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RESUMO

A busca por novos materiais que satisfacam requisitos de biocompatibilidade ¢ atual e
crescente, pois o envelhecimento da populagdo tem exigido um aumento das aplica¢cdes no
tratamento de doencas ligadas a mobilidade do corpo humano. O foco das pesquisas destes
materiais tem sido direcionado a melhorar as propriedades mecanicas e biocompativeis, de
forma que as reagdes e rejei¢des adversas possam ser evitadas. Nesse sentido, o presente estudo
foi delineado para produ¢do de compositos constituidos de ligas de titanio (Ti) e hidroxiapatita
[Cai0(PO4)s(OH)2, HA]. Os pos das ligas dos sistemas titanio-silicio-boro (TiSiB) e titanio-
niobio (TiNb) foram obtidos por moagem de alta energia. A hidroxiapatita (HA) foi extraida
das escamas e 0ssos de peixes por calcinagdo a 900°C e encaminhada para moagem de alta
energia a fim de obté-la em p6. As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), fluorescéncia de raios-X
(FRX), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia com transformada de
Fourier (FT-IR). Nos resultados desta pesquisa foi possivel a obtencao da hidroxiapatita (HA),
a partir das escamas e ossos de peixes calcinados e moidos. Foram obtidas as ligas dos sistemas
titdnio-niobio (TiNb) e ligas dos sistemas titanio-silicio-boro (TiSiB). Além disto, com
porosidade, a qual ja era esperada, foi conseguido também obter o composito da hidroxiapatita

(HA) com os elementos titdnio-niobio (TiNb) e titanio-silicio-boro (TiSiB).

Palavras-chave: Residuos de peixes, Hidroxiapatita, Moagem de alta energia, Ligas de Titanio,

Biomaterial.



ABSTRACT

The search for new materials that meet biocompatibility requirements is current and growing,
as the aging of the population has required an increase in applications in the treatment of
diseases linked to the mobility of the human body. The focus of research on these materials has
been directed to improving the mechanical and biocompatible properties, so that adverse
reactions and rejections can be avoided. In this sense, the present study was designed for the
production of composites made of titanium alloys (T1) and hydroxyapatite [Cal0(PO4)6(OH)2,
HA]. Powders of titanium-silicon-boron (TiSiB) and titanium-niobium (TiNb) alloys were
obtained by high-energy grinding. Hydroxyapatite (HA) was extracted from fish scales and
bones by calcination at 900°C and sent to high-energy milling in order to obtain it in powder
form. The samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform fluorescence spectroscopy (FT-IR). In the results of this research, it was possible to
obtain hydroxyapatite (HA) from the scales and bones of calcined and ground fish. Alloys of
titanium-niobium systems (TiNb) and alloys of titanium-silicon-boron systems (TiSiB) were
obtained. In addition, with porosity, which was already expected, it was also possible to obtain
the composite of hydroxyapatite (HA) with the elements titanium-niobium (TiNb) and titanium-

silicon-boron (TiSiB).

Keywords: Fish waste, Hydroxyapatite, High energy grinding, Titanium alloys, Biomaterial.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e o aprimoramento de biomateriais acompanham o processo de
evolugdo técnico-cientifico e o aumento da expectativa de vida humana. Desde os tempos
remotos, esses materiais usados no corpo humano tinham como principal objetivo proporcionar
uma melhoria na qualidade de vida humana no que diz respeito a saude e bem-estar da
populagdo, restaurando ou corrigindo funcionalidades dos individuos acometidos por doengas,
lesionados por acidentes ou ainda pelo proprio envelhecimento do corpo. A importincia dos
biomateriais promove intensas pesquisas a fim de conseguir materiais com propriedades e
caracteristicas superiores, biocompatibilidade adequada e viabilidade econdmica de produtos
direcionados as areas biomédica e odontologica. Cada classe de material possui um conjunto
de propriedades peculiares, colocando os compositos biomédicos em foco e ascensdo, por
combinarem dois ou mais componentes, concedendo propriedades e caracteristicas que nenhum
dos materiais constituintes sozinho poderia fornecer.

As propriedades complementares dos compodsitos formados por titdnio (Ti) e
hidroxiapatita (HA) os tornam materiais promissores com potencial significativo para
aplicacdes biomédicas. O titanio (Ti) e suas ligas sdo materiais metalicos que estdo sendo
requisitados para implantes médicos e odontoldgicos pela resisténcia mecanica, boa resisténcia
a corrosdo e pela sua excelente biocompatibilidade no meio fisiologico (OZAN, 2020;
RODRIGUES-CONTRERAS et al., 2021). Perante a necessidade de produzir materiais de
maneira eficiente, ¢ que se propde o uso de produtos a base de titdnio (Ti) e suas ligas, com
baixa rigidez e elevada resisténcia mecanica. As ligas de titanio (T1) do tipo beta () vem sendo
objeto de estudo por apresentarem: elevada resisténcia mecanica; modulo de elasticidade mais
baixos, quando comparados aos modulos de elasticidade das demais ligas, e que podem se
aproximar do osso humano; elementos de liga tolerados pelos tecidos vivos e responsaveis por
estabilizar a fase beta () (KASUGA, 2019; NAKANO, 2019). A propriedade de baixo mddulo
de elasticidade uma liga ¢ geralmente alcancado pela quantidade predominante de fase 3, que
pode ser obtida pela adicdo de elementos de liga ao titanio (Ti) para valores que variam de 40
a 90 GPa (FUIJII et al., 2022) como o nidbio (Nb), silicio (Si) e boro (B) utilizados neste
trabalho, com intuito de auxiliar na reducao do modulo de elasticidade.

Ainda que os elementos de liga influenciem na redu¢ao do modulo de elasticidade das
ligas de titanio (Ti), esses materiais ndo satisfazem efetivamente aos critérios de

osseointegracdo que envolve uma ligagao eficiente dos implantes e tecido 6sseo circundante.



Uma forma de contornar esse problema ¢ utilizar a combinac¢ao de materiais que melhoram as
propriedades do titanio (Ti) e suas ligas, que ¢ o foco deste estudo. Portanto, o objetivo foi
avaliar o uso do composto hidroxiapatita (HA), um material cerdmico, como agente de melhoria
das propriedades das ligas de titanio (Ti). A hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH)2, HA] €, por sua
vez, um material pertencente ao grupo das cerdmicas e apresentam caracteristicas, tais como
bioatividade, elevada biocompatibilidade, osteocondutividade e osteoindutividade (PAL et al.,
2017 SATHISKUMAR et al., 2019). A hidroxiapatita (HA) pode ser produzida por muitas rotas
sintéticas, como irradia¢ao por micro-ondas, precipitacdo quimica, rea¢ao hidrotermal, sintese
sol-gel, reacdes de estado solido, técnica mecanoquimica e outras (AGBEBOH et al., 2020; LE
HO et al., 2022). No entanto, o alto custo, a produgdo de subprodutos, a complexidade desses
processos, bem como, o apelo ambiental sustentavel que vislumbra uma conscientizagao acerca
da reducgdo de recursos extraidos e do reaproveitamento de residuos soélidos tém conduzido
muitas pesquisas a extrair, caracterizar e utilizar a hidroxiapatita (HA) derivadas de fontes
naturais. Neste estudo optou-se pela hidroxiapatita advinda de residuos da piscicultura, uma
vez que o peixe ¢ considerado uma rica fonte de alimento, com muitos constituintes nutricionais
benéficos a saude humana e consumido por todo o mundo, gerando milhdes de toneladas de
residuos descartados, que ao se degradarem provocam danos ambientais, como odores e
poluicao para sociedade (YAMAMURA et al., 2018).

A combinagdo superior das propriedades das ligas de titdnio (Ti) e da hidroxiapatita
(HA) natural pode ser favoraveis, por exemplo, na reparagdo de tecidos 6sseos, conseguindo
conciliar a resisténcia as cargas aplicadas, compatibilidade do mddulo de elasticidade que a
valores mais proximos ao osso natural e ligacdo quimica entre implante/osso e desenvolvimento
0sseo.

Diante disso, este trabalho visa produzir, especialmente pelas etapas da metalurgia do
po, ligas de titanio (Ti) com adicdo de silicio (Si), boro (B) e nidbio (Nb) com a intengdo de
possivel formacao de fase beta () e combina-las com a hidroxiapatita (HA) natural obtida por
calcinagdo térmica e moagem de alta energia de residuos de peixes. Adicionalmente, € possivel
vislumbrar um fim ecologicamente adequado para os residuos de peixes, menor custo ou custos
minimos vinculados a matéria-prima e processos, utilizando-os para produzir hidroxiapatita
(HA) bioativa e, consequentemente, melhorar a ligacdo do material/osso, uma vez que o titanio
(T1) é biologicamente inativo; reduzir custos na producao de biomateriais a base de titanio (T1)
e definir parametros de composi¢do, calcinagdo, moagem e sinterizacdo para agregar

informacdes a literatura, visando o uso desses materiais na medicina e odontologia.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo geral o processamento e caracterizacdo de compositos
produzidos por ligas dos sistemas titdnio-silicio-boro (TiSiB) e titdnio-nidbio (TiNb) com
inser¢do de hidroxiapatita (HA) obtida a partir de residuos de peixes visando investigagdes

direcionadas a aplicagdes em implantes dentarios.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Obter a hidroxiapatita (HA) natural a partir de residuos de peixes;

v’ Caracterizar a microestrutura, composi¢do quimica e propriedades fisicas da
hidroxiapatita (HA) em p6 e compactada e sinterizada;

v" Produzir compositos com estruturas densas com diferentes composigdes, baseados nos
sistemas titanio-silicio-boro (TiSiB) e titanio-nidébio (TiNb) e adi¢ao de 10% (% em
massa) de hidroxiapatita (HA);

v’ Caracterizar e comparar os compositos com estruturas densas.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 PROCESSOS

A conversao da matéria-prima em produto final requer a aplicacdo de diferentes
processos que visam modificar as propriedades fisico-quimicas, a geometria e as caracteristicas
intrinsecas dos materiais, conferindo-lhes novas formas, estruturas e funcionalidades. Essas
transformagdes sdo realizadas por meio de uma série de operagdes de processamento, que
englobam diversas técnicas e etapas para atender aos requisitos preestabelecidos, garantindo o
resultado desejado e a qualidade do produto final. Neste estudo, compreender ¢ dominar os
parametros envolvidos na metalurgia do pé e no tratamento de calcinagdo térmica foram
essenciais para obter amostras com formatos e propriedades especificas proporcionadas por tais

Processos.

3.1.1 Metalurgia do Po

A metalurgia do pd convencional (Conventional powder metallurgy-PM), de modo
simplificado e abrangente, ¢ um processo que visa a compactagdo e sinterizacdo de pos finos
misturados de forma homogénea (GROOVER, 2021; MUNIR et al., 2020; RODRIGUEZ-
CONTRERAS et al., 2021). A metalurgia do pd pode ser considerada como um processo
relativamente econdmico para produ¢ao de componentes e ferramentas a partir de pos
metalicos, ceramicos ou compésitos (EL-ESKANDARANY, 2020). Além de ser um método
que apresenta baixo custo, ¢ possivel produzir, por meio da metalurgia do po, elementos com
geometrias complexas que satisfazem elevados requisitos mecanicos (PALKA;
POKROWIECKI; KRZYWICKA, 2019). Prakash ef al. (2020) afirmam que a rota metalurgia
do p6 convencional ¢ uma das tecnologias mais aplicadas na produ¢do de implantes porosos
pela relacdo custo-beneficio, controle de tamanho dos poros, densidade e morfologia.

O processo de metalurgia do pd envolve diversas etapas tais como moagem de alta

energia, compactacgao e sinteriza¢ao as quais serdo descritas brevemente a seguir.

Moagem de alta energia

A moagem de alta energia, ainda conhecido pelo termo Mechanical Alloying (MA),
esta relacionado ao processamento do pd em que ocorre mudangas estruturais, reagdes quimicas
e transformagdes de fase suscitada em po pela aplicacdo de energia mecanica. Esse processo de

cominui¢do (fragmentagdo) mecanica abrange diferentes eventos como a deformagdo pléstica,



promovendo a modificagdo da morfologia, soldagem e/ou fratura das particulas dos pos
provocadas pelas sucessivas colisoes das esferas de moagem metalicas ou ceramicas, em uma
maquina de moagem de alta energia, comumente conhecida como moinho. Nesse processo, a
energia de impacto ¢ repassada para o po a partir das esferas do moinho (COELHO, 2001;
MUNIR et al., 2020; NEIVOK,2019). Durante a moagem, as particulas de pds ficam presas as
esferas em colisdo e sofrem deformagdo, soldagem ou fratura, repetidas vezes, até atingir o
equilibrio do sistema, mas tudo depende do comportamento mecanico dos componentes do po
(COELHO, 2001; EL-ESKANDARANY, 2020; NEIVOK, 2019). E importante lembrar que,
normalmente, ¢ introduzido na moagem 1 a 5% (em massa da carga do po) de alguns compostos
organicos (acido estedrico, acido borico, alcool etilico e outros) conhecidos como Agente
Controlador de Processo (ACP), que sdo responsaveis por inibir a aglomeracao de particulas na
moagem, principalmente de materiais dicteis, que sempre sofrem deformacao plastica severa e
trabalho a frio levando os p6s a ficarem presos nas superficies das esferas e na superficies

internas sem quebrar as particulas de p6 (EL-ESKANDARANY, 2020).

Compactacdo

A compactacdo ¢ a proxima etapa apds a homogeneizagdo dos pds e, tem como
principal fung¢ao conseguir um compactado verde (“verde” significa ndo totalmente processado)
dotado de resisténcia suficiente para suportar o manuseio, mas com resisténcia inferior a
adquirida na sinterizacdo (RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021). A compactacao dos pos
passa por trés estagios. O primeiro estagio ¢ a reorientacdo/rearranjo € empacotamento dos pos
particulados no qual ocorre a redug¢do dos espacos vazios criados no enchimento do pé e
consequente aumento do numero de pontos de contato entre as particulas. O segundo estagio
em decorréncia do aumento da pressao, leva as particulas para o proéximo estagio, quando ha o
aumento das areas superficiais de contato entre as particulas. As particulas sdo deformadas
elastico-plasticamente, conduzindo as particulas adicionais realizarem contato. O terceiro e
ultimo estagio ¢ a deformagao plastica macica e ocorre a redugao adicional do volume dos poros

(GROOVE, 2021; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021).

Sinterizacdo

O processo de sinterizagdo consiste na densificagdo de um pd compactado, que
abrange a eliminagdo de porosidade entre as particulas iniciais e a unido, ou a coalescéncia, e

formacao de ligacdes consideradas fortes entre as particulas proximas. Nesse fenomeno ocorre



a aglomeragdo de particulas por difusdao no estado so6lido em temperaturas inferiores ao ponto
de fusdo do metal principal. A qual precisa ser mantida nessa temperatura por determinado
periodo de tempo para que o processo seja concluido com sucesso. Groove (2021) salienta que
o tratamento ¢ efetuado em temperaturas entre 0,7 e 0,9 do ponto de fusdo do metal. Variaveis
como temperatura, tempo, tamanho de particula inicial, composi¢do quimica e pressao devem
ser controladas de forma adequada para conseguir uma melhor densificacio (TANZI; FARE;
CANDIANI, 2019). No caso do titanio (Ti) e suas ligas, objeto deste estudo, hd necessidade
que a sinterizagdo ocorra em condi¢des de vacuo ou fluxos de gases inertes. A sinterizagao
atmosférica ¢, comumente, realizada em uma atmosfera inerte de argdnio (Ar) ou hélio (He)
pela elevada afinidade do titdnio (Ti) com nitrogénio (N), oxigénio (O), hidrogénio (H) e
carbono (C), e pequenas quantidades de gases reativos podem gerar a fragilidade das amostras

sinterizadas (RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021).

3.1.2 Calcinacao Térmica

Outro processo a ser descrito serd a calcinacao térmica. Uma técnica muito utilizada
para a producdo da ceramica hidroxiapatita (HA), dentre outras, e que foi a técnica aplicada
neste trabalho para producao da hidroxiapatita (HA). A calcinagdo térmica ou calcinagdo ¢ um
tratamento térmico utilizado para obter hidroxiapatita (HA) de recursos naturais, em especial,
fontes mamiferas e marinhas. Essa técnica requisita elevadas temperaturas para vencer a energia
de ativacdo e conseguir uma melhor solubilidade do 6xido de célcio (CaO) ou hidroxido de
calcio [Ca(OH):], que pode ser considerados como impurezas (AROKIASAMY et al., 2022;
TERZIOGLU; HAMDIOGUT; AYSEKALEMTAS, 2018). A calcinagio foi escolhida por ser
um tratamento térmico simples, barato e que necessita de métodos e equipamentos basicos e de
baixo custo para sintetizar hidroxiapatita (HA) a partir de residuos de peixe. Além disso, os
tratamentos térmicos realizados em elevadas temperaturas sdo responsaveis por remover
patogenos organicos e ameagadores (MAIDANIUC et al. 2020). Hernandez-Ruiz ef al. (2022)
citam que as temperaturas de calcinagdo na producdo de hidroxiapatita (HA) por fontes naturais
variam de 500 a 1400°C, com aumento progressivo da temperatura, em tempos que variam de
1 a 24h. Os autores ainda afirmam que dentre as temperaturas mencionadas as mais empregadas
sdo 700 e 800°C, pois podem reduzir a porosidade do produto final e interferir na bioatividade
e interagdes com demais materiais. Entretanto, temperaturas elevadas podem ajudar no
desempenho da hidroxiapatita (HA), pelo fato de possibilitar um melhor acimulo de graos

ceramicos (AROKIASAMY et al., 2022). A temperatura, o tempo, o método de extragdo e a



natureza dos 0ssos e das escamas sdo os principais fatores que influenciam nas propriedades
dos fosfatos de célcio, tais como a razao entre calcio:fosforo (Ca:P), morfologia, pureza de fase,
distribuicdo de tamanho e 4rea de superficie (AROKIASAMY et al., 2022; TERZIOGLU;
HAMDIOGUT; AYSEKALEMTAS, 2018).

As escamas ¢ ossos de peixes tornaram-se foco de pesquisas para determinar
parametros e propriedades da obtenc¢ao de hidroxiapatita (HA) natural, por ser abundante e mais
barata que as demais fontes (Silva ef al., 2022). Algumas dessas pesquisas sdo destacadas
abaixo.

Paul et al. (2017) estudaram a influéncia de oligoelementos na sinterizagdo e na
bioatividade da hidroxiapatita (HA) obtida por escamas de peixe. Concluiram que, o p6 de
hidroxiapatita (HA) extraido das escamas por tratamento térmico conservou oligoelementos
naturais como estroncio (Sr) e magnésio (Mg), naturalmente encontrados nas escamas de peixe.
Além disso, os autores realizaram um comparativo entre as sinteses que demonstrou que o
menor tamanho do cristalino foi da hidroxiapatita (HA) obtida por escamas e andlises dos
ensaios in vitro de citotoxicidade mostraram que a mesma nao ¢ toxica.

Chai e Tagaya (2018) usaram o processo de imersdo em solu¢do das escamas de peixe
para obter a hidroxiapatita (HA) nanoestruturada. Segundo os autores, foi observado um
acumulo de ions de calcio (Ca*") e fosfato (PO4+*") nas escamas no processo de imersdo. Nesse
estudo ainda foi possivel notar o crescimento da hidroxiapatita (HA) e a formagdo de
mesosporos pelo tratamento térmico de calcinag@o. Chai, Nishikawa e Tagaya (2018) aplicaram
uma metodologia similar em conjunto com incorporacdo de nanoparticulas de ouro (Au) nas
nano/micro estruturas da hidroxiapatita (HA) das escamas de peixe.

Deb et al. (2019 a) desenvolveram um scaffold 6sseo constituido por uma matriz de
polimetilmetacrilato (PMMA) e por agentes de refor¢o de hidroxiapatita (HA) obtida por
escamas de peixe e variando o teor de hidroxiapatita (HA) de 60 a 80% em peso do PMMA
identificaram poros interconectados com o uso de 60-70% de hidroxiapatita (HA), no conteudo
do scaffold, ideal para crescimento 0sseo. O estudo ainda mostra que a resisténcia a compressao
aumenta e a porosidade reduz, conforme o aumento do teor de hidroxiapatita (HA) chega até
70% e a bioatividade in vitro do scaffold com 70% de hidroxiapatita (HA) apresentou a
formacao de apatita 6ssea apds imersao por 28 dias em fluido corporal simulado (SBF). Em seu
estudo, Deb et al. (2019 b) certificaram-se que houve a formacdo de hidroxiapatita (HA)
cristalina produzida a partir das escamas de peixe e quando isolada apresentou-se estavel a

temperatura de 800°C. Os autores ainda verificaram a formacao de p6 de hidroxiapatita (HA)
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policristalino com particulas de tamanho de 0,7-1,4um e ao sinterizar a ceramica, obtiveram
uma morfologia altamente porosa.

Prasad et al. (2017a) e Prasad et al. (2017b) realizam pesquisas parecidas com uso de
escamas de peixe por calcinagao.

Nam; Hoa; Trung (2019) produziram, caracterizaram e compararam hidroxiapatitas
(HA) derivadas de quatro diferentes de tipos de peixes. Os autores relataram a presenga de
varios oligoelementos como sodio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), estroncio (Sr), zinco (Zn)
e aluminio (Al). Relataram ainda a elevada porosidade e nanoparticulas uniformes e
constataram que a morfologia e o tamanho das particulas de hidroxiapatita (HA) obtidas
dependem da temperatura de calcinagdo e das fontes de peixes.

Em seus testes, Maidaniuc et al. (2020) analisaram a hidroxiapatita (HA) derivada de
espinhas de peixe, caracterizando o material antes (matéria-prima) e ap6s a sinterizagao (corpos
ceramicos). Findando as analises, compreenderam que o aumento da temperatura de calcinagao
influenciou nas propriedades finais do material, aumento na densificacdo e no tamanho dos
graos, fases residuais, reducdo da resisténcia a compressao, microdureza, etc.

Khamkongkaeo et al. (2021) compararam o p6 da hidroxiapatita (HA) natural com o
p6 da hidroxiapatita (HA) comercial e dentre os resultados, identificaram uma maior quantidade
de magnésio (Mg) na hidroxiapatita (HA) natural, e verificaram grupos de carbonato (COs*")
em ambos os pos. Diferentemente do pd hidroxiapatita (HA) comercial, o p6 dos residuos
0sseos de peixe apresentou fases hidroxiapatita (HA) e beta-fosfato tricalcico (B-TCP). Logo
apOs o processo de sinterizagdo, os pesquisadores relataram que as propriedades da ceramica
pode levé-la a ser considerada para uso odontologico e biomédico.

Em seu estudo, Modolon ef al. (2021) concluiram que € possivel obter a hidroxiapatita
biologica nanoestruturada com elevado grau de pureza pela calcinagdo da espinha de peixe.
Entenderam que o controle da temperatura e o tempo de moagem influenciam na cristalinidade
e no tamanho do cristalito e que a reagdo da Ca/P estd proxima a estequiométrica confirmando
a formacao de hidroxiapatita (HA) como fase cristalina e detectaram magnésio (Mg) e sodio
(Na) nas andlises. Le Ho ef al. (2022) encontraram nano-pds de hidroxiapatita (HA) com
elementos minerais tais como ferro (Fe), potassio (K), sodio (Na), selénio (Se), zinco (Zn) e,
principalmente, uma elevada quantidade de magnésio (Mg). Nesse estudo, ainda foram feitas
analises toxicologicas em camundongos e coelhos, bem como, avaliagdes de toxicidades aguda

e subcronica, e os resultados confirmaram que ndo houve nenhum efeito toxico. Mondal et al.



(2019); Pal et al. (2017); Shi et al. (2018); Yamamura et al. (2018) também realizaram

calcinagdo para obter hidroxiapatita (HA) natural a partir de ossos de peixe.

Todos esses estudos demonstram diferentes parametros para conversao de escamas ¢

ossos de peixes em hidroxiapatita (HA), resumidos no Quadro II.1. No entanto, todos

concordam que o material obtido possui um valor por ser uma matéria-prima disponivel e

sustentavel, podendo ser obtidas por métodos simples, eficazes, acessiveis e com propriedades

satisfatorias para serem utilizadas em diferentes aplicagdes biomédicas.

Quadro II1.1 Pesquisas envolvendo a obtencao da hidroxiapatita (HA) usando residuos de peixe e
calcinagdo (continua).

Referéncia

Bioresiduo-

Espécie

Limpeza/ Pré-tratamento

Calcinacao/ Pos-
calcinacao

PAUL et al. (2017)

Escama- Catla

Fervidas em agua por 20-
25min mais imersdo em agua
por 24h em temperatura
ambiente;

Secas em estufa a 60°C por 3-
4h e trituradas.

Calcinagao: 200°C,
400°C, 800°C, 1000°C
e 1200°C, por 1h.

lavagem em agua destilada;
Secagem em estufas 12h a
50°C.

CHAI TAGAYA Escamas- Agua, 120 mM Na,PO, Calcinagdo: 250°C e
(2018) Nao (5min), Agua, 200 mM CaCl, 550°C.
mencionad + 100nM tris;
0 Secagem:60°C.

CHALI; NISHIKAW; Escama- Agua+ IN NaOH (12h), 4gua, | Calcinagdo: 250°C por
TAGAYA (2018) Tilapia 120 mM Na,POys (5 min), 3h e 550°C por 4h.
(Oreochro agua, 200mM CaCl, + 100nM

mis sp.) tris (Smin);
Secagem:60°C (12 h).
DEB et al. (2019 a) Escama- Lavadas com agua; Calcinagdo: 1000°C,
Puntius Desproteinizagdo: 1(N) de por 4h
conchonius acido cloridrico (HCI) e

DEB et al. (2019 b)

Escama- Labeo
rothita (Rohu)

Lavadas com agua;
Secagem em condic¢des
ambientais;
Desproteinizagdo: 1(N) de
acido cloridrico (HCI);
Secagem em estufas 12h a
50°C.

Calcinagao:1000°C,
por 4h

Fonte: Autora (2023).




10

Quadro II1.1 Pesquisas envolvendo a obtencdo da hidroxiapatita (HA) usando residuos de peixe e
calcinag@o (conclusao).

Referéncia Bioresiduo- Limpeza/ Pré-tratamento Calcinacao/ Pos-
. . calcinacao
Espécie
NAM; HOA; TRUNG Espinha- Os peixes foram picados e Calcinagao: 700°C,
(2019) Pangasius misturados com 100mL de por 2h
hipoftalmo agua e agitados por Smin; Moagem: pardmetros
(bagre), Inserido 0,40mL de Alcalase ndo mencionados
Oreochoromissp suspensao anterior;
(tilapia), Separacao de fases liquida e
Calcarifero solida;
tardio (robalo) e A fase solida (osso cru) foi
Thunnus lavada e seca até 100°C.
Albacares (atum
albacora
MAIDANIUC et al. Espinha- Fervidos duas Vezes em agua | Calcinag@o0:800°C,100
(2020) Cyprinus destilada (por 2 h/cada 0°C e 1200°C, por 2,4
carpio, (carpa) operacao); e 6h respectivamente;
Secagem: Dessecador por Moagem: almofariz e
48h; pildo de agata;
Remocao dos componentes Prensagem: 10MPa
organicos: 500°C, por 2h. por 3min;
Sinterizacdo: a
1200°C.
KHAMKONGKAEO Espinha: Higienizados em agua Calcinagdo-800°C por
et al. (2021) Oreochromis fervente; 5h;
niloticus Secagem ao sol por trés dias ¢ Moagem-10min
(tilapia do Nilo) cortado.
MODOLON et al. Espinha: Lavados com agua fervente; Tratamento térmico
(2021) Oreochromis triturados em moinho. em estufa - 600°C,
niloticus 900°C e 1200°C por
(tilapia do Nilo) 120 min;
Moagem- 1h, 2h, 3h
LE HO, et. al. (2022) Espinha: Fervidos em agua por 1h; Calcinagdo 650°C por
Lates calcarifer Fervido com NaOH; 4h;
(perca-gigante) Secagem 60°C; Triturada e moida.
Moidos.

Nessa perspectiva, este trabalho visa produzir a hidroxiapatita (HA) a partir de

residuos de peixes e combina-la com ligas dos sistemas titanio-silicio-boro (TiSiB) e titanio-
niébio (TiNb), a fim de reunir as melhores propriedades de cada classe de material,
apresentando um grande potencial para melhor cumprir as fungdes mecanicas, quimicas e
biologicas no corpo humano quando aplicadas na forma de implantes. Para tanto outros
processos foram utilizados envolvendo a tecnologia da metalurgia do p6 e serdo descritos a

seguir.
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3.2 BIOMATERIAIS

O desgaste humano e as enfermidades relacionadas a idade incentivam a pesquisa € o
desenvolvimento de materiais que possam reparar, reconstituir ou substituir tecidos
danificados, viabilizando o potencial de regeneragdo do corpo humano. Tais materiais,
manipulados para tratar o corpo, sdo conhecidos como biomateriais e no decorrer dos anos, o
ramo dos biomateriais experimentou transformagdes € um crescimento continuo e progressivo
envolvendo diferentes disciplinas como ciéncia dos materiais, engenharia, ciéncias médicas e
clinicas, biologia e quimica (ARIOMASKY et al., 2022; BOSE; BANERIJEE;
BANDYOPADHYAY, 2017; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).

As diferentes propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e estruturais dos biomateriais
possibilitam seu uso em diferentes aplicacdes, a depender da biocompatibilidade e
caracteristicas. Vishnu et al. (2019) reitera que para um material ser considerado biocompativel
¢ necessario que sua composi¢ao quimica ndo incite efeito toéxico ou alérgico; que nao seja
corrosivo quando em contato com os fluidos corporais, isso ¢, ndo pode se dissolver ou liberar
componentes prejudiciais; que seja dotado de propriedades mecanicas satisfatorias, inclusive
elevada resisténcia e rigidez andloga a do osso humano, reduzindo o desgaste e evitando o
fenomeno stress shielding (blindagem de tensdes) e, como consequéncia, que pode levar ao
afrouxamento dos implantes; que tenha estrutura porosa, favorecendo o crescimento do tecido,
consentindo a osseointegracdo e que possua vida util que restaure a qualidade de vida do
paciente.

Os biomateriais sdo, normalmente, classificados de acordo com a biocompatibilidade.
A biocompatibilidade que pode ser entendida como a capacidade de um material executar sua
funcdo associado a terapia médica sem causar efeitos locais ou sistémicos prejudiciais ao
beneficiario. O material deve provocar uma resposta celular ou tecidual favoravel e adequada
para cada caso e otimizar o desempenho clinicamente necessario da terapia. Portanto, a
aceitacdo dos biomateriais, sejam de origem sintética ou natural, estd relacionada com a
auséncia de reagdes adversas ao tecido e reagdes imunoldgicas ao corpo. Assim, com base na
biocompatibilidade, os biomateriais sintéticos podem ser (SHANMUGAM; SAHADEVAN,
2018; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019):

e Bioinertes- materiais que ndo produzem reagdes adversas relevantes ao tecido
ou 0rgdo e interagem com o sistema. Exemplos desses materiais sdo ago inoxidavel, titanio,
alumina, zirconia parcialmente estabilizada e polietileno. Uma capsula fibrosa recobre o

material bioinerte separando-o do tecido adjacente.
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e Bioativos- materiais que interagem com os tecidos adjacentes conseguindo
estabelecer interfaces quimicamente formadas. Quando essa interagdo estd associada a
regeneragao ou reparo do tecido 0sseo ¢ designada como osseointegragdo, que € um mecanismo
de deposicao de colageno e fase mineral, de modo direto, na superficie do material implantado.
A camada de carbonato apatita biologicamente ativa (CHA) depositada no implante, produzida
pela reagdo de troca anidnica com fluidos corporais, ¢ um exemplo. Ao realizar analises
quimicas e cristalograficas ¢ possivel constatar que essa camada ¢ similar a parcela mineral
Ossea. Biomateriais pertencentes a essa classe sdao: hidroxiapatita sintética [Caio(PO4)s(OH)2],
vitroceramicas, biovidro, revestimento de hidroxiapatita bioativa em implante dentario
metalico.

e Bioreabsorviveis- materiais que se dissolvem no meio fisioldgico ao entrarem
em contato com o corpo humano e os fluidos biologicos. Seguidamente, os mesmos sio
reabsorvidos pelo corpo com auxilio de processos metabolicos e sdo substituidos,
progressivamente, por tecido de formagao recente. Alguns biomateriais que fazem partem dessa
classificagdo sdo: fosfato tricalcico [Cas (PO4)2] e copolimeros de acido polilatico-poliglicolico.

Os biomateriais sintéticos, mais comuns, sao 0os mesmos aplicados pela engenharia e
ciéncia dos materiais: polimeros, metais, ceramicas ¢ compositos (BOSE; BANERIJEE;
BANDYOPADHYAY, 2017; SHANMUGAM; SAHADEVAN, 2018; FARZAN; IMRAN,

2022). O Quadro IIL.2 apresenta algumas propriedades, limitagdes e usos desses materiais.

Quadro I11.2: Caracteristicas e aplicagoes de diferentes classes de biomateriais (continua).

Tipo de Biomateriais | Propriedades Limitac¢oes Usos
Metais e suas ligas Elevada resisténcia Corrosivo; Fixagdo de fraturas;
(Zn, Mg, Ti e suas mecanica; Baixa adesdo celular; |Stents;
ligf“? Ligas’c(.)m Boa ductilidade; Alto mddulo Valvulas cardiacas;
efeito memoria de Excelente resisténcia a | elasticidade em Implantes dentérios;
forma, A¢o, Co-Cr) . N o~
fadiga; comparagdo com o Substituicdo ossea;
Bioinerte. 0SS0; Implantes de suporte de
Baixa carga, cranio.
biocompatibilidade.

Fontes: Adaptado de Bose; Banerjee; Bandyopadhyay (2017); Shanmugam, Sahadevan
(2018), Farzan; Imran (2022).
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Quadro I11.2: Caracteristicas e aplicagdes de diferentes classes de biomateriais (conclusao).

Tipo de Biomateriais | Propriedades Limitacoes Usos
Polimeros (icido Biodegradacao Propriedades mecénicas [Engenharia de tecidos;
polilatico (PLA), (polimeros ruins; Sistema de liberagdo de
policaprolactona biodegradaveis); Baixa resisténcia drogas,
(PCL), polifumarato Biocompativel; mecanica; Cimento 6sseo; Lentes de
de propileno (PPF), Elevada resiliéncia; Nao € resistente; contato e intraoculares;
polimetil metacrilato |[Fabricagdo simples; Deforma com o tempo; [Suturas;
(PMMA), polietileno  [Resisténcia Mecanica; Podem degradar Copos acetabulares para
(PE) polipropileno)  Propriedades (produtos da substituigdes em
controladas. degradagio pode ser quadril.
preocupantes).
Materiais Excelentes propriedades (Caro; Obturagdes Dentérias;
Compositos mecanicas; Dificuldade no preparo; |Aplicagdes Meédicas
Biocompatibilidade, Falta de Regenerativa;
resistente a corrosao. homogeneidade. Implantes de joelho,
quadril;
Implantes artificiais
articulagOes.

Fontes: Adaptado de Bose; Banerjee; Bandyopadhyay (2017); Shanmugam, Sahadevan
(2018), Farzan; Imran (2022).

3.3 TITANIO E LIGAS DE TITANIO (Ti)

O titanio (Ti) ocupa a nona posi¢ao entre os elementos mais abundantes na crosta
terrestre sendo extraido de 6xidos que contém fontes minerais de titdnio (Ti) como o rutilo,
brookita e anatase (KAUR; SIGH, 2019). Localizado no quarto periodo da tabela periddica, o
titanio ¢ um metal de transi¢do altamente reativo e conhecido pela sua leveza e pelas suas
excelentes propriedades (PRASAD et. al, 2015; TANZI, FARE; CANDIANI, 2019). O titanio
comercialmente puro (Ti-Cp) foi, originalmente, desenvolvido para aplicacdes aeroespaciais,
mas juntamente com suas ligas, esta sendo amplamente empregados em aplicagdes biomédicas,
por produzir efeitos colaterais minimos no corpo humano, no entanto, ¢ importante salientar
que nenhum metal ¢ completamente inerte in vivo, pois sofrera alguma corrosdo nos fluidos
corporais com o tempo (BOSE; BANERJEE; BANDYOPADHYAY, 2017 ; KAUR ; SINGH,
2019; HAWANA, 2019; SRIVASTAVA; GHOSH, 2018; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019;
OZAN, 2020).

O titanio (T1) ¢ utilizado para confec¢do de implantes médicos e dentarios, pelas
excelsas propriedades como boa resisténcia a corrosao, excelente biocompatibilidade e baixo

modulo de elasticidade, quando comparados aos acos inoxidaveis e as ligas de cobalto-cromo
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(CoCr), confirmado na Tabela III.1, que apresenta um comparativo de valores de algumas
propriedades, inclusive do modulo de elasticidade (BOSE; BANERIJEE;
BANDYOPADHYAY, 2017, SRIVASTAVA; GHOSH, 2018; HAWANA, 2019; TANZI,
FARE; CANDIANI, 2019; OZAN, 2020). O médulo de elasticidade também ¢ uma propriedade
mecanica que estd sendo extremamente analisada em aplicagdes de suporte de carga, tais como
dentes e articulagdes do quadril (FUJII et al., 2022; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021).
Isso porque, o modulo de elasticidade muito mais elevado do material em compara¢ao com o
modulo de elasticidade do osso humano pode resultar em uma ineficiente transferéncia de carga
do implante para osso adjacente, que geralmente, conduz a reabsor¢do dssea em torno do
implante, um fendmeno conhecido como “stress shielding” - blindagem de tensdo. Com o

impacto ocorrera a atrofia 6ssea, induzindo o afrouxamento do implante e falha dos ossos

naturais.
Tabela I1I.1 Propriedades dos materiais.
Material Resisténcia a tragao Limite de Escoamento Modulo de
(MPa) Elasticidade (GPa)

Osso (cortical) 70-150 30-70 15-30
Aco inoxidavel 490-1350 190-690 200-210
Ligas a base de Co 655-1793 310-1586 210-253
Ligas a base de Titanio 690-1100 585-1060 55-110
Ceramica HA densa 40-100 - 70-120

Fonte: Adaptado de Manmeet; Singh (2019).

Ainda que o titanio (Ti) e suas ligas apresentem moddulo de elasticidade menor do que
os mddulos de elasticidade dos demais biomateriais metalicos, recentemente muitos problemas
estdo sendo documentados, como atrofia e/ou fratura de implantes confeccionados com titanio
(Ti) (FUJIl et al., 2022; GOHARIAN; ABDULLAH; KUMAR, MISRA, 2018; RODRIGUEZ-
CONTRERAS et al., 2021). Fujii et al. (2022) e Rodriguez-Contreras et al. (2021) salientam
que o modulo de elasticidade ¢ uma das principais motivagdes para o favoritismo do titanio (T1)
em relacdo aos outros biomateriais, isso porque, acarreta na menor blindagem de tensdes.

A resisténcia a corrosdo do titdnio comercialmente puro (Ti-Cp) e das suas ligas esta
associada a formagao espontanea de uma camada de 0xido estavel e protetora na superficie do
material. Estabelecida, principalmente, pela elevada afinidade do titanio (Ti) pelo oxigénio (O),
esse filme denso de 6xido de titanio (T10;) garante a esses materiais uma resisténcia a corrosao
superior ao do aco (BRAM,2013; HAWANA, 2019; TANZI; FARE; CANDIANI,2019).

Portanto, o titdnio comercialmente puro (Ti-cp) e a maioria das ligas de titdnio (Ti) sdo dotadas
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de elevada resisténcia a corrosdo e sao seguros para aplicagdes no corpo humano (HAWANA,
2019; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).

Considerado um material alotrépico, o titdnio comercialmente puro exibe duas formas
cristalograficas. A fase alfa (o) que tem uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) e,
se apresenta em temperaturas inferiores a temperatura de transformagao alotrépica, em torno
de 882°C. Acima dessa temperatura hd uma transi¢do de fase, com uma a transformagdo do
titanio comercialmente puro (Ti-CP) em beta (), que tem uma estrutura cristalina cubica de
corpo centrado (CCC), como visualizado na Figura 1. Essa temperatura de transformacgao
alotrépica também ¢ conhecida como temperatura a-f3 transus ou f transus, e resumidamente,
pode ser compreendida como a temperatura na qual a fase alfa (o) € totalmente transformada
em fase beta (B). A situacdo inversa também ¢ possivel (PUSHP; DASHARATH; ARATI,
2022; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).

0.468 nm

b)

Figura 1: As duas formas cristalograficas existentes do titdnio puro: a) Estrutura Hexagonal (fase o);
b) Estrutura cubica de corpo centrado (fase B).

Fonte: Kaur (2019).

A insercdo de elementos de liga tem como um dos principais objetivos modificar a
temperatura de transformacao fase e influenciar na quantidade de fases presente. Portanto, os
elementos estabilizadores da fase alfa (o) elevam a temperatura de transformagdo alotrépica
com o aumento da concentragdo de soluto, ou seja, expandem o campo alfa (a). Os principais
elementos intersticiais estabilizadores da fase alfa (a) sdo: oxigénio (O), carbono (C) e
nitrogénio (N), enquanto os elementos substitucionais sao aluminio (Al), galio (Ga) e germanio
(Ge). Os elementos beta estabilizadores (B-estabilizadores) conseguem reduzir a temperatura
de transformacdo de fase beta () com o aumento da concentragdo de soluto e, podem ser
subdivididos em isomorfos e eutetoides. O vanadio (V), molibdénio (Mo), nidbio (Nb) e tantalo

(Ta) sdo exemplos dos elementos essenciais que se enquadram no primeiro subgrupo; o ferro
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(Fe), manganés (Mn), cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu), silicio (Si) e hidrogénio (H)
pertencem ao segundo subgrupo. Por fim, zirconio (Zr), estanho (Sn) e Hafnio (Hf) sdo
elementos, normalmente, conhecidos como neutros (LIN, SONG, YU;2021; PALKA,
POKROWIECKI; KRZYWICKA; 2019; PUSHP; DASHARATH; ARATI, 2022; TANZI;
FARE; CANDIANI, 2019). Ling; Song; Yu (2021) salientam que oxigénio (O), nitrogénio (N),
vanadio (V), ferro (Fe) podem estabilizar as fases (alfa) a e beta (p). Biesiekierski et. al (2020)
enfatizam que como estabilizadores de beta (), o hafnio (Hf) e zirconio (Zr) sdo beta-isomorfos
(B-1somorfos) e estanho (Sn) ¢ beta-eutetoide (B-eutetoide). Exemplos podem ser visualizados

na Figura 2.

/ Manganese
# — Chromium |

/
‘Y Vanaduim ,/ /

Iron

B Ti

/ Oxygen

. Aluminum
- cad

oc

T Carbon

cpTi Nitrogen

TIPS

Temperature

Alloy Content

Figura 2: Elementos de liga que estabiliza cada uma das fases do titanio.
Fonte: Prasad (2015).

As ligas de titanio (Ti) podem ser categorizadas de acordo com a microestrutura do
material em principalmente: ligas alfa (a), ligas alfa-beta (at+P) e ligas beta ()
(BIESIEKIERSKI, 2020; HAWANA, 2019; KUMAR; MISRA, 2018; OZAN, 2020; TANZI;
FARE; CANDIANI,2019, 2019). Além dessas fases, Biesickierski (2020) cita as fases quase-
a, quase-f e fases secundarias, fases fora do equilibrio ou metaestaveis, que sdo comumente
visualizadas, tais como fases martensiticas: fase hexagonal alfa linha (a’), fase ortorrombica
alfa duas linhas (a’’) e a fase hexagonal 6mega (). As conhecidas ligas-alfa (o)) sdo ligas
monofasicas dotadas de uma estrutura hexagonal compacta (HC) estdvel a temperatura
ambiente. Geralmente sdo visualizadas como solucdes solidas reforcadas pela inser¢ao de
estabilizadores de alfa (o) ou alguns elementos neutros. A fase alfa (o) € predominante nessas

ligas a temperatura ambiente, com excecdo de determinados tipos de titdnio comercialmente
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puro (Ti-cp) que pode conter fase beta (B) nos contornos de graos (LIN; SONG; YU, 2022). As
ligas que fazem parte desse grupo sdo famosas por apresentar uma excelente soldabilidade, a
resisténcia a tragdo pode variar de baixa a média em conjunto com a ductilidade, considerada
razoavelmente elevada, boa tenacidade ao entalhe e ndo podem ser submetidas a tratamentos
térmicos (POLMEAR et. al, 2017; SANKARAN; MISHRA, 2017).

As ligas de titdnio conhecidas como quase-o ou proximas a o sdo dotadas de elevada
resisténcia, boa tenacidade ao entalhe, ductilidade razoavel, resisténcia a fluéncia em elevadas
temperaturas, bem como resisténcia a oxidagao, em temperaturas que podem chegar até a 600°C
(LIN; SONG; YU, 2022; POLMEAR et. al, 2017; SANKARAN; MISHRA, 2017). Assim
como as ligas alfa-titdnio (a-Ti), as ligas proximas de alfa-titanio (a-préxima) ndo podem ser
tratadas termicamente pela dificuldade na transformagao de fase, e isso impede que se alcance
elevada resisténcia por tratamento térmico. No entanto, quando comparadas as outras
classificagdes de titanio (Ti), as ligas alfa-titdnio (0-Ti) e ligas proximas de alfa-titanio (o-
proxima) sao as mais soldaveis e também se adaptam com mais facilidade a processos de alivio
de tensdo e recozimento (LIN; SONG; YU, 2022). As ligas alfa mais beta (o+f3), além de serem
soldaveis, com grandes possibilidades de perder a ductilidade na zona de solda, também sao
também trataveis termicamente em diversas temperaturas a fim de obter microestruturas e
propriedades imprescindiveis para a finalidade requerida. Podem ser observados niveis de
resisténcia de médio a alto e sdo apropriadas para a conformagao a quente. Entretanto, quando
comparadas a ligas alfa () a resisténcia a fluéncia em elevadas temperaturas e a soldabilidade
ndo sdo tdo boas (LIN; SONG; YU, 2022; SANKARAN; MISHRA, 2017). Lin; Song; Yu
(2022) ainda seguem afirmando que as ligas alfa mais beta (o + ) apresentam elevada
resisténcia e boa tenacidade. O processo de conformagdo a quente € relativamente simples, mas
a conformabilidade a frio pode apresentar dificuldades.

As ligas quase-beta ou proximas-beta (B-proxima) e as ligas-beta () sdo normalmente
adequadas para soldabilidade, reagem satisfatoriamente a tratamentos térmicos e possuem
resisténcia a fluéncia relativamente baixa (LIN; SONG; YU, 2021; SANKARAN; MISHRA,
2017). As ligas beta-titanio (B-Ti) possuem pequenas quantidades de elementos estabilizadores
de alfa (o) para elevar a resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Essas ligas apresentam
resisténcia mecanica e resisténcia a fadiga e sdo, normalmente, maiores quando comparadas
com as ligas alfa-titanio (a-Ti), além de serem conformadas a frio. O modulo de elasticidade
das ligas tipo beta (B) ¢ o mais baixo entre as ligas de titanio (Ti) favorecendo o uso em

implantes biomédicos (TANZI; FARE; CANDIANI,2019). Essa redu¢io do moédulo de
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elasticidade s6 € possivel, pois a estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), tem
densidades de rede menor e ligacdes mais fracas (TAN et. al., 2019). A Figura 3 mostra as
microestruturas das ligas de titnio: a) titdnio comercialmente puro (a); b) liga alfa mais beta
(a+p); c) liga beta (B) recozida; d) sistema titanio-zirconio-nidbio (TiZrNb), com composi¢ao
quimica especifica Ti-15Zr-4Nb-4Ta recozida a 700°C por 2 h (liga a+f) e) sistema titanio-
aluminio-vanadio (TiAlV), com composi¢do quimica determinada em Ti-6Al-4V recozida a

700°C por 2 h (liga a+p).

Figura 3: Microestruturas das principais ligas de Titanio (Ti).

Fonte: Ozaki; Patka; Pokrowiecki; Krzywicka (2019).

Diversas ligas estdo sendo desenvolvidas a fim de melhorar a qualidade de vida do
paciente pondo um fim na predominancia da utilizagdo do titdnio comercialmente puro (Ti-cp)
e das ligas do sistema titanio-aluminio-vanadio (TiAlV), mais especificamente Ti6Al4V, em
produtos ortopédicos e odontologicos. (BOSE; BANERJEE; BANDYOPADHYAY;
GOHARIAN; ABDULLAH, 2017; GUBBI; WOIJTISEK, 2018; HAWANA, 2019). Além de
ter um baixo modulo de Young, o material precisa ter biocompatibilidade aceitavel e deve ser
capaz de cumprir a sua fun¢do, com uma resposta apropriada e que ndo seja prejudicial ou
toxica ao corpo humano (TAN et. al, 2019). Ainda que a liga de Ti6Al4V tenha propriedades
como boa resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, a incompatibilidade de rigidez com o
o0sso adjacente e a possivel liberacdo de ions de vanadio (V) e aluminio (Al) pode comprometer
0 uso desse material no corpo humano (GOHARIAN; ABDULLAH, 2017; TAN et. al, 2019;
TANZI; FARE; CANDIANI, 2019). Patka; Pokrowiecki; Krzywicka (2019) reitera que o
aluminio (Al) e o vanadio (V) sdo os elementos de ligas mais empregados, contudo, sdo tidos

como toéxicos ou irritantes. Farrahnoor; Zuhailawati (2021) afirmam que a liberacdo de ions
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metélicos de aluminio (Al) eleva o potencial da doenga de Alzheimer e o vanadio (V) pode
estar ligado a problemas gastrointestinais, urindrios e sistemas reprodutivos, englobando as
malformagdes fetais. A partir dessa constatagdo, novas ligas surgiram com elementos que
substituiam o vanadio (V), como o niobio (Nb), ferro (Fe) e molibdénio (Mo); diferentemente
do aluminio que comegou a ser substituido por tantalo (Ta), nidbio (Nb), hafnio (Hf) e zirconio
(Zr). Ligas de titanio (Ti), tais como Til5Mo5Zr3Al, Til2Mo6Zr2Fe, Ti30Nb, Ti30Ta,
Ti6Al7ND (o + B liga) e Ti13Nb13Zr se tornaram comuns em aplicacdes médicas (PALKA;
POKROWIECKI; KRZYWICKA, 2019). Outras Ligas contendo elementos que sdo tolerados
pelo tecido vivo sdo citadas por Goharian; Abdullah (2017); Hawana (2019) e Rodriguez-
Contreras et al. (2021).

3.3.1 Ligas do sistema Titanio-Boro (TiB)

O boro (B), mesmo que adicionado em pequenas quantidades as ligas de titanio (T1)
convencionais, promove melhorias considerdveis na resisténcia, rigidez e estabilidade
microestrutural. Muitos registros foram feitos sobre a adi¢ao de boro (B) ou boretos no titdnio
e suas ligas, agindo como refinador de graos eficaz no processo de solidificagdo ou como
precursor na fabricagdo de compositos de matriz metalica Ti-TiB (LUO et al., 2013). O boro
(B) ¢ completamente soluvel na fase liquida de titanio (Ti), mas sua solubilidade em fases
solidas beta (P) ou alfa (a) € desprezivel (<0,02% at.). Portanto, qualquer quantidade de boro
(B), inferior a 50 at.% (18,4% em peso), precipita na forma de TiB intermetélico
(MCELDOWNEY; TAMISAKANDALA; MIRACLE, 2010; SINGH; RAMAMURTY,
2020).

Singh; Ramamurty (2020) explicam que adi¢do de aproximadamente 0,1% em peso de
boro (B) nas ligas de titanio (T1) pode acentuar o tamanho do grdo. Singh; Ramamurty (2021)
explicam que nos ultimos 20 anos muitos pesquisadores obtiveram refinamento microestrutural
relevante com a adi¢do de tragos de boro (B) em diferentes ligas de titanio (Ti) -ligas proximas
de alfa (a-préxima), alfa-beta (a+f) e beta (B)- na condi¢ao de fundido. Adi¢ao de pequenos
valores de boro (B) no Titanio (Ti) pode elevar consideravelmente as densidades dos
sinterizados, bem como as propriedades mecanicas, tornando-os atraentes como liga (LUO et
al.2013). MA et al. (2013) reitera que uma pequena inclusdo de boro (B) as ligas de titanio (T1)
tem a capacidade de uma densificagdo quase total e uma microestrutura fina quando sinterizada.

Ferri; Ebel; Borman (2011) verificaram um refinamento microestrutural de Ti6Al4V nas ligas



20
com pequena adi¢ao de boro (B) e descobriram que a densidade teérica melhorava quando
aumentava a temperatura de sinterizacao de 1205°C para 1400°C.

O diagrama de fases binario do titdnio-boro (TiB) ¢ apresentado na Figura 4 e, as
reacdes invariantes na Figura 5. Esse sistema inclui, especialmente, as fases: liquida, a-Ti (HC),

B-Ti (CCC), B-B, TiB e TiB2 e o composto estequiométrico TizBs (MA et al., 2004; RAMOS;
NUNES; COELHO, 2000).
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Figura 4: Diagrama de equilibrio binario do titanio-boro (TiB).

Fonte: Ramos, Nunes, Coelho (2000).

Reacgdo ‘ Co(mﬂzgsé%ﬁo Tam?aé?tura Tipo de Reacgdo
L« (BTi) 0 1670 Fusao elemento puro
(BTi) « (aTi) 0 882 Transf. alotrépica
L« (BTi) + TiB 7+1 <1 ~50 1540 + 10 Eutética
L + TiaBs+» TiB ~39 58,1 50 ~2180 Peritética
(BTi) +TiB « (aTi) ~0,1 49 ~0,2 884 + 2 Peritetdide
L+ TiBz «» TisBa 42+3 ~65,5 58,1 ~2200 Peritética
L «» TiBz 66,7 3225+ 25 Congruente
L « (BB) + TiBz ~98 ~100 ~66,7 2080 + 20 Eutética
L « (BB) 100 2092 Fusdo elemento puro

Figura 5: Informagdes das reagdes invariantes do sistema titanio-boro (TiB).

Fonte: Candioto (2009).
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3.3.2 Ligas do sistema Titanio-Silicio (TiSi)

O silicio (Si) ¢ um elemento de liga adicionado ao titanio (Ti) com o objetivo de
melhorar a resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste, resisténcia a fluéncia e resisténcia a
oxidagdo em temperaturas elevadas (GUO et al.,2020; MONISHA et al., 2022; VOJTECH;
BARTOVA; KUBATIK, 2003; ZHANG; WU; ZHANG, 2022). Alguns efeitos do silicio (Si)
na melhoria da resisténcia a oxidagao de ligas de titanio (Ti) estdo relacionados, por exemplo,
a dissolu¢do dos ions de Si*" no TiOs, reduzindo a taxa de difusdo de oxigénio (O) através da
pelicula de TiO». O silicio (Si) modifica os processos na camada de 6xido, assume-se que as
particulas de SiO» dispersas TiO, suprimem a recristalizagdo e estratificacdo do rutilo,
contribuindo para forma¢ao de uma camada mais compacta e com menor porosidade (HUANG
etal.,2021).

A liga Ti-6A1-4Zr-0,5Mo0-0,6Si (% em peso) foi preparada por metalurgia do p6 por
Guo et al. (2020), concluindo que o uso do silicio (Si) teve um efeito positivo nas propriedades
mecanicas, como limite de escoamento e alongamento a fratura. Por sua vez, Zhang; Wu; Zhang
(2022) relataram a adicao de 0,2% (% em peso) e 0,5% (% em peso) de silicio (Si) na liga Ti-
4A1-4Mo-4Sn e demostraram que, a presenca de atomos de silicio (Si) nas fases alfa (a) e beta
(B), com acréscimo de 0,2%. Os atomos de soluto retardaram o crescimento da fase alfa (a),
provocando um refinamento da microestrutura. O aumento para 0,5% causou a formagao de
precipitados TisSi3 e, a resisténcia a tragdo e o limite de escoamento aumentaram
progressivamente com o aumento de silicio (Si) de 0,2% para 0,5%.

O diagrama de fases binario do titanio-silicio (TiSi) € apresentado na Figura 6 e as
reacOes invariantes correspondentes, na Figura 7. Esse sistema inclui especialmente as fases:
Ti-a (hep), Ti-B (ccc), TisSi, TisSis, TisSis, TiSi, TiSiz, Si e liquido (RAMOS, NUNES,
COELHO; 2000; Zhang et al., 2009).
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Porcentagem em peso de silicio
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Figura 6: Diagrama de fases Bindrio do titanio-silicio (TiSi).

Fonte: Ramos, Nunes, Coelho (2000).

Reacgéao Cc;:zs:s“;f]ﬁo Tem?fé;atura Tipo de Reagédo
(BTi) «» (aTi) + TisSi 1,105 25 865 Eutetdide
(BTi) + TisSiz «» TiaSi 35 355 25 1170 Peritetoide
L « (BTi) + TisSia 135 4,7 355 1330 Eutética
L « TisSis 37,5 2130 Congruente
L + TisSia«» TisSia 48,1 37,56 44,4 1920 Peritética
L + TisSis «» TiSi 60 44,4 50 1570 Peritética
L « TiSi + TiSiz 64,2 50 66,7 1480 Eutética
L «» TiSiz 66,7 1500 Congruente
L «» TiSi2 + (Si) 83,8 66,7 100 1330 Eutética
L « (BTi) 0 1670 Fus&o elemento puro
(BTi) «» (aTi) 0 882 Transf. Alotropica
L « (Si) 100 1414 Fusdo elemento puro

Figura 7: Informagdes das reagdes invariantes do sistema titanio-silicio (TiSi).

Fonte: Candioto (2009).

3.3.3 Ligas dos sistemas Titanio-Silicio-Boro (TiSiB)

As pesquisas envolvendo o sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) iniciaram no grupo
Diagrama de Fases e Termodinamica Computacional (GDFTC) com o trabalho de doutorado

produzido por Alfeu S. Ramos, em 2001. O trabalho originou uma projecao liguidus e uma
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secdo isotérmica a 1250°C, com base em informagdes fornecidas do sistema titanio-silicio-boro
(TiSiB), datadas do ano de 1960, e dados termodinamicos das fases encontradas em sistemas
binarios com segoes isotérmicas a 727°C e 1600°C, registrados no ano de 1989 (RAMOS et al.,
2003; RAMOS et. al, 2004). Essa investigacao na se¢do isotérmica a 1250°C do sistema titanio-
silicio-boro (TiSiB) na regido Ti-TiSi>-TiBzresultou na descoberta de uma fase ternaria, que
ainda nao tinha sido descrita na literatura, com estequiometria TisSi2B e que tem a mesma
estrutura cristalina hexagonal que a NigSi2B (RAMOS et al., 2003; YAN; CHANG; TAN,
2005). A temperatura de 1250°C, a TisS12B encontra-se em equilibrio com titdniosolucio solida
(Tiss), TiB, TisSi3, E, além disso foram determinados a existéncia dos campos trifasicos:
TisstTiB+Ti6Si2B, TisstTisSi3+Ti6SiaB, TiB+TiSi2B+TisSi3, TiB+ TisBat+ TisSis, TizBat
TiBa+ TisSis, TiBa+ TisSis+ TisSi4, TiBa+ TisSis+ TiSi, TiBo+ TiSi+ TiSiz e TiBo+ TiSix+ Sigs
(YANG; CHANG; TAN, 2005).

Estudos sugeriram que a fase ternaria TisSi2B e/ou ligas bifasicas Ti+TiSi2B foram
alcancadas com sucesso por meio de fusdo a arco e técnicas de moagem de alta energia realizado
por Fernandes et al. (2006); Ramos et al. (2003); Ramos et al. (2004); Silva et al. (2006); Silva
et al. (2007); Ramos et al. (2009). Kato et al, em 2009, estudaram o processo de
osseointegracao in vivo em parafusos, lisos (usinados) e dasperos [recobertos com alumina
(A203)], com composi¢ao Ti-10Si-5B (% at.), implantados em tibias de coelhos. A partir das
analises verificou-se a formagdo da estrutura peculiar formada pelo titanio (Ti) e TisSi2B. Nao
houve relatos de reagdes inflamatdrias ou rejeicdo apos 16 semanas dos implantes com os
parafusos Ti-10Si-5B lisos e rugosos, denotando a boa compatibilidade 6ssea. Elevados valores
de torque foram necessarios para a retirada dos implantes asperos, ratificando que o tratamento
possibilitou uma ancoragem superior. O resultado da analise histologica detectou o crescimento
normal do tecido 6sseo e a presenca de osteoblastos adjacentes a interface do metal/tecido.

Fiori et al. (2020) estudaram o comportamento de corrosdo das ligas do sistema titdnio-
silicio-boro (TiSiB) por polarizagdo pontenciodindmica apos imersdo em saliva artificial, fluido
corporal simulado (SBF) e atmosfera salina. Produzidas por moagem de alta energia e
sinterizacdo por plasma de faisca (SPS) as seguintes composi¢des foram investigadas: Ti-8Si-
4B, Ti-10Si-5B, Ti-14Si-7B, Ti-20Si-10B e Ti-22Si-11B (% at.). A liga Ti-22Si-11B
sinterizada por SPS com maior quantidade TisSi2B € menor porosidade denotou uma maior
resisténcia a corrosao em saliva artificial e em SBF quando comparadas ao titdnio
comercialmente puro (Ti-cp) e as ligas: Ti-6Al-4V, Ti-13Nb-13Zr e Ti-7Zr-2Si-10B. As ligas

do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) mais ricas em silicio (Si) e boro (B) apresentaram uma
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maior quantidade de Ti6S12B e a resisténcia a corrosao elevou para o meio avaliado. A superficie
das ligas SPS apresentou precipitados ricos em calcio (Ca) como apatita, confirmados pela

morfologia e teor de calcio (Ca), nos meios que continha célcio (Ca) em abundancia.

3.3.4 Ligas dos sistemas Titanio-Niobio (TiNb)

Considerado com um material refratario, o nidébio (Nb) possui ponto de fusdo de
2468°C, modulo de elasticidade de 105 GPa, estabilidade térmica, se cristaliza em uma rede
ctibica de corpo centrado (CCC) e detém uma densidade de 8,57 g/cm>. A resisténcia a corrosio,
proveniente de uma camada superficial de 6xido (Nb2Os) inerte, autopassivante e estavel na
superficie das ligas titanio (Ti) , elevou esse metal de transi¢do a um material extremamente
utilizado em equipamentos farmacéuticos e médicos (BABAEI, FATTAH-ALHOSSEINI;
CHAHARMAHALLI 2020; CALLISTER, 2016; MARKHOFF et al., 2017; YILMAZ et al.,
2017, YILMAZ et al., 2018). Conforme apresentado por Markoof et al. (2017) o niobio (Nb) &
um elemento quimico ndo toxico, ndo alergénico e pode ser utilizado como biomaterial
implantavel com biocompatibilidade in vivo e in vitro comprovada. Além disso, esse elemento
¢ usado para aumentar a resisténcia a corrosao, uma vez que seus 0xidos sao estaveis em fluidos
corporais (FIKEKI et al., 2021). O nidbio (Nb) puro ndo provoca nenhuma reacao tecidual, por
isso as ligas de titanio-nidbio (TiNb) estdo sendo pesquisadas por apresentar menores modulos
elasticos, melhor resisténcia a corrosao, citotoxicidade minima e ainda propriedades de
memoria de forma e superelasticidade (SME) similares as das ligas de niquel (Ni)
(AYDOGMUS et al., 2021; MARKHOFF et al., 2017; MORENO et al., 2017).

Quirds; Cubero-Sesin e Edalati (2019) ressaltaram que diversas pesquisas foram
realizadas com sistema titdnio-nidbio (TiNb) indicando o efeito provocado nas propriedades
mecanicas a partir de alteragdes na microestrutura, presenca de fases cristalograficas, método
de sintese e processamento. Fikeki ez al. (2021); Gutiérrez et al. (2017); Moreno et al. (2017)
asseguram que as fases alfa (a), (alfa linha) o', (alfa duas linhas) a”, 6mega (o) e beta () podem
nuclear nas ligas de titdnio-nidbio (TiNb) de acordo com o aumento do nidbio (Nb) e essas
fases interferem de modo direto nas propriedades mecanicas e funcionais da liga. Propriedades
como boa resisténcia mecanica e dureza sdo inerentes das ligas de titdnio-niodbio (TiNb), pois o
niobio (Nb) consegue preencher sitios de titdnio (Ti) na rede cristalina, provocando,
consequentemente, um fortalecimento da solugdo sélida (VISHNU et al., 2019). Essas ligas
podem atingir valores de modulo de elasticidade baixo similar aos dos ossos humanos quando

a liga ocorre na fase beta (). Conforme o diagrama binario de fases titanio-niobio (TiNDb),
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apresentado na Figura 8, a faixa de niobio (Nb) varia de 35-50 (%peso) em ligas de titdnio para

reter a fase beta (), em temperaturas abaixo da temperatura de transformacdo alotrépica

(FARRANNHAOR; ZUHAILAWATI, 2021).
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Figura 8: Diagrama de equilibrio do sistema binario titanio-niobio (TiNb).

Fonte: Adaptado Yilmaz et al. (2017).
3.4 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DA HIDROXIAPATITA (HA)

A hidroxiapatita (HA) sintética ¢ uma ceramica pertencente ao grupo dos fosfatos
calcio, com predominancia composicional de calcio (Ca) e fésforo (P) com razdes molares que
podem variar de 0,5 a 2,0. Com composicdo quimica Cas(POs)3(OH), normalmente
representada pela formula da célula unitaria Caio(PO4)s(OH)2, € um material muito semelhante
ao elemento mineral que compde os dentes e 0ssos e, possui razao molar calcio/fésforo (Ca/P)
¢ de 10:6, geralmente representada por 1,67; por isso, € conhecida como hidroxiapatita (HA)
estequiométrica (AGBEBOH et al., 2020; GIBSON, 2020; NASA, 2018; SATHISKUMAR et
al.,2019).

A estrutura da hidroxiapatita (HA) estequiométrica cristaliza-se no sistema hexagonal
com grupo espacial P63/m e parimetros de célula unitaria a =b=9.422 ¢ ¢ = 6.883 A, 0. = =
90°, y = 120°, ou como estrutura cristalina monoclinica com grupo espacial P21, com
dimensdes da célula unitaria a =9.426, b =18.856, e ¢ =6,887A y = 119.97° (HUANG, 2017;
LU et al., 2019; GIBSON, 2020). A distingao entre essas redes cristalinas esta associada as

condicdes de preparo. A Figura 9 apresenta a célula unitaria da hidroxiapatita (HA) hexagonal.
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Figura 9: Célula unitaria da hidroxiapatita (HA).
Fonte: Elliott (1994) apud Batista; Santos-Filho (2016).

A célula unitaria do sistema hexagonal ¢ constituida por dez ions de calcio (Ca), os
quais se encontram localizados em duas posic¢oes cristalograficas ndo equivalentes, conhecidas

como sitios I e II, ou Ca(I)-O e Ca(I1)-O e P-O, respectivamente, visualizada na Figura 10.
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Figura 10: Célula unitéria representando os ions que compdem a hidroxiapatita (HA).

Fonte: Tomida et al. (1996) apud Batista; Santos-Filho (2016).

No sitio (I), quatro ions de Ca*" estdo dispostos em coluna e circundados por seis
4tomos de oxigénio que constitui diferentes tetraedros do grupo fosfato (PO4~) [tendo um
atomo central de fosforo (P) e quatro de oxigénio (O)]. O sitio (II) agrupa outros seis ions de
Ca*" em posicdes que geram dois tridngulos equilateros perpendiculares a direcdo ¢ da estrutura.
Ao redor do Ca (II) existem sete dtomos de oxigénio, seis oriundos do grupo fosfato (POs7) e
um do grupo hidroxilas (OH"). As colunas compostas pelo empilhamento de triangulos

equilateros (formados pelos ions O* e Ca?") estdo conectadas pelos ions fosfatos (PO4?). Os
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grupos de hidroxila (OH") podem ser encontrados no centro do tridngulo equildtero composto
por célcio (Ca) e oxigénio (O) perpendicular ao eixo ¢ (KHAMKONGKAEO et al, 2021; LU
etal.,2019).

Integrante do complexo grupo apatita, a hidroxiapatita (HA) possui em sua
composi¢do, como membro final, a hidroxila (OH"). Esses ions de hidroxila (OH") podem ser
substituidos por carbonato, cloreto ou fluoreto gerando clorapatita ou fluorapatita,
respectivamente (AGBEBOH ef al.,, 2020). Entre os materiais de fosfato de calcio, a
hidroxiapatita (HA) é tida como a fase mais estavel, com densidade de 3,156g/cm?, ponto de
fusdo de 1650°C, indice de refrag¢do ente 1,64 a 1,65, dureza Mohs igual a 5. A hidroxiapatita
(HA) ainda ¢ ligeiramente solivel em dgua com constante de solubilidade igual a 58,65 a
temperatura de 37°C, sendo mais soluvel em meio 4cido do que em meio basico (LU et al.,
2019).

O atrativo da hidroxiapatita (HA) na area biomédica ¢ devido a similaridade com a
fase apatita bioldgica de fosfato de calcio no mineral dsseo e dentario, apesar de diferirem na
composicao quimica e cristalinidade (GIBSON, 2020; KHALID; CHAUDHR, 2020; PAL et
al., 2017; SATHISKUMAR et al., 2019). Além de bioatividade, elevada biocompatibilidade,
osteocondutividade e osteoindutividade, a hidroxiapatita (HA) exibe propriedades ndo
inflamatérias, ndo tdéxicas e nao imunogénicas, tornando-se essencial em pesquisas
bioquimicas, engenharia de tecidos, carreadores de drogas, aplicagdes com biossensores e
ortopédicas, cuidados com os dentes e cirurgia plastica, em especial, como material para
implantes Osseos, cimentos e creme dental, conforme apresentado na Figura 11. A
hidroxiapatita (HA) pode ser utilizada em pd, grao, formas de blocos densos ou porosos e
compositos, sendo base para varios biomateriais destinados a calcificar tecidos vivos
danificados, e revestimentos metalicos (HERNANDEZ-RUIZ et al, 2022;
KHAMKONGKAEO et al., 2023; KHALID; CHAUDHRY, 2020; PAL et al, 2017;
SATHISKUMAR et al., 2019; TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).
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Figura 11: Aplicabilidade da hidroxiapatita (HA).

Fonte: Hernandez-Ruiz et al. (2022).

3.5 FORMAS DE OBTENCAO DA HIDROXIAPATITA (HA)

A hidroxiapatita (HA) pode ser obtida pelo método sintético utilizando fontes de célcio
e fosfato ou por extracdo de recursos biologicos (NAM; HOA; TRUNG, 2019). Assim como as
ceramicas comerciais de fosfato de cdlcio, a hidroxiapatita (HA) pode ser produzidas com
matérias-primas sintéticas por diferentes métodos, tais como irradiagdo por micro-ondas,
eletrodeposicao, precipitacdo quimica, técnica de emulsdo, reacao hidrotermal, sintese sol-gel,
coprecipitagdo, reacdes de estado solido, sintese de baixa pressdo, método mecanoquimico,
método de neutralizagdo e hidrdlise enzimatica (AGBEBOH, 2020; KHALID; CHAUDHRY,
2020; LE HO et al., 2022; LU et. al,2019; MOHD PU’AD et al., 2020; NAM HOA, TRUNG,
2019; PAL et al.,2017; SATHISKUMAR et. al., 2019). Essas rotas sintéticas da hidroxiapatita
(HA) sdo fundamentadas em rea¢des quimicas combinando ions calcio (Ca*") e ions fosfato
(PO+*"), e o produto obtido pode ter a morfologia, cristalinidade e composi¢ao estequiométrica
(1,67) controladas (NAM; HOA; TRUNG, 2019). Entretanto, sdo métodos dispendiosos,
complicados, demorados e geram subprodutos de sintese indesejaveis (AROKIASAMY, 2022;
DEB et al., MAIDANIUC et al., 2020; NAM; HOA; TRUNG, 2019; PAUL et al., 2017,
TERZIOGLU, OGUT, KALEMTAS,2020).

O alto dispéndio de alguns processos e, muitas vezes, a inseguranca bioldgica, tornam
as fontes biologicas naturais uma alternativa interessante para a produgdo desta cerdmica.
Dentre as fontes biologicas naturais utilizadas para produzir a hidroxiapatita (HA), podem ser
destacadas a casca de ovo, conchas, escamas de peixe, espinhas de peixe, ossos de boi, dentes

e ossos de porco, Figura 12 (NAM, HOA, TRUNG, 2019; PAL et al., 2017). SOSSA et. al.
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(2018) afirmam que as fontes naturais apresentam baixo custo, poucos subprodutos, controle
dos tamanhos das particulas, além de facil disponibilidade. Ariokasamy et al. (2020) salientam
que a hidroxiapatita (HA) produzida a partir de fontes naturais ¢ mais biologicamente ativo do
que os sintetizados por meio de métodos quimicos. Adicionalmente, a hidroxiapatita (HA) a
partir dessas fontes, pode ser obtida por processos simples, obtém-se materiais com elevada
cristalinidade e ndo prejudiciais a0 meio ambiente, pois tais fontes sdo isentas de contaminagoes
e ainda conserva a arquitetura originaria do tecido Osseo, resultando em apatita, que em
condig¢des apropriadas, pode se comportar como um material com a propriedade osteocondutora

(NAM, HOA, TRUNG; SATHISKUMAR et al., 2019; SOSSA et al., 2018).

-~

Egg Shell
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Figura 12: Hidroxiapatita obtida a partir de bioresiduos para aplicagdes biomédicas.
Fonte: Sathiyavimal et al. (2020).

Arokiasamy et al. (2022) salientam que algumas limitacdes das fontes naturais em
relagdo ao uso como biomateriais. Os autores seguem explicando que ossos bovinos podem
apresentar risco de infecg@o e transmissdo de doengas e a casca de ovo risco de transmissao de
virus. O surto de encefalopatia espongiforme bovina (BSE) e a febre aftosa (FDM) alertaram
sobre a seguranga da hidroxiapatita (HA) obtida de ossos de animais, como porco e vaca.
Entretanto, ndo houve informagdes desfavoraveis sobre a seguranca dos produtos derivados do
pescado, sugerindo que a hidroxiapatita (HA) de residuos de pescado € presumivelmente mais
segura (PAUL et al., 2017). E importante frisar que os produtos confeccionados por

biomateriais necessitam passar por andlises minuciosas para garantir a seguranca, eficécia,
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qualidade e desempenho de produtos médicos a fim de promover a seguranga e a saude dos
individuos.

E imprescindivel salientar que a hidroxiapatita natural (HA) obtida a partir de residuos
de peixes, bem como, os componentes fabricados com essa matéria-prima inovadora e
sustentavel passe por processos de andlises criticas relacionadas a seguranca e eficacia
vinculadas a qualidade dos residuos (procedimentos de manejo, condi¢des favoraveis para
criacdo dos peixes, alimentacdo adequada, medidas profilaticas para evitar doencas € a sua
propagacao, aguas adequadas para criacao, pesca e etc.), cuidados com a higiene e conservacao
ideal nos locais de armazenamento, manipulacdo, transporte e venda dos peixes, evitando
degradagdo e a proliferagdo de microrganismos nocivos a saude humana. Além disso, ¢é
importante que os produtos finais que usem a hidroxiapatita (HA) natural passem por avaliagcdes
apds processos especiais, como a esterilizacdo entendendo os possiveis impactos nas
propriedades e caracteristicas associando ao seu uso pretendido. Tais verificacdes nao
minimizam a necessidade e seriedade das anélises clinicas da hidroxiapatita (HA) derivada dos
residuos de peixe. SO assim, apds essa importante etapa que ¢ a ratificagdo da seguranga, esses
materiais podem ser efetivamente confirmados para uso no corpo humano, minimizando os

riscos de doencas transmitidas pelas fontes naturais.

3.5.1 Escamas e espinhas (ossos) de peixes

A demanda de alimentos aquaticos tende a aumentar com o crescimento populacional
global e, por conseguinte, as necessidades de proteina animal (THIRUKUMARAN et al.,
2022). O peixe ¢ um alimento nutritivo participando, com aproximadamente, 17% do consumo
global de proteina animal. Yamamura et al. (2018) explica que os peixes sdo constituidos
basicamente por proteinas, gorduras, carboidratos, sodio (Na), potassio (K), calcio (Ca),
magnésio (Mg), vitamina B6 e vitamina B12, sendo indispensaveis para manter a saude em
geral. Considerado como uma parte essencial na dieta humana, os peixes contém os principais
nutrientes para os blocos de constru¢do da hidroxiapatita (HA), calcio (Ca), fosfatos (PO+*") e
carbonato (COs*) (AGBEBOH et al., 2020).

A Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura (Food and
Agriculture Organization of the United Nations-FAQ), agéncia que compde o sistema da
Organizag¢ao das Nacdes Unidas (do inglés, United Nations Organization- ONU), apresenta
dados sobre a pesca e agricultura do mundo constatando que, no ano de 2018, a produgdo de

peixes em escala mundial foi estimada em 178,5 milhdes de toneladas considerando a atividade
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aquicola e a pesqueira (FAO, 2020). No Anuario de 2022 da Associagao Brasileira da
Piscicultura (Peixe BR) ¢ destacado que, no ano de 2021, o Brasil produziu 841.005 toneladas
de peixes de cultivo (tildpia, peixes nativos e demais espécies) representando um aumento de
4,7% sobre a producao do ano de 2020, quando a produgao foi estimada em 802.930 toneladas.
J4 o estado da Bahia produziu 31.250 toneladas de peixe de cultivo, ocupando a 10° posi¢do do
ranking nacional (PEIXE BR, 2022).

Associado ao aumento do consumo e producao, problemas ambientais surgem devido
ao elevado volume de subprodutos (bioresiduos) em virtude da sua natureza perecivel e pelas
parcelas nao comestiveis (THIRUKUMARAN et al., 2022; FAO, 2020). Devido a expansao do
processamento dos pescados, elevadas quantidades progressivas de subprodutos podem chegar
a valores de 70% do pescado processado. Esses subprodutos sdo compostos basicamente por
cabecas (9 a 12% do peso total do peixe), visceras (12 a 18%), pele (1 a 3%), ossos (9 a 15%)
e escamas (aproximadamente 5%). Tradicionalmente, esses residuos eram descartados como
rejeitos; utilizados diretamente como ragdo para peixes, gado, animais de estimagao ou animais
criados para a producdo de peles; ou ainda, utilizados para silagem, fertilizantes (FAO, 2020),
ou mesmo, incinerados, compostados, digeridos anaerobicamente, aterrados, despejados no mar
ou abandonados, podendo causar sérios impactos ao meio ambiente ¢ a satde humana

(SATHISKUMAR et al., 2019; THIRUKUMARAN et al., 2022).

3.6 COMPOSICAO QUIMICA

A hidroxiapatita (HA) natural ¢ deficiente de calcio (Ca) e fosforo (P) e ndo possui
uma propor¢do estequiométrica fixa de seus elementos constituintes devido a substitui¢des
10nicas, variagdes biologicas e deficiéncias de cristalizacdo. Diferente do seu similar sintético,
a hidroxiapatita (HA) natural ndo contém somente ions de calcio (Ca?"), fosfato (PO4+*") e
hidroxila (OH"), mas também, diversos ions de elementos tragos tais como, Mg?*, AI**, Zn?",
Sr?*, Fe**, Na" e K™, e anions como, F, CI" e (carbonato) CO3>". A denominagio “elementos
tracos” ¢ utilizada para se referir a elementos quimicos encontrados em quantidades
consideradas muito pequenas em materiais naturais. Os oligoelementos, presentes em algumas
hidroxiapatitas (HA) naturais imita a apatita que constitui o osso humano. Além disso, esses
oligoelementos sdo imprescindiveis para acelerar o processo de formagao e regeneragao Ossea.
Os ions podem substituir os fosfatos de calcio resultando em estruturas complexas e uma

modifica¢ao na atividade bioldgica a nivel da célula unitaria. Portanto, ions podem substituir
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os fons de célcio (Ca*"), os ions de hidroxila (OH") ou fosfato (PO4>"). Assim, os cations

monovalentes e trivalentes, como Na", K e AI**

, podem ser inseridos nos sitios Ca (I) e Ca
(ID); silicato (SiO4>"), carbonato (CO32") e sulfato (SO4>") podem comutar com fosfato (PO+*") e
anions, tais como F~, CI” e Br~ e carbonato (CO32") podem assumir a posi¢do da coluna (OH").
Essas substitui¢des podem ser do tipo A, quando os ions substituem os sitios da hidroxila (OH"),
ou do tipo B, quando a substituicdo refere-se a ions de fosfato (PO4>") (AROKIASAMY et al.,
2022; SATHISKUMAR et al., 2019).

Segundo Pal ef al. (2017), FAO (2020), Maidaniuc et al. (2020), Mondal et al.(2019),
0s 0ssos representam cerca de 10 a 15% do peixe. Os autores prosseguem afirmando que o0 0sso
¢ um material composito constituido de agua, 30% de fase orgédnica (fonte de colageno,
especialmente do tipo I, e outras proteinas ndo colagenas) e 70% de matéria inorganica [apatita
bioldgica composta essencialmente de calcio (Ca) e fosforo (P) e minerais]. O osso de peixe,
normalmente, contém tragos de ions como Na*, Mg?*, Zn?*, K (NAM; HOA; TRUNG, 2019).
Os fosfatos de calcio encontrados na espinha do peixe, tais como a hidroxiapatita, podem ser
utilizados para a regeneracao de ossos pds-traumas ou mesmo cirurgias. (FAO, 2020). Estudos
mais recentes mostram que as escamas de peixe estdo sendo aproveitadas com matéria-prima
de baixo custo para producdo de hidroxiapatita (HA) natural (SATHISKUMAR et al., 2019).
Isso porque, as escamas de peixe sdo constituidas, aproximadamente, 41%-45% de
componentes organicos (colageno, gordura, lecitina, esclerotina, vitaminas, etc.), 38%-46% de
componentes inorganicos [hidroxiapatita (HA) deficiente em célcio, outros fosfatos de calcio,
etc.] e oligoelementos como magnésio (Mg), ferro (Fe), zinco (Zn) e célcio (Ca) (PAUL et al.,
2017; QIN et al., 2022). Maidaniuc ef al. (2020) ainda corroboram que os fosfatos de célcio
preparados a partir de ossos de peixes revelaram ter caracteristicas similares aos produtos
comerciais, sendo tidos como materiais promissores em pesquisa, protecdo ambiental, uso

biomédico, por exemplo, implantes scaffolds ceramicos ou protetores solares.

3.7 COMPOSITOS DE TITANIO-NIOBIO-HIDROXIAPATITA
(TiNbHA)

Consideradas como biomateriais promissores, as ligas do sistema titdnio-niobio (Ti-
Nb) ndo satisfazem de forma efetiva aos critérios de osseointegrag¢do, vinculadas a ligacao
intima e eficiente dos tecidos e ossos circundantes. Contudo, mesmo como essas qualidades
favoraveis da hidroxiapatita (HA), seu uso em implantes de suporte de carga ¢ limitado pelos

valores baixos de propriedades mecanicas e a sua natureza fragil. Portanto, a fim de combinar



33

a excelsa biocompatibilidade da hidroxiapatita (HA) e as elevadas propriedades mecanicas do
titanio-niobio (TiNb) ¢ que o composito que envolve esses trés materiais se apresenta como um
grande potencial na area biomédica (FARRAHNOOR; ZUNHAILAWAIT, 2021).

Prakash et al. (2020) produziram compdsitos porosos com as seguintes composicdes
Titanio (Ti- 50% peso) nidbio (Nb-50% peso) e hidroxiapatita (HA-10%, 20% e 30% peso)
pela rota de metalurgia do pd com materiais de reteng@o de espaco temporario (Space Holder)
e sinterizacdo por micro-ondas a 1500°C. O reforco de hidroxiapatita (HA) auxiliou na
producao de estrutura porosa e na inducao de bioatividade. Além disso, fases secundarias como
Ca3(PO)4)2, TisP3 e CaO foram responsaveis pela melhora na resisténcia a corrosdo dos
compositos. Os estudos de bioatividade in vitro confirmaram que o refor¢o de hidroxiapatita
(HA) favorece o desenvolvimento tecidual e a osseointegragao.

Singh ef al. (2017) analisou a produ¢do de um composito titanio (Ti) -35% nidbio (Nb)
-10% hidroxiapatita (HA) (% at.) por metalurgia do pd e sinterizagdo a plasma de centelha.
Durante a sinterizagdo ocorreram reacdes complexas entre hidroxiapatita (HA) e os elementos
de liga do compdsito apresenta e fases biocompativeis foram observadas, tais como Ca3(POa)2,
NbgPs, CaO, TiP, Nb4Os, TiO». Essas fases sdo responsaveis por melhorar a bioatividade e
favorecer a osseointegragdo. Ahmad e Hussain (2018) com auxilio da metalurgia do po
produziu amostras com composi¢des nominais com titanio (T1), titdnio-nidbio (TiNb), titanio-
nidbio-hidroxiapatita (TiNbHA), com composicdes Ti-40Nb e Ti4ONb15HA (% em peso). Foi
observado morfologia de superficie lisa e comportamento ductil das amostras de titanio (Ti) e
a da liga binaria. J4 as amostras com 15% (% em peso) de hidroxiapatita (HA) comportavam-
se de maneira fragil, com uma superficie rugosa. O aumento do teor de nidbio (Nb), elevou a
resisténcia do titanio-niébio (TiNb) por conta do fortalecimento da solucdo solida. A
hidroxiapatita (HA) ¢ um material quebradico e isso provocou um prejuizo na resisténcia
mecanica e, 0 aumento excessivo da hidroxiapatita (HA) também resultaria no prejuizo dréstico
nas propriedades mecanicas. Além disso, Fan (2019) afirma que mesmo que a hidroxiapatita
(HA) tenha uma boa atividade bioldgica, sua tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo nao sdo
tdo boas quando comparadas ao esqueleto humano e, consequentemente, sua confiabilidade
como material para substitui¢do dssea ¢ baixa.

No estudo desenvolvido por Farrahnoor e Zunhailawait (2021), o teor de niobio (Nb)
foi estabelecido em 40% (% em peso), variando o percentual em peso do titanio (Ti) e
hidroxiapatita (HA) 0, 5, 10, 15% (% em peso). Com o acréscimo de 15% (% em peso) de
hidroxiapatita (HA) foi possivel observar a formacao de CaO e CaTiOs. O teste de bioatividade



34

confirmou a formagdo de camadas de apatita ao adicionar a hidroxiapatita (HA). No entanto,
ndo existem muitas informagdes disponiveis sobre a fabricagao de compdsitos com matriz de
titdnio-niobio (TiNb) e particulas hidroxiapatita (HA) (FARRAHNOOR; ZUNHAILAWAIT,
2021).

3.8 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

3.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) fornece imagens
ampliadas, com resolugdo aproximada de 10nm, e tridimensionais a partir da interagao de feixes
de elétrons com a amostra. O feixe de elétrons -elétrons primarios (EP) do inglés, primary
beam- sao produzidos por um filamento aquecido, acelerado por uma diferenca de potencial
(forte campo elétrico) e focalizados (colimados) com auxilio de uma coluna optico-eletronica
na superficie da amostra a ser analisada. Ao incidir na amostra, o feixe de elétrons colimado
produz sinais que sdo captados e amplificados fornecendo um sinal elétrico capaz de gerar uma
imagem. O MEV ¢ utilizado para avalia¢do da topografia da amostra por meio dos elétrons
secundarios (SE) -do inglés, secondary electrons-, ou ainda, ¢ possivel verificar por meio das
imagens obtidas por elétrons retroespealhados (BSE) -do inglés, backscattered electrons- o
contraste nas imagens por diferencas de nimeros atomicos dos elementos. Os elétrons
secundarios sdo de baixa energia (inferior a 50eV) e sua origem estd proxima a superficie
(profundidade de Inm para metais e 10nm para materiais isolantes) (CAMPBELL et al., 2020;
OREFRICE; PEREIRA; MANSUR, 2012; SILVA; FERRI, 2017). Esses elétrons resultantes
da interagdo inelastica do feixe primario da amostra e durante as colisdes inelésticas perdem
energia que sdo transferidas para os elétrons da amostra podendo ser arrancados do atomo -
fracamente ligados, pois sdo os elétrons da Ultima camada- podendo se deslocar através do
material-. Ao serem removidos, esses elétrons podem espalhados da superficie do material em
todas as direcoes como elétrons secundarios. Como os elétrons secundarios sdo de baixa
energia, eles precisam ser conduzidos em direcdo ao detector e isso € feito por um com auxilio
de uma grade coletora com voltagem positiva localizada na dianteira do detector. O detector de
elétrons secundarios ¢ posicionado proximo a amostra captando esses elétrons espalhados que
sao convertidos em sinais elétricos, amplificados e processados para gerar a imagem da

superficie da amostra. A variacdo de intensidade dos elétrons secundarios ¢ medida e utilizada
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para gerar uma imagem que fornece informacdes morfologicas e topograficas da amostra, em
especial, em relagao ao relevo.

Ja os elétrons retroespalhados (energia de 50eV até a voltagem de aceleragdo do
feixe primario e profundidade de 100x maior que SE) sdo elétrons que escaparam da amostra
em consequéncias dos choques aproximadamente eldsticos (interagdo com mudanga de diregao
sem perda significativas de energia) dos elétrons do feixe primario com o nucleo dos atomos
do material (BRAGA, 2015; OREFRICE; PEREIRA; MANSUR, 2012; SILVA; FERRI, 2017).
Ao escapar da amostra, esses elétrons possuem energia suficiente para acionar o detector e sao
recolhidos transformados em sinal elétrico para o processamento e constru¢do da imagem que
concede diversas informagdes relacionadas ao contrate, principalmente imagem composicional,

contraste em fung¢ao niumero atémico dos elementos que compdem a amostra.

3.8.2 Espectroscopia de Raios-x por Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS) é comumente
utilizada em conjunto com a microscopia eletronica de varredura (MEV) e possui resolugdes
espacial e de profundidade na ordem de poucos microns. E possivel obter informacdes
qualitativas ou semiquantitativas dos elementos presentes na amostra a partir da captagdo de
raios-x caracteristicos, consequéncia da interacdo do feixe primario com a amostra. O feixe
incide na amostra com energia suficiente para excitar os elétrons em um orbital interno e
remové-los dos atomos, criando uma vacancia no orbital, deixando entdo, o atomo no estado
excitado. Na relaxagdo, um elétron de camada superior com maior energia decai para preencher
essa lacuna, liberando uma radiagao eletromagnética em forma de raios-x.

A composi¢ao quimica do material ¢, entdo, obtida a partir da diferenca de
energia entre duas camadas da estrutura atdmica do elemento. Logo apds a detecgdo, os raios-
x sdo convertidos em contagem eletronica (medicao de energia dos elétrons) € possivel criar
um espectro tipico como um grafico de contagem de raios-x versus energia em quilo elétrons-
volt (keV). Quanto maior a tensdo aplicada maior serd a energia do feixe de elétrons e maior ¢
a profundidade de penetracdo do feixe. No EDS acoplado ao MEV, a resolugdo espacial da
analise ¢ dependente do tamanho do volume de interag¢do, que ¢ influenciado pela tensdo de
aceleracdo do feixe e pelo numero atdmico. O volume de interagdo serd mais profundo quando
o material tiver um niimero atdmico menor. Para Titus, Samuel; Roopan (2019), o EDS junto
com o MEV ¢ usado para avaliar a quantidade de elementos na superficie ou nas proximidades

da superficie, para fornecer o mapa da amostra; no entanto, como os raios-x sao formados em
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area de 2um de profundidade, o EDS ndo ¢ uma técnica precisa para caracterizacao de
superficie. Assim, utilizados na andlise semiquantitativa dos elementos, utilizam-se padrdes
com concentracdes conhecidos dos elementos analisados. Além disso, ¢ possivel criar mapas
de composicao dos elementos quimicos sobre uma area de varredura. A principal desvantagem
¢ a indistingao entre espécies i0Onicas, nao idnicas e isotropicas, assim como a deteccdao de
elementos de baixo numero atomico (Z<6). (BRAGA, 2015; CAMPBELL et al., 2020,
OREFRICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).

3.8.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A anélise elementar feita por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
fornece informacdes quimicas quantitativas fundamentada na transi¢do eletronica entre os
orbitais internos dos atomos, por meio do choque entre particulas ou radiag@o eletromagnética.
Tais transi¢gdes resultam na emissao de raios-x com determinada energia que permite detectar
o elemento envolvido na transicdo e mensurar a concentragdo do material. Isso porque, cada
elemento tem orbitais eletronicos com energia caracteristica (BRAGA, 2015; OREFICE;
PEREIRA; MANSUR, 2012). Segundo Braga (2015) a sensibilidade desses materiais ¢ para
identificar elementos acima do carbono (C). As analises do FRX sao realizadas em pequenas
areas em torno de 100um, além disso, 0 modo de medigao de espessura desse equipamento €
capaz de medir a profundidade de camadas conhecidas de material e varia de acordo com

materiais analisados, mas ¢ possivel ultrapassar S0um (ARDEBILI; PECHT, 2009).

3.8.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é um
poderoso método fisico que utiliza a radiag¢do infravermelha (IV) para provocar vibragdes que
indicam atomos envolvidos nas ligagdes ¢ a forga de ligacdo ou quaisquer interagdes
intermoleculares. Isso acontece por meio da absorcdo de energia na regido do infravermelho,
do espectro eletromagnético, por atomos ou grupo de d&tomos dentro das moléculas provocando
transi¢des vibracionais ou rotacionais. Uma vez que as posigdes relativas dos &tomos em uma
molécula flutuam continuamente em consequéncia das vibragdes € possivel dividir as vibragdes
moleculares, basicamente, em vibragdes de deformacdo axial ou estiramento (streching) e
vibragdes de deformagdo angular, dobramento ou flexao (bending) (EL-AZAZI; EL-SHAFIW;
AL-SAAD, 2023; OJEDA; DITTRICH, 2012; OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).
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A vibragdo de estiramento permite a altera¢ao continua da distancia interatdmica
ao longo do eixo da ligagao de dois atomos e pode ser: simétrica, quando a movimentagao dos
atomos de uma molécula acontecem simultaneamente, ou seja, a alteracdo radial da distancia
entre os nucleos de dois 4&tomos acontecem sincronizada; e assimétrica, quando os a&tomos em
uma molécula se movimentam independentemente, de maneira assincrona. A vibragdo de
dobramento ou flexdo também podem ser simétrica ou assimétrica e provocam alteragdes nos
angulos ligagdes no plano que as contém —balanc¢o (rocking- deformagdo angular assimétrica)
e tesoura (scissoring-deformacao angular simétrica)- ou modificagdes do angulo entre o plano
que contém as ligacdes e um plano de referéncia —abano (wagging-deformacdo angular
simétrica) e tor¢do (twisting- deformacao angular assimétrica)-, conforme ilustrado na Figura
13 (EL-AZAZI; EL-SHAFIW; AL-SAAD, 2023; OJEDA; DITTRICH, 2012; OREFRICE;
PEREIRA; MANSUR, 2012).

Vibration
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Symmeetrical  Antisymmetrical
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<~ (out-of-plane) .\
Wagging Twisting

Figura 13: Tipos de vibragdes moleculares.

Fonte: El-Azazi; El-Shafiw; Al-Saad (2023).

Esta técnica utiliza um interferdmetros, conhecidos como FT-IV, que ¢ um
dispositivo responsavel por provocar a divisdo de um feixe colimado e depois recombina-lo
com auxilio de divisor de feixe, alcancando o detector. Esse dispositivo possibilita a divisdo da
radiacdo policromatica em porcdes infinitesimais cada vez menores e tomam o lugar dos
aparelhos que trabalhavam com prismas ou redes de difragao (dispositivos opticos utilizados
para promover a dispersdo de luz em varias faixas de comprimento de onda) que produziam um
espectrograma que apresentava intensidade da radiacdo absorvida quase monocromadtica que
aparelho conseguia separar. O resultado da analise ¢ um interferograma, que ¢ grafico de
intensidade da radiacdo e por meio do tratamento por transformada de Fourier passa para o
dominio de frequéncia e intensidade e, s6 entdo, obtém-se o espectrograma que, normalmente,

sdo apresentados por transmitancia (%) em func¢do do niimero de onda (cm™). O FT-1V utilizado
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consegue varrer um espectro de 0 a 4.000cm™' com uma resolucio de até lcm™ (EL-AZAZI;

EL-SHAFIW; AL-SAAD, 2023; KUMAR, 2013; OREFRICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).

3.8.5 Difracao de raios- X (DRX)

Baseado no decaimento de elétrons de uma camada mais externa para uma mais
interna, devido a remoc¢ao de um elétron de camada interna, os raios-x sao produzidos pela
colisdo de elétrons, emitidos temoionicamente e acelerados por diferenca de potencial, em um
alvo metalico. Esses raios-x sdo colimados e direcionados para a amostra e ao incidir no
material eles interagem com os atomos da rede cristalina, resultando no espalhamento de luz
em muitas dire¢des especificas. Os raios-x espalhados interferem uns nos outros, produzido um
padriio de interferéncia que varia conforme a estrutura cristalina do material. E registrado no
detector de raios-x posicionado em um angulo conhecido em relagdo ao cristal. De acordo com
os angulos e intensidades dos feixes difratados pode-se obter a densidade dos elétrons no cristal
e, consequentemente, as posicdes dos atomos na rede cristalina podem ser identificadas
(BRAGA,2015; OREFRICE; PEREIRA; MANSUR, 2012). A difracao ira ocorrer quando os
raios-x interagirem com o material e houver interferéncia construtiva entre os raios difratados.
Para que tal condicao seja satisfeita a diferenga do comprimento dos raios-x adjacentes precisa
ser igual a um nimero inteiro (n) de comprimentos de onda (A). A relagdo fundamental que
representa essa condi¢do ¢ conhecida com equacgdo de Bragg. Essa equagdo tem outras variaveis
como o angulo de incidéncia (0) e d que € o espaco interplanar demonstrada a seguir na Equacao
1.

n.A=2dsenf (Equacao 1)

Considerada uma técnica poderosa e laboriosa para determinacao da cristalografia e
deteccao de fases cristalinas, englobando parametros de rede, simetria cristalina, composi¢ao
de fase, densidade, grupo espacial e dimensionalidade. Essas grandezas sdo possiveis de
identificar, pois cada sélido cristalino tem um padrao tnico de difragdo de raios-x. O espectro
do experimento de DRX sdo produzidos relacionando angulo de difracdo (20) com a sua

intensidade (contagens) (BRAGA,2015; OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1 PRODUCAO DOS POS METALICOS
4.1.1 P6 Titanio-Silicio-Boro (TiSiB)

Os elementos titanio (Ti), silicio (Si) e boro (B) em forma de p6 foram pesados
conforme as composicdes nominal (% massa) de titdnio-silicio-boro (TiSiB) em 91Ti6Si3B e
85Ti10S15B. Foi adicionado a massa total do p6 metalico, 2% (% massa) do agente controlador
de processo acido estedrico e entdo, o material seguiu para moagem por 10h, com interrupgdes
de 10min a cada hora e relacdo de massas esferas-pds fixada em 10:1. O processo foi realizado
em um moinho de bolas planetario da marca FRITSCHER operando com parametros de
frequéncia angular de 30Hz e velocidade angular de 318rpm para cuba, enquanto o carrossel

operava com velocidade angular de 159rpm e frequéncia angular de 15Hz.

4.1.2 P6 Titanio-Niébio (TiNb)

Os elementos titanio (Ti), nidbio (Nb) em forma de p6 foram pesados conforme as
composi¢des nominal (% massa) de titanio-niobio (TiNb) em 61Ti39Nb e 44TiS6Nb. Foi
adicionado a massa total do p6 metalico, 2% (% massa) do agente controlador de processo acido
estearico e entdo, o material seguiu para moagem por 10h, com interrup¢des de 10min a cada
hora e relacdo de massas esferas-pd fixada em 20:1. O processo foi realizado em um moinho
de bolas planetario da marca FRITSCHER operando com parametros de frequéncia angular de
20Hz e velocidade angular de 212rpm para cuba, enquanto que o carrossel operava com

velocidade angular de 106rpm e frequéncia angular de 10Hz.

4.2 OBTENCAO DA HIDROXIAPATITA (HA)

4.2.1 Coleta do Material

A hidroxiapatita (HA) foi obtida a partir de residuos de peixes de diferentes espécies
compostos por escamas € 0ssos, os quais foram coletados separadamente. Os residuos foram
obtidos no mercado regional, especificamente na Feira Livre da cidade de Santo Amaro-BA, e
pelos comerciantes do Mercado Popular do Peixe, localizado no bairro de Agua de Meninos,

na cidade de Salvador-BA.
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4.2.2 Preparo do Material

Apbs o processo de coleta, os 0ssos e escamas foram separados e higienizados. As
escamas foram lavadas em agua corrente, com o auxilio de uma pequena escova, a fim de retirar
sujeiras ou carne do peixe que estivessem presas a elas, como mostrado na Figura 14.
Posteriormente, as escamas foram colocadas em Becker com agua filtrada e aquecidas até a
ebulicdo e mantendo por 20min. O aquecimento aconteceu com auxilio de uma placa de

aquecimento, Figura 15.

Figura 14: Higienizagdo das escamas de peixes.

Figura 15: Escamas limpas e aquecidas.

A higienizacdo dos ossos de peixes foi distinta a das escamas de peixe.
Primeiramente, os ossos foram submersos em agua sob aquecimento até atingir a fervura e
permaneceu por 1h, para conseguir remover com mais facilidade a carne residual aderida. Apos
a remocao dos resquicios de carne, os ossos foram lavados e novamente submersos em dgua e
fervidos por 20min, para remover material carnoso e outras impurezas organicas, como

ilustrado na Figura 16.
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Figura 16: Higienizagao dos ossos de peixes.

Ap6s a higienizacdo, o material foi submetido a secagem ao ar livre em temperatura

ambiente por um periodo de 96h, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17: Secagem dos o0ssos e escamas.

A etapa de calcinag@o também foi realizada separadamente. Os ossos foram calcinados
a temperatura de 900°C por 4h, com uma taxa de aquecimento de 15°C/s. As escamas
permaneceram a uma temperatura de 900°C por 1h e rampa de aquecimento de 15°C/s. A
operagdo ocorreu no forno tipo Mufla sem atmosfera protetiva.

O material seguiu para moagem, as escamas permaneceram no moinho por 10 min,
enquanto os 0ssos foram mantidos por 50min e relagdo de massas esferas-pos fixada em 6:1. O
processo foi realizado em moinho planetario da marca Fritscher, com cubas e bolas de agata,
operando com parametros de frequéncia angular de 30Hz e velocidade angular de 318rpm para
cuba, enquanto o carrossel operava com velocidade angular de 159rpm e frequéncia angular de
15Hz.

Nesta pesquisa, os pos de hidroxiapatita (HA) obtidos pelos residuos de peixe foram
nomeados conforme o tipo de residuo de origem, 0ssos ou escamas, em hidroxiapatita-ossos e
hidroxiapatita-escamas, respectivamente. Esses po6s foram compactados utilizando trés
intensidades de forca: 20kN, 40kN e 60kN. Logo apos a compactagao, os corpos compactados

de 20kN e 40kN foram submetidos a sinteriza¢ao, com atmosfera controlada por gas argonio,
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com vazao de 8L/min, a uma temperatura de 1200°C por 10min utilizando um forno tubular
FORTELAB com tensdo de 220V, corrente de 23 A, poténcia de S000W e resisténcia elétrica
BRASIMET.

Para a caracterizagdo e morfologia da hidroxiapatita-ossos ¢ hidroxiapatita-escamas na
forma de pd apds o processo de moagem foi utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) da TESCAN, modelo VEGA3LMU. A avaliacdo da composi¢do quimica do pé foi
realizada pelas técnicas de Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e de Espectroscopia
por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), no equipamento da marca BRUKER, modelo S2
RANGER. As imagens foram obtidas por MEV e EDS com tensdo de aceleracdo do feixe de
elétrons de 20kV, magnificacdo de 5.00kx, 10.0kx e 30.0kx com uso dos detectores de elétrons
secundarios e retroespalhados. O FRX foi configurado para operar com o método dos 6xidos
contendo os parametros de referéncia para analises de 6xidos puros dos elementos quimicos.
Esses ensaios foram realizados no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais, situado no
Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia da Bahia, Campus Salvador (IFBA).

No Laboratério de Quimica, localizado no IFBA, foi realizado o ensaio para verificacao
dos grupos funcionais, no equipamento da Oxford Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) por meio do Spectrum two FT-IR- Perkinelmer Chile, com
espectros obtidos com resolugdo de 2cm™, usando uma varredura média de 16scans.

As fases dos materiais foram identificadas por Difracdo de Raios-X (DRX), em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 7000 com radiagdo CuKa instalado no
Laboratério de Tracdo, situado no IFBA. Os seguintes pardmetros foram aplicados: angulo de
varredura utilizado foi de 5-70°, o passo de 0,02°, velocidade 2°/min, voltagem de 40.0kV e
corrente de 50.0mA.

As amostras produzidas, com os pos de hidroxiapatita (HA) oriundos dos residuos de
peixes compactados e sinterizados, foram analisadas com auxilio do MEV com tensdo de
aceleracdo do feixe de elétrons de 15kV, magnificacdo de 10kx com auxilio do detector de

elétrons retroespalhados.
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4.3 CONFECCAO DOS COMPACTADOS

4.3.1 Compactados com Titanio-Silicio-Boro-Hidroxiapatita (TiSiHA)

A hidroxiapatita (HA) foi incorporada ao p6 metalico realizando a mistura dos pos no

moinho planetario por 10min, conforme fracdo massica previamente estabelecida e apresentada
na Tabela IV.1.

Tabela IV.1: Composi¢@o nominal das ligas do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB).

N° Liga (% massa) Hidroxiapatita-ossos (% massa)
01 91Ti6Si3B -

02 85Ti10Si5B -

03 81,9Ti5,4Si2,7 10

04 76,5Ti9Si4,5B 10

Os pos misturados foram compactados com o auxilio de uma matriz de aco, com
didmetro 8,2mm, em temperatura ambiente. O processo foi realizado em uma prensa hidraulica
manual com capacidade de 15Ton. As amostras foram compactadas com intensidades de forgas
de aproximadamente 40kN, S0kN e 60kN e encaminhadas ao processo de sinterizagao.

A sinterizag¢do aconteceu no forno tubular FORTELAB com tensdo de 220V, corrente
de 23A, poténcia de 5000W e resisténcia elétrica BRASIMET, com atmosfera controlada por

gas argonio, com vazao de 8L/min e temperatura de 1150°C, por 10min.

4.3.2 Compactados com Titanio-Niobio-Hidroxiapatita (TiNbHA)

A hidroxiapatita (HA) foi incorporada ao p6 metalico realizando a mistura dos pds no

moinho planetario por 10min, conforme fracdo massica previamente estabelecida e apresentada
na Tabela IV.2

Tabela IV.2: Composig¢do nominal das ligas do sistema titanio-nioébio (TiNDb).

N° Liga (% massa) Hidroxiapatita-ossos (% massa)
01 61Ti39Nb -

02 44Ti56Nb -

03 55Ti35Nb 10

04 40Ti50Nb 10

Ensaios preliminares

Os p6s misturados foram compactados com o auxilio de uma matriz de ago, com

didmetro 8,2mm, em temperatura ambiente. O processo foi realizado em uma prensa hidraulica
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manual com capacidade de 15Ton. As amostras foram compactadas com intensidades de forcas
de aproximadamente 40kN e encaminhadas ao processo de sinterizagao.

A sinterizag¢do aconteceu no forno tubular FORTELAB com tensdo de 220V, corrente
de 23A, poténcia de S000W e resisténcia elétrica BRASIMET, com atmosfera controlada por
gas argdnio, com vazao de 4L/min nas seguintes condi¢cdes de temperatura e tempo:

e Amostras sinterizadas a temperatura de 1200°C, por 30min;
e Amostras sinterizadas por 10min a 1200°C.

Novas amostras foram produzidas com diferentes condi¢des de carga de compactacao,
tempo e temperatura sinteriza¢do e atmosfera controlada por géas argonio:

o Amostras compactadas com carga de aproximadamente 20kN e
sinterizadas a temperatura de 1200°C com permanéncia de 10min, e atmosfera controlada por
gas argdnio com vazao de 4L/min;

. Amostras compactadas com carga de aproximadamente 40kN e
sinterizadas a temperatura de 1200°C, com permanéncia de 10min, com atmosfera controlada
por gas argdnio vazdo de gas argdnio de 8L/min. A sinterizagdo foi realizada com uso de
hidroxiapatita-ossos e dioxido de titanio (TiO»);

o Amostras compactadas com carga de aproximadamente 60kN
sinterizadas a temperatura de 1200°C, com permanéncia de 10min, com atmosfera controlada
por gas argonio vazdo de gas argdnio de 10L/min. A sinterizacdo foi realizada com uso de
hidroxiapatita-ossos e dioxido de titanio (TiO2);

o Amostras compactadas com carga de aproximadamente 70kN
sinterizadas a temperatura de 1200°C, com permanéncia de 10min, com atmosfera controlada

por gas argénio vazao de gas argonio de 12L/min.

4.3.3 Preparacao e Analise microestrutural

Algumas amostras dos sistemas titdnio-silicio-boro (TiSiB) e titdnio-nidbio (TiNb)
apos o tratamento de sinterizacdo foram submetidas a etapa de preparagdo microestrutural. A
etapa de preparacdo microestrutural consiste no lixamento e polimento das amostras. As
amostras foram lixadas, com lixas com granulometria de 80, 100,150,180, 220, 320, 400, 600,
1000, 1200 mesh, sendo que as seis ultimas foram utilizadas em fluxo continuo de agua
corrente. Em seguida, as amostras foram levadas para o polimento que foi executado a uma

rotacdo de 250rpm numa matriz de polimento automatica com disco giratério com pano de
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polimento, com auxilio do abrasivo alumina de granulacao de 1pum e posterior ataque superficial
com solugao Kroll (2ml HF + 4ml de HNO3 +100ml H,O) durante 2 segundos.

Para a caracterizagdo e morfologia das amostras metalicas e os compositos fabricados
apos o processo de sinterizagdo foi utilizado Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da
TESCAN, modelo LMU VEGA 3. As imagens foram geradas pelo MEV com tensdo de
aceleracdo do feixe de elétrons de 15kV, magnificacdo de 500x, 1.00kx, 5.00kx e 10.0kx, com
uso dos detectores de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados; tensao de aceleragdao do
feixe de elétrons de 20kV, magnifica¢dao de 1.00kx, 10.0kx e 30.0kV com uso do detector de
elétrons secundarios. A avaliagdo da composi¢ao quimica das amostras metélicas foi realizada
pela técnica de Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS). A analise do EDS
foi realizada com tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons de 20kV com magnificacdo de
5.00kx e 10.0kx.

As fases dos materiais foram identificadas por Difracdo de Raios-X (DRX), em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 7000 com radiagdo CuKoa. Os seguintes
parametros foram aplicados: angulo de varredura utilizado foi de 20-80°, o passo de 0,02°,

velocidade 2°/min, voltagem de 40.0kV e corrente de 30.0mA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sec¢do, serdo detalhadas informagdes que envolvem as etapas de preparacao da
hidroxiapatita (HA) obtida a partir de residuos de peixes por calcinagdo térmica e moagem de
alta energia. Serdo apresentadas explanagdes sobre a compactacdo e sinterizacdo dos pds de
hidroxiapatita (HA), bem como a producdo de amostras metalicas sinterizadas das ligas dos
sistemas de titanio-silicio-boro (TiSiB) 91Ti6Si3B, 85Til0Si5B e titanio-nidbio (TiNb)
61Ti39Nb, 44Ti5S6NDb. Além disso, serdo abordadas as amostras de compositos constituidas das
ligas metalicas de 81,9Ti5,4S12,7B+10hidroxiapatita-ossos, 76,5Ti9Si14,5B+10hidroxiapatita-
ossos, 5Ti35Nb+ 10hidroxiapatita-ossos ¢ 40Ti50Nb+10hidroxiapatita-ossos confeccionadas
por meio das etapas da metalurgia do p6. Adicionalmente, serdo fornecidos esclarecimentos

sobre resultados da caracterizagdo quimica e morfoldgica das amostras.

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS DE HIDROXIAPATITA

Os ossos calcinados a temperatura de 900°C por 4h apresentaram cor branca. Ja as
escamas que passaram por tratamento térmico de 900°C por 1h apresentaram uma face com
coloragdo preta e outra com coloracdo branca. A Figura 18 mostra o material submetido a
calcinagdo. A temperatura e o tempo de calcinagdo e a moagem foram baseadas na estrutura
dos residuos com base na literatura estudada. Geralmente, temperaturas muito altas — em torno
de 800 a 1260°C- sdo empregadas para extragcdo de hidroxiapatita (HA) de ossos e escamas de
peixes (MONDAL et al., 2019). Os ossos de peixes sdo compoésitos densos e complexos
constituidos de fase mineral e fase organica que conferem rigidez e resisténcia ao 0sso; € as
escamas que, apesar de também serem compdsitos formados por uma parcela organica e uma
parcela inorgdnica, apresentam estruturas mais simples, semelhantes a de compensados,
composta, especialmente, de uma camada de fibras de colagenos compactadas (camada interna)
reforgadas com uma camada de fase mineral (camada externa) (MAIDANIUC et al., 2020;
TORRES; MALASQUEZ; TRONCOSO, 2015). Em virtude disso, os 0ssos que sdo compostos
por tecido dsseo mais denso e mais resistente que as escamas, requisitam de mais tempo até
alcancar a temperatura ideal para restar somente o tecido mineralizado. As escamas, por sua
vez, s30 mais suscetiveis a desintegragdo e requerem menor tempo para atingir a temperatura
necessaria para obter apenas o tecido 6sseo mineralizado. Da mesma forma, os ossos de peixes
também podem requisitar mais energia € mais tempo para serem reduzidos a particulas menores

e mais uniformes do que as escamas de peixes.
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A partir dessa analise foram escolhidos tempos de calcinacdo e de moagem, que

poderiam apresentar resultados satisfatorios.

Figura 18: Material calcinado: a) ossos calcinados a 900°C por 4h, b) escamas calcinadas a
900°C por 1h.

Agbeboh et al (2020) ratificam que o pd de hidroxiapatita ndo adulterado é
tipicamente branco. Entretanto, a escama ¢ composta de uma parte inorganica e outra organica
(especialmente coldgeno), conforme mencionado acima e discutido no tdépico 3.6.
Presumivelmente, a face com cor preta € proveniente dos produtos de combustao incompleta
dos componentes organicos nas escamas, ou seja, os residuos organicos ndo foram
completamente removidos durante a calcina¢do a 900°C por 1h. Apds a moagem de 10min, o
p6 de hidroxiapatita-escamas assume uma coloragdo cinza, conforme apresentado na Figura 19
(b). Esse p6 com cor cinza ¢ oriundo do processo de redugcdo das escamas no moinho em
particulas menores, como resultado da mesclagem da face branca e da face preta. Em seu
trabalho, Cavalcante (2019) relata a obtengdo um po cinza similar apds calcina¢ao de escamas
de peixes da espécie pirarucu (Adrapaima gigas) por 800°C a 1h e ao aumentar a temperatura
para 1000°C por 1h conseguiu p6 com coloragdo branca. Ja os ossos de peixes que passaram
por um processo de calcinagdo a 900°C por 4h resultou em um material com cor branca. Apos
50 min de moagem o material em p6 ainda apresentou uma coloragdo branca, tipica da
hidroxiapatita (HA), conforme visualizado na Figura 19 (a). Nan; Hoa e Trung (2019)
obtiveram colorag¢des semelhantes e ressaltaram que ao tratarem ossos de diferentes espécies a
700 e 800 °C, os componentes organicos foram completamente removidos e a hidroxiapatita
(HA) obtida tinha uma cor branca, enquanto que a 600°C as amostras apresentaram coloragao
preta e, ainda salientaram, que a cor preta pode ser atribuidas a presenga de residuos organicos

de colageno e outras moléculas de proteinas nos ossos crus que foram parcialmente
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carbonizados. Os autores destacam ainda que as amostras calcinadas a 900 e 1000 °C
apresentam uma cor branca suave, proveniente da perda de 4agua e decomposicdo de
hidroxiapatita (HA) em altas temperaturas. Maidaniuc ef al. (2019) encontraram tons brancos
de hidroxiapatita (HA) apos tratamentos térmicos realizados a 800°C por tempos de 2, 4 ¢ 6h e
1000°C por 2h. Ainda que a temperatura empregada parece ter sido ideal, o tempo de 1h, com
base nas estruturas das escamas parece nao ter sido suficiente para ter como resultado apenas a

hidroxiapatita pura.

Figura 19: Pos calcinados a 900°C: a) pd de hidroxiapatita-ossos calcinado por 4h e moido por 50min;
b) p6 de hidroxiapatita-escamas calcinado 1h e moido por 10min.

E possivel visualizar, nas Figuras 20 e 21, a morfologia e analise quimica dos pos
obtidos de hidroxiapatita-escamas e hidroxiapatita-ossos, respectivamente. Esses pds foram
derivados dos residuos de peixes que passaram por tratamento térmico de calcinagdo a
temperatura a 900°C por 4h e moagem por 50min para os ossos de peixes. Enquanto as escamas
de peixes passaram por tratamento térmico a 900°C por 1h e moidas por 10min. As imagens
apresentadas nas Figuras 20 e 21, obtidas no MEV, mostram particulas micrométricas de
hidroxiapatita-ossos e hidroxiapatita-escamas, aglomeradas e com formato irregular.

Modolon et al. (2021) explicam que a aglomeracdo das particulas é causada, em
especial, pela alta reatividade das particulas de hidroxiapatita (HA) em seu estado puro. Em
aplicagdes de regeneracdo Ossea, o tamanho do cristalito interfere significativamente, pois a
reatividade depende da area da superficie, assim quanto menor o tamanho da particula, mais
reativo ele se torna, promovendo um aumento das interagdes entre as particulas, favorecendo a
formacao dos aglomerados de hidroxiapatita (HA) como pode ser visualizado nas Figuras 20 e

21. A area superficial ainda esta relacionada com solubilidade da hidroxiapatita (HA), portanto
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quanto maior a area superficial, maior sera a dissolugcdo gradativa da hidroxiapatita (HA),
resultando na formag¢ao de um osso novo. Le Ho et al (2022) e Granito et al. (2018)
acrescentam que os p6s nanométricos de hidroxiapatita (HA) apresentam uma capacidade de
melhorar as ligacdes dsseas, reduzir fratura e aumentar a densidade dssea em virtude da area
superficial. Os poés de nanohidroxiapatita a base de peixes podem competir com as
hidroxiapatita (HA) nanométrica sintéticas, no que tange a bioatividade, dissolugdo, e
propriedades quimicas e ainda espera-se que nanohidroxiapatita obtida pelos residuos de peixes

promovam o aumento da adesdo osteoblastica e proliferacao celular (GRANITO et al., 2018).
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Figura 20: Imagens de MEV do p6 de hidroxiapatita-ossos calcinados a 900°C por 4h e moido por

50min.
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Figura 21: Imagens de MEV do p6 de hidroxiapatita-escamas calcinados a 900°C por 1h e moido por
10min.
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As analises por EDS utilizando o MEV, Figuras 22 e 23, revelaram a presenca dos

seguintes elementos nas particulas: fosforo (P), calcio (Ca) magnésio (Mg), ferro (Fe) e sodio
(Na).

Ossos

8

| | Espectro de Soma de Mapas

w
=]

cps/eV
n
S
PRI TS S S A A S AR N |

o
=)

o

l":|t|v|r|v|v|v[v|I]vlvlilvlililvlllllil'l
0 5 10 15 keV/

Figura 22: Imagens de MEV e EDS p6 de hidroxiapatita-ossos calcinados a 900°C por 4h e moido por
50min.
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Figura 23: Imagens de MEV e EDS p6 de hidroxiapatita-escamas calcinados a 900°C por 1h e moidos
por 10min.

Na Tabela V.1, apresenta-se o percentual (% em peso) dos elementos encontrados nas
analises de EDS. Os valores confirmam a presenca majoritaria dos elementos que compdem a
hidroxiapatita (HA), ou seja, calcio (Ca), fosforo (F) e ainda revelam valores percentuais menor

do que 1% de magnésio (Mg), ferro (Fe) e sodio (Na).
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Tabela V.1: Composi¢ao dos pds calcinados a 900°C utilizando-se EDS: hidroxiapatita-ossos
calcinados por 4h e moido por 50min e hidroxiapatita-escamas calcinado por 1h e moido por 10min.

% peso
Resultado Hidroxiapatita-escamas Hidroxiapatita-ossos
Na:0 1.06% 1.32%
MgO 1.32% 0.90%
P20s 44.16% 34.01%
CaO 53.46% 62.26%
FeO - 1.50%

As Figuras 24 e 25 mostram os mapas composicionais da hidroxiapatita-escamas e da
hidroxiapatita-ossos. Confirmando por meio da area analisada uma maior quantidade de calcio
(Ca) e fosforo (P), (nas cores azul e verde para o p6 hidroxiapatita-escamas e, verde e roxo para
hidroxiapatita-ossos). Ainda ¢ possivel constatar o ferro (Fe), magnésio (Mg) e sédio (Na) na

area analisada.
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Figura 24: Imagem do Mapa: p6 de hidroxiapatita-ossos calcinados 900°C por 4h e moidos por 50min.
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Figura 25: Imagem do Mapa: p6 de hidroxiapatita-escamas calcinados a 900°C por 1h e moidos por
10min.
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Os valores das analises de FRX, apresentados na Tabela V.2, demonstram que as
escamas € 0s 0ssos calcinados a 900°C apresentam uma concentragdo relevante dos
constituintes da hidroxiapatita (HA). Além do calcio (Ca) e do fosforo (P), outros elementos
também foram identificados, tais como magnésio (Mg), estroncio (Sr), potéssio (K), silicio (Si),
aluminio (Al), enxofre (S), apresentados como oxidos, além do cloro (Cl). E importante
ressaltar que a técnica de FRX relaciona os elementos identificados na amostra com os padroes
de amostras de referéncia com composi¢des conhecidas do sistema do equipamento € ndo
necessariamente indica que existam os 6xidos mensurados, mas apenas o elemento quimico

associado ao 6xido.

Tabela V.2: Resultados obtidos do FRX dos pds calcinados a 900°C: hidroxiapatita-ossos calcinado
por 4h e moido por 50min e de hidroxiapatita-escamas calcinado 1h e moido por 10min.

Resultado Escamas Ossos
MgO 1,1% -

ALO3 0,38% -

SiO2 0,41 % 0.45%
P20s 39,73% 35,57%
SOs3 0,14% 0,27%
Cl 0,05% 0,06%
K20 0,18% 0,27%
CaO 57,72% 63,15%
SrO 0,24% 0,18%

Avaliando os resultados, os pds de hidroxiapatita (HA) extraidos por residuos de
peixes por tratamento térmico conservaram os ‘“‘elementos tragos” como estroncio (Sr),
aluminio (Al), magnésio (Mg), sodio (Na), potassio (K), cloro (Cl) e silicio (Si). Esses
elementos quimicos encontrados em valores de 1,1% para o magnésio (Mg) e menores que 1%
para os demais elementos citados, normalmente estdo presentes em pequenas quantidades nos
organismos vivos e sdo fundamentais para o seu funcionamento normal, também conhecidos
como oligoelementos. Além disso, esses oligoelementos sdo imprescindiveis para acelerar o
processo de formagdo e regeneragdo 6ssea. O magnésio (Mg) e o estroncio (Sr) auxiliam no
processo de remodelacdo 6ssea (AROKISAMY et al., 2022; DEB et al., 2019; MODOLON et
al., 2021; NAM; HOA, TRUNG; 2019; Paul ef al., 2017) Le Ho et al. (2022) citam alguns
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exemplos da atuacao desses elementos no corpo humano como construir ossos fortes, transmitir
impulsos nervosos e regular batimentos cardiacos. Esses elementos sdo encontrados na
estrutura dos dentes [célcio (Ca), fosforo (P), fluor (F)] e dos ossos [calcio (Ca), magnésio
(Mg), manganés (Mn), fésforo (P), boro (B) e fluor (F)], enquanto muitos elementos [cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), magnésio (Mg), selénio (Se) e zinco (Zn)] sdo integrantes
estruturais de muitas enzimas. O magnésio (Mg) também estd associado ao tratamento da
osteoporose e possui atividade benéfica para a atividade das células 6sseas.

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada
para determinar a presenca de grupos funcionais nas hidroxiapatita-escamas e hidroxiapatita-
0ss0s. A analise ¢ baseada no principio da absor¢ao de energia por moléculas promovendo a
vibragdo das mesmas, conseguindo registrar na forma de bandas de absor¢ao as correspondentes
frequéncias de ligacdes dos 4tomos que constituem a hidroxiapatita (HA). Nas Figuras 26 e 27
estdo apresentados os espectros evidenciando as bandas caracteristicas obtidas para a
hidroxiapatita-escamas e hidroxiapatita-ossos, respectivamente, as quais podem ser
visualizadas por meio do percentual de transmitancia (eixo y) obtido para um niimero de onda

especifico (eixo x), auxiliando na identifica¢do dos grupos funcionais presentes.
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Figura 26: Espectro Infravermelho do p6 de hidroxiapatita-escamas calcinados a 900°C por 1h e moido
por 10min.

Resumidamente, um ion fosfato (PO4) isolado possui quatro modos vibracionais
internos normais (V1, V2, V3 e V4). Na andlise da hidroxiapatita-escamas sdo vistos picos

caracteristicos de absor¢do PO4™ ocorrendo em trés regides principais. O pico de absorcio
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baixa intensidade em 478cm! ¢é associado ao modo de flexdo simétrico (V2). Duas bandas
centradas na regido 567-574cm’! e 600-606cm™ sdo conhecidas por ser o modo de flexdo
assimétrico (V4) do grupo O-P-O em PO47. Por fim, um pico a 962cm™', que representa o modo
de estiramento (V1) e, um pico a 1032 cm™ e a banda 1086-1094cm™ estdo associadas a
vibragdo (V3) que se deve ao estiramento antissimétrico P-O. O modo estiramento das ligacdes

e 3572cm’. Além dos grupos funcionais

de hidroxila (O-H) é notado nos picos a 632cm’
presentes na estrutura da hidroxiapatita (HA), também ¢ possivel encontrar as bandas
vibracionais dos ions carbonato (CO32). A presenca do pico que apareceu em 879cm™! é devido
a presenca de carbonato A e carbonato B, os picos 1453 e 1468cm™! corresponde ao estiramento
antissimétrico (V3) do carbonato tipo B. Outras bandas de absor¢do sdo visualizadas no
espectro infravermelho. A banda 1543-1557cm’, citada na literatura, corresponde a amida tipo
IT do coléageno tipo I - foi devida as vibragdes de flexdo do NH e vibracdes do estiramento do
CN - (SILVA; TORQUATO; CRUZ, 2019; SILVA et al., 2022; PAUL et al., 2017; PATI;
ADHIKARI; DHARA, 2010). Silva et al. (2022) realizaram uma combustao de escamas de
peixes a 700°C e encontrou valores de absorgdo de 1550cm™ correspondentes a amida tipo I1.
Os picos 2016 e 2208 cm™! ndo foram relatados na literatura consultada referente a calcinagio
de escamas de peixe. No entanto, esses picos podem ser atribuidos a grupos funcionais de
compostos organicos complexos existentes no material. Conforme apresentado por Oréfice;
Pereira; Mansur (2012) entre 2.000 e 2.500cm™ podem ser encontradas ligagdes triplas
formando carbetos e nitrilos. De posse dos espectros de infravermelho, demonstrando a
presenca da amida tipo II e os possiveis grupos funcionais que podem indicar a presenga de
compostos organicos ainda no material, em conjunto com a analise visual do p6 hidroxiapatita-
escamas, pode-se conjecturar que a parcela organica das escamas ndo foi eliminada no processo
de calcinagao.

Valores analogos associados a vibragdo por flexdo das ligagdes P-O foram encontrados
por Paul et al. (2017), em uma banda de baixa intensidade a 466-474 cm™!, bandas em 556—
569cm ! e 601-607cm ~!. Sathiskumar et al. (2019) encontrou o pico a 463cm ! representando
o modo de flexdo simétrico (V2). O modo flexdo (V4) do grupo O-P-O foi identificado a 560 e
602cm! por Deb et al. (2019) e 575 e 608cm™! por Sathiskumar et al. (2019); enquanto o modo
de alongamento assimétrico (V3) foram detectados nos picos a 1040cm™ e banda 1042 e
1094cm ™!, respectivamente por Deb et al. (2019) e Sathiskumar et al. (2019) e a 1002 cm™! foi
observado por Deb et al. (2018). Paul et al. (2017) apresentam bandas correspondentes a
vibracdes de alongamento das ligacdes P-O em 960-961cm™!, 1025-1044cm™!, 1089
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1095cm™!. Relacionado ao carbonato, encontrou-se na literatura um pico a 874cm’
(SATHISKUMAR et al.,2019) e 871cm™ (PAUL et al., 2017) devida a presenca de carbonato
(carbonato A e B); valores atribuidos ao grupo do carbonato tipo B, o modo de estiramento
assimétrico (V3) foram observados por picos a 1416 e 1464cm™ (SATHISKUMAR et al., 2019)
e também valores a 1450cm™! (DEB et al., 2019) e em torno de 1461cm™ (PAUL et al., 2017).
As vibragdes de estiramento do grupo hidroxila (OH") foi citada em bandas localizadas em
3420cm™ (DEB et al., 2019), 629cm™ e 3568cm™ (SATHISKUMAR et al., 2019) e a 627-
634cm™, 3567-3574cm™ (PAUL et al., 2017). Deb et al. (2018) citam picos de absorbancia
correspondentes a ions carbonatos a 875 e 1652cm™ e confirma a presenca de ions hidroxila

pelos espectros de absorgdo em 3500 e 3569cm-'.
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Figura 27: Espectro Infravermelho do p6 de hidroxiapatita-ossos calcinados a 900°C por 4h e moido por
50min.

O p¢ de hidroxiapatita-ossos teve o seﬁ pico de absorcao de baixa intensidade em 473
cm! relacionado ao modo de flexdo (V2) do grupo fosfato (POs*). A banda de absorc¢do
observada em 566-574cm™ e o pico 604cm™ sdo atribuidos ao modo de flexdo (V4) e duas
bandas 1030-1557cm™!, 1089-1093cm™ representam o modo de flexdo (V3). O pico relativo a
ions de carbonato apareceu em 875cm™, relativo a presenga do carbonato tipo A e B, na banda
1410-1417cm’!, caracteristica do estiramento assimétrico (V3) do grupo carbonato (COs>),
designadas como carbonatagdio do tipo B e a banda 1452-1559cm™!, tipica do estiramento
assimétrico (V3) da carbonatagao tipo A (MAINDUC et al., 2020). Por fim, 0 modo estiramento

de OH (hidroxila) é notado no pico a 633cm™ e no pico 3573cm.
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Diferentes autores abordam valores vinculados a analise de FTIR para hidroxiapatita
a partir de espinhas de peixes. O grupo do fosfato fornecem picos de absor¢ao em diferentes
regides. Nam et al. (2017) simplesmente apresentam picos a 1044 e 568cm ™! para ions fosfatos
e Pal et al. (2017) ressaltam as bandas em 556-569cm™!, 601-607cm™ que significam o modo
de flexiio dos grupos P-O; as bandas correspondentes a 960-961cm™, 1025-1044cm !, 1089—
1095cm™! representam a vibragio de alongamento das ligagdes P-O. Outros autores destrincham
minuciosamente as analises para os ions de fosfato, em que o modo de alongamento (V3)
caracterizado pelos picos de 1085, 1037cm™! (LE HO et al., 2022), 1038 até 1128
cm ! (MODOLON et al., 2021). O modo de alongamento (V1) esta associado a banda de 960
cm ! (LE HO et al., 2022) e 954-965cm™! (MODOLON et al., 2021); o modo de flexdo (V4)
com picos bem definidos em 638, 605 e 574cm™ (LE HO et al., 2022) e 569-599cm’!
(MODOLON et al., 2021); modo de flexdo (V2) ao pico de absor¢do com fraca intensidade a
478cm™ (LE HO et al., 2022). Picos identificados por Le Ho et al. (2022) 3571 e 3431cm’!
fornecem informagdes sobre o modo de estiramento da hidroxila bem como, as bandas
encontradas por Pal et al. (2017) em torno de 627-634cm’!, 3567-3574 cm’!. Nan et al. (2019)
informam picos a 3440 cm™! para os ions de hidroxila. Os ions carbonato também sdo descritos
na literatura para hidroxiapatita (HA) derivada de ossos de peixes. Le Ho et al. (2022) salientam
a absorcao desse grupo a 876cm™'; 1426 a 1473cm™! e pico em 2017cm™!, enquanto Nam et. al.
(2017) exibe valores em 1651 e 1459cm™!. Pal et al. (2017) detalha que, para os ions de
carbonato as bandas em 877cm! foram devidas a presenca de carbonato (carbonato A e B) € o
pico em 1461cm™ indicam carbonato tipo B. A partir dessas constatagdes infere-se que nio
houve diferengas relevantes, denotando que todos os picos e bandas apresentaram valores
semelhantes aos encontrados na literatura, confirmando a existéncia de COs>, OH", PO4+*". Logo,
a formacao de hidroxiapatita (HA) a partir dos residuos calcinados foi reafirmada pela
existéncia dos grupos funcionais caracteristicos.

Embora ndo tenha sido possivel constatar carbono devido as restri¢des de deteccdo do
EDS e FRX, os picos no espectro de infravermelho mostram o COs% e ligagdes com carbono.
O EDS e o FRX ndo identifica de forma precisa os elementos quimicos com baixo nimero
atdmico -elementos leves-, como o carbono (C), ou seja, ndo sdo capazes de detectar tdo
facilmente quantidades de carbono pela limitagdo de sensibilidade. Esses equipamentos
também ndo conseguem identificar compostos organicos especificos, isso porque as técnicas

ndo conseguem diferenciar entre os tipos de ligagdes quimicas do carbono (C). Além disso,
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elementos presentes como o nitrogénio (N) e o oxigénio (O) podem interferir no sinal do
carbono (C) ou ainda outros elementos podem formar compostos que interfiram na analise.

Os picos no espectro de infravermelho mostram que a temperatura e tempo de
calcinagdo auxiliou na conservagao do teor de carbonato (LE HO et al., 2022; SAFARZADEH
et al., 2020), indicando que os parametros de calcinacdo ndo removeram completamente os
carbonatos do p6 (KHAMKONGKAEO et al., 2021). Os ions carbonato podem substituir o
sitio hidroxila (tipo A) e no sitio do fosfato (tipo B), ou mesmo, substituir o OH e PO4*" (tipo
AB) (KHAMKONGKAEO et al., 2021; LE HO et al., 2022; SAFARZADEH et al., 2020). A
substitui¢do dos ions de COs™ na rede da hidroxiapatita (HA) foi relatada como importante,
pois influencia na melhora das propriedades mecanicas da bioceramica (SAFARZADEH et al.,
2020). Le Ho et al. (2022) e Safarzadeh et al. (2020) afirmam que a substituicao dos ions de
carbonato por fosfato ¢ muito relevante, uma vez que o osso, a dentina e o esmalte sdo
constituidos especialmente de hidroxiapatita (HA) do tipo B, e sdo reabsorvidas com facilidade
pelas células vivas e tem maior solubilidade do que hidroxiapatita (HA) sintética, que nao
possuem ions de carbonato.

Os resultados obtidos indicam que houve a substitui¢do do carbonato no sitio da
hidroxila e do fosfato. Além do mais, foi possivel ratificar por meio da analise dos resultados
que os pos de hidroxiapatita (HA) derivada dos residuos peixes contém picos que demonstram
a presenca de ions de CO3 associados ao carbonato tipo A, carbonato tipo B e carbonato tipo
A e B. Concluindo, que os pds obtidos por calcinagdo térmica e moagem podem ser
considerados para uso em substituicdes Osseas e dentdrias com possiveis propriedades
mecanicas aprimoradas e facilidade de biodegradabilidade —reabsor¢ao pelo organismo-, visto
que a substituicdo do carbonato pelos componentes fosfato e hidroxila e as trocas i6nicas do
calcio por outros elementos- como magnésio e sodio- sdo benéficas para o seu desempenho
como biomaterial.

Na Figura 28 estdo apresentados os difratogramas dos pds de hidroxiapatita (HA)
obtidos. A fase predominante foi identificada associando o padrao difragdo encontrado com o
padrdo compilado pelo International Center for Difraction Data (ICDD) usando PDF’s Card’s
n°® 00-09-0432 para a hidroxiapatita (HA) hexagonal (DEB et al., 2019 a); DEB et al., 2019 b);
LE HO et al.,2022; MAINDUC et al., 2020; NAM; HOA; TRUNG, 2019; SHATISKUMAR
et al., 2019). E possivel visualizar que os picos de hidroxiapatita (HA) sdo nitidos para ambas

amostras, confirmando uma elevada cristalinidade.
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Figura 28: Difratograma dos p6s hidroxiapatita obtidos a partir de escamas e 0ssos de peixes.

A partir da avaliacdo, dos resultados apresentados nas Figuras 29 e 30, observa-se que
o pico com maior intensidade da fase cristalina hidroxiapatita (HA), derivada das escamas de

peixes, esta localizado no valor de 20 igual a 31,72°.
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Figura 29: Sobreposic¢do dos picos de hidroxiapatita-escamas com os picos das cartas cristalograficas
PDF's card’s utilizadas.
Hidroxiapatita-ossos
00-009-0432
] L L1 | 1 H|| 1 I.I|||||||||.II.||I|.|I.
""" LU L L L L A I L L IR B L I L R
10 20 30 40 50 60 7a

Figura 30: Sobreposic¢do dos picos de hidroxiapatita-ossos e com os picos das cartas cristalograficas
PDF's card’s utilizadas.
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Valores muito proximos foram encontrados na literatura. Deb et al (2019)
encontraram 20 igual a 31,77° e Shatiskumar et al. (2019) mostraram valores quase idénticos
ao padrdo compilado da hidroxiapatita (HA). Enquanto o pico, com maior intensidade da fase
cristalina hidroxiapatita-ossos, ¢ identificado no valor 20 igual a 31,66°. O valor de 26 igual a
31,77° foi constatado por Yamura ef al. (2018) enquanto, Le Ho ef al.(2022); Nam; Hoa; Trung
(2019) descreveram que todo o ajuste do padrdo nao indicou nenhuma modificagao notavel em
comparagao aos valores fornecidos pelo arquivo de referéncia. O ajuste do padrao confirmou
que nado ha diferengas consideraveis quanto ao namero e posi¢cdo dos picos caracteristicos em
comparac¢ao a carta padrao utilizada. Os picos das amostras produzidas com escamas de peixes
coincidem com a hidroxiapatita (HA) padrao, apresentando somente uma fase da hidroxiapatita
(HA). Entretanto, segundo Silva ef al. (2022) a combustdo incompleta pode levar a formagao
de fuligem e materiais organicos, como alcatrdes e compostos organicos volateis.
Normalmente, no processo combustdo incompleta de biomassa sdo produzidas particulas de
carbono preto elementar quase puro ligados com algum oxigénio (O) e hidrogénio (H)
resultando numa estrutura hexagonal um tanto desordenada, formando o chamado carbono
negro. O carbono negro podem ser formado pela carbonizagcdo da matéria organica durante o
processo de combustao ou ainda pela condensagdo da fase gasosa (particulas de fuligem)
(RAJPUT; THAKUR, 2016; PETZOLD et al., 2013). Com tais informacgdes, especula-se que
nao foi possivel identificar os picos de carbono negro, devido a sua estrutura desordenada. O
DRX ndo ¢ util para tal identificagdo, pois o carbono resultante ndo € capaz de gerar padrdes de
difracdo nitidos e distintos. E ainda que o carbono elementar seja formando na sua forma pura,
e considerando as multiplas formas alotropicas (PETZOLD et al., 2013) ¢ possivel que os picos
da hidroxiapatita-escamas sintetizada estejam sobrepostos aos picos de carbono (C).

Além disso, no difratograma atribuido a amostra obtida a partir dos ossos de peixes ¢
possivel encontrar uma fase adicional de 6xido de calcio (Ca0O), caracterizada com auxilio da
carta cristalografica PDF’s Card’s n° ICDD 01-082-1690, confirmando picos compativeis e
relevantes formados a 37,25° e a 53,93° (dngulo de difracdo de 26). Esse 6xido pode ter sido
formado pela desidroxilagdo do material pela exposi¢do de 4h dos ossos a uma temperatura de
calcinagdo elevada. A formacao dos 6xido de calcio (CaO) pode ser evitada se forem utilizados
valores de temperatura e/ou tempo de exposi¢ao do material menores do que os apresentados
neste trabalho. Entretanto, ¢ importante relembrar que a temperatura e/ou tempo precisam ser
suficientes para eliminar a parcela orginica, entdo ¢ preciso ajustar os parametros para que

ambas as condi¢des sejam satisfatorias. Mainduc et al. (2020) encontraram essa fase adicional
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durante a calcinagao a 100°C por 6h ou 1000°C, independente do tempo de imersao. Sobczak-
Kupiec; Wzorek (2012) afirmam que a hidroxiapatita (HA) ndo estequiométrica se decompde
a uma temperatura mais baixa do que a estequiométrica (mesmo abaixo de 1000°C) e a
hidroxiapatita (HA) natural contém grupos carbonato (CO3*") que em temperaturas elevadas
sd0 decompostos. O resultado final dessa decomposicdo da hidroxiapatita (HA) em
temperaturas elevadas resultard em hidroxiapatita (HA), didxido de carbono (COz) e 6xido de
calcio (CaO) livre. Nao ha um consenso no que tange aos beneficios e maleficios da presenca
do 6xido de calcio (CaO) na produgdo da hidroxiapatita (HA). Sobczak-Kupiec; Wzorek (2012)
condenam a presenga de 6xido de célcio (CaO) em ceramicas de hidroxiapatita (HA) para
aplicacdes médicas, pois em contato com as moléculas de 4gua havera a formagao de hidroxido
de célcio [Ca(OH):], o que resultard em uma tensdo gradual e trincas no material cerdmico,
inchagco e quebra ou mesmo alguma desintegracdo em particulas individuais. Farrahnoor;
Zuhailawati (2021) estudaram a adi¢ao de diferentes percentuais (0, 5, 10, 15% peso) de
hidroxiapatita (HA) nas ligas de titdnio-nidbio (TiNb) fabricados por metalurgia do pé
enquanto, Thian; Loh; Khor (2002) pesquisaram a inser¢do de hidroxiapatita (HA) em ligas de
titdnio-aluminio-vanadio (Ti-6Al1-4V). Nos dois estudos eles detectaram a presenca de fases
secundarias, com 6xido de calcio (CaO) em comum, e discutiram que as fases secundarias
podem levar a precipitagdo mais rapida de cristais de fosfato de calcio na superficie do substrato
devido a sua elevada taxa de dissolu¢do. Os primeiros autores ainda salientaram que durante o
processo de imersao solucdo salina balanceada de Hanks (HSS) — solug¢do que contém sais ¢
outros elementos para manutencdo celular- dos compositos com 15% (% em peso) de
hidroxiapatita (HA), foi encontrado o 6xido de célcio (CaO) o que pode ser resultado da maior
concentragio de ions de calcio (Ca®") liberados e, como consequéncia, elevou o grau de
saturacao da superficie havendo maior formacao da apatita. Prakash et al. (2020) e Singh et al.
(2017) também estudaram o sistema titanio-niobio-hidroxiapatita (TiNbHA) e relataram
beneficios na formacao do 6xido de célcio (CaO). Os autores afirmam que esse 6xido esta entre
as fases biocompativeis desenvolvidas e pode ser associada a proliferagdo e diferenciagao
celular, a formacdo de apatita e melhoramento da bioatividade da liga para osseointegragao e
também esta vinculada a uma melhora na resisténcia a corrosdo dos compositos. E
extremamente importante salientar que os processos de dissolugdo e precipitagao devem ocorrer
nas superficies das bioceramicas para promover os mecanismos de ligacao 6ssea, mas toda essa
cascata de eventos precisa acontecer paulatinamente para que ocorra a reposi¢ao 6ssea. Uma

vez que essa fase ¢ extremamente bioabsorvivel e promove uma maior solubilidade em solucao
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fisiologica, acelerando o processo de dissolugao, ¢ importante realizar ensaios e analises mais
minuciosas para estabelecer a temperatura e tempo de imersao desses materiais no processo de
calcinagdo para que a decomposi¢ao em oxido de calcio (CaO) coexista com a hidroxiapatita
(HA) em um limite méximo para que nao influencie de forma negativa nas propriedades
mecanicas ou de biocompatibilidade.

Ainda que o 6xido de calcio (CaO) tenha sido visualizado na anélise de FRX em
ambos os pos de hidroxiapatita (HA) derivada de residuos de peixes, ¢ importante ressaltar que
isso € proveniente do método dos 6xidos utilizado no ensaio. O método dos 6xidos envolve a
conversao dos sinais de fluorescéncia dos elementos em 6xidos equivalentes, ou seja, o aparelho
¢ calibrado com padrdes de referéncia contendo 6xidos puros de elementos quimicos. Por esse
motivo € encontrado, além dos valores de 6xido de célcio, valores de 6xido de magnésio (MgO),
oxido de aluminio (Al203), pentdxido de fosforo (P2Os) o6xido de enxofre(SO3) e oxido de

potassio (K20).

5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

5.2.1 Corpos Ceramicos

As ceramicas sdo materiais frageis e dificeis de serem moldados. Sendo assim, foi
realizada a compactacdo dos pos de hidroxiapatita derivada dos residuos de peixe com a
finalidade de verificar a carga de compactacdo que poderia ser exercida e suportada pelas
particulas sem rompé-las. Com base nas cargas aplicadas, os corpos compactados com carga de
60kN ndo apresentaram resisténcia, entendendo que essa carga foi excessiva € nao
proporcionou o contato entre as particulas, mas sim, o rompimento delas. A Figura 31 apresenta
as amostras compactadas a: 40kN a) hidroxiapatita-escamas e b) hidroxiapatita-ossos; e a 20kN

em c) hidroxiapatita-escamas e d) hidroxiapatita-ossos.
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Figura 31: Corpos verdes: compactados a 20kN a)hidroiapatita-escamas e b) hidroxiapatita-ossos;
compactados a 40kN c) hidroxiapatita-escamas e d) hidroxiapatita-0ssos.

As microestruturas dos sinterizados a 1200°C por 10min a partir dos poés de
hidroxiapatita-escamas e hidroxiapatita-ossos sdo apresentados nas Figuras 32 a 35. A
temperatura escolhida ¢ justificada pelo fato da hidroxiapatita (HA) pura ser estavel a 1200°C
na atmosfera de gas argénio (ARFIN et al., 2014; COMIN et al, 2017) e termicamente estavel
até¢ 1250°C no ar (FARRANHOR; ZUHAILAWATI, 2021).

As analises do MEV apontam que as amostras submetidas ao processo de sinterizacgao,
possuem morfologia com poros interligados. Apesar de os residuos solidos serem compostos
de diferentes espécies de peixes, as particulas estdo conectadas, apresentando tamanho e
distribui¢do de poros semelhantes, com morfologia granular e uniforme caracteristica de um
material ceramico, com graos quase esféricos e com multiplos poros pequenos, padronizados e
dispostos regularmente entre as particulas sinterizadas. Comparando ainda as imagens das
amostras que foram compactadas a 20kN (Figuras 32 e 34) e a 40kN (Figuras 33 e 35). As
amostras compactadas a 40kN exibem, visualmente, menos poros do que aquelas com forga de
compactacdo de 20kN, concluindo que a carga influenciou no processo de densificagdo, como
esperado. Ao aumentar a for¢a de compactacao de 20kN para 40kN, o numero de pontos de
contato entre as particulas aumentou, acarretando o contato entre particulas adicionais e
favorecendo a ligacdo entre as particulas na sinterizagcdo e, consequentemente, levando a

reducdo adicional do volume de poros.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.84 mm
View field: 21.8 pm Det: BSE
SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/dly): 09/16/22
A 2T osso sinterizada v6

Figura 32: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-ossos compactada a 20kN e sinterizada a 1200°C
por 10min.
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WD: 14.99 mm

View field: 21.8 pm Det: BSE

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 09/16/22
HA 4T osso sinterizada v6
IFBA-DTMM-LCM

Figura 33: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-ossos compactada a 40kN e sinterizada a 1200°C
por 10min.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.98 mm
View field: 21.8 pm Det: BSE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 09/16/22
HA 2T escama sinterizada v5
IFBA-DTMM-LCM

Figura 34: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-escamas compactada a 20kN e sinterizada a
1200°C por 10min.

SEM l:iV: 15.0hkv WD: 14.99 mm |
View field: 21.8 pym Det: BSE 5pum
SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 09/16/22

HA 4T escama sinterizada v5

#

IFBA-DTMM-LCM
Figura 35: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-escamas compactada a 40kN e sinterizada a
1200°C por 10min.

Apesar de ter sido possivel conseguir imagens dos corpos ceramicos das hidroxiapatita
(HA) de residuos, apos a sinterizagdo dos corpos cerdmicos, houve uma diferenca na peca

resultante. A amostra sinterizada de hidroxiapatita-ossos ndo apresentou uma estrutura
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resistente durante o manuseio no ensaio, provocando a desintegragcdo do material e,
consequentemente, tornou-se pd. Isso pode ser justificado pela auséncia de ligantes nos
materiais, uma vez que as ceramicas necessitam que ligantes sejam adicionados a elas para
facilitar a unido das particulas ao longo do processo de compactacdo e manter o formato final
da peca (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012). Ja os corpos cerdamicos de hidroxiapatita-
escamas se mantiveram intactos durante o manuseio no ensaio. Supostamente, € possivel que o
processo de combustdo incompleta tenha resultado em produtos organicos que serviram de
ligantes para o p6 de hidroxiapatita-escamas, facilitando a compactacdo e resultando na unido
das particulas. Embora ndo tenha aparecido diferengas significativas nas analises em termos de
composicdo e fases dos pos de hidroxiapatita-ossos e hidroxiapatita-escamas os resultados
seguintes serdo apresentados apenas os compositos constituidos por hidroxiapatita-ossos visto
que provavelmente a hidroxiapatita-escamas nao foi produzida na sua forma mineralizada pura.

Ainda que ndo tenha sido utilizado ligantes na composi¢ao formacao dos corpos de
hidroxiapatita (HA), a hidroxiapatita-escamas forneceu informacdes no que diz respeito a
estruturas porosas sinterizadas formadas com a hidroxiapatita (HA) sintetizada, como mostrado
nas Figuras 36 e 37. E visivel que o corpo sinterizado produziu poros com dimensdes
micrométricas. Assim, conjectura-se que os pds de hidroxiapatita derivadas das escamas e 0ssos
de peixes, quando devidamente combinado, podem ser uma proposta promissora para o
desenvolvimento de estruturas porosas. Essas estruturas com uma rede altamente porosa facilita
o desenvolvimento de células ésseas, crescimento de tecidos moles e suprimento de sangue
para mineralizagao Ossea. Ainda auxilia na adesdo celular e sustenta a regeneracdo do tecido
osseo (DEB et al., 2019; HERNANDEZ-RUIZ et al., 2022). Nam; Hoa; Trung (2019) ressaltam
que a elevada porosidade do material preparado pode ser benéfica para aplicagdes como
materiais de implantes em aplicagdes ortopédicas e odontoldgicas, especialmente, com
aplicacdo promissora da hidroxiapatita (HA) no desenvolvimento de biomateriais com
composi¢do e estrutura similares as do osso humano natural (HERNANDEZ-RUIZ et al.,

2022).
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Figura 36: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-escamas compactada a 20kN e sinterizada a
1200°C por 10min.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
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Figura 37: Imagem de MEV do p6 de hidroxiapatita-escamas compactada a 40kN e sinterizada a
1200°C por 10min.
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5.2.2 Amostras de Titanio-Silicio-Boro (TiSiB) e Titanio-Silicio-Boro-
Hidroxiapatita (TiSiBHA)

Amostras de Titdnio-Silicio-Boro (TiSiB)

ApOs caracterizagdo das amostras obtidas quanta a carga de compactagdo e as
caracteristicas das estruturas da hidroxiapatita-ossos densas resultantes na etapa de sinterizagao,
partiu-se para a avaliagdo das amostras de titdnio-silicio-boro (TiSiB) e amostras com a
incorporacdo da hidroxiapatita (HA) em ligas de TiSiB. Para esse estudo, no decorrer da
confec¢do das amostras foi possivel concluir que as primeiras cargas, de 40kN e 50kN, ndo
foram suficientes para uma correta densificagdo, apresentando uma excessiva porosidade

interna. Esses resultados estdo apresentados na Figura 38.

Figura 38: Amostras do sistema titdnio-silicio-boro (TiSiB) apresentando porosidade interna
sinterizadas a 1150°C por 10 min: a) compactadas a 40kN; b) compactadas a SOkN.

As amostras do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) foram completamente sinterizadas
com temperatura de 1200°C e carga de 60kN e, apds lixamento e polimento apresentaram
aspecto estruturado e brilho metalico, confirmando que a moagem de 10h garantiu pds
uniformes e com distribui¢do e tamanho de particulas adequados. Essa carga de compactacao
promoveu um melhor contato entre as particulas metalicas do compactado verde e, juntamente,
com o processo de sinterizagdo, com temperatura de 1150°C por 10min, foi possivel unir as
particulas do compactado, tornando-o um corpo denso, conferindo resisténcia como mostrado

na Figura 39.
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Figura 39: Amstras snterizada (;:))sistema titﬁnio-silicio-oro (TiSiB): a)8gTiIOSi5B; b)
91Ti6Si5B.

A Figura 40 mostra a imagem em MEV das ligas do sistema titanio-silicio-boro
(TiSiB). Avaliando as imagens ¢ possivel perceber que a amostra 85Ti10Si5B apresenta uma
maior quantidade de contornos de graos, com uma microestrutura visivelmente mais refinada
que a amostra de 91Ti6Si3B. As repeti¢des dos mecanismos de deformacao/ soldagem/ fratura
dos p6s por 10h de moagem, com o acréscimo do silicio (Si) e boro (B) podem ter promovido
o refinamento do grao. Possivelmente, a redugdo do silicio (Si) de 10% para 6% (% em massa)
e do boro (B) de 5% para 3% (% em massa), influenciou na modifica¢do microestrutural. Esse
resultado sugere que a amostra que contém mais boro (B) e silicio (Si), formou uma
microestrutura mais fina e constante devido as rea¢des quimicas desses elementos na matriz do
titanio (Ti), a temperatura de sinterizagdo de 1150°C (LUO et al, 2013; SING;
RAMAMURTY, 2020; ZHANG; WU; ZHANG, 2022).

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm

View field: 21.8 ym Det: BSE 5 pum View field: 21.8 ym Det: BSE 5pum
SEM MAG: 10.00 kx ADate(m/d/y): 09/19/22 SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 09/19/22
85Ti10Si5B_sint10hv12 91Ti6Si3B_sint10h v10
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 40: Imagens de MEV das ligas do sistema titdnio-silicio-boro (TiSiB) compactadas a 60kN,
sinterizadas a 1150°C por 10min: a) 85Ti10Si5B; b) 91Ti6Si3B.
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Ao longo deste trabalho produziu-se uma amostra do sistema titanio-silicio-boro
(TiSiB), mais especificamente 85Ti110Si5B, por um processo de moagem de alta energia em
um moinho atritor por 2h, compactadas a 60kN e sinterizadas a 1150°C por 10min como
demonstrado na Figura 41. E possivel constatar que a microestrutura da liga com composi¢io
nominal de 85T110Si5B submetida a moagem de 10h ¢ similar a microestrutura da liga com
mesma composi¢ao nominal obtida no moinho planetario e moinho atritor por 2h, evidenciando
que ha uma possibilidade de produzir microestruturas caracteristicas do sistema titanio-silicio-

boro (TiSiB) com tempos menores de moagem, utilizando o moinho atritor.

View field: : 20 um
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 07/11/22
85T110Si58 6t v1

Figura 41: Imagem de MEV das ligas do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) produzida por moagem
de 2h no moinho atritor, compactacao de 60kN e sinterizagdo de 1150°C: 85Ti10Si5SB.
Microestruturas similares a deste trabalho foram encontradas utilizando o processo de
moagem de alta energia. Fernandes (2007) encontrou uma microestrutura andloga por meio da
moagem de 60h, Figura 42 a), e 80/86 h, Figura 42 b), ambas com composic¢ao de Ti-18Si-6B
(% at). Apos processo de prensagem uniaxial a 900°C as estruturas da liga apresentaram a

presenca majoritaria da fase ternaria Ti+Ti6S12B+Tis5Si3.
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Figura 42: Imagens de MEV das ligas com composi¢ao Ti-18Si-6B do sistema titdnio-silicio-boro
(TiSiB): a) moagem de 60h; b) moagem de 80/86h.

Fonte: Fernandes et al. (2007)

Ramos et al. (2009) realizou a moagem por 10h do pd na composi¢do nominal de
Ti14Si7B e consolidagdo completa apds prensagem a quente, a temperatura foi de 900°C por
1h e pressao de 200MPa. O autor segue afirmando que possivel confirmar as matrizes a base
de titanio (Ti) contendo TisSi2B precipitado, como apresentado na Figura 43 a). A Figura 43 b)
apresenta microestrutura de uma amostra fabricada a fusdo por arco muito parecida com a

obtida neste trabalho por moagem de alta energia e com composi¢ao nominal de 91Ti6Si13B.

TOTi 2065 108 {1g) - 1250°C -
Mag= 100KX

a) b)
Figura 43: Imagens de MEV das ligas do sistema titdnio-silicio-boro (TiSiB): a) 85Ti10Si5B;
b)70Ti20Si5B.

EMT=1500v  DEMAR - FAENQUIL

Fonte: Ramos et al. (2009); Ramos (2001) apud Silva (2006)

E possivel visualizar nas imagens apresentadas diversas fases, tais como Tiss(matriz),
TiB, TisSi2B, Ti+ TisSi2B, TisSi3 e Ti3Si, condizentes com os diagramas binarios e ternarios
dos sistemas TiSi, TiB e TiSiB. Outras microestruturas semelhantes produzidas por moagem

de alta energia sao podem ser encontradas nas pesquisas realizadas por Fiori et al. (2020) e
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Silva et al. (2006). J4 Candioto (2009); Nakato et. al (2009); Ramos et. al (2003) apresentam
microestruturas analogas obtidas por meio do processo de fusdo.

A composi¢do quimica das amostras sinterizadas foi analisada com auxilio do EDS.
Na Figura 44 ¢ possivel visualizar a imagem por elétrons secundarios do MEV dos pontos
analisados, e os valores correspondentes estdo apresentados na Tabela V.3. Observa-se na
amostra com composi¢ao de 85Ti10Si5B (% em massa) uma predominancia do titanio (Ti) e
silicio (Si). Verifica-se valores do teor do componente ferro (Fe), inferior a 3%, e valores para
o teor de cromo (Cr) e aluminio (Al), inferiores a 1%. A presenga desses elementos pode ser
atribuida a contaminagdes advindas do proprio processamento, por exemplo, do desgaste das
esferas e vasos de moagem, matriz de compactagdo, das etapas de lixamento e polimento. Nao
foi identificada a presenca do boro (B), o que pode ser devido a uma limitacao da técnica ja que
a andlise de EDS ndo ¢ adequada para identificagdo de elementos quimicos com massa igual ou
inferior a do boro (B). O boro (B) ¢ um elemento que tem um baixo niumero atomico (Z=5) que
pode resultar emissao de raios-x de baixa energia ou mesmo a detec¢do pode ser afetada por
interferéncias espectrais de outros elementos, sendo assim, ndo foi possivel confirmar a
presenca desse elemento na amostra analisada (BRAGA, 2015; RUIZ-VARGAS, 2019;
WOLFGONG, 2016).

Imagem de Elétrons 32

imagem ae tieuons 24

e pp—)
10pm Spm

a) b)
Figura 44: Imagem de EDS das ligas do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB): a) 85Ti10Si5B; b)
91Ti6Si3B.
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Tabela V.3: Valores dos elementos obtidos no EDS das ligas do sistema titanio-silicio-boro

(TiSiB).
85Ti10S15B (% massa) 91Ti6S13B (% massa)
Elemento | Espectro | Espectro | Espectro | Espectro | Espectro | Espectro | Espectro
19 20 21 22 12 13 14
Si 11,58 14,79 15,85 16,13 0,48 0,41 0,44
Ti 84,1 82,37 82,45 83,87 97,06 99,59 99,56
Fe - 2,12 1,7 - 2,12 - -
Cr 0,95 - - - - -
Al 0,65 0,36 - - 0,34 - -
Total 100 100 100 100 100 100 100

Nas Figuras 45 e 46 estdo apresentados os difratogramas de raios-X das composi¢des

nominais 85Ti10Si15B (% massa) e 91Ti6Si3B (% massa) do sistema titdnio-silicio-boro

(TiSiB), respectivamente. As imagens exibem os difratogramas obtidos utilizando-se pos sem

moagem, os pos submetidos a moagem (10h; 318 rpm) e apds a etapa de sinterizacao

(T=1150°C). As analises das fases do DRX foram caraterizadas com o auxilio banco de dados

aberto de cristalografia (COD, Crystallography Open Database).
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Figura 45: Difratogramas dos pds com composi¢ao nominal 85Ti10Si5B do sistema titdnio-silicio-

boro (TiSiB): a) sem moagem, b) pd moido por 10h e c) amostra sinterizada.
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Figura 46: Difratogramas dos pds com composicao norrigal de 91Ti6Si3B do sistema titanio-silicio-
boro (TiSiB): a) sem moagem, b) moido por 10h e c) amostra sinterizada.

O comportamento de transformacdo de fases ¢ similar para as misturas de pds sem
moagem e pos moidos. A principio na mistura de poés sem moagem, apareceram somente o0s
picos de titanio (Ti) e silicio (Si), ndo aparecendo o boro (b) pela pequena quantidade nas
misturas e pelo poder de dispersdao de raios-X muito pequeno (SILVA, 2006; NIIBE et al.,
2010). Observa-se um enfraquecimento nos picos referentes ao titdnio (Ti) para a amostra
contendo p6s moidos. A deformacdo estrutural e a reducdo dos tamanhos das particulas podem
provocar a redugdo de intensidade e o alargamento dos picos de difracdo de raios-x. Para o
tempo de moagem estabelecido, os picos de titanio (Ti) se deslocaram ligeiramente na direcao
de angulos de difracdo mais altos. Os picos de silicio (Si) ndo sdo detectados, sugerindo que
pode ter ocorrido uma dissolucao dos 4tomos do silicio (Si) e do boro (B) na estrutura cristalina
do titanio (Ti), formando uma solugdo so6lida supersaturada. Os deslocamentos dos picos, além
de ocorrer pela deformacao da estrutura cristalina pela dissolucao de elementos, podem também
estar relacionado a introduc¢do dos defeitos ao longo da moagem, resultando na deformagao
plastica severa.

Fernandes ef al. (2007) comentam que apos 10h de moagem da liga com composi¢ao
Ti7,5S122,5B (%eat.), pertencente ao sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) os picos de silicio (Si)
desaparecem indicando uma dissolucdo destes atomos na estrutura cristalina do titdnio (Ti).
Ramos et al. (2009) apresentam moagem de 10h com pos nas seguintes composigoes Ti8Si4B,
Ti14S17B, Ti20Si10B e Ti22.2Si11.1B, sugerindo que intensidade dos picos de titdnio (Ti)
foram reduzido e que 4tomos de silicio (Si) também foram dissolvidos na rede do titanio (T1).
Silva, Ramos; Ramos (2007) ap6s 60h de moagem dos pds de Ti22.2Si11.1B observaram que

os picos de titanio (Ti) foram ligeiramente movidos na dire¢do dos angulos de difracao mais
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altos, indicando que os 4tomos de silicio (Si) e boro (B) foram dissolvidos na estrutura cristalina
do titanio (T1) para formar uma solucao solida supersaturada. Silva (2006) também observa nos
resultados de difracdo de raios-x, a presenca de picos de titdnio (Ti) e silicio (Si) em pods
elementares de titanio-silicio-boro (TiSiB), mais especificamente Til0Si5B e Ti20Si10B e
salienta que a pequena quantidade de boro (B) nas ligas dificulta a identificacdo. O autor segue
afirmando que apds 1h de moagem nao foi possivel encontrar o pico de silicio (Si) em pos de
T110S15B, mas que houve um alargamento dos picos do titdnio e sua intensidade reduzida,
indicando uma deformagao plastica severa e/ou a dissolugdo dos dtomos de silicio (Si) e boro
(B) na rede titanio (Ti), entretanto o pico do silicio (Si) se faz ausente nos pos de Ti20Si10B e
sO aparecem apos Sh de moagem.

Nas amostras sinterizadas ha um alargamento, visivelmente maior para 85Ti10Si15B, e
hé deslocamentos de alguns picos. Os picos foram movidos na dire¢do de dngulos de difragao
mais baixo, inclusive o pico de maior intensidade da composi¢cdo 85Ti10Si5B, sendo deslocado
do valor de 26= 40,26° para o material com moagem de 10h, para o 260= 39,82° para a amostra
sinterizada. J4 para a composicdo 91Ti6Si3B houve um deslocamento dos angulos de
20=40,24°, para 20=39,84° e um alargamento sutil. Nas duas composi¢des citadas ha o
aparecimento de novos picos. A sinterizacdo pode levar a mudancas na estrutura e nas
propriedades do material, além da recuperacao de parte da estrutura cristalina original. Assim,
conjectura-se que a solugdo solida supersaturada formada anteriormente poderia ter sido
parcialmente decomposta devido a ocorréncia de reagdes para formar fases intermetalicas. As
particulas metalicas que foram deformadas no processo de moagem podem ter sido unidas na
sinterizacdo provocando um rearranjo da estrutura cristalina. A reorganizagdo da estrutura
cristalina provavelmente resultou em mudangas nos picos do DRX, recuperando alguns picos
que foram modificados no processo de moagem de alta energia e formando de novos picos do
DRX, devido a cristalizagdo de novas fases. Em suma, os padrdes DRX para as amostras
sinterizadas convencionalmente (1150°C por 10min) mostram os picos principais de
Ti+Ti6S12B, picos menores de a-Ti, TisSi2B, TiB, TisSi3. Picos de a-Ti intensos e outros picos
menores de TisS12B e TisSi3, também puderam ser identificados no difratograma.

Resultados semelhantes foram encontrados por Fiori et al. (2020) resultado da
sinterizagdo de amostras com diferentes composi¢des (% at.) do sistema titanio-silicio-boro
(TiSiB). Realizado por sinterizagdo plasma de faisca a 1000°C por 6min. Foi possivel
identificar no difratograma as diferentes fases: TisSi2B, TisSi3, a-Ti, TiB e/ou TiBz e Tiss. ApOs

processo de consolidacdo a quente a vacuo (900°C por 30min e 30MPa), Fernandes et al. (2007)
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trabalhando com o mesmo sistema, encontrou as seguintes fases: Ti6Si2 B, TisSi3, Ti3Si. Ainda
apos sinterizacao de 1200°C por 16h, Silva et al. (2006) também detectou no seu difratograma
TieSi2B, TiB e Si, enquanto Silva et al. (2007) identificou a presencga principal de picos TisSi2B
apos aquecimento a 1100 °C por 4h para diferentes composi¢des do sistema titanio-silicio-boro

(TiSiB).

5.2.2.3 Composito de Titanio-Silicio-Boro-Hidroxiapatita (TiSiBHA)

Com base no processo de compactacao do p6 de hidroxiapatita, foi determinada que a
carga de 40kN seria a ideal para compactagdo das ligas de titdnio (Ti) com adigcdo de
hidroxiapatita (HA). O valor de 10% hidroxiapatita (HA - % massa) adicionado as ligas do
sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) foi adicionado as ligas do sistema titAnio-nidébio (TiND).
Esse valor de 10% (% massa) de hidroxiapatita (HA) foi definido com base na literatura fim de
conseguir conciliar uma densificagdo efetiva conferindo a resisténcia do material e garantir uma
maior atracdo dos ions para superficie do composito a fim de promover biocompatibilidade,
bioatividade e osseointegracao.

Diante do aspecto obtido pelas amostras, nota-se que as superficies lixadas nao sao
uniformes. Além disso, as amostras exibiram um comportamento fragil e superficies rugosas e,
juntamente, com as imagens do MEV representado na Figura 47, pressupdem-se que ndo houve
a formacao de microestrutura homogénea. Durante a moagem, as particulas de p6 metalico sdo
achatadas, enquanto da hidroxiapatita (HA) fragil ¢ fragmentada. Assim, no sistema de po
ductil-fragil, ao longo do processo de moagem, os pos finos frageis deveriam ficar dispersos na
superficie das particulas ducteis. No entanto, o teor de hidroxiapatita (HA) adicionado ao po
metalico combinado com 10min de moagem, provavelmente, nao foi suficiente para fragmentar
e conduzir a uma dispersdo uniforme das particulas de hidroxiapatita (HA). Assim, a ma
dispersdo de particulas de hidroxiapatita (HA) fez com que as particulas se aglomerassem com
maior facilidade e, como consequéncia, os aglomerados de hidroxiapatita (HA) tenham sido
excessivos, aderido a superficie externa das particulas metalicas, formando um revestimento
possivelmente mais fracamente ligado. Embora a coesdo do compdsito devesse ser alcangada
pela difusdo atdmica entre os &tomos do metal e os 4&tomos da ceramica na interface entre os
materiais, € possivel que a incorporagdo de 10% (% massa) de hidroxiapatita-ossos tenha sido
excessiva, induzido a fragilidade da estrutura, e a interagdo quimica entre o titanio (Ti) e
hidroxiapatita (HA) tenha resultado em fases ceramicas fracas, como relatado por Shbed et al.

(2019), impossibilitando uma ligagdo coesa entre as particulas de titdnio (Ti) e hidroxiapatita-
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0ss0s. Isso pode ser explicado porque a resisténcia mecanica da estrutura ¢ dependente da fraca
ligacdo das particulas de hidroxiapatita (HA) e das outras fases ceramicas resultantes, que pode
ser facilmente quebradas (BOVAD et al., 2015; SHBED et al., 2019). Além disso, a ceramica

hidroxiapatita (HA) ¢ dura, o que pode ter impossibilitado a compactacao satisfatoria do po.

o A A - i € ‘ s . A
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VgGAS TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WI;:;1 5.01 mm
View field: 218 ym Det: BSE 50 pm View field: 218 pm Det: BSE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/y): 09/13/22 SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 09/13/22
76,5Ti9Si4,5B 10%HA osso V5 81,9Ti5,45i2,7B 10%HA osso V6
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM

Figura 47: Imagens de MEV das amostras do sistema titdnio-silicio-boro (TiSiB) compactadas a 40kN
sinterizadas a 1150°C por 10min: a) 76,5Ti9Si4,5B+ 10% hidroxiapatita-ossos; 81,9Ti5,4Si2,7B+
10% hidroxiapatita-0ssos.

Amostras de Titanio-Silicio-Boro (TiSiB) envolvidas por hidroxiapatita (HA)

Identificando que as amostras do sistema titdnio-silicio-boro (TiSiB) foram
compactadas a 60kN e sinterizadas satisfatoriamente a 1150°C, produziu-se uma amostra
vislumbrando uma possivel aderéncia da hidroxiapatita-ossos na superficie das amostras
metalicas. Para isso, a amostra metélica do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) com composi¢ado
nominal de 91Ti6Si3B foi compactada a 60kN e depois envolvida pela hidroxiapatita-ossos.
Aparentemente, a amostra foi completamente densificada e o pd de hidroxiapatita-ossos
aderiram a superficie. Percebeu-se, durante o manuseio da amostra para analise no MEV, que
um excesso de hidroxiapatita-osso foi desprendido das mesma, conforme ilustrado na Figura
48. Sinalizando que a temperatura do processo de sinterizagdo, possivelmente, conseguiu unir
particulas de hidroxiapatita-ossos, além de fixarem a superficie do compactado verde. Com o
envolvimento do compactado verde metalico pelas particulas de hidroxiapatita-ossos, as

particulas adjacentes de hidroxiapatita-ossos e da liga provavelmente se tocaram e, durante a
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sinterizagdo, houve um mecanismo de migracdo de atomos da superficie de uma ou mais
particulas do metal para a zona de contato com as particulas de ceramica, promovendo pontes
e ligando os materiais. As analises do MEV, apresentadas na Figura 49, demostram que parte
do material foi sinterizado com morfologia tipica da hidroxiapatita-ossos sinterizada e parte
apresentaram ainda particulas aglomeradas. Esses resultados fornece parametros para pesquisas
futuras direcionadas para uso da hidroxiapatita (HA) obtida a partir de residuos de peixes como
revestimentos de implantes metalicos e os beneficios vinculados melhoria das propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade ¢ uma ligacdo mais estavel entre o

implante e o tecido 6sseo adjacente proveniente do fendmeno de osseointegragao.

0SSO0s.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15_.00 mm |

View field: 21.8 ym Det: BSE 5pm

SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 10/03/22
91Ti6Si3B recoberta com HA 0sso V6
IFBA-DATM-LCM

Figura 49: Imagem de MEV da amostra 91Ti6Si3B do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) recoberta
com hidroxiapatita-0ssos.




78

5.2.3 Amostras de Titanio-Niobio (TiNb) e Titanio-Niobio-Hidroxiapatita
(TiNbHA)

Os valores fixos de 35% e 50% de nidbio (Nb), das amostras de titdnio-niobio (TiNb)
+ 10% (% massa) hidroxiapatita-ossos foram estabelecidos conforme o diagrama de fases de
titanio- nidbio (TiNDb). A fase B é responsavel por conferir as ligas de titdnio um menor modulo
de elasticidade quando comparadas as ligas a e o+f, mas a fase f s6 pode ser retida, em
temperatura ambiente, com adi¢do de 35% a 50% de nidbio (Nb), conforme discutido no item
3.3.4.

As amostras titanio-niobio (TiNb) + 10% (% massa) hidroxiapatita-ossos foram
compactadas a 40kN e sinterizadas utilizando atmosfera controlada por argonio com vazao de
4L/min e temperatura de 1200°C, por 30min. Essas amostras reagiram com o0 meio ¢ se

decomporam, como apresentado na Figura 50.

Figura 50: Producdo das amostras do sistema titanio-niobio (TiNb) compactadas a 40kN sinterizadas a
1200°C por 30min.

A desintegragdo das amostras foi visualizada nos testes realizados mantendo a carga
de compactagdo de 40kN e modificando tempo e temperatura da sinterizagdo, sendo este
processo realizado em dois patamares: 200°C por 2h e 1200°C a 10min. Houve o uso da
atmosfera controlada por argonio com vazdo de 4L/min. O tratamento térmico de sinterizagao
com vazao de 4L/min de gas argdnio para o controle de atmosfera com temperatura de 1200°C
por um tempo de 10min ndo melhorou o processo de sinterizagdo e amostras ja sairam do forno
como po6. A mudanca carga de compactacdo das amostras para o valor de 20kN com
permanéncia de 1200°C e 10min na sinterizagdo e vazao de géas argonio de 4L/min ndo
favoreceu a consolidagao das amostras. Assim, a substituicdo da temperatura e do tempo de

exposicao e carga com o mesmo valor de 4L./min na vazao do gas argonio nao melhorou o
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processo de sinterizagao e amostras deixaram o forno como pd. O nidbio (Nb) e suas ligas tém
severas limitacdes pela baixa resisténcia a oxidagdo. A taxa de oxidacdo do niodbio (Nb)
aumenta acentuadamente no ar com o aumento da temperatura (ZHU et al., 2021). Yang; Han
(2020) comentaram sobre a elevada afinidade do oxigénio (O) com nidbio (Nb) e garante que
os solutos de oxigénio (O) podem difundir rapidamente na matriz do nidébio (Nb) e formar
oxidos. Desse modo, a grande expansdo superficial, provocada pela formacgdo de 6xidos,
nucleia e propaga as trincas rapidamente pela superficie. Desta forma, os componentes da
estrutura a base de nidbio (Nb) podem perder sua ductilidade e colapsar a baixa tensdo.
Registros sobre os comportamentos de ligas de niobio (Nb) revelaram que as mesmas sio
suscetiveis a serem oxidadas em temperaturas tao baixas, em aproximadamente 350°C. O uso
de revestimentos protetores na superficie ¢ a abordagem mais facil e eficiente para melhorar a
resisténcia a oxida¢do (SUN et al., 2019). Zhu (2021 b) pontua que ¢ a oxidagdo catastrofica
do nidbio (Nb) ocorra a 600°C provocando uma fratura escamosa, com escamas de 6xido de
niobio (Nb2Os), resultando na perda de suas excelentes propriedades em temperatura elevada.
E valido ressaltar que o titanio (Ti) também é elemento que captura o oxigénio (O) devido a
sua forte interagdo com o oxigénio (O), levando a rdpida oxidagdo quando exposta a
temperatura superior a 500°C no ar (MOSKALEWICZ; DUBIEL; WENDLER, 2013; YANG,
HAN; 2020).

Com a compreensdo que o titdnio (Ti) e o nidbio (Nb) sdo elementos que tém elevada
afinidade com oxigénio (O) gerando uma oxidacdo em elevadas temperaturas, outras tentativas
foram realizadas a fim de estabelecer os parametros de protegdo ideais para liga titanio-niobio
(TiNb) e para o composito titdnio-niobio-hidroxiapatita (TiNbHA). Novas amostras
compactadas a 40kN e sinterizadas a temperatura de 1200°C, com permanéncia de 10min.
Durante a sinterizacdo, houve tentativa de protecdo com a combinagdo do p6 de dioxido de
titanio (TiO2) mais o p6 de hidroxiapatita-ossos, uso individual do p6 hidroxiapatita-ossos € o
aumento da vazdo de 8L/min resultou em pequenos fragmentos consolidados e p6 metélico
misturado com os pds que serviram de protecao para as amostras. A protecdo durante a
sinteriza¢do foi realizada com uso individual do p6 de dioxido de titanio (TiO7), e uma
combinagdo com os pos de didxido de titanio (TiO2) e de hidroxiapatita-ossos. Na Figura 51 ¢
apresentado a sequéncia Al, A2, A3, demonstrando como as amostras foram envolvidas por
dioxido de titanio (TiO2). Etapas similares foram realizadas para protecdo das amostras
utilizando os pds de hidroxiapatita-ossos € de dioxido de titanio (TiO2). Primeiramente, foi

adicionado no cadinho uma camada de pd dioxido de titanio (TiO2) e uma camada de pd
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hidroxiapatita-ossos, a amostra foi posta acima desta camada. Apds o acomodamento da
amostra, uma nova camada de p6 hidroxiapatita-ossos foi distribuida sobre ela e, em seguida,

uma nova camada de po6 de dioxido de titanio (TiO>).

Figura 51:Amostras de titdnio-nidbio (TiNb) com e sem pé hidroxiapatita-ossos envolvidas
dioxido de titanio (TiO2).

Este resultado pode ser visualizado nas Figuras 53 a 55, ilustrando as imagens dos
fragmentos analisados, em que presumivelmente, na Figura 52 demostram aspectos de severa
oxidacdo, mesmo com o uso da hidroxiapatita-ossos e dioxido de titdnio (TiO2). As
micrografias apresentadas nas Figuras 53 a 55 demonstram as amostras cobertas com os p6s de
hidroxiapatita-ossos e/ou dioxido de titdnio (Ti0O2) sdo, possivelmente, oxidadas continuamente
pela difusdo do oxigénio (O), sugerindo, contudo, que no tratamento térmico de sinterizagao,
pela micrografia caracteristica, particulas de didxido de titanio (TiOz) e hidroxiapatita-ossos
aderiram a superficie. Vale reiterar que as amostras com titdnio-niébio (TiNb) +10% de
hidroxiapatita-ossos (% em massa) também induziu a criagdo de microestrutura ndo homogénea
e porosidade que pode ter sido provocada pela mé dispersao de particulas e dureza da ceramica

durante o processo de compactagao.
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Figura 52: Amostras do sistema titdnio-niobio (TiNb) compactadas a 40kN, sinterizadas 1200°C por
10min com atmosfera de argénio a 8L/min e protegdo com po de dioxido de titdnio (TiO:) e
hidroxiapatita-0ssos.

e

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm ‘ lSEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm |

View field: 218 pm Det: SE 50 pm View field: 218 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 01/01/10 SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 09/19/22
44Ti56Nbosso 4t coberta v5 40TI50Nb10HA osso 4t v6
IFBA-DTMM-LCM IFBA-DATM-LCM

a) b)
Figura 53: Imagens de MEV das amostras do sistema titanio-niobio (TiNb) compactadas a 40kN,
sinterizadas 1200°C por 10min com atmosfera de argénio a 8L/min: a) 44Ti56b envolvida em
hidroxiapatita-ossos; b) 40TiSONb +10% hidroxiapatita-ossos envolvidas no diéxido de titanio(TiO,).
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SEM HV: 15.0 KV WD: 15.00 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 43.6 pm Det: SE 10 ym View field: 21.8 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 09/19/22 SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 09/19/22

44Ti56Nb puro 4t v3 44Ti56Nb puro 4t v2
IFBA-DATM-LCM IFBA-DATM-LCM

a) b)

Figura 54: Imagens de MEV das amostras do sistema titdnio-nioébio (TiNb) com composi¢do nominal
44Ti56Nb compactadas a 40kN, sinterizadas 1200°C por 10min com atmosfera de argdnio a 8L/min e
envolvidas com didxido de titanio (TiO,): a) magnitude 5.00kx; b) 10.00kx.

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.23 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 12.23 mm |

View field: 218 pm Det: SE 50 ym View field: 43.6 ym Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 09/19/22 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 09/19/22
61Ti39Nb puro 4t vi5 61Ti39Nb puro 4t v10
IFBA-DATM-LCM IFBA-DATM-LCM

a) b)
Figura 55: Imagens do MEV das amostras do sistema titanio-niobio (TiNb) com composi¢do nominal
61Ti39Nb compactadas a 40kN, sinterizadas 1200°C por 10min com atmosfera de argdnio a 8L/min e
envolvidas com diéxido de titanio (TiO,): a) magnitude 1.00kx; b) 5.00kx.
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As amostras foram compactadas a 60kN e algumas amostras ficaram em contato
apenas com o pd de hidroxiapatita-ossos e, outras amostras associaram-se os pods de
hidroxiapatita (HA) e didxido de titdnio (TiO2), como exemplificado na Figura 51 (sequéncia
Al, A2 e A3). As amostras seguiram para processo de sinterizagdo realizado a 1200°C, por
10min e vazao de gas argdnio de 10L/min. O aumento de for¢a com para 60kN e vazdo de gas
argonio de 10L/min, apresentaram uma melhor consolidagdo, como pode ser visto na Figura
56, em particular, as amostras proximas a saida de vazao do gas.

E possivel visualizar na imagem, uma melhor consolidagdo e uma aderéncia dos pos
utilizados como protecdo na superficie. No entanto, com o aumento da vazdo de gas argénio
para 10L/min e o envolvimento das amostras com os pos dioéxido de titdnio (TiO2) e
hidroxiapatita-ossos e envolvimento das amostras apenas com o po hidroxiapatita-ossos, elas
permaneceram mais integras depois da sinterizagdo, mas sem aspecto metalico. Ainda foi
possivel visualizar uma aderéncia de hidroxiapatita-ossos presente na superficie das amostras.
E importante frisar que a atmosfera controlada com gas argonio foi mantida até temperaturas
abaixo de 200°C, com o proposito de conseguir evitar a oxidagdo, mas sem muito éxito, como

mostrado nas Figuras 57 a 59.

Figura 56: Amostras sinterizadas do sistema titanio-niobio (TiNb) compactadas a 60kN e sinterizadas
a 1200°C por 10min com atmosfera de argénio a 10L/min.
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SEM HV: 15.0 kV : WD: 14.98 mm | | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm | ||
View field: 436 pm Det: BSE 100 ym View field: 43.6 ym Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 09/19/22 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 09/19/22
61Ti39Nb02 6t cobertura HA osso v8 61Ti39Nb02 6t cobertura HA osso v16
IFBA-DATM-LCM IFBA-DATM-LCM
a) b)

Figura 57: Imagens de MEV das amostras do sistema titdnio-niobio (TiNb) com composi¢do nominal
65Ti39Nb compactadas a 60kN, sinterizada a 1200°C por 10min com atmosfera de argonio a 10L/min

e envolvida com hidroxiapatita-ossos: a) magnitude 500x; b) magnitude 5.000x.

& s
’

g .
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm
100 ym View field: 43.6 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 09/19/22
44TI56ND 6t recoberta c HA osso +TiO2 v4
IFBA-DATM-LCM

a) b)

Figura 58: Imagens de MEV das amostras do sistema titdnio-nioébio (TiNb) com composi¢do nominal
44Ti56Nb compactada a 60kN, sinterizada al200°C por 10min com atmosfera de argénio a 10L/min e
envolvidas com hidroxiapatita-ossos + didxido de titanio (TiO,): a) magnitude 500x; b) magnitude
5.000x.

View field: 436 ym Det: BSE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 09/19/22
44TI56NDb 6t recoberta c HA osso +TiO2 v8
IFBA-DATM-LCM
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.07 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0kV WD: 15.07 mm
View field: 436 ym Det: BSE 100 pm View field: 43.6 ym Det: BSE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 09/19/22 SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 09/19/22
61Ti39NDb 6t recoberta c HA osso +TiO2 v8 61Ti39Nb 6t recobertac HA osso +TiO2 v4
IFBA-DATM-LCM IFBA-DATM-LCM

a) b)

Figura 59: Imagens de MEV das amostras do sistema titdnio-niobio (TiNb) com composi¢do nominal
61Ti39Nb compactada a 60kN, sinterizada 1200°C por 10min com atmosfera de argonio a 10L/min e
envolvidas com hidroxiapatita-ossos + didxido de titdnio (TiO»): a) magnitude 500x; b) magnitude
5.000x.

Por fim, com a inten¢do de analisar os melhores parametros de sinterizagdo das
amostras de titdnio-nidbio (TiNb), as amostras sem adicdo de hidroxiapatita-ossos, sem
protecao de hidroxiapatita-ossos e/ou de dioxido de titanio (Ti0O;), foram compactadas a 70kN
passando por um novo processo de sinterizagdo a temperatura de 1200°C por 10min e com uma
vazao de gas argonio de 12L/min, Figura 60. Ressaltando que as amostras ficaram sujeitas a
vazao do gas até o completo resfriamento do forno, confirmando a necessidade de uma vazao
de gas maior ou igual a 12L/min para densificar as amostras de titdnio-niébio (TiNb) em

atmosfera controlada de gés argonio.

2)
Figura 60: Amostras sinterizadas do sistema titanio-niobio (TiNb) compactadas a 70kN e sinterizadas
a 1200°C por 10 min com atmosfera de argénio a 12L/min: a) composi¢ao nominal 44Ti56Nb; b)

composic¢do nominal 61Ti39Nb.
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Nas Figuras 61 e 62 sdo visualizadas as microestruturas ¢ EDS amostras de titanio-

niobio (TiNb), respectivamente. Na microestrutura ha trés regides com tonalidades

diferenciadas.

h 3 3
2
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.96 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 14.62 mm
View field: 436 ym Det: BSE 100 pm View field: 440 ym Det: BSE

SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 03/20/23 SEM MAG: 496 x  Date(m/dly): 03/20/23

44Ti56Nb v1 61Ti39NbV2

IFBA-DATM-LCM IFBA-DATM-LCM

Figura 61: Imagens de MEV da mostrando as microestruturas do sistema titanio-niobio (TiNb)
compactadas a 70kN sinterizadas a 1200°C por 10min com atmosfera de argonio a 12L/min: a)
composi¢ao nominal 44Ti56Nb; b) composi¢ao nominal 61Ti39Nb.

Imagem de Elétrons 80

Imagem de Elétrons 86
.

Espectro8y.

ESpectr 785N

B

[ | e —
25um

a) 25um b)

Figura 62:Imagem de EDS das amostras do sistema titdnio-niobio (TiNb) compactadas a 70kN

sinterizadas a 1200°C por 10min com atmosfera de argonio a 12L/min: a) composi¢do nominal
44Ti56Nb; b) composicdo nominal a 61Ti39Nb.
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Tabela V.4: Valores dos elementos obtidos no EDS das ligas do sistema titdnio-niobio (TiNb)
compactadas a 70kN sinterizadas a 1200°C por 10min com atmosfera de argonio a 12L/min com

composi¢des nominais 44Ti5S6Nb e 61Ti39Nb.

44Ti56Nb (Y%massa) 61Ti39Nb(%massa)
Elemento | Espectro Espectro Espetro Espectro Espectro | Espectro Espectro
77 78 79 80 87 88 89
Si - 0,48 - 56,06 - 0,18 -
Ti 96,91 37,24 5,12 7,66 5,94 62,26 99,11
Fe - 1,08 - - - 0,84 -
Nb 3,09 61,21 94,88 36,28 94,06 36,72 0,89
Total 100 100 100 100 100 100 100

Com o EDS e os valores correspondentes, Figura 62 e Tabela V.4, identifica-se que,
as regides com tonalidade de cinza mais escuro sdo compostas predominantemente de titanio
(Ti) com pequena quantidade de nidbio (Nb). A regido com tonalidade de cinza mais claro
contém maiores percentuais de nidbio (Nb). Em uma regido com tonalidade intermedidria
(tonalidade entre o cinza-escuro e o cinza-claro) ha uma combinagao de titanio (Ti)/nidbio (Nb),
com razdo de 1,6 aproximadamente, para a liga contendo maior quantidade de titanio (Ti), a
liga de 61Ti39Nb. A mesma razao ¢ vista para nidbio (Nb)/ titdnio (Ti) para liga 44Ti56Nb. O
ferro (Fe) e silicio (Si) apareceram nas analises como resultado da moagem e lixamento.

Logo, perante as diversas tentativas de estabelecer os parametros foi possivel concluir
que a atmosfera de argonio com vazoes de 4L/min, 8L/min ¢ 10L/min e o uso da protecdo de
dioxido de titanio (TiO2) e/ou hidroxiapatita-ossos ndo foram suficientes para a produgdo de
ligas de titdnio-nidbio (TiNb) e titdnio-nidbio (TiNb) mais hidroxiapatita-ossos, devido as
baixas resisténcias a oxida¢do do nidbio (Nb) e titanio (Ti). As composi¢des selecionadas das
ligas de titanio-nidobio (TiNb) mais hidroxiapatita-ossos foram baseadas na literatura
vislumbrando a possibilidade de reter a fase beta (), em temperatura ambiente. Entretanto,
houve uma dificuldade no processamento para encontrar os parametros de vazado de gas para
controle de atmosfera. Compreendendo a necessidade de uma vazio elevada de gas argdnio, a
partir de 12L/min e a permanéncia do material, preferencialmente, até o resfriamento, para
evitar que ocorra o processo de oxidagdo facilitado pela extrema afinidade do titdnio-nidbio
(TiNb) com oxigénio (O).

Considerando todo o processo de producao dos pds metalicos das ligas de titanio (T1),
dos p6s de hidroxiapatita (HA) por residuos de peixes, bem como a confeccdo dos compositos

pelas etapas da metalurgia do po, infere-se que esta rota se mostrou uma alternativa viavel e
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promissora para pesquisa e producdo de novos materiais para uso no corpo humano. O
desenvolvimento das ligas do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB) com o acréscimo de
hidroxiapatita (HA) carece de informagdes. Tornando-se uma novidade acerca dos pardmetros
de produgdo desses compdsitos, especialmente, quanto ao uso da hidroxiapatita (HA)
proveniente de residuos bioldgicos. Alguns estudos podem ser encontrados para as ligas
pertencentes ao grupo do titdnio-nidbio (TiNb), com teor de nidbio (Nb) que promova um baixo
modulo de elasticidade -ligas do tipo-beta- e adi¢ao de hidroxiapatita (HA) sintética para
assegurar a osseointegracao, visando beneficios no processo de ligacao 6ssea. No entanto, ndo
existe conhecimento suficiente no que diz respeito a producdo dessas ligas com insercdo de
hidroxiapatita (HA) natural oriunda de escamas e ossos de peixes. Isso €, ndo se sabem como
esses materiais se comportam diante do seu uso da hidroxiapatita (HA) natural e quais seriam
os possiveis efeitos e proveitos do seu uso. Com essas constatagdes, este trabalho deve ser
compreendido como um principio para investigacdo de novos parametros e ensaios, mecanicos
e biologicos, a fim de determinar qual liga seria a mais propicia na fabricacdo de compdsitos
médicos e/ou odontologicos, ou se ambas cumpririam essa fun¢do, cada uma com sua

particularidade.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados alcancados e discutidos nesta pesquisa € possivel extrair

as seguintes conclusdes para o processamento e caracterizacdo de compositos produzidos por

ligas dos sistemas titanio-silicio-boro (TiSiB) e titanio-nidbio (TiNb) com adicdo de

hidroxiapatita (HA) obtida a partir de ossos e escamas de peixes:

v

A produgao de hidroxiapatita (HA) cristalina obtida por simples calcinagao de residuos de
peixes, seguida de moagem de alta energia pode ser considerada como um potencial para
biomaterial, podendo ser utilizada na area médica e odontoldgica, além de auxiliar na
sustentabilidade ambiental;

Os pods de hidroxiapatita (HA) obtidos por residuos de peixes retiveram oligoelementos
como magnésio (Mg), sodio (Na), potassio (K), aluminio (Al), estroncio (Sr), cloro (Cl),
silicio (Si), enxoftre (S) e ferro (Fe), como pode ser confirmado no EDS e FRX;

Nas analises de FT-IR dos pds, apds calcinagdo dos residuos de peixe e moagem, foi
identificado a existéncia dos grupos funcionais tipicos, os quais revelam a formagdo da
hidroxiapatita (HA): COs>, OH", PO+*. No p6 de hidroxiapatita (HA) das escamas foram
identificados picos que, possivelmente, estdo associados a grupos funcionais de compostos
organicos. Estes podem ter sido produzidos no processo de combustdo incompleta;

Foram notados picos do padrao de difracdo, no pd de hidroxiapatita (HA) derivada de
residuos de peixes coincidentes com carta padrao de hidroxiapatita (HA). O pd de
hidroxiapatita (HA), oriundo dos ossos de peixes, formou 6xido de calcio (CaO) no po.
Tudo indica que a formagao desse 6xido seja proveniente da permanéncia de 4h no forno;
Nos difratogramas das ligas de titdnio-silicio-boro (TiSiB) destaca-se a formagao dos picos
principais de Ti+Ti6Si2B, bem como outros picos associados ao TisSi3 e da fase terndria
Ti6S12. Na liga com maior percentual de silicio (Si) e boro (B) foram identificados ainda,
picos referentes ao TiB;

Para a etapa de sinterizagdo efetiva das amostras das ligas de titanio-nidbio (TiNDb), foi
necessario elevada vazao de gas argonio, a partir de 12L/min. Esta vazdo deve-se manter,
preferencialmente até o resfriamento;

O acréscimo de 10% (% massa) de hidroxiapatita (HA) provinda dos residuos de peixe
resultou em compositos com uma microestrutura porosa. Este pode ser um resultado
favoravel para a oOsseointegracdo, quando aplicado no interior do corpo humano. Isso
ocorreu, tanto paras as ligas do sistema titanio-silicio-boro (TiSiB), como para as ligas do

sistema titanio-niobio (TiNDb).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os objetivos primordiais de produzir hidroxiapatita (HA), a partir de residuos de
peixes, e inseri-la em diferentes ligas de titanio (Ti) para produgdo de compdsitos,
exclusivamente pela tecnologia do po, este trabalho estendeu-se para além desse processamento
e caracterizacdo. Trabalhando com tratamento térmico de calcinagdo, diferentes pardmetros de
moagem, compactacao, tempo e temperatura de sinteriza¢do e controle de atmosfera, entende-
se a importancia de prosseguir para estabelecer parametros mais adequados. Para trabalhos
posteriores sugere-se:

v" Definir outros parimetros de tempo e temperatura para calcinagio;

v" Continuidade do estudo dos pardmetros de procedimento (tempo de moagem, carga de
compactagdo, tempo e temperatura de sinterizacdo e vazao de atmosfera) para as ligas
de titdnio-niobio (TiNb);

v" Estudar a influéncia do silicio (Si) e do boro (B) no refinamento e densificagio das ligas
de titanio (T1);

v' Andlise de fases microestruturais por meio da técnica de Difragdo de Elétrons Retro-
Espalhados (EBSD);

v Redugdo dos valores percentuais abaixo de 10% (% em massa) de hidroxiapatita (HA)
natural;

v" Produgédo de compdsitos com estrutura porosa;

v" Estudo do revestimento de hidroxiapatita (HA) natural em materiais metélicos;

v" Realizar o estudo das propriedades triboldgicas;

v' Testes in vitro com o material;

v’ Testes in vivo com o material;

v' Viabilidade econémica da produgdo comercial.
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