso obtido do compdsito G/PVA ap0s retirada
do polimero e b)- HAp porosa.

A Figura 4.55 apresenta a microestrutura referente a superficie de fratura dos blocos da
HAp porosa. Observando-se a micrografia do material, pode-se constatar uma elevada
porosidade na amostra, Figura 4.55 a-b. Também ¢é possivel verificar que a morfologia
apresentada pela HAp obtida a partir do compdsito G/PVA, seguiu 0 mesmo padrdo ja
identificado nas conversdes do gesso puro e do compésito G/PHB, ou seja, as particulas
possuem geometria circular e sdo conectadas por pequenas estruturas alongadas, mostradas na
Figura 4.55-c.

Dissertacdo de Mestrado — Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



86

Figura 4. 555- Micrografias mostrando a superficie de fratura do bloco HAp porosa. a), b) e c) referentes ao
composito precursor G/PVA apos retirada do polimero e 36 horas de conversdo.

A Figura 4.56 apresenta 0 EDS obtido para uma regido da amostra. Por meio desta
analise foram observados picos com grande intensidade referentes ao célcio e ao fosforo,

elementos caracteristicos da HAp.

Intensidade (cps)

o 168 ™ 1 s ™ 550 s ™ a0 v

Figura 4. 56- EDS referente a fratura do bloco da HAp porosa.

»Desempenho Mecénico da HAp porosa obtida a partir do corpo sélido de G/PVA ap6s

retirada do polimero e reacao de converséo de 36 horas.

O comportamento mecéanico da HAp porosa foi inicialmente avaliado pelo calculo da
porosidade geométrica (Equacdo 10) de cada bloco ap6s a reacgdo, utilizando-se o valor da
densidade tedrica da HAp, ou seja, 3,15 g/cm?®.

Na Tabela 4.12 séo apresentados os dados de resisténcia e porosidade dos blocos, onde

se observaram os valores de 6.= 3,5 #0,07 MPa e 6;=0,11 0,006 MPa, estes referem-se a

blocos com porosidade média de 80%.
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Tabela 4. 12-Valores para resisténcia mecanica da HAp/PHB.

oc (MPa) 3,5+ 0,07
o; (MPa) 0,11 + 0,006
€ (%) 80+0,88

4.4- Usinagem de parafusos em torno mecanico a partir dos compositos
G/PHB e G/PVA

Na Figura 4.57 ¢ mostrado um exemplo de parafuso obtido pela usinagem e conversdo dos

corpos sélidos dos compdsitos gesso/polimero.

Figura 4. 57- Prototipos. a)- Desenho tridimensional, desenvolvido no programa solidWorks 2010; b)- Parafuso
obtido por torneamento de um tarugo do compdsito G/PHB10% e c)- Parafuso de HAp/PHB.
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5-Discussao

5.1-Caracterizacdo das matérias primas

5.1.1-Caracterizacdo do hemihidrato g (CaS04.0,5H,0)

Nas analises de FTIR, todas as bandas de absorcdo foram atribuidas ao hemihidrato,
Figura 4.1. O difratograma, Figura 4.2, apresentou picos referentes ao hemihidrato, além de
alguns picos de minima intensidade relativos a anidrita I11 (CaSO4.EH,0). A presenca desta
fase € atribuida a sua instabilidade, pois a anidrita 1l possui a caracteristica de se transformar
rapidamente em hemihidrato, devido a seu carater hidrofilico (Kanno, 2009; Silva, 2010). A
anidrita consiste em uma fase que normalmente é encontrada associada ao mineral precursor
do gesso, a gipsita (Soares, 2005). Na morfologia do p6 do hemihidrato, Figura 4.3, verifica-
se cristais com formas lamelares, caracteristicas do hemihidrato, como ja descrito na literatura
(Canut, 2006; Silva, 2010).

Analise de EDS, Figura 4.4, confirmam a elevada pureza do hemihidrato utilizado neste
trabalho, pois apenas os elementos referentes & sua composi¢do quimica, foram identificados,

como também constados por Canut, 2006; Silva, 2010.

5.1.2-Caracterizacédo do dihidrato (CaS0O4.2,0H,0)

No espectro apresentado para o dihidrato, Figura 4.5, pdde-se verificar a semelhanga
das bandas de absor¢do em relacdo as obtidas para o hemihidrato, Figura 4.1. Esta ocorréncia
deve-se ao fato de que ambos os materiais apresentam basicamente a mesma composigao
quimica, sendo diferenciados apenas pela quantidade de agua de hidratacdo, confirmada pela
presenca de uma banda em 1682 cm™ associada ao grupo (-OH), que ocorre apenas para 0
dihidrato (Soares, 2005).

O difratograma de raios-X da Figura 4.6, confirma que a amostra é composta
essencialmente pelo dihidrato, entretanto picos de minima intensidade referentes & anidrita e
ao hemihidrato também foram detectados. Estas consistem de fases de transi¢éo, que podem
estar presentes em pequenas quantidades no gesso (Canut, 2006).

A microestrutura do dihidrato, mostrada na Figura 4.7, apresenta-se predominantemente
com formas de agulhas prisméticas estas consistem na morfologia padrdo para o dihidrato
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(Antunes, 1999; Silva, 2010). Além da forma dos cristais, também foi observada uma alta
porosidade nas amostras. Esta é proporcionada devido & &gua restante do processo de
hidratacdo do p6 de gesso, esta ocorréncia deve-se a utilizacdo de uma quantidade de agua
superior ao valor estequiométrico para hidratacdo do hemihidrato, com isso a quantidade de
agua que ndo reage com o pd, ocupa volume entre os cristais, e ap6s a cura do dihidrato, a
agua evapora deixando vazios no material, como igualmente descrito por Kanno, 2009.

Apo6s o conhecimento da microestrutura caracteristica do dihidrato, ensaios para
verificacdo da trabalhabilidade da pasta foram realizados. Com isso, também foram
observadas a porosidade e a resisténcia mecénica do dihidrato para diferentes razdes a/g.

Comparando-se os dados apresentados na Figura 4.9 a-b, verificou-se um aumento do
tempo de trabalhabilidade da pasta do dihidrato, de 8 £ 0,73 a 14 + 1,26 minutos, em funcéo
da maior razéo a/g de 0,5 a 0,7. O mesmo comportamento foi observado para a porosidade
geométrica dos blocos ap6s 14 dias de cura. Segundo Antunes, (1999) e Soares, (2005), a
agua consiste no fator de maior influéncia no processo de dissolucéo-cristalizagdo do gesso
(Antunes, 1999; Canut, 2006). O mecanismo de cristalizagdo inicia-se pelo processo de
nucleacdo. A porosidade do dihidrato esté diretamente relacionada a velocidade de nucleacéo,
pois a formagdo de grandes aglomerados com formas irregulares proporciona uma menor
compactacdo dos cristais. Quanto maior a quantidade de &gua utilizada na hidratagdo do pd,
maior € a quantidade de poros deixados ap0s a cura do bloco (Antunes, 1999; Kanno, 2009).

A resisténcia mecanica (o € of) do dihidrato apresenta uma relagdo com a porosidade
dos corpos solidos, Figura 4.10 a-b. Estes resultados corroboram com diversos trabalhos
encontrados na literatura (Antunes, 1999; Kanno, 2009; Silva, 2010).

5.1.3-Caracterizagao dos polimeros (PHB e PVA)

A caracterizagdo dos polimeros utilizados na produgdo dos compdsitos iniciou-se pela
observacdo das bandas de absor¢do do PHB, mostradas na Figura 4.11. A analise deste
espectro pdde confirmar bandas caracteristicas do PHB.

Devido ao caréter cristalino do PHB, foi possivel detectar picos intensos referentes aos
seus planos cristalinos em 20 = 13,66° (020) e 17,04° (110), conforme relatado por Junior,
(2008) e Pinto, (2007). A presenca de uma fase amorfa do PHB também foi visualizada no
difratograma do polimero, Figura 4.12.
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A caracterizagdo do PVA foi realizada por FTIR, Figura 4.14, onde se observou o0s
grupos caracteristicos do polimero. O alto grau de hidrdlise foi confirmado pela auséncia de
uma banda na regido de 1740 cm™ associada ao grupo carbonila (C=0), que se refere ao grupo

acetil presente no polimero precursor do PVA, o PVAc (Fernandes, 2005).

5.2-Caracterizacdo dos compdsitos gesso/polimero

A utilizagdo dos polimeros PHB e PVA na producdo dos compositos atribuiu-se
primeiramente, a possibilidade destes incorporarem maior resisténcia ao gesso, além disso, as
diferentes caracteristicas oferecidas pelos mesmos foram fator importante. Para o PHB,
consideraram-se suas propriedades de biodegradagdo, bioatividade e biorreabsorc¢éo. Para o
PVA, verificou-se sua elevada solubilidade em &gua, proporcionando sua remogdo com

facilidade.

5.2.1-Caracterizacao do compdsito G/PHB

Observando-se as bandas de absor¢do mostradas no espectro do compésito G/PHB,
Figura 4.15, puderam ser constatados grupos caracteristicos de ambos os materiais. Esta
verificacdo confirma que os mesmos ndo sofreram reacdo quimica entre si.

O difratograma de raios-X do compésito G/PHB mostrado na Figura 4.16 apresentou 0s
picos referentes ao dihidrato e também picos de minima intensidade caracteristicos do
hemihidrato e da anidrita 111, identificados para o dihidrato puro. Observando-se a morfologia
apresentada pelo compésito G/PHB, Figura 4.17, pode-se verificar a presenca das duas fases.
Estas se apresentaram com elevada heterogeneidade que pode ser explicada pela grande
diferenca no tamanho dos grdos de ambos os materiais, além da pouca interacdo entre o
hemihidrato e o PHB. A analise de EDS, Figura 4.18, mostrou a composi¢do quimica dos
principais componentes do composito, ou seja, calcio (Ca), enxofre (S) e oxigénio (O),
caracteristicos do dihidrato e carbono (C) e oxigénio, associados ao PHB.

O tempo de trabalhabilidade da pasta, utilizando razdo a/g =0,7 mostrou-se decrescente
em funcdo do aumento da porcentagem em massa de PHB, Figura 4.19-a. A reducgéo da
trabalhabilidade da pasta pela adicdo do PHB pode ser atribuida a maior fragdo sélido/liquido

destas amostras.
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O valor da porosidade do compdsito G/PHB, Figura 4.19-b, mostrou-se crescente em
funcédo da adicdo do polimero. Este acréscimo ocorreu em funcéo da reducdo da densidade do
composito em relagdo ao gesso puro. Em trabalho realizado por Avalos, et al. (2005), foi
observada a reducdo da densidade de compositos de gesso com o polimero Estireno-
Butadieno, em funcédo do acréscimo da propor¢do do mesmo.

A resisténcia mecénica (6. e 65) do compdsito é menor que a do gesso puro, Figura 4.20
a-b. Isto pode ser atribuido a maior porosidade do compdsito, uma vez que o aumento da
massa do polimero provoca maior porosidade geométrica. Trabalhos da literatura (Arikan e
Sobolev 2002; Colak, 2006; Eires, et al. 2007), relatam a reducéo da resisténcia do gesso pela
adicdo de determinados polimeros, enquanto outras propriedades sdo incorporadas no
material, como por exemplo, menor densidade e maior trabalhabilidade. No caso do G/PHB,
verifica-se que a presenca de grandes aglomerados entre os cristais do dihidrato, Figura 4. 17.
podem proporcionar 0 menor empacotamento das particulas e, portanto a formacéo de corpos
s6lidos menos compactos. As regides do material onde os aglomerados de PHB estéo
presentes funcionam como defeitos espalhados pelo bloco do compdsito, como também
descrito por Kanno, (2009) em estudo realizado pela producdo de compésitos de gesso com as

fibras poliméricas de polipropileno e polivinil alcool.

5.2.1-Caracterizagao do compdsito G/PVA

Observando-se o espectro de FTIR obtido para a combinagdo G/PVA, mostrado na
Figura 4.21, foram verificadas bandas de absorcéo bastante intensas caracteristicas do CaSO,.
2H,0 e bandas de minima intensidade associadas ao PVA. A adi¢do do polimero ao gesso,
ndo proporcionou nenhum tipo de alteracdo das bandas especificas do dihidrato. A anlise
referente ao difratograma de raios-X da amostra, observado na Figura 4.22, constatou que 0
polimero ndo proporcionou modificagdo nos picos caracteristicos do dihidrato, pois estes
podem ser vistos igualmente aos apresentados para o dihidrato puro. Com isso, verificou-se
que o dihidrato mesmo em presenca do polimero permanece sem sofrer modificagdo em sua
estrutura, como era esperado.

A partir da andlise estrutural do compdsito, podemos ver que o dihidrato ndo reagiu com
0 PVA, sendo possivel observar as duas fases. A fase PVA devido a sua solubilidade em &gua
proporciona a formacdo de um material homogéneo, alterando a morfologia do dihidrato,
Figura 4.23 c-d.
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A modificacdo do tamanho e forma dos cristais pela adicdo do PVA pode ser
relacionada & natureza hidrofilica do mesmo (Aranha, 2001). Esta caracteristica proporciona
uma maior interagdo do polimero com a 4gua de hidratacéo, utilizada no preparo da pasta do
composito, com isso o0s cristais do dihidrato se aderem melhor aos grdos do PVA,
ocasionando maior interacdo entre cristais e particulas do polimero.

O processo descrito também foi relatado em estudo realizado por Kanno (2009), onde
foi constatada uma melhoria na coesdo de particulas, pela adi¢do do PVA ao gesso.

A trabalhabilidade do compésito G/PVA foi avaliada onde se constatou a redugéo da
mesma em funcdo do aumento da porcentagem do polimero, Figura 4.25-a. Os valores
descritos foram obtidos para uma razdo a/g =0,7. O decréscimo da trabalhabilidade da pasta
pode ser atribuido a maior fracdo solido/liquido da amostra, como também verificado para o
composito G/PHB.

A porosidade do compdsito G/PVA contrariamente ao observado para o compdsito
G/PHB, mostrou-se decrescente em fungdo do aumento da proporcéo do polimero, Figura
4.25-b. A diminuicdo da porosidade é explicada pelo preenchimento dos poros devido a
solubilidade do PVA em égua. Este resultado corrobora com a resisténcia mecanica (6. e o5
apresentada para o compdsito, observando-se que a tensdo de ruptura é maior em funcéo do
aumento da proporcdo de PVA no compdsito, Figura 4.26 a-b. A influéncia na resisténcia
mecéanica do gesso pela producéo de compdsitos com adicdo do PVA, foi também verificado
por Maghraby et al. (2010), onde constatou-se 0 aumento da resisténcia do compdsito com a

adicdo do polimero em emuls&o.

5.2.2-Remocéo do PVA do compdsito G/PVA

A remocdo do PVA foi avaliada comparando-se as bandas de absorgéo caracteristicas
do polimero antes e apds a adi¢do em agua a 90°C por 2 horas, Figura 4.21, onde se constatou
a auséncia das bandas referentes ao PVA. Apos a retirada do PVA ndo foi observada nenhuma
variagdo significativa na morfologia do material, no entanto, observa-se um aumento da
porosidade geométrica do mesmo, Figura 4.23 (b e d).

A resisténcia mecénica (6; € of), assim como para 0s corpos monoliticos de gesso,

apresentou um comportamento inverso ao da porosidade.
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5.3-Estudo da conversdo quimica de blocos de gesso dihidratado em HAp

Os parametros reacionais escolhidos para conversdo dos blocos de gesso em HAp,
foram baseados em trabalho realizado por Furuta et al. (1998), neste estudo foram verificadas
as condigOes reacionais necessérias a conversdo quimica de um pequeno bloco de rejeito de
gesso, com 5 mm de espessura. O objetivo foi atingido, utilizando-se método hidrotérmico,
com solucdo (NH,);HPO4 0,5 mol.L™, temperatura de 100°C e tempo de reago igual a 48
horas.

Os primeiros resultados obtidos neste trabalho foram referentes as condigdes HAp50/8,
aplicados a corpos solidos de gesso dihidratado com dimensdes (h = 22mm x @= 11mm), a
analise da fratura do bloco apds reagdo, € mostrada nas Figuras 4.27. Pode-se observar uma
regido do material com a formagdo de uma fina camada sobre os cristais do dihidrato, esta
teve sua composicdo analisada pelo EDS, Figura 4.28, sendo identificada a presenca do
fosforo (P), além do enxofre (S) e do célcio (Ca). A partir dos dados da amostra HAp50/8,
pode-se constatar uma converséo incompleta do dihidrato em HAp.

A Figura 4.29 apresenta o espectro de FTIR da amostra referente & HAp75/8. Por meio
desta andlise foi observado que a fase predominante no bloco consistiu em dihidrato, pois as
bandas caracteristicas do mesmo foram detectadas com bastante intensidade. Além destas,
pode-se verificar uma absorcdo de minima intensidade, referente a0 grupo COs”.
Corroborando com esse resultado o DRX, Figura 4.30, apresentou picos do dihidrato com
elevada intensidade.

A morfologia referente &8 HAp75/8 foi observada onde se pdde constatar a formagéo de
particulas com formas totalmente distintas dos cristais pontiagudos, caracteristicos do
dihidrato, Figura 4.31 a-b. Contudo, a microestrutura predominante do material ainda foi
atribuida ao dihidrato. Observando-se a Figura 4.31 c-d, é possivel comprovar a permanéncia
dos cristais do gesso na amostra.

A microanalise de EDS, Figura 4.32, obtida da regido onde foram detectadas duas
diferentes fases no material, identificou os elementos quimicos: Ca, S, O e P, este ultimo,
apresentou maior intensidade em relagéo ao enxofre, mostrando uma gradativa substituicéo do
dihidrato em detrimento a HAp.

Avaliando os resultados de FTIR obtidos para amostra HAp100/16, Figura 4.33,

observou-se bandas de absorgédo associadas ao dihidrato, ainda com grande predominancia.
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Porém, pode-se observar que o grupo fosfato (PO,>) associado & HAp, surge no espectro em
duas bandas discretas, que se formam em detrimento ao grupo sulfato (SO4%).

A microestrutura da amostra foi observada, Figura 4.35, onde por meio desta, verificou-
se que a HAp, apresenta-se em forma de particulas aproximadamente esféricas. Estas
puderam ser visualizadas a partir da imagem obtida pela técnica de elétrons retroespalhados,
Figura 4.35-a. Esta analise permitiu a deteccdo das duas diferentes fases existentes ha mesma
amostra, ou seja, gesso e HAp.

Na Figura 4.35-b, pode-se observar a presenca de cristais que podem ser atribuidos ao
gesso e também a morfologia de uma regido que aparenta estar em estagio de transformagé&o.

A avaliacdo de diferentes regides da amostra foi realizada através do EDS da mesma,
onde se constatou na primeira area, compreendida como possivel concentracdo de gesso, a
presenca dos elementos: Ca, S e P, sendo o pico de enxofre mais intenso que o de fésforo,
Figura 4.36.

Na andlise de uma segunda regido da mesma amostra, compreendida como sendo a fase
HAp formada, foi verificado que o pico associado ao fosforo apresentou-se com elevada
intensidade, enquanto que o pico de enxofre praticamente desapareceu, Figura 4.37. Esta
observacéo confirma que os grdos presentes no material, podem ser atribuidos a HAp.

Diante dos resultados alcangados, pode-se constatar que a fase HAp pode ser obtida a
partir da transformacéo do bloco de gesso dihidratado, utilizando-se as condic¢des reacionais
empregadas, ou seja, concentracdo da solugdo (NH4);HPO4 0,5 mol.L™, temperatura de 100°C
e controle de pH pela adi¢do da solugdo NH4OH 6,0 mol.L.

O FTIR da amostra HAp100/24, Figura 4.38, apresenta modos vibracionais
caracteristicos do grupo (PO,*), este foi identificado em duas bandas, as quais sdo
relacionadas as fases fosfato octocélcio (OCP) e hidroxiapatita. Segundo descrito por
Resende, (2007) e Ribeiro, (2003), o OCP possui arranjo atdmico dos ions célcio e fdsforo,
semelhante ao da HAp, consistindo em uma fase precursora da mesma. Esta afirmacdo pode

ser explicada pelo diagrama de solubilidade dos fosfatos mostrado na Figura 5.1.

Dissertacdo de Mestrado — P6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



95

[Ca]

log

v v T . .
4 6 8 10 12
pH

Figura 5. 1-Solubilidade de varias fases de fosfatos no sistema Ca(OH),-HsPO,4-H,O para concentragdo de

calcio em funcédo do pH (Chow, 1991).

Verifica-se por meio da Figura 5.1, que a solubilidade dos fosfatos de célcio relaciona-
se com varia¢Oes do pH do meio reacional, com isso, a presenga do OCP no FTIR para a
amostra HAp100/24, é explicada devido a larga faixa de pH mantida durante a reacéo, ou
seja, de 6,0 a 9,0. Pode-se observar nesta figura, que a fase OCP consiste em uma fase mais
soltvel que a HAp. Segundo a regra de estagios de Ostwald, (Gouveia, 2008), a primeira fase
a se formar é aquela que apresenta maior produto de solubilidade, esta se transforma por
dissolucdo e recristalizagdo das fases menos sollveis, neste caso a HAp.

Em conjunto com o FTIR obtido de HAp100/24, o difratograma mostrado na Figura
4.39, comprovou que o material em estudo, consiste de uma mistura de diferentes fases, sendo
estas: Gesso, HAp, OCP e DCPA.

A observacdo da microestrutura referente & HAp100/24, Figura 4.40, revelou que a
morfologia da amostra apresenta-se completamente modificada quando comparada aos
cristais caracteristicos do dihidrato. As particulas identificadas no material apresentam-se com
diferentes geometrias, onde sdo observadas, formas de placas, esferas e também pequenos
cristais alongados.

A regido de EDS que contém particulas em forma de placas, apresentou somente picos
correspondentes a Ca e P, mostrando que elas constituem a fase HAp, Figura 4.42. A outra
area da amostra analisada por EDS, Figura 4.41, apresentou além do P, pico referente ao S.

Esta ocorréncia caracteriza uma regido onde a conversao nao foi completa.
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A partir dos dados obtidos, verifica-se que a transformagdo quimica de blocos de gesso
dihidratado, aplicando-se as condic¢Ges adotadas ainda ndo pode ser completa, pois o sulfato
de célcio permaneceu nas amostras analisadas, coexistindo junto & HAp.

Durante a converséo dos corpos de dihidrato em HAp nédo foram observadas formagéo
de trincas nas amostras, que apresentaram boa resisténcia as condi¢cOes operacionais
utilizadas. Em trabalho realizado por Lowmunkong et al. (2006), a conversdo quimica de
blocos de dihidrato, com apenas 4,0 mm de espessura, utilizando solugéo fosfato tri-amonio
1,0 mol.L e temperatura de 80°C, foi obtida apds 24 horas de reacdo. No entanto, o material
obtido, apresentou-se totalmente fragil e quebradico. A ocorréncia deste fato foi relacionado
ao tratamento térmico inicial do bloco de gesso, a uma temperatura de 300°C, o que fez com
que 0 mesmo se tornasse um hemihidrato, facilitando assim sua conversdo em HAp.

Os dados obtidos para o ensaio HAp100/36, confirmaram a transformacéo total dos
blocos de gesso em blocos de HAp pois as analises obtidas, Figuras 4.43 a 4.46, mostraram a
eliminagdo completa do dihidrato.

Na Figura 4.43, foram apresentadas as bandas de FTIR relativas a amostra HAp100/36,
estas foram associadas aos grupos caracteristicos da HAp, onde pdde-se constatar que a HAp
desenvolvida neste trabalho consistiu em uma HAp carbonatada, pois bandas de absorgdo
associadas ao grupo CO,%* foram detectadas em todas as analises. De acordo com Filho,
(2006); Resende, (2007) e Ribeiro, (2003), a incorporacdo do grupo carbonato a estrutura
quimica da HAp sintética, faz com que o material formado seja uma biocerdmica com maior
solubilidade e maior atividade quimica em meio biol6gico. Portanto, verifica-se que a
biocerdmica desenvolvida neste trabalho consiste de um material que possui semelhanga ao
mineral 6sseo.

Junto & andlise de FTIR, pdde-se observar que todos os picos no difratograma, Figura
4.44, foram atribuidos a HAp, entretanto, verificou-se a presenca de picos associados ao
DCPA, este é explicado pela sua maior solubilidade em relacdo a HAp, esta solubilidade é
favorecida em funcéo da reducéo do pH do meio reacional, como constatado no diagrama da
Figura 5.1. A morfologia do material apresentou uma microestrutura em forma de pequenas
placas circulares, além de estruturas com forma alongadas, Figura 4.45. Esta morfologia pode
ser relacionada as fases HAp, atribuida as formas circulares, e DCPA conferida as estruturas
alongadas. Esta afirmagdo baseia-se na afirmagdo de Paula, (2006), onde é relatado que
cristais esferoidais de HAp, de baixa temperatura, produzem cristais de DCPA em forma de

bastonetes.
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A Tabela 4.9 apresenta o valor da porosidade geométrica, 76 + 1,53%, obtida para os
blocos de HAp100/36, esta € adquirida apds conversdo, o que pode ser atribuido ao processo
de troca idnica durante a reacdo, pois os ions fosfatos sdo inseridos na rede cristalina do
material, ocupando vacéncias geradas pela retirada dos ions sulfato. Estes possuem menor
geometria, proporcionando um rearranjo cristalino com maior volume em relacdo a estrutura
do dihidrato, pela inser¢do dos grupos fosfatos. Além disso, a eliminacdo de moléculas de
agua presentes na estrutura do dihidrato provoca a formagéo de vacancias na rede cristalina,
facilitando a incorporacéo dos ions fosfatos.

O comportamento mecanico da HAp porosa desenvolvida neste trabalho, mostrou
valores de 4,0 + 0,26 MPa para o € 0,16 + 0,009 MPa para o1, Tabela 4.9. Esta resisténcia é
conferida a corpos extremamente porosos, pois a densidade geométrica calculada para estes,
foi de 0, 75 g/cm®, este valor quando comparado a densidade teérica da HAp de 3,15g/cm®
(Sepulveda et al. 1999; Ribeiro, 2003), proporciona uma porosidade geométrica bastante
elevada.

A resisténcia mecénica da HAp porosa deste trabalho, apresentou valor superior aos
obtidos por Ikegami, (2007), o qual obteve corpos porosos de HAp sinterizada, com
porosidade de 58, 95% alcangando valores de 6.= 0,28 MPa e 6:=0,028 MPa.

No entanto, em estudo realizado por Sepulvida et al. (1999), a HAp porosa obtida pelo
meétodo gelcasting de espumas, apresentou ap6s processo de sinterizacdo dos corpos, .= 4,4 a
7,4 MPa para uma porosidade de 76 a 80%. Estes valores s&o maiores quando comparados aos
corpos HAp100/36, porém os blocos sdo obtidos por um diferente processo.

Observa-se na literatura, Fonseca, 2007; Fook, 2010; Sepulvida et al. 1999, que as
ceramicas porosas de HAp, possuem elevada importancia para sua aplicagdo como material de
implante, pois a presenca dos poros permite com que o corpo solido funcione como um
suporte para o crescimento 0sseo, fazendo com que este seja fixado biologicamente ao
organismo.

Diante disso, verifica-se que os blocos de HAp porosa obtidos neste trabalho consistem
de um material que apresenta uma elevada porosidade vinculada a uma boa resisténcia
mecénica. Podendo desta forma, ser designado como um bloco para suporte de crescimento

0sseo.
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5.3.1-Compreenséo do processo de conversdo quimica do gesso em HAp

A reacdo de transformag&o do gesso em HAp se baseia em um processo de difuséo dos
fons presentes no meio reacional. O desenvolvimento desta reacdo é resumido de acordo com

a Equagdo (2).

10 CaSO, . 2H,O + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH,OH — Calo(PO4)x(C03)y(OH)Z +10 (NH4)2804 + 26 H,0 (2)
< - L B/

Gesso Hidroxiapatita Carbonatada
dihidratado

A presenca dos ions de interesse no meio reacional deve ser primeiramente atribuida a
adicdo de reagentes que os possuam, como por exemplo, verifica-se a utilizagdo da solugéo
(NH4)2HPO, que durante a reacdo ira liberar os fons (PO,*). O outro fon com importancia
para a sintese da HAp consiste do Ca®*, este pdde ser obtido pelo emprego do sulfato de
célcio dihidratado.

A producdo da HAp utilizando como precursor do fon Ca?* um corpo sélido de gesso,
faz com que a reacdo seja dificultada quando comparada aos métodos que empregam o
material precursor do calcio em forma de po, visto que este pode ser facilmente dissociado no
meio reacional.

Para o caso especifico deste trabalho, foi verificado que os dados referentes ao produto
de solubilidade do gesso, quando comparado ao mesmo parametro relativo a hidroxiapatita,
mostraram-se completamente favoraveis a ocorréncia desta reacdo de conversdo. Segundo
Santos, (2002), a solubilidade consiste em um dos fatores de maior influéncia quando se trata
de compostos de fosfatos de calcio. Com isso, a direcdo da reacdo a temperatura ambiente é
determinada por este parametro.

O parametro que descreve as propriedades de solubilidade de uma substancia é atribuido
ao Kps, este corresponde a constante do produto de solubilidade termodinamico e relaciona-se
com a energia livre de Gibbs de um s6lido.

Observando-se os valores de Kps conferidos ao dihidrato e a HAp, ou seja, 1,35.10*
(Fernandes et al. 2010), e 3,37.10°® (Resende, 2007), ambos & 25°C respectivamente.
Verifica-se que a solubilidade do dihidrato é extremamente maior que a solubilidade atribuida
a HAp. Portanto, a fase HAp possui maior tendéncia a se formar na reagdo, em detrimento ao
dihidrato que se apresenta com maior facilidade de se dissociar, gerando os fons Ca** na

reagéo.
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Outro parametro de elevada importancia nesta transformagdo consiste dos dados
referentes & energia livre de Gibbs apresentados para o dihidrato e HAp. Pois se sabe que a
direcdo da mudanca espontanea em uma reacdo é a dire¢do da diminuicdo da energia livre
(Atkins e Jones, 2006). Diante disso, verifica-se que os dados referentes a energia livre de
Gibbs para a formagéo da HAp, ou seja, AG% =-12.590,50 KJ.mol™ (lglesia, 2009) e para o
dihidrato, AG°; =-429,63 KJ.mol™ (Fernandes et al., 2010), quando associados a Equacéo 2,
confirmam uma tendéncia a formagdo do produto, pois a formacdo da HAp libera mais
energia, formando um produto estavel.

Além destes fatores altamente favoréveis a formacdo da HAp, um outro parametro de
extrema importancia afeta o equilibrio quimico do sistema, neste caso o pH do meio
reacional.

Segundo Gouveia, (2008), a estabilidade dos fosfatos de calcio a temperatura ambiente
e em solucOes aquosas é determinado pelo pH. Além disso, verifica-se que a formagéo da
HAp s6 é favorecida para valores de pH acima de 4,2 (Gouveia, 2008; Resende, 2007;
Ribeiro, 2003). Para pH inferior a este, a tendéncia é que outros sais de fosfato sejam
produzidos, como pode ser observado no diagrama de solubilidade dos fosfatos, mostrado na

Figura 5.2.

log [P]

pH

Figura 5. 2- Solubilidade de vérias fases de fosfatos no sistema Ca(OH),-H3PO,-H,0O

para concentracdo do fésforo em fungdo do pH (Chow, 1991).

Neste trabalho, verificou-se a necessidade de controle do pH, pois devido a reagéo

ocorrer pelo um processo de difusdo de fons, verifica-se a liberacdo dos fons SO,*
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provenientes do sulfato de célcio presente na reagdo. Estes ions quando em meio reacional
provocam a formacédo do acido sulfdrico, este caracterizado como um &cido forte, reduz o pH
do meio.

Estas afirmagdes puderam ser constatadas por meio do acompanhamento do pH da
reacdo, durante algumas horas de experimento, Figura 5.3. Neste caso utilizaram-se as
condicBes definidas como ideais a conversio total, ou seja, (NH4),HPO, 0,5 mol.L™ e

Temperatura de 100°C.
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Figura 5. 3- Controle do pH do meio reacional em fungédo, a)- do tempo e b)- da temperatura.
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Por meio da andlise do grafico, Figura 5.3-a, pode-se observar que apés adic¢do inicial
de solugdo bésica de NH,OH 6,0 mol.L™, o pH apresenta-se com valor 10. Entretanto, o
acompanhamento da reacéo, sem a realizacdo de novas adi¢des da solugdo bésica, confirma o
decréscimo do pH do meio, que atingiu valores na faixa de 3,5. Esta reducéo justifica-se pela
formacdo de acido sulfdrico e pela volatilizagio da solucdo de NH4OH 6,0 mol.L™. O
aumento da temperatura do meio reacional também apresentou influéncia no valor do pH,
onde foi constatado pela Figura 5.3-b a reducéo do pH em fung¢éo do aumento da temperatura.

Verifica-se que a formacédo de fases secundarias identificadas nas anélises de DRX das
amostras, Figura 4.39; 4.44, 450 e 4.54, séo atribuidas a larga faixa de pH durante a reagdo,
controlada entre 6,0-9,0; pois segundo Gouveia, (2008), para valores de pH entre 5,0-7,0 pode
ocorrer a formagéo da fase precursora da HAp, o OCP. Além disso, em estudo realizado por
Resende, (2007), foi constatado que a fase OCP predominou para pH inferior a 8,0.

A presenca do DCPA assim como do OCP, pode esté relacionado aos seus respectivos
produtos de solubilidade, pois segundo descrito por Gouveia, (2008), a primeira fase dos
fosfatos a se formar na reacdo serd aquela que apresente o maior valor do seu Kps.
Comparando-se estes valores, ou seja, DCPA (Kps=1,26 x 107), OCP (Kps=5,01 x 10™),
(Gouveia, 2008) e HAp (Kps=3,37.10%®), ( Resende, 2007), observa-se que existe uma
tendéncia de se formar primeiramente as fases DCPA e OCP, quando comparados aos valores
da HAp.

O processo de difusdo dos ions para conversdo do dihidrato em HAp é proposto através
do esquema mostrado na Figura 5.4. Por meio deste, verifica-se a alteracdo dos blocos
ocorrendo inicialmente a partir da formagdo de camadas superficiais, estas sdo transformadas
em direcdo ao interior do bloco. O processo verificado no esquema, Figura 5.4, mostra em A,
a presenca dos ions fosfato em solucéo pela dissocia¢do do hidrogenofosfato de amonio, estes
em meio reacional seguem em direcdo as vacancias geradas pela remocdo dos ions sulfato
provenientes do corpo de sulfato de célcio dihidratado, visto na Figura 5.4-B. Na Figura 5.4-
C, observa-se a formagdo de uma camada superficial de HAp e a converséo do corpo de gesso
ocorrendo em direcdo ao interior do mesmo, além disso, verifica-se a presenga dos ions
sulfato no meio reacional, estes em solugdo reagem formando o &cido sulfurico, responsavel

pelo decréscimo do pH do meio.
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Figura 5. 4-Esquema referente aos estagios de conversdo do bloco de gesso dihidratado para blocos de HAp.Em
a)- Bloco do dihidrato em meio reacional; b)- Primeira etapa para conversao e c)- Segunda etapa, apresentando
primeira camada de HAp formada e processo de transformag&o seguindo em dire¢éo ao interior do bloco.

O esquema mostrado na Figura 5.4 foi também visualizado na Figura 3.8. Esta mostra a
fratura de corpos de prova obtidos de diferentes tempos reacionais, onde se constata a
formacdo de camadas de HAp e o nucleo do bloco formado por dihidrato. A analise referente
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a concentracdo de fosforo das amostras comprova esta transformagdo em grau de converséo
do dihidrato em HAp.

Outra verificagdo da ocorréncia da conversdo a partir de camadas foi constatada pelo
gréfico da Figura 4.48, onde se observou que a duplicagdo da concentracdo do dihidrato na
reacdo proporciona a reducdo da concentragdo de fosforo nas amostras (Reagdo 2),
identificada na Tabela 4.10. Esta ocorréncia € atribuida a maior quantidade de material a ser
convertido, resultando ap6s a reacdo em uma menor quantidade de HAp e portanto de fésforo
na amostra, com isso um maior tempo total de reacéo seria necessario a conversao total.

Em uma segunda avaliagdo, foi observado que quando se dobrou a concentracdo da
solugdo (NH4),HPO,4 0,5 para 1,0 mol.L?, Reacgéo 3, pdde-se constatar que este aumento ndo
propiciou nenhum tipo de alteracdo consideravel na concentragdo de fésforo nos blocos,
quando comparado a Reagéo 1.

Portanto, a partir destes dados, confirmou-se que as condigdes ideais a converséo
permaneceram como sendo as ja definidas, ou seja, concentragdo da solucdo (NH.),HPO, foi
igual a 0,5 mol.L™, temperatura de 100°C, tempo de reacéo de 36 horas e controle de pH por
meio de adicdes da solugdo NH4OH 6,0 mol.L™. Além disso, pdde-se confirmar a ocorréncia
da converséo pela formagdo de camadas superficiais de HAp, que se desenvolvem em direcéo

ao interior do bloco.

5.3.2- Converséo de corpos solidos do compdsito G/PHB em HAp/PHB.

A conversdo dos compdsitos G/PHB e Gesso poroso, aplicando-se as condicdes
reacionais empregadas na transformagdo do dihidrato, apresentaram-se com resultados
reprodutiveis, assim como para a conversdo do gesso puro.

Na Figura 4.49 pdde-se observar o espectro de FTIR referente ao compdsito HAp/PHB
obtido apds 36 horas de reagdo. Por meio deste, foi verificada a completa transformacéo do
dihidrato, pois as bandas de absor¢éo presentes no espectro, foram todas atribuidas aos grupos
caracteristicos da HAp e do PHB.

A presenca dos grupos associados ao polimero confirmam que o processo reacional ndo
afetou a estrutura quimica do PHB, comprovando desta forma, a obtengdo do compdsito
HAp/PHB.

Observando-se o difratograma obtido para este compdsito, Figura 4.50, verifica-se que

0s picos mais intensos sdo conferidos a fase HAp, porém picos associado ao DCPA e OCP
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também foram detectados. A presenca destes, é explicada pelas variagdes de pH e também
devido aos seus Kps, como ja explicado no item 5.3.1.

Observando-se a microestrutura apresentada para este composito, Figura 4.51 c-d, foi
possivel constatar que a morfologia apresentou-se com o mesmo padrdo de geometria das
particulas apresentadas por HAp100/36, ou seja, particulas com forma de pequenas placas
circulares e também geometrias alongadas. Na Figura 4.51 a-b, pode-se observa a presenca de
aglomerados de PHB, este pode ser identificado nas regides mais escuras das micrografias.

A microandlise de EDS de uma regido da amostra, Figura 4.52, confirmou a
composi¢do quimica de ambos os materiais, HAp e PHB. Os elementos identificados
consistiram em Ca, P, O e C. Diante destas analises, pode-se afirmar que é possivel obter um
corpo solido formado por um compdsito de HAp/PHB.

Segundo Carlo (2007), a obtengdo de um composito de HAp e PHB consiste na unido
de caracteristicas como, por exemplo, a bioatividade da cerdmica, que apresenta-se como um
material fragil, as propriedades mecénicas do polimero, que além de biodegradavel consiste
de um material resistente que se degrada lentamente em meio biolégico, mantendo suas
propriedades mecanicas por um longo periodo de tempo.

A porosidade geométrica do compdsito HAp/PHB apresentou valor de 78 + 1,33%,
Tabela 4.11, esta porosidade explica-se pelas trocas ibnicas ocorridas durante a converséo,
como ja verificado para a transformacdo do dihidrato puro. Relacionado a esta porosidade,
verificou-se a resisténcia mecanica (o. € or) destes corpos, onde foram observados os valores
de 3,2 £ 0,26 MPa para 6. € 0,075 + 0,005 MPa para oy.

Em trabalhos encontrados na literatura (Alves et al. 2010; Correlo et al. 2005; Marra et
al. 1999), verifica-se que normalmente a formacdo de compositos utilizando-se HAp e

polimeros consistem de composi¢des onde o polimero é utilizado como matriz.

5.3.3- Converséao de corpos solidos do dihidrato poroso em HAp porosa.

Ao se observar as andlises de amostras referentes aos corpos porosos de HAp, obtidos
de blocos G/PVA ap6s remocéo do polimero, pode-se verificar que os mesmos apresenta total
conversdo apds 36 horas a 100°C.

O espectro de FTIR, Figura 4.53, mostra que as principais bandas de absorgdo
identificadas, sdo correspondentes aos grupos fosfato e carbonato associados a HAp. A

microestrutura observada para esta amostra, Figura 4.55, apresenta particulas com formas que
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se dividem entre pequenas placas circulares e estruturas de geometria alongada estas se
encontram distribuidas por toda a amostra.

O EDS da amostra, Figura 4.56, apresentou os elementos quimicos detectados em uma
pequena regido do material, os picos de alta intensidade foram relativos ao (Ca) e ao (P).

Verifica-se que a porosidade total calculada para a HAp porosa, em relagéo a densidade
tedrica da HAp, foi em média igual a 80%, este valor é atribuido aos grandes poros
proporcionados pela eliminagdo do PVA do compdsito precursor.

O comportamento mecanico dos blocos de HAp porosa, Tabela 4.12, apresentaram-se
com valores, o¢ 3,5 £ 0,07 MPa e o 0,11 + 0,006 MPa. Resultados estes semelhantes ao
constatado na literatura (Chang et al. 2000; Costa, 2006; Le Huec et al. 1995), onde
verificam-se que corpos porosos de HAp obtidos por diversos métodos, apresentam

resisténcia mecénica entre 1,0-2,0 MPa, estes para uma porosidade média igual a 80%.

5.4- Usinagem de protdtipos e conversao destes em HAp.

A Figura 4.57 apresenta a seqliéncia de obtencdo de um protdtipo de HAp, onde
observa-se na Figura 4.57 (a, b, c), o desenho tridimensional do parafuso, este usinado a partir
de um corpo cilindrico do compésito G/PHB e por Gltimo o parafuso ap6s processo reacional
de conversdo em HAp/PHB. A usinagem dos compasitos foi realizada devido a corpos sélidos
de HAp sinterizada ndo possuirem resisténcia para tal finalidade.

A forma escolhida para o teste de usinabilidade dos compdsitos foi a de parafusos, estes
foram desenhados em variadas formas e dimensdes, utilizando-se o programa computacional
SolidWorks 2010.

A aplicacdo da técnica de usinagem de tarugos, formados por compoésitos, mostrou-se
como uma ferramenta totalmente vidvel na obtencdo dos parafusos, pois todas as diferentes
dimensoes e formas propostas foram atingidas na pratica.

Estes resultados séo atribuidos a presenca dos polimeros, que ao serem adicionados ao
gesso, proporcionaram o preenchimento dos poros dos blocos, permitindo com que o material
resistisse ao processo de usinagem.

Na Figura 4.57-c, é mostrado um parafuso apds reacdo quimica de conversdo, este se
manteve com sua geometria inicial, além disso, nenhum dos parafusos usinados e convertidos
apresentou fratura. Diante dos resultados obtidos, pode-se afirmar que parafusos de HAp/PHB

e HAp porosa foram desenvolvidos com éxito neste trabalho.
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6- Conclusao

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

A adicédo dos polimeros PHB e PVA ao gesso ocasionou a redugéo da trabalhabilidade
da pasta dos compositos, devido & maior fracéo sélido/liquido proporcionada pela mistura dos
pos.

Os gréos do polimero PHB atuaram como defeitos distribuidos pelo corpo sélido do
compodsito G/PHB, isto proporcionou o aumento da porosidade dos blocos e
consequentemente a diminuigdo da resisténcia mecénica a o € o;.

O polimero PVA apresentou boa interagdo com o g@esso, proporcionando o
preenchimento dos poros presentes no corpo sélido do compdsito G/PVA, isto resultou em
uma menor porosidade total do bloco e uma maior resisténcia mecénicaa o.e ox.

O processo de retirada do PVA do corpo solido do compdsito, pela solubilizagdo do
polimero em agua na temperatura de 90°C, mostrou-se viavel devido & formagéo dos poros no
bloco, ocasionado pela remogéo do PVA.

O emprego dos polimeros PHB e PVA, na produgdo de compositos, proporcionou a
usinagem de tarugos dos mesmos, para obtencdo de prototipos com forma de parafusos.

O estudo de cada etapa da converséo quimica de corpos so6lidos de gesso em HAp, pela
variagdo dos parametros de tempo, temperatura e concentracdo, permitiu 0 acompanhamento
do processo de transformacdo, podendo-se chegar aos parametros ideais a converséo, sendo
estes: Concentragdo da solugdo (NH,);HPO4 0,5 mol.L™, Tempo reacional igual a 36 horas,
Temperatura em 100°C e Controle de pH por adigdes da solugdo NH,OH.

A microestrutura dos materiais confirmou a alteragdo da morfologia apds converséo,
onde foi observada a transformacéo dos cristais em forma de agulhas referentes ao dihidrato
para particulas com geometria circular.

A metodologia definida para a conversdo do gesso em HAp, foi empregada com éxito
na transformacdo dos compdsitos G/PHB e Gesso poroso em HAp/PHB e HAp porosa
respectivamente. Foi observado que a presenga do PHB no compésito G/PHB ndo
proporcionou nenhuma interferéncia aparente na transformagdo, pois 0 mesmo manteve-se
inalterado apds converséo do dihidrato.

Os parafusos obtidos dos compdsitos G/PHB e G/PVA pelo processo de usinagem,

foram convertidos em HAp mantendo boa resisténcia ao manuseio.
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7.Perspectivas

» Realizar estudos com novos polimeros, por exemplo, o poliestireno e o polivinil acetato,
com o objetivo de verificar ao comportamento dos mesmos na formacdo de compdsitos com
gesso;

» Desenvolver novas rotas de sintese da HAp, testando-se novos pardmetros de convers&o;
»Verificar a viabilidade econdmica do processo de conversdo do gesso em HAp;

»Estudar sistematicamente as interagcbes da HAp em solucéo de SBF;

»Realizar ensaios in-vivo utilizando-se corpos sdlidos de HAp, HAp/PHB e HAp porosa.
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