/' \/
>\\ >‘\ ENMC
ENCONTRO NACIONAL DE
MODELAGEM COMPUTACIONAL

XECTM

ENCONTRODECIENCIAE
TECNOLOGIA DE MATERIAIS

08 a 11 de Outubro de 2018
Instituto Federal Fluminense
Blzios - R

Caracterizacdo Mecanica e Microestrutural em Hidroxiapatita Comercial e
Sintetizada pelo Método Sol-Gel Utilizando Casca de Ovo de Galinha Como

Precursor

Marcelo Vitor Ferreira Machado® — marcelovfmachado@gmail.com

José Brant de Campos? — brantjose@gmail.com

Marilza Sampaio Aguilar® — marilzasa@oi.com.br

Vitor Santos Ramos* — vramos00@gmail.com

Lnstituto Federal de Ciéncia, Educacdo e Tecnologia Fluminense — Quissama, RJ, Brasil
2Universidade do Estado do Rio de Janeiro — Rio de Janeiro, RJ, Brasil

3Universidade Estacio de Sa — Rio de Janeiro, RJ, Brasil

“Universidade do Estado do Rio de Janeiro e Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas — Rio de Janeiro,
RJ, Brasil.

Resumo. A proposta deste trabalho € determinar uma das mais importantes propriedades
mecéanicas dos materiais cerdmicos, a dureza. Nosso material de trabalho é uma ceramica
chamada de hidroxiapatita (HAP), neste casosintetizada usando cascas de ovos de galinha
como precursor. Uma vez considerando os parametros experimentais de forca do indentador e
tempo determinados, foram obtidas medidas de microdureza Vickers para novos corpos de
prova, tanto para a HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha como para a
hidroxiapatita comercial para fins comparacédo de resultados. A caracterizacdo microestrutural
dos materiais, bem como de seus corpos de prova, foi realizada pelos ensaios em microscopio
eletrbnico de varredura, onde obteve-se o tamanho médio das particulas das hidroxiapatitas
(comercial e cascas de ovos de galinha), de difracdo de raio-X em conjunto com as analises
termogravimetricas feitas para os pos e as imagens de microscopia para determinar tamanhos
de particulas.

Palavras-Chave: Hidroxiapatita, Cascas de Ovos de Galinha, Microdureza Vickers,
Caracterizagcdo Mecanica e Microestrutural.
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1. INTRODUCAO

Considerando os avancos nas pesquisas em materiais biocompativeis, a hidroxiapatita
(HAP) tem se revelado uma importante alternative para reparos Osseos € implantes
ortodonticos. Por conta de sua similaridade com a fase inorganica do tecido dsseos e de suas
propriedades osteocondutoras (Andrade, 1998), a HAP ¢ um material cerdmico que ndo

apresenta rejeicoes.

Em geral, uma das caracteristicas mais importantes das pesquisas com HAP ¢ a busca em
melhorar as propriedades mecanicas da HAP sintetizada, obtida através do uso de diferentes
métodos quimicos ¢ materiais precursors. Referente as medi¢cdes de microdureza, outras
propriedades mecanicas podem ser determinadas a partir destas, Por exemplo, coeficiente de
tenacidade a fratura (Kic), médulo de elasticidade (E) e a analise dos efeitos do encruamento

(Muralithran & Ramesh, 2000), no comportamento plastico.

2. MATERIAIS E METODOS

Usando uma prensa hidraulica uniaxial (M. Moutinho — Maquinas Operatrizes,
Ferramentas em Geral e Abrasivos, modelo EVA 6052), foram produzidos corpos de prova a
partir dos pos das hidroxiapatitas (comercial e sintetizada a partir de cascas de ovo de galinha)
aplicando-se uma for¢a de compressdo de 4000 kgt durante 20 minutos, ou seja, Para a
conformacéo destes corpos de prova (6 de HAP oriunda de cascas de ovos de galinha e 3 de
HAP comercial), utilizou-se uma matriz de aco 4340 com 15,20 mm de didmetro, totalizando
uma tensdo média aplicada de aproximadamente 216,25 MPa. Posteriormente, houve o
processo de sinterizagdo, o qual ocorreu em um forno Mufla da fabricante Quimis a 1000 °C
durante duas horas. Vale salientar ainda que as densidades dos corpos de prova foram
determinadas antes e apds o processo de sinterizacdo, atraves da medicdo das massas e das

medidas geométricas dos corpos de prova.

A preparacédo dos corpos de prova para as medicdes de microdureza Vickers, consistiu no
lixamento das superficies a serem testadas. ApoOs essa etapa, 36 medidas de microdureza
Vickers foram obtidas nas superficies dos 6 corpos de prova de HAP sintetizada a partir de
cascas de ovos de galinha e outras 36 medidas foram obtidas nos 3 corpos de prova de HAP
comercial. As medidas foram realizadas em um microdurémetro, marca Panambra modelo
Pantec HDX-1000TM.
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Trés procedimentos foram realizados afim de caracterizar estruturalmente os materiais e
corpos de prova produzidos com os mesmos, foram realizadas as analises microscopicas com
0s poés das duas hidroxiapatitas utilizadas nesta pesquisa, difracdo de raio-X em corpos de

prova e pos e a analise termogravimétricas de ambos 0s pos.

A andlise microscopica dos pos das duas HAPs foi realizada afim de determinar o
tamanho médio das particulas de cada um dos pds utilizados, o equipamento SEM-FEG,
modelo JEOL JSM 7100F, do NanoFab, Laboratorio de Nano Fabricacdo do Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Mecanica da UERJ. As difracGes de raios X foram realizadas
para evidenciar as fases presentes nas amostras ensaiadas. Os ensaios de difracdo de raio X
realizados neste estudo foram para ambos os pés de hidroxiapatitas (a oriunda de casca de ovo
de galinha e a comercial), para os corpos de prova ndo sinterizados das duas hidroxiapatitas,
para 0s corpos de prova sinterizados e para 0s sinterizados e ensaiados também destes dois
materiais a serem confrontados. As difragdes foram realizadas no equipamento PANalytical,
modelo XPD X’Pert PRO do Laboratorio de Difragdo de Raios X do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), ja os refinamentos, foram obtidos com auxilio do software
TOPAS, o qual usa o método de Rietveld. Para complementar as -caraterizaces
microestrururais, realizou-se uma analise termogravimétrica na termo-balanca da marca
Netzsch, modelo STA 449 F3 do Laboratério de Analises Térmicas (LAT) do Departamento

de Ciéncias dos Materiais e MetalUrgica da PUC-RIio.

3. RESULTADOS

Os parametros experimentais para os ensaios de microdureza Vickers determinados
foram: 200 gf para a forca de aplicagdo do indentador sobre a superficie dos corpos de prova
(mostrou uma melhor impressao entre as forgas testadas, 50 gf, 100gf) e 15 s para o tempo de
indentag¢do de acordo com a norma ASTM C1327 — 08. Apds a definigdo destes parametros
experimentais, executaram-se as medigdes de microdureza Vickers nos corpos de prova das
HAPs, oriunda de cascas de ovos de galinha e comercial. Naqueles, os resultados obtidos

foram:
Média: 35.846 HV
Desvio Padrio: 4.198

Amplitude: 19.347 HV
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E em sequéncia, para a HAP comercial obteve-se:

Média: 40.860 HV
Desvio Padrdo: 5.952
Amplitude: 21.503 HV

Nota-se, que a média das medidas feitas nos corpos de prova de HAP de cascas de ovos
estd contida na dispersdo em relagdo a média dos valores determinados para os corpos de
prova de HAP comercial. A maior média dos valores de HAP comercial em relagdo a média
calculada para os valores medidos nos corpos de prova de HAP sintetizada a partir de cascas
de ovos de galinha, estd associada a uma maior compactacdo, densidade, daqueles em relagao
a estes, haja vista, que o tamanho médio das particulas dos pds de HAP comercial sdo

menores do que as de HAP de cascas de ovos de galinha, como pode ser visto adiante.

3.1 Graficos

Os histogramas relacionando o numero de medidas (eixo vertical) com as respectivas
faixas de valores medidos para microdureza Vickers para cada tipo de HAP (eixo horizontal),

estdo mostrados a seguir:

Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de Prova de HAP
de Cascas de Ovos de Galinha
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Figura 1: Histograma para HAP de cascas de ovos.
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Histograma de Microdureza Vickers dos Corpos de Prova de HAP
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Figura 2: Histograma para HAP comercial.

Alguns dos principais resultados dos ensaios relativos a caracterizagdo microestrutural

estdo comentados e podem ser vistos abaixo:

A microscopia eletrdnica de varredura mostrou que as particulas do p6 de HAP comercial
sd0 menores que as do p6 de HAP de cascas de ovos, 0 que proporcionou uma maior

compactacao nos corpos de prova de HAP comercial.
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Figura 3 — Tamanho de particula do p6 de HAP comercial.
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Figura 4 — Tamanho de particula do p6 de HAP de cascas de ovos.

Para a analise da difracdo de raio-x, destacam-se as fases obtidas a partir dos difratbmetros
dos corpos de prova de HAP sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha sinterizados e
ensaiados no microdurdbmetro e os corpos de prova de HAP comercial sinterizados e
ensaiados no microdurémetro. Respectivamente, obteve-se:

Casca de Ovo
HAP = 8,59%
Beta-TCP =5,61%

Whitiloquita = 85,80%

Comercial
HAP = 39,32%
Beta-TCP = 9,64%

Whitiloquita = 51,04%
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Figura 5 — Comparagéo entre difratogramas de corpos de prova sinterizados de HAP de casca

de ovo de galinha e comercial e corpos de prova sinterizados e ensaiados dos dois materiais.

A andlise termogravimétrica realizada com os pds das duas HAPs, mostrou para o p6 de
hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de ovos de galinha proxima a 100 °C, referente ao
processo de vaporizacdo de agua que estava presente no material, ou seja, ocorre uma
desidratacdo do material nesta etapa. Posteriormente, observa-se uma perda de massa em
torno de 1000 °C, possivelmente associado a adsorcdo de gases durante essa etapa do teste,
levantando a suspeita de que este material seja microporoso. Como ha uma acentuada
adsorcédo, a suspeita de microporosidade da hidroxiapatita sintetizada a partir de cascas de
ovos de galinha pode vir a ser confirmada por uma analise de BET em um trabalho futuro.

Todas essas caracteristicas da analise termogravimétrica destacadas acima, podem ser
verificadas nos graficos a seqguir, 0s quais representam a analise para o p6 de HAP sintetizada

a partir de cascas de ovos de galinha e para o p6 de HAP comercial, respectivamente.
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Figura 6 — Analise termogravimétrica do p6 de HAP de casca de ovo de galinha.
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Figura 7 — Anélise termogravimétrica do p6 de HAP comercial.
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4 CONCLUSAO

A dispersdo em torno da média das medidas feitas nos corpos de prova de hidroxiapatita
comercial € maior do que a dispersdo das medicGes realizadas nos corpos de prova de HAP
que usa cascas de ovos de galinha como precursor, o suficiente para contemplar a média dos
valores de microdureza Vickers obtidos para estes. A observacdo dos dados estatisticos
obtidos, ainda nos permite verificar que a média calculada para os valores de microdureza
Vickers nos corpos de prova do material sintetizado a partir de cascas de ovos, esta contida
dentro da dispersdo em torno da média obtida para os corpos de hidroxiapatita comercial, ou
seja, 0 desvio padrdo observado nas medicdes para a HAP comercial engloba a média obtida
para os valores verificados nos corpos de prova de hidroxiapatita de cascas de ovos de

galinha.

A maior densidade dos corpos de prova de hidroxiapatita comercial em relacdo aos de
cascas de ovos de galinha, ajuda a entender a média mais elevada de valores medidos de
microdureza Vickers para este material em relacdo a média calculada para as medidas

realizadas nos corpos de prova de HAP de cascas de ovos de galinha.

Nota-se uma razoavel congruéncia entre os valores de microdureza Vickers medidos para

ambos os materiais, com as médias das medidas diferindo em apenas 12,27%.

Com relacdo a analise de MEV, observou-se que o tamanho médio das particulas de HAP
comercial sdo, em geral, menores do que as de HAP de cascas de ovos de galinha, o que ajuda
a entender a maior compactacdo/densidade dos corpos de prova de HAP comercial e por
consequéncia direta, a maior média de microdureza Vickers observada nos mesmaos.

Devido as diferengas existentes nas porcentagens das fases observadas nas amostras
utilizadas para medicdo de microdureza, as medidas ndo puderam ter dados estatisticos com
maior congruéncia do que a observada.

Para a andlise termogravimétrica observa-se para a hidroxiapatita comercial uma gradual
perda de massa a partir de 100 °C (pé de HAP comercial mostra uma Unica fase presente) e
para a HAP de casca de ovo, um significativo ganho de massa em torno desse mesmo patamar
de temperatura com consequente perda de massa a cerca de 1000 °C. Este comportamento

distinto, esta relacionado as trés fases presentes no pé de HAP oriunda de cascas de ovos de
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galinha. Além disso, suspeita-se que este ultimo material citado seja microporoso devido a
acentuada adsorcao de gases em torno de 1000 °C.
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Mechanical and Microstructural Caracterization on Commercial and
Synthesized by Sol-Gel Method Using Chicken Eggs Shell as Precursor
Hydroxyapatite

Abstract. The proposal of this work is determine one of most important mechanical
properties of brittle materials, the hardness. Our work brittle material are hydroxyapatite
(HAP) synthesized using chicken eggs shells as precursors and commercial hydroxyapatite.
Once assuming the experimental parameters to indenter force and time determined, we have
measured the Vickers microhardness to HAP synthesized from chiken eggs shell samples and
have compared them with Vickers microhardness measures obtained to commercial HAP
samples. These microhardness measures are part of mechanical caracterization proposal in
this research to these two types of hydroxyapatites. Microstructural caracterization to these
materials and to the samples produced from them, have been achieved using a field emission
scanning electron microscope and have obtained the mean size of these HAP particles, using

X-ray diffraction and themogravimetric analysis too.

Keywords: Hydroxyapatite; Chicken Eggs Shell; Vickers Microhardness; Mechanical and

Microstructural Caracterization.
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