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RESUMO

O estudo de materiais substitutos das cerâmicas piezoelétricas à base de chumbo (Lead
zirconate titanate-PZT) tem crescido devido às preocupações com a toxicidade do chumbo.
Os niobatos de potássio e sódio (KNN) têm sido estudados como alternativas, devido
às suas propriedades similares aos PZTs. A síntese desses niobatos geralmente é feita
por reação de estado sólido. Entretanto, a fácil volatilização dos elementos precursores
alcalinos pode afetar a composição estequiométrica da cerâmica. Neste estudo, foram
comparados os efeitos de diferentes processos de síntese (por sol-gel e por reação em estado
sólido) e sinterização (convencional e SPS) nas propriedades físicas, químicas, morfológicas,
piezoelétricas e bioativas das cerâmicas KNN. Foram obtidas amostras com fase única de
KNN com temperaturas abaixo do esperado pela literatura. A morfologia das amostras
produzidas por SPS apresentou formatos cúbicos com extremidades arredondadas, tanto
nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS. A sinterização por SPS apresentou
maior compactação em relação à sinterização convencional. A densificação influenciou
diretamente o resultado do coeficiente piezoelétrico. As amostras produzidas por reação
em estado sólido e sinterizadas por "Spark Plasma Sintering"apresentaram os melhores
resultados em termos de coeficiente piezoelétrico e densidade. Todas as amostras de KNN
foram bioativas, livres de citotoxicidade e reabsorvíveis, principalmente quando polarizadas
e submetidas a meio de cultura McCoy por 14 dias.

Palavras-chave: Materiais piezoelétricos; peroviskita; sol-gel; reação em estado sólido;
SPS.



ABSTRACT

The study of substitute materials for lead-based piezoelectric ceramics (Lead zirconate
titanate-PZT) has grown due to concerns about lead toxicity. Potassium and sodium
niobates (KNN) have been studied as alternatives, due to their similar properties to PZTs.
The synthesis of these niobates is usually done by solid-state reaction. However, the easy
volatilization of the alkali precursor elements can affect the stoichiometric composition of
the ceramic. In this study, the effects of different synthesis processes (sol-gel and solid-state
reaction) and sintering techniques (conventional and SPS) on the physical, chemical,
morphological, piezoelectric, and bioactive properties of KNN ceramics were compared.
Samples with a single phase of KNN were obtained at temperatures lower than expected
by the literature. The morphology of the samples produced by SPS presented cubic shapes
with rounded edges, both in samples produced by sol-gel and RS. Sintering by SPS showed
greater compaction compared to conventional sintering. Densification directly influenced
the result of the piezoelectric coefficient. The samples produced by solid-state reaction
and sintered by Spark Plasma Sintering showed the best results in terms of piezoelectric
coefficient and density. All KNN samples were bioactive, cytotoxicity-free, and resorbable,
particularly when polarized and subjected to McCoy culture medium for 14 days.

Keywords: Piezoelectric materials; Perovskite; Sol-gel; Solid-state reaction; SPS.
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1 INTRODUÇÃO

Embora o Brasil seja um país em desenvolvimento, e tenha apresentado notável
progresso em vários aspectos, projeções anuais indicam que as fraturas de quadril por
osteoporose têm atingido níveis alarmantes (6). Esses números são alarmantes, especial-
mente quando consideramos a quantidade de enxertos ósseos necessários para atender a
essa demanda (7)(8). Assim, a prática clínica atual busca adotar terapias regenerativas
ósseas que envolvam a substituição de tecidos ósseos doentes ou lesionados por enxertos
que favoreçam a regeneração.

Os avanços recentes na engenharia de tecidos têm se concentrado em usar sinais
bioquímicos e físico-químicos para desencadear respostas celulares específicas e incentivar
uma melhor interação biológica entre o implante e o tecido vivo. Estudos mostram que a
utilização de estímulos elétricos durante o processo natural de cicatrização e regeneração
de tecidos pode ser benéfica. Essa observação levou ao desenvolvimento e uso de estímulos
elétricos exógenos no tratamento de fraturas ósseas em diferentes partes do sistema
esquelético humano. Embora uma quantidade considerável de evidências clínicas tenha
sido gerada sobre os benefícios dos estimuladores exógenos de crescimento ósseo, a eficácia
clínica e a segurança desses métodos ainda não são conclusivas devido à falta de estudos
clínicos randomizados e bem controlados suficientes (9).

Como resultado, há um interesse significativo no desenvolvimento de biomateriais
inteligentes que podem gerar estímulos elétricos in situ para acelerar o reparo ósseo,
cicatrização e regeneração. Esses biomateriais inteligentes são materiais que contêm
componentes eletricamente ativos ou materiais que podem ser polarizados. As cerâmicas
piezoelétricas com estrutura perovskita são as mais adequadas para esse tipo de aplicação
(9, 10, 11).

A utilização de cerâmica piezoelétrica pode ser uma solução para a funcionalização
de implantes ósseos. Estes materiais apresentam propriedades elétricas geradas mecanica-
mente, e estudos in vitro indicam uma maior biocompatibilidade e capacidade de indução
óssea em superfícies de cerâmica piezoelétrica (12, 10). Embora as cerâmicas piezoelétricas
à base de chumbo tenham os maiores coeficientes piezoelétricos, elas são tóxicas devido ao
alto conteúdo de chumbo. Entre os sistemas sem chumbo, o titanato de bário (BT) e o
niobato de sódio e potássio (KNN) são considerados promissores para substituição óssea
(13, 9).

Embora o KNN não seja amplamente estudado devido à volatilidade dos reagentes,
vários estudos têm explorado a síntese de KNN utilizando métodos como reação em estado
sólido (RS) e hidrotermal, juntamente com outras técnicas de produção para obter KNN
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com características nanométricas refinadas, como a utilização de pulverizador e laser. Estes
processos são utilizados para diminuir a temperatura de sinterização e evitar volatilização.
Embora a maioria dos estudos se concentre em aplicações ópticas, eletrônicas e sonares, há
um número crescente de estudos que exploram as possibilidades do KNN como biomaterial
(14, 15).

A sinterização convencional é uma etapa importante na obtenção de cerâmicas de
niobato de sódio e potássio (KNN) densas. No entanto, a estreita faixa de temperatura de
sinterização e a volatilidade dos álcalis podem ter efeitos coletivos, como a formação de
fases secundárias, composição química inadequada, microestrutura não homogênea e baixa
densidade, o que torna difícil a produção de cerâmicas de KNN monofásicas, densas e com
propriedades piezoelétricas significativas usando técnicas de sinterização convencionais
(16, 17, 18, 19). No entanto, técnicas de fabricação não convencionais, como Spark Plasma
Sintering (SPS), prensagem a quente ou sinterização por aquecimento por indução de alta
frequência, têm sido bem-sucedidas na obtenção de alta densificação (20, 21, 22, 23).

A microestrutura é diretamente afetada pela atmosfera de sinterização. A atmosfera
de oxigênio promove o crescimento de grãos indesejáveis e exagerados de KNN devido aos
contornos de grão atomicamente facetados. A baixa pressão parcial de oxigênio suprime
a evaporação dos álcalis. O SPS promove a densificação por três fatores: aplicação de
campo elétrico, taxa de aquecimento rápida e compressão uniaxial. A alta pressão, o pouco
tempo em temperaturas elevadas e a baixa presença de oxigênio não apenas suprimem o
crescimento de grãos, mas também minimizam a volatilização do álcali (24, 25).

Neste trabalho, serão utilizados dois métodos para produzir o niobato de sódio
e potássio (KNN): o método sol-gel e o método de reação em estado sólido (RS). O
tratamento térmico será realizado por meio de métodos convencionais e não convencionais,
incluindo a sinterização por "Spark Plasma Sintering"(SPS), para avaliar o comportamento
da microestrutura, os níveis de densificação e as propriedades piezoelétricas e de biocompa-
tibilidade em meio biológico. Será feito o controle desses parâmetros a fim de determinar
uma síntese ideal que facilite estudos posteriores de aplicação dessa cerâmica in vivo.



23

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O objetivo da presente pesquisa é desenvolver um biomaterial cerâmico piezoelétrico

e bioativo, utilizando niobato de sódio e potássio (KNN) como base. Serão avaliadas as vari-
ações em suas propriedades físicas, químicas, morfológicas, piezoelétricas e sua bioatividade
mediante modificações no processo de síntese e diferentes técnicas de sinterização.

2.2 Objetivos Específicos

• Sintetizar o niobato de sódio e potássio (KNN) pelo método sol-gel e por reação em
estado sólido (RS);

• Produzir o niobato de sódio e potássio (KNN) por diferentes técnicas de sinterização,
convencional e não-convencional (SPS);

• Caracterizar os pós de KNN calcinados através de técnicas como análise térmica
de termogravimetria (TGA, DTG, DTA, DSC), dilatometria, difração de raios
X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), medição do
tamanho de partículas e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

• Caracterizar as pastilhas sinterizadas através de técnicas como difração de raios
X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), medição do tamanho de
partículas, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), densidade de Arquimedes e
coeficiente piezoelétrico (d33);

• Realizar um refinamento estrutural pelo método de Rietveld a fim de observar
variações na estrutura do niobato de sódio e potássio e comparar as amostras obtidas
por diferentes rotas de síntese e diferentes técnicas de sinterização;

• Realizar estudos de citotoxicidade, proliferação celular e viabilidade celular a fim
de compreender como a variação do processo de obtenção do KNN pode afetar as
propriedades piezoelétricas e in vitro.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 TECIDO ÓSSEO
O tecido ósseo é um tipo de tecido conjuntivo que se destaca por ser um dos tecidos

mais rígidos e resistentes do corpo humano, graças à funcionalidade de suas diferentes fases:
matriz orgânica, matriz inorgânica e células, que trabalham em conjunto. Esse tecido é
composto pelas interações entre a matriz óssea extracelular calcificada e as células. A matriz
inorgânica, constituída por íons de cálcio e fósforo (fosfatos de cálcio/hidroxiapatita),
confere elevada dureza e resistência (26). Já a matriz orgânica é formada por células,
colágeno tipo 1 e proteínas não colagênicas. As fibras de colágeno tipo 1 conferem certa
elasticidade ao tecido e também capacidade de resistência (27, 28). A Tabela 1 apresenta
a composição das fases orgânicas e inorgânicas do tecido ósseo e sua porcentagem em peso.
A hidroxiapatita biológica representa cerca de 60% em peso do esqueleto humano (1).

Tabela 1 – Composição do tecido ósseo Murugan e Ramakrishna(1)

FASE INORGÂNICA % EM
PESO FASE ORGÂNICA % EM

PESO
Hidroxiapatita ≈ 60 Colágeno ≈ 20
Carbonato ≈ 4 Água ≈ 9
Citrato ≈ 0, 9 Proteínas não colagênicas ≈ 3

Sódio ≈ 0, 7 Outros (Polissacarídeos, lipí-
deos, células ósseas primárias −

Magnésio ≈ 0, 5 − −
Outros (Fe2+, K+, Zn2+, Cl−) ≈ 0, 5 − −

As células responsáveis pela produção e manutenção do tecido ósseo são os os-
teoblastos, osteócitos e osteoclastos. Os osteoblastos desempenham o papel de produzir
e mineralizar a parte orgânica do tecido ósseo; os osteócitos são responsáveis pela ma-
nutenção dos componentes químicos da matriz óssea; e os osteoclastos têm a função de
reabsorver a matriz óssea (29). Além de oferecer suporte para as partes moles do corpo e
proteger os órgãos vitais, o tecido ósseo também fornece apoio aos músculos esqueléticos,
transformando as contrações em movimentos úteis. Além disso, o tecido ósseo serve como
reservatório de cálcio, fosfato e outros íons, que são liberados de maneira controlada para
a manutenção do tecido (26).

O tecido ósseo é dividido microscopicamente em dois tipos: compacto cortical
e esponjoso (Figura 1). O compacto cortical é formado por lâminas finas e delgadas
sobrepostas umas às outras, constituindo aproximadamente 80% do esqueleto. Ele forma
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a camada externa dos ossos longos, proporcionando proteção e suporte, e resistindo às
forças impostas pelo peso e movimento. Já o esponjoso corresponde a 20% do esqueleto, e
é formado pelas mesmas lâminas sobrepostas de maneira a deixar cavidades entre elas.
Essas cavidades ou poros são preenchidos por medula óssea vermelha, responsável pela
produção ativa de células sanguíneas e mesenquimais. Por esse motivo, o tecido esponjoso
é metabolicamente mais ativo que o compacto cortical (30, 27, 31).

Figura 1 – Arranjo da estrutura óssea em macro e nano-escala.

Fonte: Adaptado LeGeros(30)

O tecido ósseo humano, apesar de aparentemente inerte, é parte de um processo
dinâmico e contínuo de remodelamento que visa manter suas propriedades mecânicas e
metabólicas (28). Além disso, ele apresenta uma grande capacidade regenerativa, que é
efetuada pela formação de novo tecido ósseo após lesões. Esse processo pode ocorrer de
forma espontânea ou induzida, dependendo do tipo e da extensão da lesão. Para lesões
pequenas, o corpo tende a promover a regeneração de forma natural, mas em casos de
danos extensos, é necessário o uso de outros métodos para promover a regeneração óssea
no local afetado (30, 32).

O processo de regeneração óssea é desafiador tanto na cirurgia clínica quanto
na engenharia de tecidos devido a diversos fatores, como traumas, tumores, acidentes
e doenças, que se tornaram mais comuns ao longo do tempo. Para que a regeneração
ocorra de forma eficiente, é essencial haver uma combinação adequada entre as células,
o material enxertado e as moléculas bioativas. O material enxertado precisa promover a
proliferação de osteoblastos, facilitando a biomineralização do tecido ósseo, além de atender
às necessidades estruturais dos enxertos, como resistência e sustentação (33, 34, 35).



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 26

3.2 BIOMATERIAIS
A Conferência de Consenso em Biomateriais da Sociedade Europeia de Biomateriais

definiu, em 1982, na cidade de Chester (Inglaterra), os biomateriais como "qualquer
substância ou combinação de substâncias, que não sejam drogas, sintéticas ou de origem
natural, capazes de substituir parcial ou totalmente qualquer tecido, órgão ou função do
corpo, por qualquer período de tempo, a fim de manter ou melhorar a qualidade de vida
do indivíduo"(36).

Hoje em dia, as terapias de reparo ósseo que envolvem a substituição ou reparo
de tecidos ósseos danificados ou lesionados com implantes ou enxertos são procedimentos
padrão na prática clínica. Elas surgiram da necessidade de promover um reparo ósseo mais
eficiente, especialmente em casos de danos extensos. O uso de enxertos tem sido essencial
para o avanço da engenharia tecidual (37, 38).

Existem quatro tipos de enxertos, classificados como autógenos, alógenos, xenógenos
e aloplásticos. Os autógenos são considerados padrão ouro, pois são provenientes do próprio
tecido ósseo do paciente, o que reduz o risco de rejeição, infecção e morte do tecido (39).
Os alógenos, que são retirados de seres da mesma espécie, como cadáveres, também são
considerados padrão ouro. Porém, a escassez de tecido disponível é um grande problema
para esses dois tipos de enxertos (37). Enquanto isso, os enxertos xenógenos são originários
de seres de espécies diferentes, como bovinos e suínos. A Tabela 2 apresenta algumas
desvantagens para esses três tipos de enxertos (40, 41, 2).

Tabela 2 – Tipos de enxertos biológicos e as desvantagens atreladas ao seu uso no trata-
mento de lesões ósseas. Rao e Stegemann(2)

TIPO DE ENXERTO DESVANTAGENS RELACIONADAS AO USO
Autógeno −Morbidez da área doadora;

−Possibilidade de infecção e dor;
−Disponibilidade limitada; Capacidade limitada de ace-
lerar eventos celulares que promovem a cura da lesão e
remodelagem óssea;

Alógeno −Possibilidade de infecção e transmissão de doenças;
−Capacidade limitada de promover remodelagem óssea,
tendendo ao acúmulo de stress mecânico na região da lesão
e consequente ocorrência de fraturas;

Xenógeno −Alto custo;
−Possibilidade de infecção e transmissão de doenças;
−Rejeição imunológica

Já os enxertos aloplásticos são produzidos sinteticamente em laboratório e gradu-
almente reabsorvidos pelo corpo, sendo substituídos por tecido novo. A hidroxiapatita e
os fosfatos de cálcio são exemplos desses materiais. Eles podem ser cerâmicos, metálicos,
poliméricos ou compósitos, desde que sejam adequados para uso em dispositivos médicos
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que entrem em contato com células, tecidos e órgãos (42).

Para serem inseridos no corpo, os materiais devem apresentar certas propriedades a
fim de exercerem sua função com eficiência, segurança e qualidade, sem causar danos como
resposta negativa no corpo, morte de tecido ou infecções. Duas propriedades fundamentais
são a biocompatibilidade e a biofuncionalidade. A biocompatibilidade é a condição essencial
para que o material seja considerado um biomaterial, pois deve responder de forma
satisfatória a uma aplicação específica, sem causar reações indesejadas ao organismo.
Um biomaterial não deve apresentar toxicidade, irritação, inflamação, alergia ou efeitos
mutagênicos ou carcinogênicos (36, 43, 44).

Existem diferentes características que um material deve apresentar para ser utilizado
como biomaterial em um implante ou enxerto. Entre elas, destacam-se a biocompatibili-
dade, a biofuncionalidade e a durabilidade. A biocompatibilidade se refere à capacidade do
material de ser inserido no corpo sem causar reações adversas, como toxicidade, irritação,
inflamação, alergia ou mutagenicidade. Já a biofuncionalidade está relacionada às caracte-
rísticas mecânicas e físicas do material, ou seja, sua capacidade de suportar as solicitações
mecânicas, químicas e térmicas sem sofrer deterioração (36, 45).

Os biomateriais são divididos em quatro classes principais, eles são classificados de
acordo com a resposta ao hospedeiro: biocompatíveis, bioinertes, bioativos e reabsorvíveis
(46). Os materiais bioativos são capazes de interagir intimamente com o tecido vivo sem a
intervenção de tecido fibroso. Uma resposta biológica específica na interface com o tecido
vivo possibilita a formação de uma ligação química entre o material e o próprio tecido vivo,
também chamada de bioadesão. Já os reabsorvíveis são aqueles que após um determinado
tempo podem ser reabsorvidos, fagocitados, degradados ou solubilizados pelo organismo
hospedeiro.

Além dessas duas classes, os biomateriais devem ser biocompatíveis e biofuncionais
para exercerem sua função com eficiência, segurança e qualidade, sem causar danos ao
organismo, morte de tecido ou infecções (36, 43, 44). A biofuncionalidade está relacionada
às características mecânicas e físicas, como resistência e durabilidade, enquanto a biocom-
patibilidade se refere à capacidade do material de responder de forma satisfatória a uma
aplicação específica, sem causar reações indesejadas no organismo.

Para atender às diversas aplicações de biomateriais, é necessário considerar uma
variedade de fatores, como a rota de síntese, processamento em formas variadas, parâmetros
de tratamento térmico, esterilidade clínica e resposta do tecido hospedeiro (47). Essa ampla
gama de fatores torna a pesquisa nessa área de conhecimento um projeto interdisciplinar,
que requer a consideração de múltiplos aspectos para garantir o sucesso da aplicação.
É fundamental que os biomateriais sejam osteocondutores, promovendo a migração de
osteoblastos e células precursoras do crescimento e desenvolvimento ósseo (44, 48, 49).



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 28

Uma ampla variedade de materiais, incluindo cerâmicos, metálicos, poliméricos
e compósitos, pode ser usada como biomateriais em diversas aplicações, tais como a
construção de suportes celulares que guiam a regeneração óssea, o desenvolvimento de
dispositivos que permitem a reabsorção "in vivo"controlada e a liberação gradativa de drogas,
a criação de dispositivos médicos como biossensores e marcapassos, o desenvolvimento de
materiais que geram estimulação elétrica a partir de cargas mecânicas aplicadas, entre
outras (50). Os avanços recentes na engenharia de tecidos têm se concentrado no uso
de sinais bioquímicos e físico-químicos para desencadear respostas celulares específicas e
melhorar a interação biológica entre o implante e o tecido vivo (9).

Uma nova abordagem para melhorar a interface entre materiais sintéticos e tecido
ósseo vivo é estimular comportamentos celulares específicos com estímulos mecânicos e
elétricos. A resposta celular à estimulação mecânica é bem descrita pela lei de Wolff, que
afirma que a arquitetura interna do osso se adaptará e se reestruturará para suportar as
forças mecânicas que atuam sobre ele. Embora a resposta aos estímulos mecânicos possa
variar devido a fatores não controlados, como a variação genética, o uso de diferentes
estímulos mecânicos ainda é o fator principal que provoca modificações microestruturais
(51).

As células têm a capacidade de converter estímulos mecânicos em atividade ele-
troquímica por meio de mecanismos de mecanotransdução. Embora esses estímulos sejam
relativamente fracos, eles podem desempenhar um papel importante no organismo, como
na regulação da morfogênese renal. Para aumentar a sensibilidade dos mecanismos de
mecanotransdução, é possível utilizar ligações ao citoesqueleto e/ou matriz extracelular
que amplificam pequenas forças transmitindo deslocamentos de grandes estruturas para os
transdutores (52, 53).

Estudos in vivo mostraram que a estimulação elétrica por corrente contínua aplicada
ao local do implante pode aumentar a formação óssea, melhorar a força interfacial e favorecer
a osseointegração do implante em estágio inicial (54, 55, 56). Embora a estimulação elétrica
seja atualmente usada para tratar fraturas sem união, esses procedimentos dependem de
uma fonte de energia externa e só podem ser aplicados com pouca frequência. Para obter
uma estimulação elétrica constante e independente de fonte de energia externa, é crucial
desenvolver materiais de implantes que gerem automaticamente cargas elétricas sob cargas
mecânicas, como os materiais piezoelétricos (9).

3.3 MATERIAIS PIEZOELÉTRICOS
A piezoeletricidade tem sua origem no prefixo grego “piezein”, que significa apertar

ou pressionar, e na palavra eletricidade. É fácil observar a correlação entre características
mecânicas, como pressão, solicitação mecânica e tensão, e elétricas a partir da origem da
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palavra. Os materiais piezoelétricos são capazes de obter energia elétrica a partir de energia
mecânica. Quando são submetidos a uma compressão ou tração em certas direções, geram
impulsos elétricos devido à polarização formada em sua estrutura. Esse efeito também
pode acontecer de maneira reversa, quando submetidos a impulsos elétricos, podem sofrer
deformação em sua estrutura (57, 58).

Embora a piezoeletricidade seja um fenômeno amplamente encontrado na natureza,
alguns materiais sintéticos e naturais, como as cerâmicas e polímeros, mostraram signi-
ficantes efeitos piezoelétricos. A descoberta das cerâmicas piezoelétricas precedeu a dos
demais materiais, como os poliméricos, metálicos e compósitos. Em 1880, os irmãos Pierre
e Jacques Curie descobriram o efeito piezoelétrico direto em cristais de quartzo, e um ano
depois, em 1881, Lippman descobriu o efeito inverso. A resposta piezoelétrica é o efeito do
acoplamento entre a força mecânica e a elétrica, e quando se aplica uma tensão mecânica,
obtém-se uma polarização, sendo essa resposta denominada de efeito piezoelétrico direto.
Quando se aplica um campo elétrico, o material exibe uma deformação resultante que é
chamada de efeito piezoelétrico inverso.(59)(60).

A piezoeletricidade está relacionada diretamente à estrutura do material e à sua
capacidade de polarização, sendo que se manifesta na ordem de quilovolt por milímetro ao
aplicar um campo elétrico. A Figura 2(a) ilustra o comportamento da estrutura cristalina
quando submetida a uma tensão. A ausência de simetria gera um dipolo elétrico, embora
essa condição seja necessária para o fenômeno se manifestar, ela não é suficiente para
caracterizar o material como piezoelétrico. Na Figura 2(b), a estrutura é mostrada sem
tensão aplicada, onde as cargas elétricas estão distribuídas apresentando uma resultante
elétrica nula. Na Figura 2(c), o mesmo cristal é apresentado submetido a uma tensão
mecânica, deformando elasticamente a estrutura, causando mudanças na orientação dos
íons e, dessa forma, um desequilíbrio de cargas que gera uma polarização na direção de
tensão (61, 62, 63).

A figura apresenta um modelo bidimensional, mas usualmente isso ocorre em três
dimensões. Nesse último caso, a tensão pode gerar uma polarização na mesma direção ou
em direção diferente (62, 63). Esse efeito é apresentado logo abaixo, através da Equação
3.1 de tensores:

R = sT + dε (3.1)

onde:

T é a tensão mecânica aplicada ao material;

ε é o campo elétrico aplicado;

P é a polarização induzida;
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Figura 2 – Origem da piezoeletricidade: (a) No cristal em equilíbrio o momento de dipolo
elétrico total é nulo; (b) O dipolo elétrico resultante da deformação não é nulo.

Fonte: Adaptado Rezende(62)

R é a deformação provocada;

d é a constante piezoelétrica;

s é o coeficiente elástico;

ε0 é a permissividade elétrica do vácuo;

Xε é a susceptibilidade elétrica.

A constante piezoelétrica, d, é a constante que caracteriza o material, relacionando
a polarização induzida com a tensão mecânica aplicada. Os tensores piezoelétricos em três
dimensões podem apresentar 27 componentes. Entretanto, devido a simetria do cristal,
vários componentes são iguais entre si e vários são nulos, de modo que somente alguns são
relevantes (62).

As cerâmicas perovskitas são consideradas os materiais com as mais altas proprie-
dades piezoelétricas, sendo o titanato de chumbo (PT), o titanato zirconato de chumbo
(PZT), o titanato zirconato de chumbo modificado com lantânio (PLZT) e o niobato de
magnésio e chumbo (PMN) as mais importantes. No entanto, devido à preocupação com os
efeitos tóxicos dos óxidos de chumbo, há um impulso na pesquisa de outros piezomateriais,
especialmente para uso biomédico (64).

As cerâmicas piezoelétricas podem ser a chave para a funcionalização de projetos
de implantes atuais, uma vez que apresentam potenciais de superfície elétricos gerados
mecanicamente devido à sua estrutura cristalina não centrossimétrica. Elas podem ser



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 31

usadas para imitar a capacidade do osso de gerar potenciais elétricos sob uma carga
mecânica sem a necessidade de uma fonte de energia externa. No entanto, para serem
utilizadas como materiais ativos de substituição óssea, as cerâmicas piezoelétricas devem
ser biocompatíveis e induzir um potencial elétrico suficientemente alto para estimular
as células humanas (65, 66, 67). Embora as cerâmicas piezoelétricas como materiais de
reposição óssea ainda não sejam usadas em dispositivos de implante, estudos in vitro
indicam melhor biocompatibilidade e capacidade indutiva óssea em superfícies de cerâmica
piezoelétricas (12, 10).

As preocupações ambientais e de saúde têm levado ao aumento da busca por mate-
riais alternativos que possam substituir as cerâmicas contendo chumbo e que resultem em
métodos de produção, uso e reciclagem menos perigosos. Esse esforço tem sido apoiado por
regulamentos governamentais cada vez mais rigorosos (U.S. CALIFORNIA SENATE, 2015;
EUROPEAN STANDARDS, 2011). Consequentemente, a pesquisa por novos materiais
sem chumbo tem se expandido enormemente nos últimos 15 anos e atualmente estão sendo
considerados três grupos principais de materiais: K0.5Na0.5NbO3 (KNN), BaTiO3 (BT)
e piezoelétricos baseados em Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT). Embora nenhum desses materiais
possa substituir completamente o PZT em todas as aplicações, muitas composições exibem
propriedades comparáveis ou até melhores para requisitos específicos (68, 69).

Entre os sistemas piezoelétricos sem chumbo, os materiais à base de titanato
de bário (BaTiO3), niobatos alcalinos (K,Na, Li)NbO3, titanato alcalino de bismuto
(K,Na)0,5Bi0,5TiO3, titânio bário-zirconato-titanato de cálcio e bário (BZT-BCT) e
(Ba,Ca)(Zr, T i)O3 (BCZT) são promissores para utilização em substituição óssea (64, 69,
70).

O interesse em materiais piezoelétricos está crescendo devido à sua capacidade de
fornecer estímulos elétricos que podem promover a formação e regeneração de tecidos. O
osso humano é conhecido por exibir propriedades piezoelétricas (71, 72), o que significa
que ele é capaz de gerar campo elétrico ou carga quando estressado (73). Essa atividade
elétrica influencia muitas reações bioquímicas dentro do corpo e pode afetar os fatores de
crescimento e a matriz extracelular relacionados ao colágeno, uma proteína orgânica polar
presente na matriz cristalina do osso. A regulação da formação e reabsorção óssea é feita
por esses fatores, que, por sua vez, são afetados pela transformação da força externa em
impulsos eletricos (74). O efeito piezoelétrico do osso desempenha um papel fisiológico vital
no crescimento, remodelação e cicatrização óssea, conforme sugerido em estudos (75, 76).

3.4 ESTRUTURA PEROVSKITA
Os minerais perovskita, encontrados na natureza, apresentam uma variedade de

propriedades e fenômenos, incluindo ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade,
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altas constantes dielétricas, eletroestricção, altas permissividades e propriedades ópticas e
eletroóticas (KINGON, 1991). Materiais com essa estrutura incluem titanatos, zirconatos
e niobatos (77).

As perovskitas são divididas em dois tipos: óxidos ternários do tipo ABO3 e óxidos
complexos do tipo A(B’1/3B”2/3)O3. No primeiro tipo, os elementos A e B são considerados
formadores e modificadores da rede, respectivamente. O elemento A é um cátion mono ou
divalente, enquanto o B é um cátion tetra ou pentavalente. No segundo tipo, B’ e B” são
dois cátions diferentes e podem ter estados de oxidação distintos. Materiais ferroelétricos
com estrutura perovskita podem apresentar altos coeficientes piezoelétricos e eletro-ópticos.
Embora a estrutura ideal seja cúbica, muitos compostos apresentam estruturas distorcidas
(78, 79, 77).

A perovskita do tipo ABO3 possui estrutura cúbica, onde A e B são cátions
metálicos e O é o ânion não metálico. Os átomos do elemento A ocupam os vértices do
octaedro, e os átomos de oxigênio se encontram nas faces desse octaedro. A Figura 3
abaixo mostra a célula unitária da estrutura perovskita.

Figura 3 – A célula unitária da perovskita cúbica ideal do ABO3.

Fonte: Adaptado Lopez-Juarez, Gonzalez e Villafuerte-Castrejon(78)

Devido a uma variedade de cátions de raios iônicos diferentes que podem ser
substituídos dentro da rede perovskita um fator de tolerância de Goldschmidt pode ser
atribuído para predizer quais são as prováveis substituições que irão produzir uma célula
unitária alterada. Ele previu através do cálculo de estabilidade da estrutura, baseado no
raio iônico (80, 81). O cálculo do fator de tolerância é observado através da Equação 3.2
abaixo:

t = RA + RO

(RB +RO)
√

2
(3.2)
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O RA e o RB são os raios iônicos dos cátions A, B e o RO do ânion de oxigênio.
Para t=1, a estrutura é cúbica ideal. Os valores de t quando variam entre 0,89 < t < 1,0
o material apresenta uma estrutura estável (não cúbica) e quando ele varia entre 0,8 < t<
0,89 tem uma estrutura distorcida. Para valores t < 0,8 torna-se uma estrutura ilmenita
estável e para o caso especial de t > 1 forma uma estrutura hexagonal com cátions nos
sitos A muito maiores que os cátions do sítio B (82).

A estrutura cúbica é ideal para a perovskita, embora poucos óxidos a possuam.
Muitos apresentam variantes ligeiramente distorcidas com simetria menor, como estruturas
ortorrômbicas e hexagonais. Essas distorções estão diretamente relacionadas às propriedades
ferromagnéticas e ferroelétricas, sendo importantes para as propriedades do material.
Pequenas distorções geram uma polarização espontânea e um dipolo elétrico permanente.

A temperatura de Curie (Tc) também está relacionada à simetria na estrutura e
é a temperatura na qual o material perde suas características ferroelétricas (83, 84). O
titanato de bário (BT) é um exemplo conhecido dessa transformação, com Tc em 130°C.
Acima desse ponto, o BT perde suas características ferroelétricas, pois a estrutura passa a
ser cúbica e sem mobilidade nos domínios ferroelétricos. Quando a Tc varia de 130 a 0°C,
a estrutura é tetragonal, e as propriedades ferroelétricas passam a agir (85). A Tabela 3
apresenta as principais perovskitas e algumas de suas aplicações (3).

Tabela 3 – Tipos de perovskitas e algumas aplicações do material. Wermuth(3)

Óxidos
tipo – Pe-
rovskitas
(ABO3)

Estrutura
Cristalina Propriedades Aplicações

BaTiO3 Cúbico Dielétrico
Capacitores cerâmicos, memória de
acesso aleatório dinâmica (DRAM),
sensores e dispositivos eletro-ópticos.

SrT iO3 Cúbico Dielétrico Acumuladores, sensores de oxigênio
e fotocatalisadores.

PbT iO3 Tetragonal Piroelétrico, Pi-
ezoelétrico

Memórias de alta densidade, capaci-
tores e atuadores.

KNbO3

Cúbico, Tetrago-
nal, Ortorrôm-
bico, Romboé-
drico

Eletroóptica,
Ferroelétrico,
Fotocatalítico

Guias de Onda, fotocatalisadores,
sensores, atuadores e sistemas de ar-
mazenamento holográfico

LiNbO3 Romboédrico Dielétrico
Dispositivo ópticos não-lineares, mo-
duladores eletro-ópticos, capacitores
e memórias ópticas

A perovskita tem uma estrutura cúbica ideal, mas muitos óxidos apresentam
distorções que afetam suas propriedades. As distorções estão associadas às propriedades
ferromagnéticas e ferroelétricas, que resultam em um dipolo elétrico permanente devido a
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pequenos deslocamentos na estrutura. A temperatura de Curie (Tc) é um ponto importante
na estrutura e está relacionada à simetria. O exemplo do titanato de bário (BT) mostra
como a mudança da estrutura cúbica para a tetragonal pode alterar as propriedades
ferroelétricas. A Tabela 3 destaca as principais perovskitas e suas aplicações (3).

3.5 NIOBATO DE SÓDIO E POTÁSSIO (KNN)
O nióbio (Nb) é um metal de transição que ocupa a posição 41 na tabela periódica.

Possui estrutura cúbica de corpo centrado, massa atômica de 93g/mol, massa específica
de 8,57g/cm3 e ponto de fusão de 2468°C. Devido à sua inércia química, é considerado um
material refratário e dificilmente reage com outros elementos, exceto com o oxigênio.

O Brasil é o maior produtor mundial de nióbio, detendo mais de 90% das reservas
desse minério, de acordo com o Departamento Nacional de Produção Mineral (DNPM).
Além da sua grande disponibilidade, o estudo desse material é instigante devido às suas
diversas aplicações. Com o conhecimento de sua microestrutura, propriedades e aplicações,
é possível contribuir ainda mais para o desenvolvimento de novos materiais nanométricos e
inteligentes, levando as pesquisas a outro patamar. O nióbio é utilizado em diversas áreas,
desde elementos de liga para melhorar as propriedades dos aços, fabricação de superligas
para a indústria de petróleo, indústria automobilística e construção naval, até a produção
de cerâmicas finas, como capacitores cerâmicos, lentes ópticas e componentes eletrônicos,
entre outras aplicações (86, 87, 88, 89).

O nióbio é um elemento químico de grande interesse em diferentes áreas, e os
óxidos formados por ele têm sido cada vez mais estudados. O monóxido de nióbio (NbO),
o dióxido de nióbio (NbO2) e o pentóxido de nióbio (Nb2O5) são os principais óxidos do
elemento, apresentando estados de oxidação +II, +IV e +V, respectivamente. Entre eles,
o Nb2O5 é o óxido mais estável e estudado (90, 91).

O niobato de sódio (NaNbO3) é bastante estudado por suas propriedades ferroelé-
tricas e piezoelétricas, além de possuir uma temperatura de Curie semelhante ao titanato
de zircônia e chumbo (PZT). É o principal substituinte do PZT devido à sua ausência
de toxicidade por não conter chumbo em sua composição (92, 93). O NaNbO3 é um
material polimórfico que se cristaliza em arranjos geométricos diferentes dependendo da
temperatura, apresentando simetria ortorrômbica em temperatura ambiente e se tornando
ferroelétrico quando submetido a um campo elétrico externo (94, 95, 93).

O niobato de potássio (KNbO3), assim como o niobato de sódio, possui estrutura
perovskita de simetria ortorrômbica à temperatura ambiente. É um composto termodina-
micamente estável e apresenta alta temperatura de Curie (435°C), destacando-se como
piezoelétrico devido ao seu acoplamento superior (96, 97). O tamanho de partícula no
niobato de potássio pode interferir em suas propriedades, tornando-o instável quando
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apresenta tamanho de partículas menores que 50nm (98, 99).

A inserção do potássio na estrutura do niobato de sódio forma uma solução sólida
denominada niobato de sódio e potássio (KNN), composta por KNbO3 e NaNbO3. O
KNN foi inicialmente reportado por Egerton e colaboradores em 1959 (100). Embora os
materiais à base de KNN tenham sido estudados desde a década de 1950, as pesquisas
intensivas só começaram a partir de 2004, com a descoberta de que o material texturizado
com lítio (Li), tântalo (Ta) e antimônio (Sb) apresentava uma grande resposta piezoelétrica
(101). Atualmente, existem muitas classes de materiais piezoelétricos sem chumbo, mas o
KNN é um dos candidatos mais promissores para substituir os materiais PZT devido à sua
natureza ecológica, alta temperatura Curie (Tc) e excelentes propriedades piezoelétricas e
ferroelétricas (102, 103, 104).

A Figura 4 mostra o diagrama de fases do sistema KNbO3-NaNbO3. Esse sis-
tema é puramente ferroelétrico até 90% de NaNbO3. O contorno de fase morfotrópico
(CFM) separa regiões de diferentes simetrias e pode ser atravessado por uma alteração
na composição (105). A proporção 50% NaNbO3 é onde o CFM é observado e separa
duas fases ortorrômbicas com diferentes inclinações dos octaedros de oxigênio em tempera-
tura ambiente (Fo1 e Fo2) e duas fases tetragonais em altas temperaturas (FT1 e FT2).
A nomenclatura usada é definida como C, T, O e M para os tipos de simetria cúbica,
tetrágona, ortorrômbica e monoclínica, respectivamente. As letras F, A e P indicam os
comportamentos ferroelétrico, anti-ferroelétrico e paraelétrico. S e L correspondem aos
estados sólido e líquido (106, 107). O NaNbO3 cristaliza-se no formato ortorrômbico à
temperatura ambiente, com o padrão cristalográfico Pbma, e é conhecido por possuir uma
variedade de transições de fase entre os óxidos de perovskitas. À temperatura ambiente, a
cerâmica KNbO3 exibe simetria ortorrômbica Pmm2 (108, 4).

Recentes estudos têm comprovado a existência de fases romboédricas em todas as
composições de cerâmica (K0,5Na0,5)NbO3, formadas por aglomerados dentro da matriz
ortorrômbica. Além disso, foi observado que as propriedades apresentam forte dependência
da composição, o que caracteriza um comportamento do tipo de transição de fase morfo-
trópica. Essa cerâmica apresenta ótimas propriedades piezoelétricas para aplicações em
transdutores sem chumbo (109, 110).

A presença de contornos de fase morfotrópico em materiais ferroelétricos pode
favorecer a maximização de algumas propriedades, como piezoeletricidade, dieletricidade e
propriedades mecânicas. Os materiais baseados em PZT que apresentam esses contornos
(CFM) são os mais utilizados para diversas aplicações práticas (82, 111, 112). Nessa região,
a direção de polarização pode ser facilmente rotacionada pela ação de um campo elétrico
externo ou tensão mecânica (stress), o que leva a altas propriedades piezoelétricas (112).
A Tabela 4 apresenta algumas propriedades compatíveis com a cerâmica PZT.

A temperatura de encontro das linhas sólida e líquida para o niobato de sódio e
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Figura 4 – Diagrama de fases do sistema KNbO3 – NaNbO3.

Fonte: Adaptado Li et al.(107)

Tabela 4 – Propriedades piezoelétricas do KNN Bakken(4).

Propriedades Piezoelétricas PZT KNN
KNN
Prensado
a quente

KNN
Texturi-
zado

KNN
Dopado
(Li, Ta)

Temperatura de Curie, Tc (oC) 400 413 − 253 −
Coeficiente piezoelétrico,
d33(pC/N)

200 80-120 160 416 206

Constante dielétrica, ε 1300 407 400 1570 690
Condutividade, σ (pS/cm) − 18,2 1 − −
Constante de acoplamento piezo-
elétrico, Kp 0,58 0,305 0,45 0,61 0,38

potássio é de 1140°C e 1280°C, respectivamente. No entanto, a estabilidade de fase é limi-
tada a 1140°C, uma vez que a alta volatilidade desses elementos alcalinos, combinada com
a baixa temperatura eutética, resulta na evaporação dos elementos durante a sinterização
em altas temperaturas, o que pode ocasionar a perda da estequiometria. Essa dificuldade
de obtenção do KNN é atribuída à alta volatilidade dos metais alcalinos e à dificuldade de
se obter amostras densas (113, 114).

O KNN, também conhecido como K0.5Na0.5NbO3, é uma solução sólida K/Na na
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razão molar 1/1 que tem sido extensivamente estudada para diversas aplicações. Essa
composição assume uma fase romboédrica (R3c) em baixas temperaturas, ortorrômbica
(Tc≈160-200ºC), tetragonal (P4mm) acima de Tc≈420ºC e cúbica (Pm39m) em altas
temperaturas. A fase ortorrômbica apresenta arranjos em múltiplas células unitárias com
aproximadamente c≈ 4

√
2 Åe b≈ 4Å, enquanto a fase monoclínica/cúbica assume o

arranjo de uma célula unitária igual à perovskita simples, com a’≈b’≈c’≈ 4Å, α≈90.3. A
temperatura limite da linha "solidus"é 1140ºC (4, 115).

As pesquisas atuais sobre o niobato de sódio e potássio (KNN) indicam que
as propriedades piezoelétricas podem ser melhoradas pela adição de dopantes, como
antimônio (Sb), tântalo (Ta), bismuto (Bi), lítio (Li) e outros elementos, em substituição
às cerâmicas PZT em aplicações industriais (116, 117, 118, 119, 120). Embora essas
cerâmicas piezoelétricas dopadas apresentem altas propriedades piezoelétricas, elas têm
pouco potencial no campo de materiais de implantes devido à toxicidade dos elementos
dopantes (121, 122).

Por outro lado, o KNN não dopado tem grande potencial para uso como material
biomédico devido à sua boa biocompatibilidade, estabilidade de temperatura e constante
piezoelétrica muito maior do que o osso natural. Portanto, o KNN pode ser um potencial
material para implante ósseo e é válido investigar sua aplicação biomédica (121, 123, 122,
124).

Saxena (2020) estudou a resposta dielétrica e elétrica induzida pela polarização da
hidroxiapatita (HA) e das cerâmicas ferroelétricas de KNN por eletrovetor. Ele apresentou
o comportamento da HA e do KNN quando polarizados e como suas estruturas se
comportavam. Ele enfatizou que, sob um campo de polarização tão alto, a química
da superfície pode ser alterada, o que desempenha um papel crucial em sua interação com
o tecido hospedeiro. Embora a HA não tenha apresentado alterações químicas devido à
polarização, esse estudo não abordou como a polarização interfere no comportamento da
HA e do KNN em meio biológico (125).

Yu (2017) estudou a possibilidade de criar microzonas piezoelétricas (com maior e
menor piezoeletricidade) em um implante para imitar a distribuição dos domínios colagêni-
cos (piezoelétricos) e não colagênicos (não piezoelétricos). Ele avaliou a capacidade dessas
microzonas piezoelétricas (MPZs) em induzir a diferenciação osteogênica in vitro e forma-
ção óssea in vivo. Pela primeira vez, ele utilizou a cerâmica piezoelétrica (K0.5Na0.5)NbO3

(KNN) para provar sua hipótese, obtendo como resposta o aumento da proliferação celular
em superfícies polarizadas positiva e negativamente em comparação com superfícies não
polarizadas (126). Essas observações também foram confirmadas durante o estudo in vivo
para regeneração óssea aprimorada (Figura 5).

A Figura 5 apresenta a osteogênese in vivo em MPZs cilíndricas e implantes
controlados após quatro semanas. A figura (a-c) apresentam imagens reconstruídas em
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3D de novo tecido ósseo formado ao redor dos cilindros KNN (a), MPZs (b) e HA (c)
implantados, respectivamente. A cor rosa mostra o novo osso regenerado, enquanto a cor
amarela mostra os implantes. (a1-c1) são as microscopias da coloração hematoxilina-eosina
da interface osso/implante dos cilindros KNN (a1), MPZs (b1) e HA (c1), respectivamente.
(a2, c2) são imagens SEM de elétrons retroespalhados da interface osso/implante dos
cilindros KNN (a2), MPZs (b2) e HA (c2).

Figura 5 – Micrografia da interface osso/implante dos cilindros KNN (a1), MPZs (b1) e
HA (c1), respectivamente.

Fonte: Adaptado Yu et al.(126)

No artigo de Chen (2017), foram revisados os diversos métodos de consolidação da
cerâmica KNN. O autor discutiu as dificuldades envolvidas na síntese em estado sólido do
pó de KNN, incluindo a obtenção de pureza de fase, estequiometria da fase perovskita e
homogeneidade química. Além disso, o autor relatou os desafios da sinterização, sugerindo
que processos como sinterização assistida por pressão e sinterização por plasma de faísca
podem ser métodos eficazes para aumentar a densidade da cerâmica KNN (124).

3.6 MÉTODOS DE SÍNTESE DO KNN
Para obter um material com alto grau de pureza, homogeneidade, pequeno tamanho

de grão e variações controladas nas temperaturas de sinterização, é crucial conhecer as
diversas técnicas de síntese propostas na literatura. Dentre as diferentes técnicas para
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a obtenção de perovskitas (ABO3), as mais comuns para materiais baseados em Nb2O5
incluem: reação do estado sólido (RS), síntese hidrotérmica, combinação hidrotérmica e
sol-gel, e o método sol-gel - foco do presente trabalho. A síntese de reação em estado sólido
é o método mais utilizado para a obtenção de KNN.

A síntese hidrotérmica é definida como qualquer reação química (heterogênea ou
homogênea) que ocorre na presença de um solvente (aquoso ou não aquoso) acima da
temperatura ambiente e em pressão superior a 1 atm em um sistema fechado. Esse método é
amplamente empregado para a síntese de óxidos, especialmente para obtenção de materiais
nanoestruturados. É considerado um método prático que não requer condições severas de
preparação e permite controle sobre a homogeneidade, tamanho de partícula, morfologia
da fase cristalina, entre outros. Entretanto, pequenas variações nos parâmetros da síntese,
como pH e concentração dos precursores, podem afetar a morfologia, constituição química,
tamanho de partículas, entre outras características (127) (128)(129).

Zhang (2011) e Guodong (2017) investigaram como o processo hidrotérmico afeta a
síntese de KNN. Na síntese de KNN, é necessário evitar altas temperaturas, uma vez que
a volatilização de Na/K acima de 650°C produz fases secundárias e vacâncias de oxigênio.
Esses autores obtiveram morfologia em forma de placas, produzindo cerâmicas KNN
texturizadas. A Figura 6 abaixo apresenta a morfologia texturizada da KNN (130, 131).

Figura 6 – Micrografia (MEV) da partícula sintetizada na presença de surfactante a 200°C
por 4h.

Fonte: Adaptado Zhang, Bai e Karaki(130)

A síntese de hidrotermal e sol-gel consiste na combinação desses dois métodos para
a produção de materiais. Os precursores são obtidos por uma das técnicas e o produto
final é obtido pela outra técnica. Por exemplo, Xianghe e seus colaboradores produziram
niobato de sódio e potássio a partir da síntese de precursores pelo método sol-gel e



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 40

posteriormente obtiveram a cerâmica KNN pela síntese hidrotermal. Durante o processo,
eles produziram nanofios e observaram que a cristalinidade melhorou após a adição de
surfactante, resultando em uma maior pureza do KNN (132).

3.6.1 MÉTODO REAÇÃO EM ESTADO SÓLIDO (RS)
A síntese de reação em estado sólido (RS) é um importante método para a produção

de pós cerâmicos inorgânicos. Nesse processo, compostos ou substâncias elementares são
misturados e reagem no estado sólido em altas temperaturas, gerando novos materiais em
partículas esféricas ou em pó. Esse método tem sido amplamente utilizado em pesquisas
e em processos industriais devido à alta homogeneidade que proporciona. No entanto, a
temperatura de sinterização é bastante elevada, o que pode impedir a obtenção de fatores
importantes como pureza e estequiometria devido à volatilização de componentes da síntese
(133, 134, 135).

Chen observou que variações no tempo de homogeneização e temperatura de
calcinação podem afetar o tamanho de partículas e a densidade da cerâmica KNN. A
Figura 7 mostra que o aumento da temperatura de calcinação leva a um aumento no
tamanho das partículas. Além disso, o aumento de 4 para 8 horas de tempo de moagem
em moinho de bolas resulta em uma melhoria na homogeneidade do KNN (124).

Figura 7 – Micrografia (MEV) doe pós de KNN calcinadas a diferentes temperaturas de 600
a 900°C e tempos de moagem em moinho de bola por 4 e 8h, respectivamente.

Fonte: Adaptado Chen et al.(124)

Embora o método convencional de estado sólido seja o mais utilizado para a síntese
de KNN, as matérias-primas utilizadas, geralmente carbonatos alcalinos, são higroscópicas
e possuem baixa pureza (136, 137, 138). A perda de alcalis é uma questão crítica, ocorrendo



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 41

tanto nos estágios iniciais de processamento quanto durante a síntese em estado sólido por
volatilização de álcali em alta temperatura (137, 139, 140).

Os desafios relacionados ao processamento são um obstáculo significativo para a
exploração generalizada da cerâmica piezoelétrica KNN, sendo a faixa de sinterização
estreita próxima à temperatura solidus de 1140°C o principal desafio para a obtenção
de KNN de alta densidade em temperaturas mais baixas sem o uso de aditivos (140).
Para superar esses desafios, Malic propôs a utilização de pós de sacrifício para controlar a
atmosfera de sinterização e impedir a perda de espécies voláteis, uma abordagem viável para
promover a densificação e modular a microestrutura (141). Chen, por sua vez, observou
que variações no tempo de homogeneização e temperatura de calcinação podem provocar
mudanças no tamanho de partículas e densidade da cerâmica KNN (124).

Zhai et al.(142) produziu niobatos de sódio e potássio por reação em estado sólido
e sinterizou as pastilhas utilizando sinterização convencional. As amostras de KNN foram
analisadas quanto à sua polarização. Foi observado que as amostras de KNN não polarizadas
apresentaram pouca precipitação de apatita em sua superfície após serem imersas em
SBF por 7 dias, em comparação com as amostras polarizadas positiva e negativamente. A
precipitação pode ser visualizada na micrografia de MEV apresentada na Figura 8.

Figura 8 – Deposição de apatita em KNN de diferentes modos polarizados. Micrografias
MEV de apatita depositada em (a) KNN não polarizado, (b) KNN polarizado
negativamente e (c) KNN polarizado positivamente em SBF por 7 dias.

Fonte: Adaptado Zhai et al.(142)

Em seu estudo, Yao et al.(143) produziu cerâmicas piezoelétricas de niobato de
sódio e potássio (KNN) por meio de reação em estado sólido e polarizou as amostras a 0
kV/mm, 0,8 kV/mm, 1,5 kV/mm, 2,0 kV/mm e 2,5 kV/mm. As constantes piezoelétricas
médias foram determinadas para cada amostra e utilizadas para designar as cerâmicas
como KNN, 20KNN, 40KNN, 60KNN e 80KNN, respectivamente. E o resultado dessas
constantes piezoelétricas foram 0,20pC/N, 2,40pC/N, 3,60pC/N, 1,80pC/N e 1 pC/N,
respectivamente. O estudo avaliou não apenas os efeitos antibacterianos das amostras, mas
também sua biocompatibilidade por meio de testes de proliferação celular. Os resultados
indicaram que a habilidade de proliferação celular aumentou proporcionalmente ao aumento
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das constantes piezoelétricas, conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9 – Proliferação celular (ensaio CCK-8) após cultivo com as amostras de KNN por
1d, 4d e 7d, respectivamente.

Fonte: Adaptado Yao et al.(143)

3.6.2 MÉTODO SOL-GEL
Para moldar cristais e melhorar suas propriedades, é essencial escolher o método

certo. A síntese por sol-gel é uma técnica que vem ganhando interesse na comunidade
científica, pois permite a produção de pós com alta pureza e homogeneidade química, além
de baixas temperaturas de processamento.

O processo sol-gel é baseado em uma transição do estado líquido (sol) para o
estado sólido (gel), que ocorre por meio do estabelecimento de ligações químicas entre
as partículas ou espécies moleculares, formando uma rede tridimensional sólida (144).
Existem três tipos principais de síntese por sol-gel: sol-gel coloidal, sol-gel polimérico e
sol-gel com resina polimérica (145, 146, 147).

No sol-gel coloidal, partículas são dispersas em um líquido e, por meio de crescimento
e agregação, formam géis precipitados. Já no sol-gel polimérico, compostos organometálicos
são dissolvidos em um solvente e passam por reações químicas de hidrólise, condensação e
polimerização para formar um gel com rede inorgânica contínua. Por fim, no sol-gel com
resina polimérica, pode-se utilizar a polimerização "in situ" de monômeros orgânicos ou
preparar uma solução viscosa com íons metálicos, polímeros e solvente adequado.

Embora a síntese por sol-gel não seja muito utilizada para produção de KNN,
essa rota é simples e eficaz. O interesse nessa técnica começou em meados de 1900,
quando Ebelman e Graham estudaram géis de sílica. Nos anos 1950, Roy e colaboradores
reconheceram o potencial do sol-gel para produzir novas cerâmicas com composições de
óxido que não poderiam ser feitas com métodos tradicionais (148)(149, 150).
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Portanto, a síntese por sol-gel é uma técnica promissora para moldar cristais e
melhorar suas propriedades internas. A escolha do método adequado é crucial, levando em
consideração fatores como alta interdifusão de cátions, baixa temperatura de produção e
controle da estequiometria no nível molecular (147).

O estudo realizado por Kumar e colaboradores em 2019 investigou as propriedades
estruturais, elétricas e ferroelétricas da cerâmica KNN produzida por síntese sol-gel. O
método de síntese foi escolhido devido à sua simplicidade e capacidade de produzir um
material final altamente homogêneo. Os pesquisadores descobriram que o excesso de
acetatos alcalinos adicionados durante a síntese foi eficaz no controle da volatilização dos
íons durante a calcinação. A adição excessiva de íons de metais alcalinos melhorou as
propriedades dielétricas e ferroelétricas da cerâmica em até 20%. Esses resultados compro-
varam que o excesso de íons teve um efeito positivo no aprimoramento das propriedades
do KNN (151).

3.7 SINTERIZAÇÃO DE PÓS CERÂMICOS
A sinterização é uma técnica antiga que remonta a milhares de anos atrás, quando as

civilizações da Mesopotâmia utilizavam a queima de argilas a céu aberto para fabricar telhas
e tijolos. Basicamente, a sinterização é um processo de ativação térmica que transforma
pós compactados em um corpo rígido através de eventos de transporte de massa em
escala atômica. Esse processo é complexo e depende de vários fatores, como tamanho,
forma, distribuição granulométrica, composição química das partículas dos pós, grau de
aglomeração, temperatura, tempo, atmosfera, pressão, taxa de aquecimento e resfriamento
(152).

A sinterização em estado sólido é considerada termodinamicamente irreversível e
é direcionada pela diminuição da energia livre associada à área superficial dos pós. Isso
ocorre porque as partículas dos pós possuem uma alta concentração de defeitos estruturais
na superfície e, portanto, uma energia superficial maior em relação ao interior da estrutura
cristalina (152)(153). A redução da energia livre superficial é expressa pela Equação (3.3),
que leva em consideração tanto a densificação quanto o crescimento de grãos. Assim, as
modificações estruturais que ocorrem durante a sinterização são resultado da combinação
desses efeitos (154)(155). A Figura 10 representa esse processo de redução da energia
superficial através da densificação e crescimento de grãos.

∆(γA) = (∆γ)A+ γ(∆A) (3.3)

O mecanismo de difusão volumétrica contribui com a sinterização por meio da
movimentação de vacâncias na estrutura cristalina, o que ajuda a formar pescoços superfi-
ciais, sem causar densificação ou contração. Além disso, há o mecanismo de eliminação
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Figura 10 – Representação esquemática dos fenômenos básicos que ocorrem durante o
processo de sinterização.

Fonte: Adaptado Shaw(155)

de vacâncias no contorno de grão ou no interior da estrutura cristalina, que promove a
densificação e contração das partículas. Os efeitos dos mecanismos de difusão volumétrica
e por contorno de grão se sobrepõem, mas a diferença entre eles consiste na energia de
ativação em cada processo e na temperatura. Assim, em baixas temperaturas, a energia
de ativação é o fator preponderante para ocorrer a difusão, prevalecendo o mecanismo de
difusão por contorno de grão. Em temperaturas mais elevadas, há maior mobilidade dos
átomos, o que ativa o mecanismo de difusão volumétrica. No entanto, durante a sinteriza-
ção, o mecanismo de transporte de massa geralmente não é dominante, principalmente
para materiais com tamanhos de partículas ou de grãos menores, pois os processos de
difusão interfaciais (difusão superficial e por contorno de grão) são mais ativos e tendem a
dominar a sinterização (156) (154).

O processo de sinterização é dividido em três estados: inicial, intermediário e final.
No estado inicial, ocorre o rearranjo das partículas e a formação dos pescoços (resultante
do fluxo de vacâncias), com uma redução significativa da energia superficial (mais de
50%). Nesse estágio, a taxa de contração é mínima (<3%) e não há crescimento do
grão. Durante o estágio intermediário, ocorre o arredondamento e alargamento dos poros,
com uma significativa densificação (ultrapassando 90% da densidade relativa) e uma
perda quase total da porosidade. Além disso, as partículas, agora chamadas de grãos,
começam a crescer. O último estágio é caracterizado pelo aparecimento de poros fechados
e crescimento excessivo de grão, com pouca ou nenhuma densificação. Portanto, para a
obtenção de materiais nanoestruturados, o estágio final de sinterização, que ocorre em
altas temperaturas, deve ser evitado. A Figura 11 ilustra a curva de retração linear relativa
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e a evolução microestrutural durante o processo de sinterização (156) (154).

Figura 11 – Curva típica de retração linear e evolução microestrutural durante o processo
de sinterização.

Fonte: Adaptado ZABOTTO(157)

A técnica mais comumente utilizada para obtenção de materiais é a sinterização
convencional, que consiste na densificação de pós compactos sem a aplicação de pressão
externa. O aquecimento do pó compactado, conhecido como corpo "verde", é normalmente
realizado em fornos de resistência elétrica com taxas de aquecimento entre 5°C e 8°C
por minuto. No entanto, essa técnica requer altas temperaturas e longos tempos para
a densificação, resultando no crescimento de grão e exigindo um exaustivo controle nas
condições de processamento para manter a homogeneidade composicional quando se
trabalha com materiais que contenham elementos voláteis.

A sinterização com atmosfera controlada pode apresentar efeitos variados sobre
a densificação e o desenvolvimento microestrutural, podendo ser benéfica e essencial em
alguns casos ou até mesmo prejudicial em outros. Portanto, para melhorar o transporte de
massa e tornar a consolidação mais eficaz a temperaturas mais baixas, devem ser utilizados
métodos de sinterização alternativos.

Existem muitos estudos relacionados à sinterização convencional de materiais à
base de KNN. O mecanismo de sinterização do KNN é diferente de outros sistemas
cerâmicos típicos, como o Al2O3. No KNN, o crescimento de grão prevalece na fase inicial
de sinterização devido à baixa energia de ativação (aproximadamente 50-60 kJ/mol) da
difusão superficial, que promove o crescimento de grão do NN já no estágio inicial de
sinterização. Isso resulta em densificação no estágio intermediário e um crescimento de grão
pronunciado no estágio final, semelhante ao NaNbO3 (NN). No entanto, o engrossamento
do grão reduz significativamente a força motriz para a densificação. (158), (159), (160),
(24), (161).
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Existem diversos métodos alternativos de sinterização que podem ser utilizados
para controlar a microestrutura dos materiais. Alguns deles incluem a sinterização rápida,
também conhecida como "fast sintering"(162)(163), e a sinterização em duas etapas, deno-
minada "Two-Step Sintering" (TSS)(164)(165). Ambas as técnicas apresentam altas taxas
de sinterização durante o aquecimento, permitindo uma rápida passagem por mecanismos
de transporte superficial não densificantes. No caso da técnica de sinterização com dois
patamares, o objetivo é obter altas densidades durante o primeiro patamar (acima de
70%), para depois resfriar a amostra a uma temperatura menor e inibir o crescimento de
grãos, enquanto a densificação é alcançada.

Outro método comumente utilizado é a sinterização assistida por pressão. Nesse
caso, a pressão pode ser aplicada de diferentes maneiras, como uniaxialmente, sobre o pó
em um molde (prensa a quente), por "forging", que é semelhante à prensagem uniaxial, mas
não limita a amostra a um molde, ou por prensagem a quente isostática, onde a pressão
é aplicada isostaticamente por meio de um gás. A principal vantagem dessa técnica em
relação à sinterização convencional é o aumento da taxa relativa de densificação em relação
à taxa de crescimento de grão, possibilitando a obtenção de amostras com altas densidades
e menores tamanhos de grão. Isso resulta na utilização de uma menor temperatura
de sinterização e/ou um menor tempo de sinterização. Assim, a sinterização assistida
por pressão aumenta significativamente a contribuição dos mecanismos de transporte
volumétrico e densificantes, tornando menos importantes os mecanismos não densificantes
(166)(160).

Outros métodos de sinterização não convencionais incluem a técnica de sinterização
"spark plasma sintering" (SPS), que utiliza corrente elétrica e campo eletromagnético, e
a sinterização por microondas. Durante o aquecimento por microondas, o calor gerado
internamente surge a partir da interação das microondas com os átomos, íons e moléculas
do material, gerando altas taxas de aquecimento e aumento significativo da densificação.
No entanto, a densificação por microondas pode ser complicada devido à forma do corpo
cerâmico e às frequências de microondas, que podem resultar em gradientes de temperatura
e dificultar o aquecimento uniforme do material. Todos esses métodos alternativos de
sinterização apresentam diferentes vantagens e desafios, e devem ser cuidadosamente
selecionados para atingir os objetivos desejados (166)(160)(167).

3.7.1 "SPARK PLASMA SINTERING" (SPS)
Recentemente, a sinterização por plasma de faísca, também conhecida como Spark

Plasma Sintering (SPS), tem se tornado cada vez mais popular em relação à sinterização
convencional devido à rápida consolidação de pós, produzindo cerâmicas significativamente
mais densas e melhoradas, com uso de temperaturas de processamento muito mais baixas
(168, 169). Uma das formas de ativar esse processo de sinterização é através do uso de cor-
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rente elétrica, onde uma alta corrente é aplicada sobre um molde e a amostra, promovendo
altas taxas de aquecimento juntamente com a aplicação de pressão simultaneamente. O
SPS apresenta outra característica importante, que é a velocidade de sinterização super
alta. Com o uso de SPS, as amostras geralmente podem ser sinterizadas em poucos minutos.
A Figura 12 apresenta uma comparação entre o processo de sinterização de uma amostra
de zircônia obtida por SPS e por sinterização convencional. Além disso, a obtenção de
altas densidades e menores tamanhos de grão tem um efeito direto sobre as propriedades
dos materiais sinterizados (170, 23, 19).

Figura 12 – Curva de densificação de amostras de zircônia obtidas por sinterização con-
vencional e SPS.

Fonte: Adaptado Dahl et al.(170)

Atualmente, existem apenas três aparelhos no Brasil que realizam a sinterização por
SPS. O pioneiro dessa técnica está localizado no laboratório de física da Universidade de São
Carlos (UFSCAR). Outros dois aparelhos são encontrados, um no laboratório de mecânica
da Universidade de São Paulo (USP) e outro no laboratório de materiais cerâmicos da
Universidade Estadual Norte Fluminense (UENF). No entanto, esses aparelhos são caros e
exigem uma técnica de preparação delicada da amostra no molde, que normalmente é feito
de grafite. Para evitar que a amostra em pó se aglomere e seja perdida, o molde de grafite
é revestido com folhas de grafite. Após a sinterização, é necessário remover essas folhas e
realizar um processo de encruamento no material para devolver os átomos de oxigênio à
amostra e garantir a remoção completa do grafite.

O processo de sinterização por SPS é considerado um processo resistivo, pois tanto
o molde quanto a amostra aquecem diretamente por efeito Joule devido à passagem de
corrente elétrica. Quando a corrente elétrica flui por um sólido com condutividade finita, a
energia elétrica é convertida em calor por meio das perdas resistivas do material. O calor é
gerado por meio de colisões, onde os elétrons livres transferem energia para os átomos do
material, provocando a vibração mais intensa dos átomos e, consequentemente, o aumento
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da sua temperatura e a liberação de calor. Portanto, a temperatura e a corrente são
parâmetros dependentes. Estudos indicam que a aplicação de correntes durante o processo
de sinterização convencional reduz a temperatura de sinterização e inibe o crescimento de
grãos. No entanto, a falta de evidências comprobatórias gera discussões nessa área, com
opiniões divergentes sobre a interferência da utilização de corrente na sinterização (171)
(172) (173).

Durante a sinterização, altas taxas de aquecimento favorecem a densificação em
detrimento de mecanismos não densificantes, como a difusão superficial. Isso pode ser
atribuído à predominância de mecanismos densificantes, como a difusão por contorno
de grão e a difusão volumétrica (174). O aumento da taxa de aquecimento é benéfico
para materiais condutivos e não condutivos, uma vez que acelera a sinterização e pode
influenciar o crescimento de grão (175, 176, 177). Em particular, a sinterização por SPS é
auxiliada pelo campo elétrico gerado pelo pulso de corrente DC, que ativa tanto a difusão
quanto a migração por contorno de grão, resultando em densificação e crescimento de grão.
No entanto, altas taxas de aquecimento permitem a sinterização em temperaturas mais
baixas e/ou em menos tempo, inibindo a migração por contorno de grão, que é ativada
termicamente (176, 177, 175).

A aplicação de pressão durante a sinterização é um fator importante para aumentar
o grau de densificação das amostras, o que pode ser alcançado em temperaturas mais
baixas. Isso se deve ao maior empacotamento das partículas e à redução dos poros (175).
Estudos com amostras de Al2O3 e zircônia demonstraram que a aplicação de pressão pode
reduzir a temperatura de sinterização necessária para alcançar a densificação completa,
inibindo o crescimento de grão (175). Porém, é importante observar que altas temperaturas
associadas a pressões podem favorecer o crescimento do grão por mecanismos de transporte
superficiais (177, 175).

Morshed et al (178) ao sinterizar amostras de niobato de sódio e potássio por SPS
conseguiu obter amostras bem densificadas com uma temperatura bem abaixo do que
normalmente é encontrado na literatura, a 900°C. Ele conseguiu obter por sinterização
convencional sem pressão uma densificação de 91% e por SPS um valor de 99%. Com o
aumento da densificação houve propriedades piezoelétricas aumentadas, onde o coeficiente
piezoelétrico observado (D33) saiu de 71pC/N em sinterização convencional para 94pC/N
em sinterização por SPS, sendo esses valores significativos para os dois tipos de sinterização.

Um método derivado do SPS é o Spark Plasma Texturing (SPT), que pode ser
definido como um processo de SPS sem arestas e foi relatado pela primeira vez por Jacques
Noudem (179). No SPT, a amostra é pré-moldada para ter resistência mecânica suficiente
para ser manuseada e, em seguida, colocada em uma matriz maior no aparelho SPS,
resultando em sinterização sem arestas durante o ciclo SPS (Figura 13a). Noudem et al.
(179) relataram grãos em forma de plaqueta para Ca3Co4O9 preparadas por SPT com
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orientação preferencial perpendicular à direção de carregamento, enquanto as cerâmicas
convencionalmente sinterizadas foram caracterizadas por grãos arredondados. Uma melho-
ria notável da densidade de 60% (para sinterização convencional) para cerca de 98% (para
SPT) também foi observada. Como resultado da engenharia de microestrutura, a cerâmica
SPT Ca3Co4O9 apresentou a menor resistividade e o maior fator de potência termoelé-
trica, sendo 30% e 800% maior que suas contrapartes SPS e sinterização convencional,
respectivamente (179). A microestrutura do SPT Ca3A cerâmica Co4O9 é semelhante à
obtida por prensagem a quente, mas com tempos de sinterização significativamente mais
curtos.

Figura 13 – Representação esquemática do processo de sinterização por SPS e SPT.

Fonte: Adaptado Pinho et al.(180)

Pinho et al.(180) produziram cerâmicas de KNN utilizando o processo de sin-
terização SPT, um método derivado da técnica SPS, e obtiveram valores notáveis de
densificação e coeficiente de piezoeletricidade (d33) de 99,8% e 108 pC/N, respectivamente.
Em comparação, amostras de KNN produzidas por SPS apresentaram densidade relativa
de 96% e coeficiente piezoelétrico de 95 pC/N. Tanto o SPT quanto o forjamento a quente
promovem a quebra dos pescoços, rearranjo das partículas e destruição dos aglomerados,
o que melhora a densidade e limita o crescimento do tamanho de grão. Esse rearranjo
dinâmico das partículas durante a sinterização, combinado com um tamanho de grão
pequeno, também afeta a criação e distribuição dos defeitos pontuais dentro do KNN,
resultando em uma distribuição de defeitos bastante homogênea.
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4 MATERIAIS E MÉTODOS

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Este capítulo descreve os materiais utilizados, os métodos para obter as amostras e

os equipamentos utilizados para caracterizar os materiais. É importante ressaltar que o
planejamento inicial considerou apenas a síntese pelo método sol-gel, mas posteriormente,
tanto sol-gel como reação em estado sólido (RS) foram realizadas. Os reagentes utilizados
estão listados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 – Reagentes utilizados na síntese do KNN.

REAGENTES PUREZA (%) FABRICANTE
Na2CO3 99,8 Êxodo cientifica
K2CO3 99,0 Êxodo cientifica
Nb2O5 99,5 CBMM
Ácido cítrico C6H8O7.H2O 99,5 Êxodo cientifica
Amônia 28,0 Êxodo cientifica
Álcool polivinilico (PVA) − Vetec

4.1.1 SÍNTESE DE KNN POR REAÇÃO EM ESTADO SÓLIDO (RS)
As amostras de KNN estudadas nesta tese foram preparadas utilizando o método

de reação em estado sólido, que se caracteriza por permitir a síntese do material desejado
mantendo sempre os precursores na fase sólida, por meio do controle adequado de tempera-
tura e pressão. Este método é um dos mais empregados para síntese de materiais cerâmicos
policristalinos, devido à sua facilidade de implementação, viabilidade para aplicação em
larga escala e baixo custo em comparação com outras técnicas de obtenção de materiais
cerâmicos. A síntese de KNN por reação em estado sólido (RS) seguiu o método proposto
por Chen em 2017 (124), em que os pós de carbonato de sódio (Na2CO3) e de potássio
(K2CO3) são misturados com os pós de pentóxido de nióbio (Nb2O5), de acordo com a
equação balanceada a seguir:

1K2CO3 + 1Na2CO3 + 2Nb2O5 → 4(K0,5Na0,5)NbO3 + 2CO2 (4.1)

A partir do cálculo estequiométrico de balanceamento, a quantidade de material
utilizada tanto para a síntese por sol-gel quanto para reação em estado sólido é a mesma. A
Tabela 6 abaixo estão dispostos os valores calculados para a obtenção de 10g do composto
final de KNN.
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Tabela 6 – Quantidade em grama dos compostos para obtenção de 10g de KNN.

REAGENTES QUANTIDADE (g)
Na2CO3 1.54
K2CO3 2.01
Nb2O5 7,735
Ácido cítrico (C6H8O7.H2O) 44.73
Amônia 80

Para produzir as composições mencionadas acima, a quantidade de cada reagente
necessária foi determinada levando em consideração as proporções estequiométricas dadas
pela Equação 4.1. Foram utilizados precursores de alta pureza, conforme apresentado nas
Tabelas 5, que foram colocados em uma estufa de secagem a 180°C por 5 horas para
eliminar a umidade. Em seguida, as massas de cada reagente previamente calculadas foram
aferidas utilizando uma balança de precisão. O esquema detalhado do processo de síntese
por RS é apresentado no fluxograma da Figura 14.

Figura 14 – Fluxograma da síntese do KNN pelo método RS.

Os precursores, após serem secos e pesados, foram misturados em um moinho
de bolas por 2h em um frasco de polipropileno contendo álcool isopropílico e esferas
de zircônia, que agem como peças de moagem. A escolha do líquido levou em conta a
estabilidade química dos reagentes, optando-se pelo mais inerte possível. Após a mistura,
a água deionizada foi removida em estufa de secagem. Essa etapa foi fundamental para
garantir a homogeneização da mistura de precursores, processo necessário para avançar
para a próxima etapa.

É nesta fase que ocorre a reação química entre os reagentes previamente misturados
e a formação da fase desejada, realizada por meio de um tratamento térmico adequado.
Dependendo do caso, mais de uma etapa de calcinação pode ser necessária para obter a
fase majoritária na amostra. No presente estudo, a mistura de reagentes foi aquecida a
850°C por 3h, sem necessidade de mais de uma etapa de calcinação. Os pós calcinados
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foram prensados em pastilhas com cerca de 0,5g e 10mm de diâmetro, que foram finalmente
sinterizadas por método convencional e por SPS. A descrição detalhada dos processos de
sinterização será apresentada nos próximos tópicos.

4.1.2 SÍNTESE DE KNN POR SOL-GEL
As amostras de KNN estudadas nesta tese foram preparadas pelo autor, por meio do

método sol-gel. Essa é uma técnica que proporciona grandes níveis de homogeneidade e con-
trole da volatilidade dos reagentes. A síntese de KNN por sol-gel segue o método proposto
por Jigong (2010) que se chama método híbrido de sol-gel e atomização ultrassônica(181).
Mas, por problemas com o jato atomizador, só será utilizada a síntese pelo método sol-gel.
O esquema detalhado do processo é apresentado no fluxograma a seguir (Figura 15).

Figura 15 – Fluxograma da síntese do KNN pelo método sol-gel.

Os carbonatos de sódio (Na2CO3) e potássio (K2CO3) foram pesados em uma
balança de precisão e dissolvidos em água deionizada, agitados por 20 minutos. O ácido
cítrico (na proporção molar de 2 para o conteúdo total de cátions) foi dissolvido em água
deionizada em um béquer e adicionado à solução de carbonatos. Em seguida, pequenas
quantidades de solução de amônia foram adicionadas para ajustar o pH e formar o sol. O
Nb2O5 foi adicionado ao sol, e a mistura foi agitada por 1 hora.

A mistura foi então moída em um moinho de bolas, contendo água deionizada
e esferas de zircônia, durante 8 horas. O líquido escolhido para a mistura foi o mais
inerte possível, levando em conta a estabilidade química dos reagentes neste meio. Após a
mistura, a água deionizada foi eliminada em uma estufa de secagem a 120°C por 48 horas,
resultando no xerogel. O objetivo desta etapa foi a obtenção de uma mistura homogênea
dos precursores para a próxima etapa.
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O xerogel foi calcinado a 650°C por 2 horas para obter os pós. Os pós calcinados
foram prensados em pastilhas de aproximadamente 0,5g e 10mm de diâmetro, utilizando
álcool poliacetato de vinila (PVA) como ligante. As pastilhas foram sinterizadas por
método convencional e por SPS. A descrição detalhada dos processos de sinterização será
realizada no próximo tópico.

4.1.3 SINTERIZAÇÃO CONVENCIONAL
A sinterização convencional das amostras foi realizada em um forno FCYEVER -

Tecnologia Eletrônica, com controlador modelo FE50RPN, com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min até alcançar as quatro temperaturas de sinterização estipuladas: 1050°C,
1110°C, 1130°C e 1150°C, cada uma com uma permanência de 1 hora. Para melhorar a
densificação das amostras no forno convencional, diferentes taxas de aquecimento (3, 5 e
10°C/min) e diferentes tempos de patamar (30 minutos e 1 hora) foram testados. Essas
variações foram realizadas com o objetivo de alcançar o valor ideal de densificação das
amostras.

4.1.4 SINTERIZAÇÃO NÃO-CONVENCIONAL (SPS)
A técnica de sinterização “Spark Plasma Sintering” consiste na passagem de pulsos

elétricos de corrente DC para o aquecimento da amostra a ser sinterizada. Neste trabalho o
equipamento de SPS utilizado (Figura16) é o da marca japonesa DR.SINTER.LAB- Spark
plasma sintering system (modelo SPS-1020), no Laboratório de Fenômeno de Superfícies da
Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (EPUSP), Departamento de Engenharia
Mecatrônica e de Sistemas Mecânicos. Este equipamento consiste em:

• Um dispositivo de pressão uniaxial, no qual os pistões também servem de eletrodo
para a passagem da corrente DC, e sistema de refrigeração;

• Uma câmara de sinterização que deve ser evacuada, onde o sistema de vácuo consiste
em uma bomba de baixo vácuo com valores em torno de 10 Pa;

• Um gerador de pulsos de corrente DC;

• Um sistema de controle da posição, pressão e temperatura e;

• Um dilatômetro acoplado.

O processo de sinterização por SPS pode ser automatizado ou realizado manu-
almente, com o uso de sistemas de controle. Durante o processo, informações como
temperatura, tensão, corrente, retração linear, pressão e vácuo são monitoradas em tempo
real. Dessa forma, é possível acompanhar a densificação do material através da medição
da retração da amostra.
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Figura 16 – Fluxograma do forno de "spark plasma sintering" (SPS).

Para o experimento, foram pesados cerca de 3 a 6g de pós calcinados obtidos tanto
por sol-gel quanto por RS para cada pastilha. O pó foi colocado diretamente em um molde
cilíndrico de grafite com 20 mm de diâmetro interno, que apresenta excelente resistência
mecânica em altas temperaturas, além de alta condutividade térmica e elétrica. Para evitar
o contato entre a amostra e o molde e melhorar o contato elétrico durante o processo,
folhas de grafite foram utilizadas nas paredes internas do molde e na superfície dos pistões.
A Figura 17 abaixo ilustra o esquema da sinterização por SPS e a disposição das amostras.

Figura 17 – Representação esquemática de sinterização por SPS.

O molde com o pó foi colocado na câmara de sinterização, que foi evacuada e recebeu
uma pressão inicial para promover um rearranjo das partículas e melhor compactação
"a verde". Para sinterizações abaixo de 300°C, não é necessário vácuo, mas acima desta
temperatura é essencial para garantir a integridade do molde de grafite, sendo recomendado



Capítulo 4. MATERIAIS E MÉTODOS 55

o uso de gás argônio acima de 1700°C. Como os testes foram realizados entre 300°C e
1700°C, a câmara de sinterização foi evacuada sem o uso de gás argônio. As sinterizações
foram realizadas com uma pressão inicial de 65MPa e vácuo de 10Pa, em uma taxa de
100°C/min até a temperatura de 1050°C, com um patamar de 10 minutos. As condições
de processamento utilizadas e o ciclo térmico realizado estão apresentados na Figura 18 e
na Tabela 7, respectivamente. O resultado foi a obtenção de corpos de prova sinterizados
no formato de disco.

Figura 18 – Ciclo térmico realizado por SPS.

Tabela 7 – Condições de processamento do SPS

Pressão (MPa) Temperatura de
sinterização (°C)

Taxa de aqueci-
mento (°C/min)

Diâmetro das
matrizes (mm)

65 1050 100 10 / 20

Após a sinterização das amostras por SPS, foi necessário lixá-las para remover a
camada de grafite impregnada nas paredes. Além disso, devido ao uso de corrente elétrica
e vácuo durante o processo, as amostras foram reduzidas e exigiram tratamentos térmicos
em atmosfera de oxigênio para aumentar sua resistividade. Os tratamentos térmicos foram
realizados a temperaturas entre 850°C e 950°C, com duração de 5 a 24 horas.

4.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.2.1 ANÁLISE TÉRMICA (TG/DTG/DTA/DSC)
Análise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma

propriedade física ou química de uma substância é monitorada em função do tempo ou
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temperatura. Para tal a amostra é submetida a uma variação controlada da temperatura
em uma atmosfera específica. Na termogravimetria (TG) a amostra é colocada em uma
termobalança ou em um analisador termogravimétrico e sua massa é medida enquanto a
temperatura é variada sob uma taxa predeterminada. Os resultados da TG podem ser
influenciados pela atmosfera utilizada, pela vaporização e decomposição de material. Além
da TGA, pode-se obter resultados da sua derivada (DTG). Essas duas análises devem
ser estudadas juntas a fim de serem complementares. A utilização da DTG auxilia a
identificação de quantas etapas e a que temperaturas ocorreu o processo de decomposição
térmica do material.

A Análise Térmica Diferencial é uma técnica que utiliza um material termicamente
inerte como referência que, junto com a amostra a ser analisada, é submetido à variação
controlada de temperatura. Com isso, pode-se medir a diferença na variação de temperatura
da amostra em comparação ao material inerte. Nesta técnica, são obtidas informações
sobre processos físicos e químicos da matéria que envolvam variações de temperatura. A
Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) é semelhante à DTA. A principal diferença
entre ambas é a propriedade física aferida. Nesta análise, obtêm-se informações sobre
entalpia da amostra em relação ao referencial inerte. Seus resultados podem indicar diversas
alterações estruturais na amostra como: transição vítrea, cristalização, fusão, oxidação e
decomposição.

Para verificar a perda de massa do pó como obtido, a amostra foi analisada por
TGA,DTG, DTA e DSC no laboratório de análises térmicas do IPqM (equipamento: SDT
Q600 - TG-DSC, TA Instruments e Perkin Elmer - TG-ATD) a uma taxa de 10°C/min até
a temperatura de 1000°C ao ar. Os parâmetros utilizados foram: atmosfera de nitrogênio;
taxa de aquecimento de 10°C/min; faixa de temperatura de 10°C até 1000°C; massa da
amostra 1,481mg.

4.2.2 DILATOMETRIA
Para auxiliar tanto na identificação das diferentes faixas de temperatura em que os

estágios de sinterização acontecem durante o aquecimento, quanto na determinação da
temperatura de sinterização das amostras de KNN, sintetizados por sol-gel e por reação em
estado sólido (RS). O sistema é constituído por um forno com capacidade de atingir 1400°C
e uma unidade responsável pelo controle da potência e envio dos dados coletados a um
microcomputador. A técnica baseia-se na medição das variações ocorridas nas dimensões
longitudinais de uma amostra em função da temperatura.

Para isso, a amostra fica presa a uma vareta ligada a um transdutor eletromecânico
que gera um sinal elétrico quando a amostra se contrai ou expande. A Figura 11, apresentada
na seção “Sinterização de pós cerâmicos”, é uma curva típica de retração linear em função
da temperatura.
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Os ensaios de dilatometria foram realizados utilizando a análise da retração li-
near relativa em função da temperatura, com taxa de aquecimento de 10ºC/min, até
temperaturas próximas de 1160ºC em atmosfera de ar. Os ensaios de dilatometria foram
realizados utilizando-se um dilatômetro horizontal da marca NETZSCH, modelo DIL 402
PC, do Laboratório de Materiais Avançados (LAMAV), da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF). As medidas de dilatometria foram feitas a partir de discos cerâmicos,
conformadas por prensagem uniaxial a 60MPa com 10mm de diâmetro. Esta geometria
garante que a inércia térmica sobre a amostra seja mínima (182).

4.2.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)
A técnica de difração de raios X (DRX) fornece informações a respeito da disposição

dos átomos no material. A investigação das fases presentes nos pós e nas pastilhas, o grau
de cristalinidade e os parâmetros de rede da mesma foram realizadas no Laboratório de
Difração de raios X do IME, em um difratômetro de modelo X’PERT PRO MRD do
fabricante PANalytical operando com fonte de cobalto CoKα (λ=1,789 Å), corrente de 30
mA e voltagem de 40 kV, varredura de 10 a 80° 2θ e um passo de coleta de 0,02 segundos.
Os programas utilizados para analisar qualitativa e quantitativamente as amostras foram
o HighScore Plus e o Fullprof, respectivamente.

4.2.3.1 REFINAMENTO PELO MÉTODO DE RIETVELD

O objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento das estruturas cristalinas
com os dados da difração de pó por meio de modelos teóricos usando o método dos
mínimos quadrados. O método desenvolvido por Hugo Rietveld ajusta todo difratograma
experimental, permite o refinamento dos parâmetros cristalográficos das fases e determina
quantitativamente as fases presentes do material estudado. O padrão calculado é obtido
pela introdução dos dados cristalográficos (grupo espacial, parâmetros de rede, posições
atômicas, entre outras) e ajustado ao padrão observado no difratograma, fornecendo os
parâmetros estruturais da amostra e parâmetros do perfil da difração. O objetivo é a
quantificação das fases cristalinas através de um difratograma com boa qualidade (183).
As etapas de refinamento possuem indicadores numéricosGoodness of Fit (GOF) = Chi2
= [Rwp/Rexpected]2, confirma a qualidade da análise. A análise quantitativa de fases foi
realizada utilizando o programa Fullprof. Obtiveram-se as percentagens de fases cristalinas
dos pós e pastilhas de KNN.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN
A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterização de materiais que permite

analisar as ligações moleculares e atômicas, sendo possível investigar as ligações Metal-
Oxigênio, a partir do espalhamento inelástico da luz visível por moléculas. Como resultado
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deste fenômeno físico, observa-se uma modificação entre as frequências da luz espalhada e
incidente, permitindo assim, identificar as estruturas moleculares por meio de seus modos
vibracionais.

Os espectros Raman foram obtidos em geometria de retroespalhamento à tempera-
tura ambiente usando um espectrômetro Raman equipado com um espectrômetro Andor
Shamrock com um detector iDus Charge-Coupled Device (CCD), um laser de 488nm
(≈2,54eV) e um sistema óptico. As análises foram realizadas no laboratório de interfaces do
Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). Todas as medições foram obtidas usando
diâmetro do ponto do laser melhor que 1µm e potência de 120uW. O alargamento espectral
do espectrômetro para esta configuração foi determinado usando um pico de wafer de
silício em 520cm−1 ajustado usando uma forma de linha gaussiana com uma largura total
a meio máximo (FWHM) de 7cm−1. O tempo de medida para cada amostra foi de 15
minutos, aproximadamente.

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)
A morfologia dos pós calcinados e sinterizados foram investigadas pelo microscópio

eletrônico de varredura modelo QUANTA 250 FEG da fabricante FEI, instalado no
laboratório de Microscopia Eletrônica do Instituto Militar de Engenharia (IME) para
análise das microestruturas via SE e BSE, bem como, realização de análise semiquantitativa
de composição química via espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Nestas análises
foram utilizados detectores de elétrons secundários – SE (marca SE Detector R580 do
fabricante FEI), retroespalhados – BSE (modelo 6 Channel BSD Amplifier MK 3.1 do
fabricante FEI) e EDS (modelo XFlash Detector 5030 do fabricante Bruker) associados
ao software de controle Espirit 1.9. As condições de análises (tensão, spot size, distância
de trabalho etc.) foram otimizadas para as caracterizações realizadas com cada um dos
detectores citados. As amostras serão recobertas com ouro, depositado por um metalizador
LEICA modelo EM ACE600 sob corrente de 50mA durante 2 minutos.

4.2.6 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)
A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) é uma técnica de caracte-

rização utilizada para análise elementar e determinação de composição química de uma
amostra. É uma técnica derivada da espectroscopia por fluorescência de raios X, baseada
na investigação dos elementos químicos por intermédio das interações entre radiação eletro-
magnética e matéria, através de raios X emitidos pela superfície da amostra como resposta
a incidência de elétrons. As caracterizações são feitas através dos raios x específicos de
cada elemento, sendo, portanto identificados. A análise por EDS foi realizada com o auxílio
do MEV, utilizando um espectrômetro de energia dispersiva de raios X modelo XFlash
Detector 5030 do fabricante Bruker.
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4.2.7 DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE PARTÍCULAS
Os pós de KNN, após moagem, foram analisados por meio de um aparelho Malvern

instruments, modelo Mastersizes 2000, que utiliza o princípio da sedimentação de Stokes
[78]. As medidas foram realizadas após agitação em ultra-som de alta potência a partir
de uma mistura aquosa contendo 2 gotas de DREW para cada 10mg de pó do material
analisado. Desta análise é possível obter o percentual acumulado do volume das partículas
em função do diâmetro médio equivalente. Através da curva de distribuição do tamanho
médio de partículas, o valor médio do diâmetro das partículas com o respectivo valor de
dispersão pode ser determinado considerando que a distribuição das partículas segue a
distribuição estatística do tipo log-normal (184):

γ = γ0 + A√
2π

1
ωx

e
ln x

xc
2

2ω2 (4.2)

com A sendo um fator de amplitude, a largura do pico (dispersão) e, o ponto central
do pico, ou seja, o ponto de máximo. A partir da Equação 4.3, o cálculo do valor esperado
de x, que neste caso representa o diâmetro médio das partículas é dado por:

E(x) = xce
ω2
2 (4.3)

Além das medidas serem analisadas por meio do aparelho, também é possível obter
o tamanho médio de partículas através das micrografias eletrônicas de varredura. Essas
medidas foram realizadas tendo em vista que as amostras geradas por síntese sol-gel são
nano e se aglomeram facilmente, gerando erros nas medidas do aparelho. Os tamanhos
de partículas e grãos foram medidos também pelas imagens feitas em MEV através do
programa IMAGEJ. O processo é realizado tarando a régua de acordo com a medição
acoplada a cada imagem gerada pelo MEV. Após isso, são tiradas em média 200 medidas
de grãos e os valores gerados são convertidos em gráficos, utilizando a mesma distribuição
estatística do tipo log-normal citada acima pelas Equação 4.2 e 4.3.

4.2.8 ANÁLISE DA DENSIDADE
Os valores de densidade das amostras sinterizadas foram obtidos através do método

de Arquimedes. Altos valores de densidade estão diretamente relacionados à qualidade do
processamento cerâmico, de modo que baixos valores de densidade são geralmente atribuídos
à presença de poros, que podem causar perdas dielétricas e redução na condutividade das
amostras, entre outras coisas (185). A medida consiste na pesagem da amostra a seco e
sob imersão em um fluido, baseado no princípio de Arquimedes, seguindo a norma ABNT
NBR 16661:2017. A densidade aparente (ρA) da amostra é determinada através da EQ.
4.4:
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ρA(%) = Ms · ρF

Mu −Mi

(4.4)

onde Ms é a massa seca, Mu massa úmida, Mi massa imersa e ρF é a densidade do
fluido (neste caso, água destilada à temperatura ambiente, cuja massa específica adotada
foi de 1g/cm3). E a densidade relativa também foi calculada através da Equação 4.5:

ρR(%) = ρA

ρT

· 100 (4.5)

onde ρR é a densidade relativa, ρA é a densidade aparente calculada na Equação
4.4 e ρT é a densidade teórica (4, 51g/cm3). As medidas foram feitas utilizando-se um “kit”
para medidas de densidade acoplado a uma balança, com precisão de três casas decimais,
da marca Sartorius, modelo BP 210D. Quanto à densidade relativa, a mesma foi obtida
pela razão entre densidade aparente (aferida experimentalmente) e a densidade teórica
obtida através dos parâmetros de rede calculados por difração de raios-X. Vale ressaltar
que não foi considerada a presença de fases espúrias durante os cálculos de densidade,
devido a não exatidão referente à porcentagem das mesmas.

4.2.9 POLARIZAÇÃO DAS PASTILHAS DE KNN
Visando identificar, apenas de forma qualitativa, resposta piezoelétrica nas pastilhas

de KNN, realizou-se inicialmente polarização nas pastilhas, usando uma fonte de alta tensão
(CC Modutek corp. - San Jose, Ca.) sob temperatura de 100ºC, por 15 minutos. Aplicou-se
um campo elétrico CC (sigla CC de corrente contínua) de 1kV/mm nas amostras imersas
em óleo de silicone. Após 15 minutos, resfriou-se as amostras à temperatura ambiente ainda
sob a ação do campo elétrico, com a finalidade de evitar (ou minimizar) a despolarização
das pastilhas de KNN a partir da remoção do campo elétrico aplicado. A fim de viabilizar
o processo de polarização, todas as amostras foram previamente recobertas com um filme
de metal (tinta de prata) apenas nas superfícies paralelas das amostras, tornando-as
condutoras do campo elétrico aplicado.

Os cálculos do campo elétrico aplicado em cada amostra de KNN foram realizados
em conformidade com a Equação 4.6:

E = V

l
(4.6)

sendo: E, o campo elétrico aplicado; V, a tensão elétrica aplicada; e l, a espessura
da pastilha de KNN.
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4.2.10 DETERMINAÇÃO DO COEFICIENTE PIEZOELÉTRICO LONGITU-
DINAL - d33

Os coeficientes piezoelétricos longitudinais (d33) das pastilhas de KNN foram
determinados utilizando o equipamento Sinocera® modelo YE2730A - d33 METER, após
a polarização das pastilhas (conforme a seção 3.2.10).

Realizou-se medidas em 10 pontos diferentes de cada uma das amostras, previamente
polarizadas, e calculou-se a média dos valores obtidos. As medições foram feitas entre 1h e
24h após a polarização.

4.2.11 ENSAIOS BIOLÓGICOS IN VITRO

4.2.11.1 TESTE DE BIOATIVIDADE

A fim de estudar a bioatividade e a alteração superficial das amostras depositadas,
estas foram esterilizadas em autoclave e, em seguida, imersas individualmente em 20 ml em
meio de cultura McCoy. O meio de cultura McCoy é um meio simulador de fluido corporal
que tem a capacidade de promover a precipitação de partículas de bone like apatite em
superfícies bioativas, isso em condições específicas de pH, temperatura e pressão de CO2.
Os testes de bioatividade foram conduzidos no Departamento de Bioengenharia do R-Crio
Células Tronco em Campinas, São Paulo. A apatita foi formada por meio de imersão
direta das amostras em meio de cultura McCoy, que é uma fonte de Ca+

2 e PO3−
4 . A

incubação foi realizada a 37°C e 5% CO2 por 7 e 14 dias em uma incubadora de CO2

(modelo COM-19AIC-PA, Panasonic). Após o período de incubação, os recobrimentos
foram removidos, lavados com água destilada e esterilizados em autoclave para posterior
caracterização.

4.2.11.2 TESTE DE CITOTOXICIDADE INDIRETA

O ensaio de citotoxicidade é um teste biológico (direto ou indireto) que visa
avaliar a toxicidade dos biomateriais em meios de cultura celular. Esse teste permite
avaliar a biocompatibilidade e a viabilidade celular dos biomateriais ((186)). Para o ensaio
de citotoxicidade indireta das amostras seguiu-se a norma ISO 10993-5/2009. Foram
considerados cinco grupos para o teste de viabilidade celular: KNN obtido por RS e
sinterizado por SPS, KNN obtido por sol-gel sinterizado por SPS, KNN obtido por sol-gel
e sinterizado em forno convencional a 1110°C, 1130°C, 1150°C e um grupo controle. O
ensaio de citotoxicidade foi realizado em triplicata (n = 3).

Para o ensaio de viabilidade celular, 100 µL do meio de cultura dos grupos foram
transferidos para a placa de cultura de 96 poços e os ensaios foram realizados no período
de 24 horas. Após esse período, 10 µL da solução WST-1 (Roche) foi adicionado a cada
poço e as células foram incubadas a 37°C em 5% de CO2 por 4 horas. Após este período,
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os espécimes foram agitados suavemente durante 1 minuto e a absorbância foi medida a
450nm por um leitor de microplacas (Promega, Glomax E8032) no período de 24 horas. Foi
utilizado o ensaio de cultura colorimétrica, no qual o meio de cultura contendo WST-1 sem
células foi utilizado para definir o limiar de fundo, enquanto o meio de cultura contendo
WST-1 com células foi utilizado como controle. Isso foi realizado de acordo com a seguinte
Equação 4.7:

V C(%) = AC − CN
CP − CN

x100 (4.7)

Onde [VC] é correspondente à Viabilidade celular; [AC] à absorbância celular; [CP]
ao controle positivo e [CN] ao controle negativo. A análise dos dados foi realizada com o
software GraphPad Prism (Versão 5.00, GraphPad Software Inc., San Diego, Califórnia)
e a interação entre parâmetros independentes foi explorada. O significado estatístico foi
estabelecido para valores de p < 0,05.

Os ensaios de viabilidade celular foram realizados no Departamento de Bioenge-
nharia do R-Crio Células Tronco (Campinas, São Paulo), que cederam as células tronco
mesenquimais da polpa do dente (Lonza, Cod. PT-5025).

4.2.11.3 ANÁLISE ESTATÍSTICA

Os resultados foram analisados em software estatístico Prism versão 5.00 (GraphPad
Software, Califórnia, Estados Unidos).

Os dados obtidos das leituras de absorbância foram analisados quanto à sua
distribuição através do teste Kolmogorov-Smirnov. Para os testes de D’Agostino e Pearson
e Shapiro-Wilk, o N amostral não foi suficiente para determinar se os dados possuíam
uma distribuição normal ou não. Sendo assim, procedeu-se uma análise ANOVA de 1 via,
seguido por pós teste de Tukey, para comparação das médias par a par entre cada grupo.

4.2.12 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X (FRX)
As análises semi-quantitativas das composições químicas das amostras foram

determinadas utilizando o espectrômetro de fluorescência de raios-X do Laboratório
de Biomateriais do IME. O equipamento, Epsilon 3 XLE da PANalytical, funciona com
um filamento de tungstênio (W) e ânodo de prata (Ag). São aplicadas tensões variadas
de acordo com o número atômico do elemento que deseja-se verificar. Números atômicos
maiores requerem tensões mais elevadas. As tensões variam entre 40kV (faixa do níquel ao
molibdênio) e 5kV (faixa do flúor ao silício). Após a obtenção do espectro, cada pico foi
analisado para confirmar os resultados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Este capítulo apresenta os resultados e discussões sobre a síntese do niobato de
sódio e potássio (KNN) por meio dos métodos sol-gel e reação em estado sólido (RS),
seguido da sinterização convencional e "Spark Plasma Sintering" (SPS).

As cerâmicas baseadas em KNN frequentemente apresentam problemas de se-
gregação, devido à volatilização parcial dos elementos alcalinos, conforme discutido na
seção de Revisão Bibliográfica. A primeira etapa deste trabalho investigou a influência
dos parâmetros de calcinação durante a síntese, variando as temperaturas entre 550°C e
750°C, com o objetivo de evitar tratamentos térmicos posteriores que possam afetar as
propriedades finais do material.(187)(188)(189).

Inicialmente, o foco deste trabalho era na síntese por sol-gel, devido à facilidade
de realização e ao maior controle estequiométrico obtido. No entanto, vários obstáculos
surgiram durante a jornada, levando à utilização de duas rotas de síntese diferentes: sol-gel
e RS.

Na síntese por sol-gel, foi difícil obter a fase pura do KNN, sendo observadas a
presença de niobatos de sódio, niobatos de potássio e fases referentes ao nióbio puro.
Após ajustes na composição e aquisição de novos reagentes, foi possível obter a fase pura
e uma combinação de KNN e outra fase de niobato de potássio (KN). Em seguida, foi
estudada a densificação do material, variando-se as taxas de sinterização, a temperatura de
sinterização, o patamar e a presença ou não de ligantes. Os resultados serão apresentados
na discussão da análise de densidade.

Após resultados não satisfatórios de densificação de amostras sintetizadas por
sol-gel, variou-se o tipo de síntese. Mesmo mudando de rota, produzindo KNN por
reação em estado sólido em forno convencional, o nível de densificação aumentou mas
não chegou a ultrapassar 75%. Tendo em vista a dificuldade de densificar utilizando os
artifícios possíveis de variação para sinterização convencional, foi decidido utilizar rotas
não convencionais. Dessa forma, em parceria com o laboratório de Fenômeno de Superfícies
da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (EPUSP), foram realizadas algumas
sinterizações utilizando o "spark plasma sintering" (SPS) e, assim, obtidas densificações
superiores a 90%. Com essa densificação foi possível obter resultados de propriedades
piezoelétricas promissores e observar o quanto elas dependem da densificação do material.

A discussão desse trabalho vai seguir comparando a diferença nas sínteses de
obtenção de KNN, por sol-gel e por reação em estado sólido (RS), e comparando a
diferença da sinterização, convencional e não convencional por "Spark Plasma Sintering"
(SPS).
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5.1 ANÁLISE DOS PÓS CALCINADOS DE KNN PELOMÉTODO
SOL-GEL E RS.

5.1.1 ANÁLISE TÉRMICA (TG/DTG/DTA/DSC)
A Figura 19 apresenta as curvas da análise termogravimétrica (TGA), sua derivada

(DTG), análise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria exploratória de varredura (DSC)
do gel precursor sintetizado por sol-gel, que foi seco a 120°C e calcinado a 650°C. Observou-
se que a amostra perdeu aproximadamente 32,5% de sua massa após aquecimento a 600°C.
As curvas de termogravimetria (Figura 19 (a) e (b)) e sua derivada indicam a presença de
quatro picos de perda de peso (46, 119, 310 e 424°C).

O peso do gel seco diminuiu em cerca de 7,95% até a temperatura de aproximada-
mente 200°C, onde foram observados dois pequenos picos na curva DTG, associados ao
aparecimento de um pico endotérmico na curva DTA a 46°C.

Figura 19 – Amostra do precursor de KNN sintetizado por sol-gel. (a) TGA e DTG e (b)
TGA, DTG e DTA.

Foram identificadas duas possíveis fontes de perda de massa durante a preparação
do KNN: a remoção da umidade absorvida da água e a decomposição dos carbonatos de
sódio e potássio. Isso foi relatado em estudos anteriores (190, 191, 192). O pico exotérmico
na curva da DTA a 424°C indica a formação da estrutura perovskita, que é acompanhada
por uma perda de peso de 24,55% devido à decomposição dos carbonatos no gel precursor.
A perda residual de carbonato pode ser relacionada a uma perda de massa máxima
observada a 500°C (193, 194).

Além disso, as curvas TGA mostraram que a temperatura ideal de calcinação é de
cerca de 600°C. Observou-se um platô estável após 500°C sem nenhuma perda de peso
adicional. Portanto, os precursores de KNN foram calcinados a 550°C, 600°C e 650°C para
determinar a temperatura ideal de formação do KNN.
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A Figura 20 mostra as curvas TGA e DSC que foram usadas para determinar a
temperatura de calcinação adequada para as amostras de KNN sintetizadas por sol-gel. Na
Figura 20(a), o resultado do DSC revela um pequeno pico exotérmico em torno de 46°C,
que é atribuído à evaporação da água. Em seguida, são observados dois picos exotérmicos
significativos em 370,6°C e 428,54°C, correspondentes aos picos 3 e 4 na Figura 19(a).
Esses picos, que também são visíveis na curva TGA, indicam a cristalização dos KNN.
Portanto, é necessário escolher uma temperatura de calcinação acima de 500°C. As energias
exotérmicas foram calculadas em 4810 J/g, respectivamente.

Figura 20 – Amostra do precursor de KNN sintetizado por sol-gel. (a)TGA e DSC e
(b)TGA, DTG, DTA e DSC.

A Figura 20(b) resume todas as análises térmicas realizadas no material, mostrando
que os picos coincidem nas temperaturas entre 350°C e 450°C. Com base no estudo
termogravimétrico, decidiu-se manter a temperatura de calcinação para as amostras
sintetizadas por sol-gel em 650°C, que é inferior ao valor encontrado na literatura.

A síntese em estado sólido foi investigada através da análise termogravimétrica
(TGA), sua derivada (DTG) e análise térmica diferencial (DTA), conforme mostrado na
Figura 21. Os múltiplos picos de DTG observados em diferentes regiões indicam que a
reação química entre os reagentes ocorre em várias etapas. A primeira região, em torno de
44°C, apresenta uma perda de massa principalmente devido à evaporação da umidade e
da água presentes nas amostras. A perda de peso na faixa de 650°C a 770°C é de cerca
de 7,82%, devido à decomposição de carbonatos. O pico mais significativo em 715°C
indica a maior taxa de decomposição dos carbonatos. Acima de 770°C, considera-se que a
decomposição dos carbonatos está completa e não há perdas significativas de massa.

As perdas de massa experimentais de TGA estão em acordo com a volatilização
esperada de CO2 de diferentes carbonatos, conforme descrito na literatura e apresentado
na Tabela 8 (195)(196) (5). A partir das análises térmicas, a temperatura ideal para a
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obtenção da fase pura na etapa de calcinação foi definida como 850°C para as amostras de
KNN sintetizadas por RS.

Figura 21 – Amostra do precursor de KNN sintetizado por RS. (a)TGA e DTG e (b)TGA,
DTG e DTA.

Tabela 8 – Mudança de peso esperada da volatilização estequiométrica de CO2 de diferentes
carbonatos durante a calcinação de pós KNN (Thong et al.(5)).

Volatilização de CO2 KNN
K2CO3 5,72%
NA2CO3 5,67%

Ao realizar a calcinação em 650°C nas amostras produzidas por sol-gel foram
encontradas fases secundárias, assim como nas amostras produzidas por reação em estado
sólido sinterizadas a 650°C, já as amostras produzidas por RS a 850 apresentou fase pura
de KNN. A análise termogravimétrica identificou que a formação da fase em amostras de
RS ocorre em temperaturas superiores às observadas na sintetização por sol-gel. Portanto,
a temperatura base para a calcinação das amostras de RS que apresentaram formação
de KNN foi a partir de 770°C. Como resultado, 650°C e 850°C foram as temperaturas
escolhidas para continuar o estudo desse material e onde foi possível obter KNN na etapa
de calcinação das amostras produzidas por sol-gel e RS, respectivamente.

5.1.2 DILATOMETRIA
A densificação da cerâmica KNN foi acompanhada por meio de dilatometria, cujos

resultados são apresentados na Figura 22. A variação do comprimento em função da
temperatura para as cerâmicas de KNN produzidas por sinterização convencional, por
sol-gel (a) e RS (b) é ilustrada. A linha preta representa a variação do comprimento em
relação ao tempo, enquanto a linha vermelha é a derivada da curva, a partir da qual se
pode identificar a temperatura de retração máxima. Para um corpo verde cerâmico, é
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comum ocorrer uma expansão inicial seguida por uma retração linear correspondente ao
início da densificação.

Figura 22 – Curvas de dilatometria das amostras de KNN obtidas por: (a) Sol-gel; (b) RS.

Inicialmente, ambas as amostras foram submetidas à mesma condição de tratamento
térmico, ou seja, aquecimento até 1160°C a uma taxa de 10°C/min e um patamar de 1h.
No entanto, durante a dilatometria da amostra produzida por sol-gel, a temperatura de
retração máxima foi atingida antes do esperado, levando a fusão do material e danificando
a amostra no aparelho. Como resultado, para a amostra produzida por RS, foi definido
um limite de temperatura de 1060°C, que representa uma margem segura e confiável para
observar a retração do KNN.

Na amostra produzida por sol-gel (Figura 22(a)), a retração principal ocorreu
aproximadamente a 930°C, com uma contração de 23% do comprimento inicial. Nessa
temperatura, houve uma diminuição repentina relacionada ao rearranjo das partículas na
pastilha. Posteriormente, a amostra começou a expandir lentamente até atingir cerca de
1080°C, onde ocorreu outra contração rápida. Contudo, devido ao fato de o material ter
fundido e grudado no aparelho acima de 1080°C, não foi possível verificar quando a curva
de contração se achatou no final da sinterização.

Na amostra produzida por RS (Figura 22(b)), a curva de dilatometria do pó
KNN-RS apresentou quatro picos com perdas características de massa em 635,5°C, 838°C,
931°C e 1015°C, respectivamente. É possível observar que o pó começou a densificar em
temperaturas muito baixas. A aproximadamente 838°C, houve uma diminuição repentina
nas dimensões da pastilha, indicando um rápido rearranjo das partículas na pastilha,
tipicamente na presença de uma fase líquida. Esse encolhimento parou em 931°C e 1015°C,
onde a amostra começou a expandir ligeiramente, indicando que o rearranjo rápido
foi concluído e, devido à falta de contração, foi possível observar a expansão térmica.
Após atingir 1015°C, a amostra começou a encolher lentamente novamente, indicando a
ativação de um mecanismo de sinterização (rede ou difusão de contorno de grão) de forma
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termicamente controlada.

A taxa acelerada de contração em torno de 1035°C pode estar relacionada a uma
fusão parcial da amostra. A menor retração observada ocorreu na amostra produzida por
RS ocorreu a 838°C, com uma contração de 4% do comprimento inicial. A dilatometria só
foi realizada até 1050°C para evitar o risco de fusão da amostra no dilatômetro, pois a
estreita janela de densificação próxima à temperatura liquidus de cerâmicas baseadas em
KNN pode levar à fusão.

Com base nas temperaturas de início de retração e de máxima taxa de densificação,
além das retrações ao final do aquecimento, foi possível montar a Tabela 9 e comparar o
comportamento térmico de cada mistura durante todo o ciclo de sinterização.

Tabela 9 – Comportamentos térmicos das amostras de KNN.

Amostras Temp. de início
da retração

Temp. de máx. taxa
de densificação

Retração na máx.
taxa de densificação

KNN-SG 856°C 930°C 23%
KNN-RS 635,5°C 838°C 4%

Comparando as duas amostras, nota-se que a temperatura de início da contração
do KNN foi relativamente baixa em comparação ao que é esperado na literatura (cerca de
1030°C). No entanto, enquanto a amostra produzida por sol-gel apresentou início e fim da
contração em temperaturas menores que a amostra produzida por RS, o processo total de
contração para a amostra RS só terminou acima de 1060°C, e para a amostra sol-gel, é
provável que a temperatura de maior densificação seja bem abaixo do esperado para a
amostra RS, devido à síntese por sol-gel gerar partículas nanométricas, com uma área
superficial maior em relação ao volume.

Assim, os pós de KNN compactados apresentam uma grande área de superfície em
relação a uma porção de mesmo volume, o que é benéfico para o transporte de matéria
e a força motriz para a sinterização, que visa minimizar a energia total de superfície
livre, pode ocorrer através de processos que envolvam a difusão atômica, densificação ou
crescimento de grão. Em resumo, a alta força motriz necessária para a sinterização de
pós KNN compactados é atribuída à redução da energia de superfície livre através da
conversão das interfaces sólido-vapor em sólidos-sólidos (197)(198).

5.1.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)
A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de KNN calcinadas e sinteti-

zadas por sol-gel e reação em estado sólido (RS). Na Figura 23(a), são exibidos os perfis de
difração das amostras KNN por sol-gel e por RS, incluindo as fases referentes a cada uma
delas. Na Figura 23(c) e (d), são mostrados os perfis gerados pelo refinamento pelo método
de Rietveld dessas duas amostras, KNN produzida por RS e sol-gel, respectivamente.
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Figura 23 – Difratograma dos pós calcinados: (a) KNN e (b) destaque da região para
ângulos 2θ entre 20° e 40°. Perfis do refinamento pelo método de Rietveld das
amostras: (c)KNN por RS e (d)KNN por sol-gel.

Em todas as amostras, foi observada a presença de picos referentes à fase KNN
(ICSD: 186332), com estrutura perovskita de simetria ortorrômbica, BMM2. A síntese e
calcinação de KNN por RS produziram uma única fase, KNN, BMM2. Por outro lado, a
amostra de KNN produzida por sol-gel gerou o aparecimento de fases secundárias. Além da
fase principal esperada de KNN com estrutura ortorrômbica, que apresentou um percentual
de 45,37%, foram obtidos picos referentes à fase NaNbO3 (ICSD: 97669) com simetria
ortorrômbica, Pbma, apresentando um percentual de 54,45%, e uma presença quase
insignificante de zircônia, ZrO, com estrutura P42/nmc e percentual de 0,18%. A presença
do óxido de zircônio deve-se ao uso de esferas de zirconia na etapa de homogeneização.
Apesar da calcinação ter ocorrido a 650°C, uma pequena quantidade de óxido de zircônio
ainda permaneceu presente após essa etapa.

A Figura 23(b) evidencia uma diferença entre os dois picos principais presentes
nas amostras produzidas por RS e por sol-gel. Enquanto na primeira apenas um pico se
refere à fase KNN desejada, no segundo, parte desse pico é atribuída ao niobato de sódio.
Além disso, a amostra de KNN calcinada obtida por RS exibe dois pequenos picos em
37,5° e 37,6° que podem estar relacionados a uma fase não identificada. A qualidade do
refinamento, medida pelo Chi2, é superior na amostra obtida por sol´gel em comparação
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com a produzida por RS, o que confirma a possibilidade de existência dessa pequena fase
não identificada. Estudos prévios indicam que a presença de fases secundárias, desvios
estequiométricos e crescimento excessivo do particulado observado nos materiais baseados
em KNN dependem fortemente da volatilização dos íons de potássio e sódio, bem como do
tipo de fase apresentado pelo Nb2O5 (199)(200)(201).

Hao-Cheng e colaboradores relataram que o uso de óxido de nióbio, tanto na fase
ortorrômbica quanto na mistura com a fase monoclínica, pode promover a formação de
fase secundária, desvio estequiométrico e crescimento excessivo de partículas durante a
etapa de calcinação do material. (201).

A Tabela 10 apresenta as porcentagens das fases presentes nas amostras de KNN
calcinadas, enquanto a Tabela 11 mostra os parâmetros de rede relativos às duas amostras
calcinadas. A qualidade do refinamento foi avaliada pelo fator Chi2, que indica o quão
bem os parâmetros calculados se ajustam aos dados experimentais. Embora o valor ideal
seja próximo de 1, para materiais cerâmicos com mistura de fases, valores obtidos em
torno desse patamar são considerados aceitáveis. Para o KNN calcinado produzido por
sol-gel e por RS, os valores de Chi2 obtidos foram de 5,30 e 8,25, respectivamente. A
densidade média calculada a partir dos parâmetros de refinamento é de aproximadamente
4,501 (g/cm3).

Tabela 10 – Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras calcinadas.

Amostras KNN NaNbO3 ZrO
KNN-SG-Calc 45,37% 54,45% 0,18 %
KNN-RS-Calc 100% - -
Grupo espacial Bmm2 Bmm2 P2/nmc
Sistema cristalino Ortorrômbico Ortorrômbico Tetragonal

Tabela 11 – Parâmetros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difração de raios X das amostras calcinadas de KNN por sol-gel e por RS.

Amostras KNN-SG-Calc KNN-RS-Calc
a (Å) 5,64243 ± 0,001 5,69892 ± 0,001
b (Å) 3,95040 ± 0,001 3,95779 ± 0,001
c (Å) 5,65417 ± 0,001 5,66378 ± 0,001
Chi2 5,30 8,25
Densidade (g/cm3) 4,531 4,470
Volume (Å3) 126,031 127,747

5.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN
A espectroscopia Raman é uma ferramenta sensível e essencial para analisar as

deformações estruturais sutis que são induzidas por deslocamentos de cátions e pela
inclinação de octaedros em perovskitas. A principal razão para o uso da espectroscopia
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Raman é a obtenção de informações sobre a mudança na simetria cristalina da fase
perovskita, que passa de ortorrômbica para tetragonal (202)(203). A Figura 24 mostra o
espectro Raman de KNN-SG e KNN-RS na faixa de comprimento de onda de 100-1000
cm−1 a temperatura ambiente. O octaedro NbO6 compreende seis vibrações normais, como
indicado na equação 5.1 (204)(205):

Γ = 1A1g(ν1) + 1Eg(ν2) + 2F1u(ν3, ν4) + F2g(ν5) + F2u(ν6) (5.1)

Figura 24 – Espectro Raman dos pós de KNN calcinados.

Entre essas vibrações, A1g(ν1), Eg(ν2) e F1u(ν3) representam os modos de alonga-
mento, enquanto os modos F1u(ν4), F2g(ν5) e F2u(ν6) representam os modos de flexão. A
dispersão Raman em uma ampla faixa de 200 cm−1 a 1000 cm−1 é creditada a vibrações
internas do octaedro NbO6 em KNN (205). Como pode ser observado na Figura 24, bandas
Raman fortes e agudas são observadas em 611 cm−1 e 251 cm−1, correspondendo aos modos
A1g(ν1) e Eg(ν2), respectivamente. Uma banda relativamente fraca também é detectada
em torno de 860 cm−1, correspondendo à sobreposição dos modos A1g(ν1) e F2g(ν5).

As três principais bandas Raman (ν1 = 860cm−1, ν2 = 552cm−1 e ν5 = 251cm−1)
observadas nos espectros de KNN são atribuídas à vibração de flexão O-Nb-O simétrica
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triplamente degenerada (ν5), à vibração de alongamento O-Nb-O simétrica duplamente
degenerada (ν1) e à combinação de ν1 + ν5, respectivamente (206) (207). As frequências
modais observadas para todas as amostras estão listadas na Tabela 12.

Tabela 12 – Frequências observadas e atribuições dos modos Raman nas amostras calcina-
das de KNN-SG e KNN-RS.

KNN-SG-Calc(cm−1) KNN-RS-Calc(cm−1) Atribuição
250,9 251 ν5
552,16 552,15 ν2
611,24 611,24 ν1
859,7 859,8 ν1 + ν5

A amostra de KNN produzida por reação em estado sólido (RS) apresenta bandas
de intensidade menor do que a KNN produzida por sol-gel. A intensidade das bandas
ν1 e ν1 + ν5 diminui consideravelmente devido ao aumento das imperfeições do cristal e
das fases de impurezas. Os picos que surgem em números de onda inferiores a 200cm−1

correspondem aos modos de translação dos íons Na+ e K+ e aos modos rotacionais do
octaedro NbO6. O espectro de espalhamento Raman obtido do filme KNN exibe todas as
características simbólicas da fase ortorrômbico com grupo espacial Bmm2, como relatado
por Kakimoto (208) e Sharma (207) em resultados semelhantes para KNN.

5.1.5 ANÁLISE MORFOLÓGICA
A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varre-

dura (MEV-FEG) dos pós das amostras de KNN calcinados obtidos por meio das técnicas
sol-gel (a) e (b) e RS (c) e (d). As micrografias (a) e (b) são referentes aos pós de KNN sin-
tetizados por sol-gel com tratamento térmico de 3 horas a 650°C, enquanto as micrografias
(c) e (d) são referentes às amostras de KNN sintetizadas por RS com tratamento térmico
de 3 horas a 850°C. Observa-se a presença de aglomerados, com algumas regiões mais
dispersas, que apresentam um formato cúbico com as faces arredondadas. Essa morfologia
também foi reportada em outros trabalhos (209)(210).

Na Figura 25(a) e (b), é possível observar a presença de uma morfologia parcialmente
irregular em comparação com a síntese por RS e calcinação a 850°C observadas na Figura
25(c) e (d). Além disso, também é possível observar na Figura 25(a) e (b) a presença de
precipitados em forma de fios nanométricos.

Esse resultado é interessante, pois a literatura indica que agulhas ou nanoagulhas
só são obtidas em concentrações molares baixas (211). Como pode ser visto na Tabela
6, a quantidade de carbonato de sódio utilizada na síntese é relativamente baixa em
comparação com a quantidade de pentóxido de nióbio para a obtenção de 10g do composto
final (KNN). Essa baixa concentração assegura a presença de precipitados em forma de
fios sub-micrométricos (212).
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Figura 25 – Micrografia (MEV) dos pós calcinados obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (c) e (d)
RS.

A Figura 26 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varre-
dura (MEV-FEG) e as medidas de tamanho de partícula dos pós de KNN calcinados a
650°C (a) e (b) e a 850°C (c) e (d). As amostras sintetizadas por sol-gel (representadas
em (a) e (b)) apresentam um tamanho de partícula significativamente menor do que as
produzidas por reação em estado sólido (RS)(representadas em (c) e (d)). É amplamente
documentado na literatura que a técnica de sol-gel gera partículas menores do que outras
técnicas de síntese, portanto, com base nas micrografias da Figura 26, pode-se observar que
as amostras produzidas por sol-gel são cerca de três vezes menores do que as produzidas
por RS. O tamanho médio das partículas é especificado na Tabela 13.

Tabela 13 – Tamanho médio de partículas das amostras de KNN calcinadas obtidas por
sol-gel e por RS.

Amostra Tamanho médio de grão (µm)
KNN-SG-Calc 0,32384 ± 0,013
KNN-RS-Calc 1,06177 ± 0,026

A Figura 27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de var-
redura (MEV-FEG) e os espectros de EDS das amostras de KNN sintetizadas a 650°C
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Figura 26 – Micrografia (MEV) e tamanho de partículas dos pós calcinados obtidos por
(a) e (b) Sol-gel; (c) e (d) RS.

Figura 27 – Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) dos pós calcinados
obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (c) e (d) RS.
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por sol-gel (a) e (b) e a 850°C por RS (c) e (d). As micrografias mostram a presença de
aglomerados de partículas e uma grande quantidade de fios sub-micrométricos. Além disso,
os percentuais de Na, K e Nb nas amostras produzidas por sol-gel e RS são apresentados.
Na amostra sintetizada por sol-gel, os percentuais de Na, K e Nb foram 7,91%, 11,35% e
63,02%, respectivamente, enquanto na amostra produzida por RS, esses percentuais foram
4,45%, 10,63% e 53,53%, respectivamente. No entanto, é importante lembrar que a técnica
de EDS é semiquantitativa e não gera valores totalmente confiáveis quando comparados à
quantidade de fases geradas pelo refinamento pelo método de Rietveld.

5.2 SINTERIZAÇÃO CONVENCIONAL
De acordo com o item 4.1.3, os corpos de prova das amostras de KNN foram obtidos

por sinterização convencional, tanto das sintetizadas por sol-gel quanto por RS. Inicialmente,
havia planos para sinterizar as amostras em três temperaturas distintas: 1110°C, 1130°C e
1150°C. No entanto, devido aos resultados obtidos na dilatometria, decidiu-se realizar a
sinterização convencional em mais uma temperatura, que foi de 1050°C. Foram realizados
diversos testes de sinterização, variando-se a taxa de aquecimento e o tempo em patamar,
e observou-se que a melhor densificação foi alcançada usando-se uma taxa de aquecimento
de 10°C/min e tempo em patamar de 1h.

Inicialmente, o objetivo do trabalho era produzir amostras de KNN apenas por
sol-gel. Entretanto, devido aos resultados insatisfatórios de densificação, foi decidido
incorporar a sinterização por reação em estado sólido (RS). Para as amostras de KNN
produzidas por RS, seriam utilizadas as mesmas temperaturas de sinterização convencional
empregadas nas amostras obtidas por sol-gel.

No entanto, durante a sinterização convencional na temperatura de 1150°C, as
amostras produzidas por RS ficaram aderidas ao cadinho, impossibilitando a sua remoção
para a realização das caracterizações. Este teste foi repetido em diversas amostras, uti-
lizando suportes de alumina e platina, mas o resultado foi o mesmo. Como resultado, a
discussão das amostras de KNN obtidas por sinterização convencional será baseada nas
temperaturas de 1050°C, 1110°C, 1130°C e 1150°C nas amostras de KNN obtidas por
sol-gel e nas temperaturas de 1050°C, 1110°C e 1130°C nas amostras de KNN obtidas por
RS.

5.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)
As Figuras 28(a)-(f) apresentam os difratogramas das amostras sintetizadas pelo

método de sol-gel utilizando a sinterização convencional. Na Figura 28(a), são mostrados
os perfis de difração das amostras de KNN obtidas por sol-gel em quatro temperaturas
diferentes (1050°C, 1110°C, 1130°C e 1150°C), bem como as fases correspondentes a cada
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uma delas. Já as Figuras 28(c) a (f) apresentam os perfis gerados pelo refinamento pelo
método de Rietveld para as amostras de KNN produzidas por sol-gel.

Figura 28 – Difratograma das amostras de KNN obtidas por sol-gel e sinterização con-
vencional: (a) KNN-SG e (b) destaque da região para ângulos 2θ entre 20° e
40°. Perfis de refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (c)KNN por
sol-gel à 1050°C; (d)KNN por sol-gel à 1110°C; (e) KNN por sol-gel à 1130°C;
(f) KNN por sol-gel à 1150°C.

Todas as amostras apresentaram picos correspondentes à fase KNN (ICSD: 186332),
uma estrutura perovskita com simetria ortorrômbica, BMM2. A síntese de KNN por sol-gel
resultou em uma única fase, KNN, BMM2, com uma porcentagem de 100% nas quatro
amostras analisadas em diferentes temperaturas. O principal pico (111) pode ser visto
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na Figura 28(b), ocupando a mesma posição em todas as amostras sinterizadas em 4
temperaturas diferentes.

Por outro lado, é notável a diferença entre a amostra de KNN por sol-gel calcinada
e sinterizada. A amostra calcinada (Figura 23) apresentou a presença de outras fases (KNN
obtida por sol-gel), o que causou o deslocamento dos dois picos principais. Já as amostras
de KNN sinterizadas apresentaram os dois picos principais na mesma posição em todas as
temperaturas analisadas.

A Tabela 14 exibe os parâmetros de rede relacionados à fase KNN em todas as
amostras sinterizadas, enquanto a Tabela 15 apresenta a porcentagem das fases presentes
nas amostras de KNN sinterizadas convencionalmente. O fator Chi2, que representa a
adequação do ajuste do refinamento, foi usado para avaliar a qualidade do refinamento. Para
materiais cerâmicos com mistura de fases, valores de fator Chi2 maiores que 1 são aceitáveis.
As amostras de KNN sinterizadas convencionalmente, por sol-gel nas temperaturas 1050°C,
1110°C, 1130°C e 1150°C apresentaram qualidade de refinamento de 4,31, 5,87, 4,70 e 4,40,
respectivamente. A densidade média calculada a partir dos parâmetros de refinamento foi
de aproximadamente 4,478 (g/cm3).

Tabela 14 – Parâmetros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difração de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterização convencional.

AMOSTRAS KNN-SG-1050 KNN-SG-1110
a (Å) 5,66244 ± 0,001 5,63866 ± 0,001
b (Å) 3,95160 ± 0,001 4,00014 ± 0,001
c (Å) 5,63701 ± 0,001 5,55493 ± 0,001
Chi2 4,31 5,87
Tamanho de cristalito (nm) 33,266 18,227
Densidade (g/cm3) 4,381 4,397
Volume (Å3) 126,132 125,294
AMOSTRAS KNN-SG-1130 KNN-SG-1150
a (Å) 5,63493 ± 0,001 5,68076 ± 0,001
b (Å) 3,99864 ± 0,001 3,96350 ± 0,001
c (Å) 5,55754 ± 0,001 5,65505 ± 0,001
Chi2 4,70 4,40
Tamanho de cristalito (nm) 19,803 32,757
Densidade (g/cm3) 4,390 4,485
Volume (Å3) 125,223 127,328

Os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método de RS utilizando a sinteri-
zação convencional são apresentados nas Figuras 29(a) a (e). Na Figura 29(a), é possível
observar os perfis de difração das amostras de KNN obtidas por RS em três temperaturas
diferentes (1050°C, 1110°C e 1130°C), bem como as fases correspondentes a cada uma
delas. Já as Figuras 29(c) a (e) mostram os perfis gerados pelo refinamento pelo método
de Rietveld para essas amostras.
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Tabela 15 – Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras de KNN obtidos
por sinterização convencional.

Amostras KNN Amostras KNN
KNN-SG-1050 100% KNN-SSR-1050 100%
KNN-SG-1110 100% KNN-SSR-1110 100%
KNN-SG-1130 100% KNN-SSR-1130 100%
KNN-SG-1150 100% - -
Grupo espacial Bmm2 Grupo espacial Bmm2
Sistema cristalino Ortorrômbico Sistema cristalino Ortorrômbico

Figura 29 – Difratograma das amostras de KNN obtidas por RS e sinterização convencional:
(a) KNN-RS e (b) destaque da região para ângulos 2θ entre 20° e 40°. Perfis de
refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (c)KNN por RS à 1050°C;
(d)KNN por RS à 1110°C; (e) KNN por RS à 1130°C.
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Porém, para KNN obtido por reação em estado sólido, não foi possível obter
amostras sinterizadas a 1150°C, uma vez que elas grudaram na plaqueta levada ao forno.
Foram realizadas diversas tentativas em forno convencional, mas não foi possível retirar a
amostra da plaqueta, impossibilitando a obtenção do difratograma e demais caracterizações
correspondentes.

Todas as amostras analisadas apresentaram picos correspondentes à fase KNN
(ICSD: 186332), uma estrutura perovskita com simetria ortorrômbica, BMM2. A síntese
de KNN por RS resultou em uma única fase, KNN, BMM2, com uma porcentagem de
100% nas três amostras analisadas em diferentes temperaturas. Na Figura 29(b), pode-se
observar o principal pico (111), com um pequeno deslocamento na amostra sinterizada a
1130°C.

As amostras sintetizadas por RS e sinterizadas a 1050°C, 1110°C e 1130°C apresen-
taram valores de Chi2 correspondentes a 24,2%, 19,1% e 24,3%, respectivamente (conforme
apresentado na Tabela 16). Embora esses valores sejam relativamente altos em comparação
com as demais amostras analisadas, é importante notar que as amostras de KNN obtidas
por RS e sinterização convencional foram analisadas em um difratômetro diferente dos
utilizados para as outras amostras. Portanto, essas diferenças nos resultados podem ser
explicadas por possíveis variações na calibração dos equipamentos.

Tabela 16 – Parâmetros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difração de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterização convencional.

AMOSTRAS KNN-RS-1050 KNN-RS-1110 KNN-RS-1130
a (Å) 5,67801 ± 0,001 5,67341 ± 0,001 5,62817 ± 0,001
b (Å) 3,95828 ± 0,001 3,95336 ± 0,001 3,93519 ± 0,001
c (Å) 5,65475 ± 0,001 5,64913 ± 0,001 5,65985 ± 0,001
Chi2 24,2 19,1 24,3
Tamanho de cristalito (nm) 20,683 27,199 40,072
Densidade (g/cm3) 4,576 4,590 4,712
Volume (Å3) 127,09 126,70 125,35

As amostras de KNN-RS convencional foram analisadas em um aparelho diferente
das demais, usando fonte de cobre e apresentando problema em sua calibração. Pelas
Figuras 29(c-e) pode-se observar que a qualidade do refinamento não condiz com os valores
altos observados no chi2 na Tabela 16. A média de densidade das amostras de KNN obtidas
por RS é 4,626(g/cm3), aproximadamente.

5.2.2 ANÁLISE MORFOLÓGICA
As Figuras 30 e 31 apresentam as micrografias obtidas por microscopia eletrônica

de varredura (MEV-FEG) das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel. Na Figura 30, as
imagens (a) e (b) são referentes às amostras sinterizadas a 1050°C e as imagens (c) e (d)
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são referentes às sinterizadas a 1110°C. Já na Figura 31, as imagens (a) e (b) correspondem
aos tratamentos térmicos realizados a 1130°C e as imagens (c) e (d) às realizadas a 1150°C,
respectivamente.

Figura 30 – Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por sol-gel e sinterização
convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1050°C;(c) e (d) 1110°C.

Nas micrografias, é possível notar a presença de padrões com grãos de formatos
variados, mas com espessuras semelhantes. Também é possível observar regiões com
aglomerados e outras mais dispersas, que apresentam, de forma geral, tanto formato cúbico
quanto com leve geometria retangular. Nas amostras sinterizadas em comparação com os
pós calcinados, é notável um padrão de compactação maior.

No entanto, há também a presença de elevada porosidade e a predominância de
grãos cúbicos, o que caracteriza a formação da estrutura perovskita do KNN e uma área
superficial não uniforme. Apesar de se esperar uma maior compactação dos grãos com o
aumento da temperatura, isso não é observado nas amostras sintetizadas por sol-gel, que
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Figura 31 – Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por sol-gel e sinterização
convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1130°C;(c) e (d) 1150°C.

apresentam altos níveis de porosidade, independentemente da temperatura de sinterização.

A Figura 32 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varre-
dura (MEV-FEG) das pastilhas de KNN obtidas por reação em estado sólido (RS). As
imagens (a) e (b) referem-se às amostras sinterizadas a 1050°C; (c) e (d) às amostras
sinterizadas a 1110°C e (e) e (f) às amostras sinterizadas a 1130°C, respectivamente.

A amostra sinterizada a 1050°C (a) e (b) apresenta grãos com formatos variados,
predominantemente cúbicos, lados arredondados e superfície não uniforme. Já as amostras
sinterizadas a 1110°C (c) e (d) e 1130°C (e) e (f) apresentam tanto formatos cúbicos
quanto formatos com geometria retangular leve.

O nível de compactação é aparentemente maior em comparação com as amostras
sinterizadas por sol-gel (Figuras 30 e 31), mas a presença de elevada porosidade é equiparada
às sintetizadas por sol-gel. O crescimento de grão é notório com o aumento da temperatura,
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Figura 32 – Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por RS e sinterização
convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1050°C;(c) e (d) 1110°C; (e) e (f)
1130°C.
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onde a amostra sinterizada a 1110°C apresentou tamanho de grão significativo em relação
às demais. A sinterização a 1150°C foi realizada; no entanto, a amostra fundiu e aderiu ao
substrato de alumina que servia de suporte, tornando impossível realizar caracterizações
morfológicas nela.

As Figuras 33 e 34 apresentam as micrografias obtidas por microscopia eletrônica
de varredura (MEV-FEG) e medidas do tamanho de grão observadas nas pastilhas de
KNN sintetizadas por sol-gel. As Figuras 33 (a) e (b) referem-se às amostras sinterizadas
a 1050°C; (c) e (d) às amostras sinterizadas a 1110°C; e as Figuras 34 (a) e (b) àquelas
submetidas a tratamentos térmicos de 1130°C e as imagens (c) e (d) àquelas submetidas
a 1150°C, respectivamente. As amostras sinterizadas com maior temperatura tiveram
tamanho de grão menor do que as amostras sinterizadas a 1050°C e a 1110°C.

Figura 33 – Micrografia (MEV) e tamanho de grão das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1050°C;(c) e (d)
1110°C.

Pelo ensaio de dilatometria, constatou-se que as amostras produzidas por sol-gel
alcançariam a densificação em temperaturas bem inferiores às estipuladas pela literatura
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Figura 34 – Micrografia (MEV) e tamanho de grão das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1130°C;(c) e (d)
1150°C.

(1140°C). Após a dilatometria, verificou-se a formação de KNN em temperaturas mais
baixas, e por isso, foi decidido sinterizar pastilhas em 1050°C para observar se essa
densificação seria maior.

A Tabela 17 apresenta o tamanho médio de grão, todos em escala micrométrica
(µm). As amostras sinterizadas por sol-gel apresentaram maior crescimento de grão nas
temperaturas 1110°C e 1050°C, respectivamente, confirmando o que foi denotado com
o teste de dilatometria. O tamanho médio de grão das amostras produzidas por sol-gel
variou entre 0,79402 e 1,05925µm.

A Figura 35 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de var-
redura (MEV-FEG) e medidas do tamanho de grão observado nas pastilhas de KNN
sintetizadas por reação em estado sólido (RS). As imagens (a) e (b) referem-se às amostras
sinterizadas a 1050°C, enquanto (c) e (d) são referentes a 1110°C e (e) e (f) a 1130°C,
respectivamente.
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Tabela 17 – Tamanho médio de grão das amostras de KNN obtidos por sol-gel e RS, por
sinterização convencional.

Amostras Tamanho médio de grão (µm)
KNN-SG-1050 0,95134 ± 0,045
KNN-SG-1110 1,05925 ± 0,043
KNN-SG-1130 0,8077 ± 0,021
KNN-SG-1150 0,79402 ± 0,029
KNN-RS-1050 0,62842 ± 0,2197
KNN-RS-1110 6,26848 ± 0,087
KNN-RS-1130 1,42641 ± 0,07

Figura 35 – Micrografia (MEV) e tamanho de grão das amostras de KNN obtidos por RS
e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1050°C;(c) e (d) 1110°C;
(e) e (f) 1130°C.
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É possível observar que a amostra sinterizada a 1110°C é visivelmente maior do que
as demais amostras de KNN produzidas por RS. Em comparação com as amostras produzi-
das por sol-gel, a pastilha sinterizada a 1050°C obteve um tamanho menor, correspondente
a 0,62842 µm.

Já as amostras de KNN por RS sinterizadas a 1110°C e 1130°C apresentaram
tamanhos de grão bem maiores em comparação com todas as amostras sinterizadas por
sol-gel e suas variações de temperatura. Dentre elas, a pastilha sinterizada a 1110°C
apresentou um tamanho inesperado para KNN produzido por reação em estado sólido,
que, de acordo com a literatura, estaria em torno de 1 e 2 µm, em relação à formação da
estrutura perovskita do KNN (203).

Esse tamanho de grão, segundo Sharma, pode ser obtido em amostras com trata-
mento térmico de até 4h, enquanto o tempo para as amostras realizadas neste trabalho foi
de 1h (203). A Tabela 17 mostra o tamanho de grão das amostras produzidas tanto por
sol-gel quanto por RS.

As Figuras 36 e 37 apresentam as micrografias obtidas por microscopia eletrônica
de varredura (MEV-FEG) e espectros de EDS das pastilhas de KNN sintetizadas por
sol-gel. As Figuras 36(a) e (b) são referentes às amostras sinterizadas a 1050°C e (c) e (d)
às amostras sinterizadas a 1110°C. Já na Figura 37, as micrografias (a) e (b) são referentes
aos tratamentos térmicos feitos a 1130°C e (c) e (d) à 1150°C, respectivamente.

Figura 36 – Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de
KNN obtidos por sol-gel e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e
(b)1050°C;(c) e (d) 1110°C.
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Figura 37 – Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de
KNN obtidos por sol-gel e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e
(b)1130°C;(c) e (d) 1150°C.

As micrografias apresentam o percentual de Na, K e Nb para as amostras produzidas
por sol-gel. A presença de ouro (Au) se deve ao recobrimento. A porcentagem de Nb varia
de 51 a 59%, a de Na varia de 6 a 10%, e a de K varia de 6 a 11%. As quantidades de K e
Na estão de acordo com a composição do KNN (K0.5Na0.5NbO3). É importante ressaltar
a natureza da técnica de EDS, sendo uma análise semiquantitativa.

Já a Figura 38 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de
varredura (MEV-FEG) e espectros de EDS das pastilhas de KNN sintetizadas por reação
em estado sólido (RS). As micrografias apresentadas na Figura 38(a) e (b) são referentes
às amostras sinterizadas a 1050°C; (c) e (d) às amostras sinterizadas a 1110°C; e (e) e (f)
às amostras sinterizadas a 1130°C, respectivamente.

As micrografias apresentam o percentual de Na, K e Nb para as amostras produzidas
por RS. A presença de ouro (Au) se deve ao recobrimento. A porcentagem de Nb varia de
52 a 60%, a de Na varia de 4 a 12%, e a de K varia de 8 a 14%. As quantidades de K e Na
estão de acordo com a composição do KNN (K0.5Na0.5NbO3). É importante ressaltar a
natureza da técnica de EDS, sendo uma análise semiquantitativa.
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Figura 38 – Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras
de KNN obtidos por RS e sinterização convencional. Sinterizados a: (a) e
(b)1130°C;(c) e (d) 1150°C; (e) e (f) 1130°C.

5.3 SINTERIZAÇÃO NÃO CONVENCIONAL (SPS)
Conforme descrito no item 4.1.4, os corpos de prova das amostras de KNN foram

sinterizados pela técnica SPS, seguindo a ordem, quantidade e composição química obtidas
pelo processo sol-gel e por reação em estado sólido (RS).

A Tabela 7 apresentou as condições de processamento utilizadas, sendo que ini-
cialmente uma matriz circular de 10mm de diâmetro foi empregada. No entanto, após
a sinterização, as amostras reduziram de tamanho, o que dificultou a caracterização das
propriedades piezoelétricas, já que estas estão relacionadas ao diâmetro e espessura. Por
isso, as demais amostras foram feitas na matriz de 20mm.

Quanto ao aquecimento, foram consultados artigos que tratavam da sinterização
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por SPS de materiais piezoelétricos para determinar a melhor taxa de aquecimento para
as condições de processamento. A sinterização por SPS gerou diversas curvas que foram
consideradas para entender como o processo ocorreu e como a pressão, temperatura e taxa
de aquecimento influenciaram na densificação final.

Embora a sinterização por SPS possa ser estudada em mais detalhes, neste trabalho
foram sinterizadas apenas 6 amostras por diversos fatores. No entanto, essas amostras
foram bem densificadas e geraram excelentes resultados de piezoeletricidade, como será
visto adiante. A Figura 39 apresenta as curvas térmicas da sinterização por SPS das
amostras produzidas por sol-gel e por reação em estado sólido (RS).

Figura 39 – Curvas térmicas da sinterização por SPS.

Utilizando as curvas de sinterização geradas pelo aparelho de SPS, foi possível traçar
um gráfico relacionando a temperatura, pressão e tempo com o deslocamento das amostras.
Ficou evidente a diferença entre as amostras produzidas por sol-gel e por reação em estado
sólido. No eixo y (deslocamento) foram registrados os valores em mm de expansão (faixa
paralela ao eixo x) e contração (faixa paralela ao eixo y) das amostras, enquanto que o
aquecimento foi iniciado na temperatura ambiente até atingir 1050°C. Observou-se que o
comportamento do deslocamento em relação a temperatura, pressão e tempo é semelhante
para ambas as amostras.

Na Figura 39(a), pode-se verificar que as amostras sofreram expansão até aproxi-
madamente 800°C, seguida de uma estreita faixa de contração, de 800 a 1050°C. Notou-se
que a curva que representa o KNN produzido por reação em estado sólido apresentou
melhores condições ao longo do ciclo térmico no SPS, como menores valores de expansão e
maiores valores de contração do material, além de uma menor temperatura para início
da sinterização. Já o deslocamento do KNN por sol-gel foi maior em comparação às três
curvas representadas na figura, tanto em relação à temperatura quanto ao tempo (Figura
39(b)) e pressão (Figura 39(c)). Essas observações sugerem que o comportamento térmico
do KNN por RS provavelmente ajuda a obter maiores densificações em patamares menores
de sinterização do que o KNN por sol-gel.

Além de ser útil na sinterização das amostras, a técnica SPS também monitorou
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todo o ciclo térmico das amostras sinterizadas por meio não-convencional. Enquanto a
análise dilatométrica acompanhou o comportamento térmico das amostras sinterizadas
convencionalmente, a técnica SPS permitiu uma avaliação mais completa do processo de
sinterização não-convencional das amostras.

5.3.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)
As cerâmicas KNN sinterizadas por SPS apresentam uma cor cinza escura devido

à presença de vacâncias de oxigênio formadas pela atmosfera redutora da sinterização na
matriz de grafite (22). Por isso, essas cerâmicas foram recozidas a 950°C em ar, conforme
descrito no procedimento experimental, resultando em uma cor creme claro semelhante às
cerâmicas sinterizadas convencionalmente.

Os difratogramas das amostras sintetizadas pelos métodos de sol-gel e reação em
estado sólido (RS) por sinterização não-convencional SPS estão apresentados nas Figuras
40(a) a (d). Na Figura 40(a), são mostrados os perfis de difração das amostras KNN
sinterizadas por SPS, obtidas por sol-gel e por RS, e as fases correspondentes a cada uma
delas. Já as Figuras 40(c) e 40(d) apresentam os perfis gerados pelo refinamento pelo
método de Rietveld para as amostras KNN produzidas por RS e sol-gel, respectivamente.

Em todas as amostras, foi observada a presença de picos correspondentes à fase
KNN (ICSD: 186332), uma estrutura perovskita com simetria ortorrômbica, BMM2. A
síntese de KNN por RS e por sol-gel apresentou uma única fase, KNN, BMM2, com uma
porcentagem equivalente a 100% nas duas amostras analisadas.

A diferença entre a amostra de KNN por sol-gel calcinada e sinterizada é notável.
A amostra calcinada apresentou a presença de outras fases, o que fez com que os dois picos
principais sofressem deslocamento. Já a amostra de KNN sinterizada por SPS apresentou
os dois picos principais na mesma posição que a amostra de KNN sinterizada por RS.

Os ombros ou picos de baixa intensidade foram visíveis em valores 2θ de aproxima-
damente 26,5° e 37,6°, ou seja, no lado direito de cada grupo de picos da fase principal. Isso
levou à ideia de que uma segunda fase de perovskita está presente nas amostras, possuindo
uma célula unitária ligeiramente menor que a fase principal. Uma possível explicação
para a existência dessa segunda fase de perovskita no KNN-RS e KNN-SG pode estar
relacionada à composição química não homogênea do pó inicial após a calcinação a 850°C
e 650°C, respectivamente. Entretanto, se uma segunda fase estivesse sobreposta pela fase
principal o alargamento do pico seria observado não só em 26,5° e 37,6°, mas em todos os
picos presentes que podem ser vistos no difratograma.

Hrescak et al. (199) identificaram a presença de picos de difração de baixa in-
tensidade próximos aos principais picos de perovskita em KNN sintetizado a partir de
Nb2O5 monoclínico a 800°C, indicando a presença de uma gama de soluções sólidas com
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Figura 40 – Difratograma das amostras de KNN sinterizadas por SPS: (a) KNN-RS e
KNN-SG e (b) destaque da região para ângulos 2θ entre 20° e 40°. Perfis de
refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (c)KNN por RS e (d)KNN
por sol-gel

relações Na/K variáveis no pó obtido. No presente estudo, sintetizamos KNN a partir do
polimorfo ortorrômbico Nb2O5. O uso de uma taxa de aquecimento elevada e tempos de
permanência curtos durante a sinterização por SPS pode afetar os processos de difusão e
levar a interrupção da formação de duas fases de perovskita (19). Dessa forma, com base
na qualidade do refinamento, a presença da segunda fase em nossas amostras é mínima,
com predominância da fase principal de KNN (ICSD: 186332).

A Tabela 18 apresenta a porcentagem das fases presentes nas amostras de KNN
sinterizadas por SPS, enquanto a Tabela 19 exibe os parâmetros de rede relacionados à
fase KNN nas duas amostras sinterizadas. As amostras de KNN sinterizadas por sol-gel
e por RS apresentaram qualidade de refinamento de 7,01% e 8,04%, respectivamente. A
densidade média calculada a partir dos parâmetros de refinamento foi de aproximadamente
4,508 (g/cm3), e esse valor foi adotado para o cálculo da densidade das amostras discutidas
neste trabalho.
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Tabela 18 – Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras de KNN sinterizadas
por SPS.

Amostras KNN
KNN-SG-SPS 100%
KNN-RS-SPS 100%
Grupo espacial Bmm2
Sistema cristalino Ortorrômbico

Tabela 19 – Parâmetros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difração de raios X das amostras de KNN sinterizadas por SPS.

AMOSTRAS KNN-SG-SPS KNN-RS-SPS
a (Å) 5,61401 ± 0,001 5,61464 ± 0,001
b (Å) 3,93371 ± 0,001 3,93497 ± 0,001
c (Å) 5,64903 ± 0,001 5,64998 ± 0,001
Chi2 7,01 8,04
Tamanho de cristalito 42,963nm 67,703nm
Densidade (g/cm3) 4,506 4,509
Volume (Å3) 124,752 124,828

5.3.2 ANÁLISE MORFOLÓGICA
A Figura 41 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV)

das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e por reação em estado sólido (RS), sinterizadas
por "Spark plasma sintering" (SPS). As imagens (a) e (b) correspondem às amostras
sinterizadas a 1050°C produzidas por sol-gel, enquanto as imagens (c) e (d) correspondem
às sinterizadas a 1050°C produzidas por RS. É possível observar formatos cúbicos com
extremidades arredondadas, tanto nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS, que
não são tão expressivos quanto os formatos notados na sinterização convencional (Figura
32). Além disso, as imagens (a) e (b) apresentam micro-cubos parcialmente envolvidos em
uma matriz difusa, que não são facilmente observados nas imagens (c) e (d) produzidas
por RS.

A densificação das amostras sinterizadas por SPS a 1050°C apresenta uma pequena
diferença entre as sínteses por sol-gel e por RS. É possível observar que a densificação de
KNN produzido por sol-gel aparentemente é superior à RS para essa temperatura. Isso
provavelmente reflete a diferença de tamanho de partículas geradas pelas duas sínteses,
favorecendo a obtenção de KNN em temperaturas bem abaixo do relatado na literatura se
forem produzidas por sol-gel.

Também é perceptível que há uma diferença significativa na densificação das
amostras sinterizadas com SPS em comparação com as sinterizadas convencionalmente. O
nível de porosidade é extremamente baixo, quase imperceptível a um nível microscópico,
em comparação com amostras convencionalmente sinterizadas. A obtenção de resultados
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Figura 41 – Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por SPS à 1050°C. Sinteti-
zados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS.

piezoelétricos satisfatórios requer alta densificação deste material. O método convencional
de sinterização não permitiu atingir níveis acima de 90%, o que se refletiu diretamente
nos resultados piezoelétricos, como será visto mais adiante. Portanto, um método de
sinterização não convencional foi utilizado para obter os resultados de densificação desejados
e, consequentemente, as propriedades piezoelétricas.

Como observado anteriormente, para a sinterização sol-gel do KNN, a temperatura
que favoreceu o crescimento dos grãos foi de 1050°C, o que também foi confirmado pela
análise dilatométrica. Assim, optou-se por utilizar apenas essa temperatura para realizar a
sinterização não convencional (SPS) e compará-la com os resultados obtidos anteriormente.

A Figura 42 apresenta imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV)
e medidas de tamanho de grão das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e por reação
em estado sólido (RS), sinterizadas por "Spark plasma sintering" (SPS). As imagens
apresentadas na Figura 42(a) e (b) são referentes às amostras sinterizadas a 1050°C
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Figura 42 – Micrografia (MEV) e tamanho de grão das amostras de KNN obtidos por SPS
à 1050°C. Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS.

produzidas por sol-gel e as imagens (c) e (d) são referentes às amostras sinterizadas a
1050°C produzidas por RS. A média de tamanho de grão das amostras de KNN produzidas
por sol-gel é de 3,53234µm, enquanto que as amostras produzidas por RS apresentaram uma
média de tamanho de grão maior, de cerca de 5,11348µm. Para este tipo de sinterização, é
de extrema importância obter grãos com tamanhos equivalentes, uma vez que o calor gera
densificação rapidamente, mas o baixo tempo em patamar não permite um crescimento
exacerbado dos grãos.

As amostras produzidas por SPS apresentaram médias de tamanho de grão maiores
do que as observadas na sinterização convencional, com exceção da amostra de KNN
sinterizada por reação em estado sólido (RS) em sinterização convencional a 1110°C, que
apresentou um tamanho médio de grão de aproximadamente 6,26848, considerado como
uma anomalia. No entanto, em comparação com as amostras produzidas por sol-gel, a
sinterização por SPS a 1050°C resultou em tamanhos de grão maiores, enquanto que, em
comparação com as amostras produzidas por RS, a sinterização convencional a 1110°C
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apresentou tamanhos de grão maiores do que o esperado, superando as amostras produzidas
por SPS.

Assim, é possível obter não apenas um maior tamanho médio de grão por meio
da sinterização por SPS, mas também uma distribuição granulométrica mais estreita em
comparação à sinterização convencional. A literatura também confirma a possibilidade
de gerar tamanhos de grãos menores e mais homogêneos por SPS em comparação com a
sinterização convencional (213)(203). A Tabela 20 apresenta os valores médios de tamanho
de grão das amostras produzidas por SPS.

Tabela 20 – Tamanho médio de grão das amostras de KNN obtidos por SPS.

Amostras Tamanho médio de grão (µm)
KNN-SG 3,53234 ± 0,280
KNN-RS 5,11348 ± 0,116

A Figura 43 apresenta imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e
espectros de EDS das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e por reação em estado sólido
(RS), que foram sinterizadas por SPS. As imagens (a) e (b) correspondem às amostras
sinterizadas a 1050°C produzidas por sol-gel, enquanto as imagens (c) e (d) correspondem
às amostras sinterizadas a 1050°C produzidas por RS.

A Figura 43 (b) apresenta o percentual de Na, K e Nb para as amostras produzidas
por sol-gel e sinterizadas por SPS, com 91,08% de Nb, 6,50% de Na e 6,86% de K. Já a
Figura 43 (d) apresenta o percentual de Na, K e Nb para as amostras produzidas por RS
e sinterizadas por SPS, com 55,39% de Nb, 7,12% de Na e 7,16% de K. As quantidades de
K e Na estão de acordo com a composição estequiométrica do KNN ((K0,5Na0,5)NbO3).
É importante ressaltar que a técnica de EDS é semiquantitativa.

5.4 RELAÇÃO ENTRE DENSIFICAÇÃO E COEFICIENTE PIEZO-
ELÉTRICO LONGITUDINAL - d33
Para determinar a densidade das amostras sinterizadas, utilizou-se o método de

Arquimedes. A densidade teórica, calculada a partir dos parâmetros de rede e de acordo
com a literatura, é de aproximadamente 4, 51g/cm3 (180)(213).

Com base nos valores de massa seca, úmida e imersa obtidos, foram calculadas a
densidade aparente, a densidade relativa e a porosidade aparente das amostras utilizando
as Equações 4.4 e 4.5. Os resultados estão apresentados na Tabela 21 abaixo. A Figura 44
compara as densidades relativas encontradas tomando como base o valor da densidade
teórica 4, 51g/cm3.

As amostras sinterizadas por SPS apresentam as maiores densidades relativas entre
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Figura 43 – Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de
KNN obtidos por SPS à 1050°C. Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d)
RS.

Tabela 21 – Média de densidade e porosidade aparente das amostras de KNN.

Amostras Densidade apa-
rente (g/cm3)

Densidade
relativa (%)

Porosidade
aparente (%)

KNN-SG/C-1050 2,56 ± 0,09 56,71 ± 2,21 43,29
KNN-SG/C-1110 2,54 ± 0,04 56,27 ± 0,88 43,73
KNN-SG/C-1130 2,28 ± 0,02 50,63 ± 0,51 49,37
KNN-SG/C-1150 2,26 ± 0,01 50,16 ± 0,10 49,84
KNN-RS/C-1050 2,96 ± 0,05 64,83 ± 1,11 34,38
KNN-RS/C-1110 3,34 ± 0,26 69,94 ± 5,86 25,91
KNN-RS/C-1130 3,45 ± 0,23 72,70 ± 5,29 23,56
KNN-SG/SPS-1050 4,25 ± 0,13 94,33 ± 2,77 5,67
KNN-RS/SPS-1050 4,29 ± 0,12 95,20 ± 2,62 4,80

os grupos analisados neste estudo. A amostra produzida por reação em estado sólido (RS)
e sinterizada por SPS obteve a maior média de valores, correspondendo a 95,19%, enquanto
a síntese por sol-gel obteve 94,33% de densificação. É possível afirmar que a densificação
desses dois grupos de amostras foi significativamente elevada em comparação aos mesmos
grupos de amostras sinterizadas em meio convencional. Os valores de densificação obtidos
por essas amostras foram até superiores aos observados por Serrazina (2022) (213), que
obteve uma densificação média de cerca de 93% (±3).
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Figura 44 – Comparação entre as densidades relativas.

A sinterização em meio convencional das amostras de KNN produzidas por sol-gel
em diferentes temperaturas corrobora com as análises anteriores. Os valores de densificação
mais elevados foram observados nas temperaturas de 1050 e 1110°C, correspondentes a
56,7 e 56,2%, respectivamente. Esse resultado já era esperado, uma vez que o tamanho de
partícula é menor em comparação com outras rotas de síntese, o que permite a densificação
ocorrer em temperaturas mais baixas do que as observadas na literatura (1140°C). No
entanto, o aumento da temperatura neste caso teve um efeito contrário, diminuindo a
densificação.

As amostras produzidas por reação em estado sólido apresentaram maior densifica-
ção com o aumento da temperatura. O maior valor de densificação desse grupo foi obtido
a 1130°C, equivalente a 72%. Comparando as duas rotas de obtenção do KNN, é notável a
diferença de densificação entre os grupos. O valor máximo de densificação das amostras
produzidas por sol-gel ainda permaneceu cerca de 20% abaixo das amostras produzidas
por RS.

Foram realizadas mais de dez tentativas de densificação convencional, variando
taxa e tempo em patamar. No entanto, os melhores resultados foram obtidos com uma
taxa de aquecimento de 10°C por minuto e 1h em patamar, como mostrado na Tabela 21
e Figura 44. É importante destacar que a densificação dessas amostras é crucial para a
obtenção de valores significativos das propriedades piezoelétricas (d33). Portanto, o estudo
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focou na compreensão do processo de sinterização desse material.

A relação entre o coeficiente piezoelétrico longitudinal (d33) e as temperaturas
aplicadas para diferentes métodos de obtenção (sol-gel, RS, convencional e SPS) pode ser
visualizada na Figura 45 e na Tabela 22. A análise dos resultados indicou que as amostras
sinterizadas por SPS obtiveram os maiores valores de d33. Além disso, dentre as amostras
produzidas por SPS, o KNN obtido por reação em estado sólido apresentou um valor
superior de d33 em relação à amostra obtida por sol-gel.

Figura 45 – Comparação entre medida do coeficiente piezoelétrico (d33).

Tabela 22 – Resumo das propriedades piezoelétricas das amostras de KNN obtidas por
sol-gel e RS por sinterização convencional e não-convencional.

Amostras d33 (pC/N)
KNN-SG/C-1050 7,93
KNN-SG/C-1110 7,85
KNN-SG/C-1130 5,36
KNN-SG/C-1150 4,35
KNN-RS/C-1050 35
KNN-RS/C-1110 45
KNN-RS/C-1130 49
KNN-SG/SPS-1050 71,5
KNN-RS/SPS-1050 106,5

O valor de d33 do KNN sintetizado por SPS na amostra produzida por RS foi
de 106,5 pC/N em média. Em uma área específica dessa amostra, o valor de d33 foi
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surpreendentemente alto, alcançando 307 pC/N, valor muito acima do que é relatado na
literatura. No entanto, este valor alto foi observado somente em uma pequena área da
pastilha, enquanto nas demais áreas, o valor se manteve em torno de 106,5 pC/N. Já para
a amostra sintetizada por sol-gel a 1050°C, o valor médio de d33 obtido foi de 71,5 pC/N.

As amostras de KNN obtidas por sinterização convencional apresentaram valores
de d33 significativamente inferiores aos das amostras produzidas por SPS. As amostras
obtidas por RS apresentaram valores de d33 superiores às amostras obtidas por sol-gel.
Para temperaturas de 1050°C, 1110°C e 1130°C, os valores de d33 para as amostras
produzidas por RS foram, respectivamente, 35 pC/N, 45 pC/N e 49 pC/N. Já as amostras
produzidas por sol-gel apresentaram valores de d33 mais baixos, sendo 7,93 pC/N, 7,85
pC/N, 5,36 pC/N e 4,35 pC/N para temperaturas de 1050°C, 1110°C, 1130°C e 1150°C,
respectivamente.

A densidade relativa das amostras apresentou forte correlação com o coeficiente
piezoelétrico longitudinal, especialmente nas amostras de KNN com densificação superior
a 90%. Mesmo nas amostras obtidas por sinterização convencional, a densificação do
KNN obtido por RS, embora não tão eficiente quanto nas amostras sinterizadas por SPS,
contribuiu para um aumento no valor de d33 em comparação com o KNN obtido por sol-gel.
Contudo, é importante lembrar que o d33 depende de múltiplos parâmetros, incluindo
o tamanho do grão, a composição química, a estrutura cristalina e a presença de fases
secundárias.

Morshed et al.(178) produziu cerâmica KNN utilizando reação em estado sólido
e comparou as técnicas de sinterização convencional e SPS, obtendo valores de d33 de
71pC/N e 94pC/N, respectivamente. O alto valor do coeficiente piezoelétrico em KNN
por SPS pode ser atribuído à formação de material de alta densidade, livre de vacâncias
ou defeitos estequiométricos, que geralmente se formam na cerâmica KNN obtida por
sinterização convencional, devido à volatilização de Na e/ou K durante a queima em alta
temperatura em torno de 1060°C. Em outras palavras, essas propriedades promissoras
podem ser atribuídas à redução esperada na concentração de vacâncias de oxigênio durante
o tratamento posterior de recozimento, que é acreditado ser gerado durante o processo
SPS pela redução parcial do óxido por carbono na matriz de grafite.

O estudo de Serrazina et al.(213) também produziu amostras de KNN utilizando a
técnica de RS e comparou os resultados obtidos com as técnicas de sinterização convencional
e SPS. A densidade relativa das amostras obtidas por sinterização convencional e SPS foram
de 93% e 96%, respectivamente, e os valores de d33 foram de 117pC/N e 115pC/N para as
respectivas amostras. É possível observar a forte dependência da densificação na obtenção
de altos valores do coeficiente piezoelétrico. Mesmo com a sinterização convencional, o
autor conseguiu densificar bem a amostra de KNN, o que levou a valores superiores a
100pC/N. Portanto, deixando claro a relação direta entre essas duas propriedades.
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5.5 ENSAIOS BIOLÓGICOS IN VITRO

5.5.1 TESTE DE BIOATIVIDADE
O teste de bioatividade consiste na imersão de biomateriais em uma solução de

Fluido Corporal Simulado (Simulated Body Fluid - SBF), que possui concentrações iônicas
semelhantes ao plasma sanguíneo. Um resultado positivo é determinado pela formação
de uma camada de apatita semelhante à apatita óssea na superfície do biomaterial. Esse
processo foi descrito pela primeira vez por Kokubo(214).

Neste estudo, o processo de precipitação de apatita em KNN foi avaliado através
da imersão de amostras em SBF. O crescimento de apatita semelhante a osso de SBF é
considerado um importante marcador de bioatividade e inspira análises biológicas in vitro
e in vivo planejadas para serem realizadas no futuro.

Foram realizados testes de bioatividade em amostras de KNN obtidas por sol-gel
e sinterização convencional em diferentes temperaturas (1110°C, 1130°C e 1150°C) e em
amostras de KNN obtidas por sol-gel e por RS, sinterizadas por SPS a 1050°C. A Figura
46 apresenta os padrões de precipitação encontrados nas pastilhas de KNN. As Figuras 46
(a), (c) e (e) mostram resultados após 7 dias de imersão em SBF, enquanto as Figuras 46
(b), (d) e (f) apresentam resultados após 14 dias de imersão.

Após uma imersão de 7 dias, não foi encontrada apatita em nenhuma das amostras
de KNN sinterizadas a 1130°C (Figura 46(c)). Já nas amostras sinterizadas a 1110°C e
1150°C, e imersas por 7 dias (Figuras 46(a) e (e)), foram observadas camadas compostas
por precipitados de apatita formando agregados esféricos, que foram ainda mais abundantes
na imersão em SBF por 14 dias (indicados por setas).

Para confirmar que esses aglomerados correspondiam à precipitação de apatitas,
foram realizados ensaios de EDS nessas regiões e nesses agregados, e foi observada a
presença de cálcio e fósforo, mesmo nas amostras imersas em SBF por apenas 7 dias. Os
espectros de EDS e suas porcentagens semi-quantitativas estão apresentados na Figura 47,
onde as Figuras 47 (a) e (b) correspondem ao KNN sinterizado a 1110°C, as Figuras 47 (c)
e (d) correspondem ao KNN sinterizado a 1130°C, e as Figuras 47 (e) e (f) correspondem
ao KNN sinterizado a 1150°C.

Na Figura 48, é possível visualizar os padrões de precipitação encontrados nas
pastilhas de KNN, sintetizadas por RS (a) e (b) e por sol-gel (c) e (d) após 7 e 14 dias
de imersão em SBF. Cabe ressaltar que a análise em meio biológico foi realizada nas
amostras produzidas por sinterização convencional, discutidas anteriormente, sem aplicação
de polarização. Já para os exemplares produzidos por SPS, inicialmente foram polarizados
para a medição das propriedades piezoelétricas e, em seguida, colocados em meio biológico.
Essa polarização exerceu total influência no aparecimento da precipitação de apatita.
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Figura 46 – Padrão de Precipitação das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e sinterização
convencional imersas em SBF por: 7 dias e sinterizadas à: (a)1110°C, (c)1130°C
e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas à: (b)1110°C, (d)1130°C e (f)1150°C.

As amostras de KNN sinterizadas convencionalmente, sem polarização, e imersas em
solução por 7 dias, apresentaram uma baixa precipitação de apatita em comparação com



Capítulo 5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 102

Figura 47 – Espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterização convencional imersas em SBF por: 7 dias e sinterizadas
à: (a)1110°C, (c)1130°C e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas à: (b)1110°C,
(d)1130°C e (f)1150°C.

as amostras de KNN sinterizadas por SPS e polarizadas, também com 7 dias de imersão
(Figura 48 (a) e (c)). Entretanto, após 14 dias de imersão, estas amostras apresentaram
uma maior precipitação de apatitas. Cabe ressaltar que essas amostras são constituídas por
camadas de apatita, formando agregados esféricos cujo crescimento e formação dependem
da carga.

A presença de carga negativa pode influenciar significativamente a deposição de
apatita, especialmente devido à interação eletrostática. Ademais, a carga contribui para a
mineralização por estabilizar o início da nucleação, conforme discutido por Manso-Silván
et al.(215) e Zhai et al.(142). Tais resultados são consistentes com a observação de Kuboki
et al.(216) acerca de como proteínas ácidas com cargas negativas podem ligar íons de
cálcio e influenciar a nucleação e o crescimento da apatita.

Para confirmar que esses aglomerados correspondiam à precipitação de apatitas,
foram realizados ensaios de EDS nessas regiões e nesses agregados, e foi observada a
presença de cálcio e fósforo nas amostras imersas em SBF por 7 e 14 dias. Os espectros
de EDS e suas porcentagens semi-quantitativas estão apresentados na Figura 49, onde a
Figura 49 (a) e (b) corresponde ao KNN obtido por RS sinterizado por SPS a 1050°C, a
Figura 49 (c) e (d) corresponde ao KNN obtido por sol-gel e sinterizado por SPS a 1050°C.
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Figura 48 – Padrão de Precipitação das pastilhas de KNN obtidas por SPS. Imersas em
SBF por: 7 dias (a) e (c); 14 dias (b) e (d).

Figura 49 – Espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de KNN obtidos por SPS.
Imersas em SBF por: 7 dias (a) e (c); 14 dias (b) e (d).
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5.5.2 TESTE DE CITOTOXICIDADE INDIRETA
A Figura 50 apresenta a viabilidade celular por MTT das células-tronco mesen-

quimais da polpa do dente analisadas por via indireta dos extratos obtidos a partir das
amostras de KNN por 24 horas.

Figura 50 – Teste de viabilidade celular, após cultivo das amostras de KNN por 24h.

Foram avaliados os valores de viabilidade celular (%) de diferentes grupos de KNN
sinterizados por SPS, obtidos por RS e sol-gel. Após 24h, os valores foram de 104,4% e
102%, respectivamente, para RS e sol-gel. Já as amostras de KNN obtidas por sol-gel e
sinterização convencional a 1110°C, 1130°C e 1150°C apresentaram os seguintes valores de
viabilidade celular (%) após 24h: 204,2%, 97,9% e 66,9%, respectivamente.

Após a análise de 24 horas, todas as amostras indicaram manutenção ou aumento na
viabilidade celular, exceto o grupo KNN produzido por sol-gel e sinterização convencional
a 1150°C, que apresentou uma queda na viabilidade (66,9%), quando comparado ao grupo
controle. Estudos indicam que a viabilidade celular pode ser influenciada pelo valor do
pH ((217) e (218)), sendo necessário comparar o comportamento celular em um valor de
pH constante. A liberação de íons potássio e sódio também podem afetar a viabilidade
celular, porém esses íons possuem baixo risco às células.

Em resumo, os resultados obtidos utilizando o corante WST-1 indicam que todos
os grupos apresentaram valores satisfatórios de viabilidade celular após 24h de ensaio.
horas. Isso sugere que os parâmetros utilizados para a obtenção desses dois grupos são uma
alternativa promissora para as atividades de biomineralização, incluindo gênese, indução
e condução, em tecidos mineralizados. Além disso, resultados encontrados na literatura
afirmam que o aumento da viabilidade celular é proporcional ao tempo, quando analisados
em até 7 dias em meio de cultura ((143)).
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5.6 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X (FRX)
O meio de cultura McCoy é um simulador de fluido corporal (Tabela 23), que

possui a capacidade de promover a precipitação de apatita óssea. No entanto, isso ocorre
em condições específicas de pH, temperatura e pressão de CO2 (219).

Tabela 23 – Composição do meio de cultura de McCoy.

Com o objetivo de avaliar a possível dissolução do KNN no meio de cultura McCoy,
foram realizados testes em amostras de KNN sinterizadas por SPS e obtidas por sol-gel e
RS. Essas amostras foram imersas em solução McCoy por 3 e 7 dias. Após cada período
de imersão, foram coletadas amostras das soluções puras e das soluções após a imersão
por 3 e 7 dias.

Foram realizadas análises químicas por espectrometria por fluorescência de raios x
nas soluções, e os resultados obtidos apresentando a quantificação e qualificação gerada
estão apresentados na Tabela 24 e Figura 51.

Tabela 24 – Fluorescência de raios x (FRX) das soluções analisadas em 3 e 7 dias.

Componentes Controle KNN-RS-
SPS-3Dias

KNN-SG-
SPS-3Dias

KNN-RS-
SPS-7Dias

KNN-SG-
SPS-7Dias

Na 0 0 0 0 0
Mg 0 0 0 0 0
P 1,559 1,479 1,609 1,832 1,702
S 6,701 6,36 6,512 5,979 6,202
Cl 77,769 74,58 74,77 68,32 69,819
K 7,866 9,35 9,471 8,364 8,388
Ca 6,105 7,962 7,305 14,999 13,665
Nb 0 0,269 0,333 0,506 0,225

O grupo controle corresponde à solução McCoy antes da imersão das amostras de
KNN. É possível observar a ausência de Na e Nb nesse grupo. Entretanto, a presença de Nb
foi detectada nas soluções com amostras imersas por 3 e 7 dias. As maiores concentrações
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de Nb foram registradas nas amostras de KNN por SPS obtidas por sol-gel e RS, após 3 e
7 dias de imersão, respectivamente, com valores de 0,333% e 0,506%.

Em relação à concentração de Ca, o valor no grupo controle é de 6,105%. Após a
imersão das amostras atingiu os valores de 14,999% e 13,665% para as amostras de KNN
sinterizadas por SPS obtidas por RS e por sol-gel, respectivamente, após 7 dias de imersão.
Esse resultado evidencia a dissolução das pastilhas de KNN em um fluido que simula o
fluido corporal, indicando o potencial de reabsorção dessas amostras. Isso também permite
entender a falta de precipitação homogênea de apatita que era esperada nas micrografias
de MEV, após os testes de bioatividade.

Figura 51 – Fluorescência de raios x (FRX) das soluções analisadas em 3 e 7 dias.

5.7 CONSIDERAÇÕES FINAIS
Com base nos resultados discutidos anteriormente, podemos destacar as seguintes

observações:

• Os resultados indicam que foram realizadas duas rotas de síntese para a obtenção
do KNN, por sol-gel e por RS. No entanto, a síntese por sol-gel apresentou maior
dificuldade na obtenção da fase pura de KNN, levando mais de um ano variando pa-
râmetros, composição, tempo e temperatura de calcinação, apesar de haver literatura
indicando o caminho a seguir. Por outro lado, a reação em estado sólido (RS) não
apresentou dificuldades, sendo possível obter a fase desejada em um tempo menor
de síntese ao seguir a literatura.
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• Observou-se que a sinterização convencional não foi suficiente para densificar as
pastilhas de KNN acima de 90%. Isso impediu a observação das propriedades
piezoelétricas no equipamento, pois as pastilhas precisavam estar bem densificadas
para evitar a fuga de corrente durante a polarização. Muitos parâmetros foram
modificados para obter bons resultados de densificação, mas a densificação não
ultrapassou 75%. Portanto, foi necessária a utilização da sinterização não convencional
para obter pastilhas densas o suficiente.

• Os resultados obtidos através da sinterização não convencional por "Spark Plasma
Sintering" (SPS) foram excelentes, com todas as amostras apresentando densificação
acima de 90%.

• A análise de termogravimetria e dilatometria permitiu a identificação das tempera-
turas ideais para a formação da estrutura perovskita de KNN e a temperatura de
sinterização adequada.

• A análise de DRX dos pós calcinados de KNN revelou a presença de duas fases
adicionais na síntese por sol-gel, enquanto na síntese por RS foi possível obter a fase
pura de KNN.

• A espectroscopia Raman apresentou as mesmas bandas de vibração observadas na
literatura para as duas sínteses, com maior intensidade na amostra sintetizada por
sol-gel. Nenhuma modificação foi observada, apesar da presença de duas outras fases
vistas nos resultados de DRX.

• A análise de EDS indicou maior quantidade de sódio na amostra produzida por
sol-gel, resultado esperado pela presença de uma fase de niobato de sódio observado
no DRX.

• A morfologia padrão dos pós calcinados foi dada pela presença de aglomerados
com algumas regiões mais dispersas, apresentando um formato cúbico com as faces
arredondadas observadas nas duas sínteses. A calcinação por sol-gel apresentou
também fios nanométricos não presentes na síntese por RS.

• O tamanho médio de grão nas amostras de KNN calcinados obtidos por sol-gel foi
70% menor que o KNN obtido por RS.

• O método convencional de sinterização resultou em fase KNN pura, conforme indicado
pela análise DRX, tanto para amostras sintetizadas sol-gel quanto para RS em todas
as temperaturas analisadas.

• A morfologia das amostras apresentou maior compactação e crescimento de grãos,
com formato cúbico ou ligeiramente retangular, que a amostra calcinada. A amostra
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sinterizada por RS apresentou maior compactação que a amostra sinterizada por
sol-gel. Resultado também confirmado pela medida de densidade.

• O maior tamanho de grão foi observado a 1110°C e 1050°C para KNN sintetizado
por sol-gel, e a 1110°C e 1130°C para KNN sintetizado por RS. O maior tamanho de
grão entre os dois métodos de síntese foi observado para o KNN sintetizado RS a
1110°C.

• A análise de DRX mostrou que a sinterização por SPS produziu fase pura de KNN
nas amostras produzidas por sol-gel e por RS a uma temperatura de 1050°C.

• A morfologia apresentou formatos cúbicos com extremidades arredondadas, tanto
nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS. Elas apresentaram maior com-
pactação em relação à sinterização convencional.

• O tamanho médio de grão foi 40% maior para a amostra de KNN produzido por RS
a 1050°C.

• A densificação foi significativamente maior para KNN por SPS, atingindo valores
acima de 90%, enquanto KNN produzido por RS foi levemente superior a KNN
produzido por sol-gel.

• A sinterização convencional produziu amostras com densificação abaixo do esperado,
sendo que KNN por RS foi superior a KNN por sol-gel, mas ambas inferiores às
amostras sinterizadas por SPS.

• Todas as amostras de KNN apresentaram piezoeletricidade, e os valores das proprie-
dades piezoelétricas foram diretamente relacionados à densificação. O maior valor de
d33 encontrado foi para a amostra de KNN produzida por RS e sinterizada por SPS.

• Todas as amostras foram analisadas por EDS após a imersão em meio de cultura
McCoy e apresentaram cálcio e fósforo, indicativos da presença de apatita.

• As amostras de KNN produzidas por sinterização convencional não foram polarizadas
antes do teste em meio de cultura McCoy, e a amostra de KNN obtida por sol-gel a
1130°C em 7 dias de imersão não apresentou morfologia referente à precipitação de
apatita. No entanto, a presença de cálcio e fósforo foi constatada por EDS.

• As demais amostras de KNN obtidas por sinterização convencional apresentaram
precipitação de apatita após 7 e 14 dias de imersão em meio de cultura McCoy.

• As amostras de KNN obtidas por SPS foram polarizadas antes dos testes de bioati-
vidade e apresentaram maior precipitação de apatita em sua morfologia, tanto com
7 dias quanto com 14 dias de imersão, sendo essa última mais evidente. A presença
de apatita foi confirmada pelo surgimento de cálcio e fosforo no EDS.
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• Os grupos testados em 24h todos apresentaram viabilidade celular satisfatória, com
exceção do grupo KNN obtido por sol-gel e sinterização convencional a 1150°C.
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6 CONCLUSÃO

Com base nos resultados obtidos, foi possível sintetizar com sucesso um biomaterial
cerâmico piezoelétrico e bioativo à base de niobato de sódio e potássio (KNN). O estudo
das propriedades da estrutura, composição, comportamento piezoelétrico e biológico desses
materiais foi conduzido por meio de diferentes técnicas. Além disso, foi avaliado o efeito
da densificação nas propriedades piezoelétricas e de polarização in vitro.

Dessa forma, é possível concluir que em laboratório conseguiu-se desenvolver uma
biomaterial a base de niobato de sódio e potássio (KNN) que é bioativo e bio-reabsorvível
além disso apresentando ótima propriedade piezoelétrica, que está diretamente relacionada
ao fator de densificação, a qual, aplicada em meio biológico, refletiu diretamente no
potencial de reabsorção e regeneração óssea (Como visto pela precipitação de íons de Ca e
P). De acordo com essa pesquisa pode-se concluir que o melhor método de síntese para a
obtenção de niobato de sódio e potássio (KNN) é o método de reação em estado sólido (RS).
Além disso, o método de sinterização não convencional usando "Spark Plasma Sintering"
(SPS) teve melhor desempenho do que o método de sinterização convencional. Para
garantir as propriedades desejadas para materiais bioativos piezoelétricos, é importante
polarizar o KNN antes que ele seja usado em um ambiente biológico. A combinação de
bom desempenho piezoelétrico, baixa citotoxicidade e facilidade de reabsorção em meio
biológico destaca o potencial dessa classe de materiais para imitar o “efeito piezoelétrico”
observado no osso natural, tornando-o adequado para implantes ativos e estimuladores de
células.
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestões futuras para uma continuidade do trabalho ou inovações para a
área:

• Investigar substituições na estrutura do KNN para aprimorar ainda mais as proprie-
dades piezoelétricas;

• Explorar diferentes métodos de sinterização não convencional e outras temperaturas
para obter alta densificação com menos energia e tempo;

• Desenvolver um processo padronizado para a preparação e polarização de amostras
em larga escala;

• Estudar como diferentes níveis de corrente aplicada durante a polarização afetam a
formação de apatita in vitro.

• Caracterizar a natureza elétrica e dielétrica por espectroscopia de impedância.

• Combinar hidroxiapatita e KNN e verificar as propriedades piezoelétricas com
diferentes porcentagens;

• Investigar novos métodos de densificação em forno convencional dentre as tentativas
não citadas nesse estudo.
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