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RESUMO

O estudo de materiais substitutos das ceramicas piezoelétricas a base de chumbo (Lead
zirconate titanate-PZT) tem crescido devido as preocupagdes com a toxicidade do chumbo.
Os niobatos de potéssio e sédio (KNN) tém sido estudados como alternativas, devido
as suas propriedades similares aos PZTs. A sintese desses niobatos geralmente é feita
por reacao de estado sélido. Entretanto, a facil volatilizagao dos elementos precursores
alcalinos pode afetar a composicao estequiométrica da ceramica. Neste estudo, foram
comparados os efeitos de diferentes processos de sintese (por sol-gel e por reagao em estado
solido) e sinterizagao (convencional e SPS) nas propriedades fisicas, quimicas, morfolégicas,
piezoelétricas e bioativas das ceramicas KNN. Foram obtidas amostras com fase tinica de
KNN com temperaturas abaixo do esperado pela literatura. A morfologia das amostras
produzidas por SPS apresentou formatos cibicos com extremidades arredondadas, tanto
nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS. A sinterizacao por SPS apresentou
maior compactacdo em relagdo a sinterizagdo convencional. A densificagdo influenciou
diretamente o resultado do coeficiente piezoelétrico. As amostras produzidas por reacao
em estado sélido 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 reabsorviveis, principalmente quando polarizadas
e submetidas a meio de cultura McCoy por 14 dias.

Palavras-chave: Materiais piezoelétricos; peroviskita; sol-gel; reacao em estado solido;

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.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Arranjo da estrutura éssea em macro e nano-escala. . . . . . . . . . ..
Figura 2 — Origem da piezoeletricidade: (a) No cristal em equilibrio o momento
de dipolo elétrico total é nulo; (b) O dipolo elétrico resultante da
deformagdo ndo énulo. . . . . . .. ..o
Figura 3 — A célula unitaria da perovskita cibica ideal do ABOs. . . . . . . . ..
Figura 4 — Diagrama de fases do sistema K NbO3 — NaNbOs. . . . . . . . . . . ..
Figura 5 — Micrografia da interface osso/implante dos cilindros KNN (al), MPZs
(bl) e HA (cl), respectivamente. . . . . . . . . .. ... ... .....
Figura 6 — Micrografia (MEV) da particula sintetizada na presenca de surfactante
a200°Cpor4dh. . . . . ..o
Figura 7 — Micrografia (MEV) doe pdés de KNN calcinadas a diferentes temperatu-
ras de 600 a 900°C e tempos de moagem em moinho de bola por 4 e 8h,
respectivamente. . . . . .. .00 0oL
Figura 8 — Deposicao de apatita em KNN de diferentes modos polarizados. Micro-
grafias MEV de apatita depositada em (a) KNN nao polarizado, (b)
KNN polarizado negativamente e (¢) KNN polarizado positivamente
em SBF por 7dias. . . . . ... ... ...
Proliferacao celular (ensaio CCK-8) apds cultivo com as amostras de
KNN por 1d, 4d e 7d, respectivamente. . . . . . . . . . .. ... ...

Figura 10 — Representacao esquematica dos fendmenos basicos que ocorrem durante

Figura 9

o processo de sinterizagdo. . . . . . . ... Lo
Figura 11 — Curva tipica de retragao linear e evolucao microestrutural durante o
processo de sinterizagdo. . . . . . . ...
Figura 12 — Curva de densificagdo de amostras de zirconia obtidas por sinterizacao
convencional e SPS. . . . . ..o
Figura 13 — Representacao esquematica do processo de sinterizagao por SPS e SPT.
Figura 14 — Fluxograma da sintese do KNN pelo método RS. . . . . . ... .. ..
Figura 15 — Fluxograma da sintese do KNN pelo método sol-gel. . . . . . . . . ..
Figura 16 — Fluxograma do forno de "spark plasma sintering'(SPS). . . . . . . . ..
Figura 17 — Representacao esquematica de sinterizagao por SPS. . . . . . . . . ..
Figura 18 — Ciclo térmico realizado por SPS. . . . . . ... ... .. ... .. ...
Figura 19 — Amostra do precursor de KNN sintetizado por sol-gel. (a) TGA e DTG
e (b) TGA, DTG e DTA. . . .. ... . . ... ... .....
Figura 20 — Amostra do precursor de KNN sintetizado por sol-gel. (a)TGA e DSC
e (b)TGA, DTG, DTA e DSC. . . . .. . ... ... ... .. .....

45

47
49



Figura 21 — Amostra do precursor de KNN sintetizado por RS. (a)TGA e DTG e

(B)TGA, DTG e DTA. © . o o oo oo oo 66
Figura 22 — Curvas de dilatometria das amostras de KNN obtidas por: (a) Sol-gel;
(DY RS- . v v oo e e e e e 67

Figura 23 — Difratograma dos pds calcinados: (a) KNN e (b) destaque da regiao

para angulos 260 entre 20° e 40°. Perfis do refinamento pelo método de

Rietveld das amostras: (¢)KNN por RS e (d)KNN por sol-gel. . . . .. 69
Figura 24 — Espectro Raman dos pés de KNN calcinados. . . . . ... ... .. .. 71
Figura 25 — Micrografia (MEV) dos p6s calcinados obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (c)

e(d) RS, . . o 73
Figura 26 — Micrografia (MEV) e tamanho de particulas dos pés calcinados obtidos

por (a) e (b) Sol-gel; (¢c)e (d) RS.. . . . ... ... 74
Figura 27 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) dos pos

calcinados obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (¢)e (d) RS. . . . ... .. .. 74

Figura 28 — Difratograma das amostras de KNN obtidas por sol-gel e sinterizagao
convencional: (a) KNN-SG e (b) destaque da regido para angulos 26
entre 20° e 40°. Perfis de refinamento pelo método de Rietveld das
amostras: (¢)KNN por sol-gel a 1050°C; (d)KNN por sol-gel a 1110°C;

(e) KNN por sol-gel a 1130°C; (f) KNN por sol-gel & 1150°C. . . . . . . 76

Figura 29 — Difratograma das amostras de KNN obtidas por RS e sinterizagao
convencional: (a) KNN-RS e (b) destaque da regiao para dngulos 26
entre 20° e 40°. Perfis de refinamento pelo método de Rietveld das
amostras: (¢)KNN por RS a 1050°C; (d)KNN por RS a 1110°C; (e)
KNN por RS a 1130°C. . . . . . . . . . o 78

Figura 30 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por sol-gel e sinteri-
zagao convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1050°C;(c) e (d) 1110°C. . 80

Figura 31 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por sol-gel e sinteri-
zagao convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1130°C;(c) e (d) 1150°C. . 81

Figura 32 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por RS e sinterizacao
convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1050°C;(c) e (d) 1110°C; (e) e (f)
1130°C. . . . e 82

Figura 33 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterizagao convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1050°C;(c) e
(d) 1110°C. . . o o 83

Figura 34 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterizacao convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1130°C;(c) e
(d) 1150°C. . o o oo 84



Figura 35 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos

por RS e sinterizagdo convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1050°C;(c)

e (d) 1110°C; (e) e (f) 1130°C. . . . . . . . ..o 85
Figura 36 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras

de KNN obtidos por sol-gel e sinterizagdo convencional. Sinterizados a:

(a) e (b)1050°C;(c) e (d) 1110°C. . . . . . ... o 86
Figura 37 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras

de KNN obtidos por sol-gel e sinterizacao convencional. Sinterizados a:

(a) e (b)1130°C;(c) e (d) 1150°C. . . . . . ... 87
Figura 38 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras

de KNN obtidos por RS e sinterizagdo convencional. Sinterizados a: (a)

e (b)1130°C;(c) e (d) 1150°C; (e) e (f) 1130°C. . . . . . . . .. ... .. 88
Figura 39 — Curvas térmicas da sinterizacao por SPS. . . . . . . . .. ... ... .. 89
Figura 40 — Difratograma das amostras de KNN sinterizadas por SPS: (a) KNN-RS

e KNN-SG e (b) destaque da regiao para angulos 20 entre 20° e 40°.

Perfis de refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (¢)KNN

por RS e (d)KNN porsol-gel . . ... ... ... ... ... .. .... 91
Figura 41 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por SPS a 1050°C.

Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS.. . . ... ... ... .. 93
Figura 42 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos

por SPS a 1050°C. Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS. . . . 94

Figura 43 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras
de KNN obtidos por SPS a 1050°C. Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c)

e(d)RS. . . . 96
Figura 44 — Comparacao entre as densidades relativas. . . . . . . .. .. ... ... 97
Figura 45 — Comparagao entre medida do coeficiente piezoelétrico (d33). . . . . . . 98

Figura 46 — Padrao de Precipitagao das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e
sinterizacao convencional imersas em SBF por: 7 dias e sinterizadas a:
(2)1110°C, (¢)1130°C e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas a: (b)1110°C,
(d)1130°C e (f)1150°C. . . . . . . . oo 101
Figura 47 — Espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de KNN obtidos
por sol-gel e sinterizacao convencional imersas em SBF por: 7 dias e
sinterizadas a: (a)1110°C, (¢)1130°C e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas

a: (b)1110°C, (d)1130°C e (f)1150°C. . . . . . . . . .. ... ... 102
Figura 48 — Padrao de Precipitacao das pastilhas de KNN obtidas por SPS. Imersas

em SBF por: 7 dias (a) e (¢); 14 dias (b) e (d). . . .. ... ... ... 103
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). . . . 103

Figura 50 — Teste de viabilidade celular, apos cultivo das amostras de KNN por 24h.104



Figura 51 — Fluorescéncia de raios x (FRX) das solugoes analisadas em 3 e 7 dias. . 106



Tabela 1 —
Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

Tabela 14 —

Tabela 15 —

Tabela 16 —

Tabela 17 —

Tabela 18 —

Tabela 19 —

Tabela 20 —
Tabela 21 —

LISTA DE TABELAS

Composigao do tecido ésseo Murugan e Ramakrishna(1) . . . . . . .. 24

Tipos de enxertos biologicos e as desvantagens atreladas ao seu uso no

tratamento de lesoes Gsseas. Rao e Stegemann(2) . . . . ... ... .. 26
Tipos de perovskitas e algumas aplicagoes do material. Wermuth(3) . . 33
Propriedades piezoelétricas do KNN Bakken(4). . . . . . ... ... .. 36
Reagentes utilizados na sintese do KNN. . . . . ... .. ... .. ... 50

Quantidade em grama dos compostos para obtencao de 10g de KNN. . 51
Condigoes de processamento do SPS . . . . . ... ... ... ... .. 55
Mudanca de peso esperada da volatilizacao estequiométrica de C'O, de

diferentes carbonatos durante a calcinacao de pés KNN (Thong et al.(5)). 66
Comportamentos térmicos das amostras de KNN. . . . . . .. ... .. 68
Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras calcinadas. . 70
Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis

de difracao de raios X das amostras calcinadas de KNN por sol-gel e

por RS. . . . 70
Frequéncias observadas e atribui¢cdes dos modos Raman nas amostras
calcinadas de KNN-SG e KNN-RS. . . ... .. ... .. ... ..... 72

Tamanho médio de particulas das amostras de KNN calcinadas obtidas
porsol-gelepor RS. . . . . .. ..o 73
Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis
de difracao de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterizacao
convencional. . . . . . . ... 7
Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras de KNN
obtidos por sinterizagdo convencional. . . . . . .. ..o 78
Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis
de difracao de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterizacao
convencional. . . . . . . ... 79
Tamanho médio de grao das amostras de KNN obtidos por sol-gel e RS,
por sinterizacao convencional. . . . . . . ... . ... 85

Resultados quantitativos das fases presentes nas amostras de KNN

sinterizadas por SPS. . . . . . . ... ... 92
Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis

de difragao de raios X das amostras de KNN sinterizadas por SPS. . . 92
Tamanho médio de grao das amostras de KNN obtidos por SPS. . . . . 95

Média de densidade e porosidade aparente das amostras de KNN. . . . 96



Tabela 22 — Resumo das propriedades piezoelétricas das amostras de KNN obtidas
por sol-gel e RS por sinterizagdo convencional e ndo-convencional. . . . 98
Tabela 23 — Composi¢ao do meio de cultura de McCoy. . . . . . . .. . .. .. ... 105

Tabela 24 — Fluorescéncia de raios x (FRX) das solugoes analisadas em 3 e 7 dias. . 105



ABNT
abnTeX
MEV
DRX
GOF
EDS
FTIR
IME
TGA
[PgM
UERJ
BT
KNN
RS

PT
PZT
PLZT
PMN
BZT-BCT
Te

Nb

CFM

HA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
ABsurdas Normas para TeX

Microscopia Eletronica de Varredura

Difracao de Raio-X

Goodness of Fit

Espectroscopia de Energia Dispersiva
Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
Instituto Militar de Engenharia

Anadlise Termogravimétrica

Instituto de Pesquisas da Marinha

Universidade Estadual do Rio de Janeiro
titanato de bario

niobato de soédio e potassio

reacao em estado soélido

titanato de chumbo

titanato zirconato de chumbo

titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio
niobato de magnésio e chumbo

titanio bario-zirconato-titanato de calcio e bario
temperatura de Curie

ni6ébio

contorno de fase morfotrépico

Constante de acoplamento piezoelétrico

Hidroxiapatita



NN

TSS

SPS

UFSCAR

USP

UENF

CBPF

SPT

DTA

DTG

DSC

EPUSP

ICSD

Niobato de sédio

“Two-Step Sintering”

Spark Plasma Sintering (Sinterizagdo por Plasma de Centelha)
Universidade de Sao Carlos

Universidade de Sao Paulo

Universidade Estadual Norte Fluminense
Ceentro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

Spark Plasma Texturing

Analise Térmica Diferencial

Derivada termogravimétrica

Calorimetria Exploratoria Diferencial

Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo

Inorganic Crystal Structure Database.



€o

PF

PA

pam

LISTA DE SIMBOLOS

campo elétrico aplicado
polarizagao induzida
deformagao

constante piezoelétrica
coeficiente elastico
permissividade elétrica do vacuo
susceptibilidade elétrica
densidade do fluido
densidade aparente
campo elétrico

tensao elétrica
espessura

micrometro

Angstron



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.6.1
3.6.2
3.7
3.7.1

4.1
41.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.2
4.2.1
4.2.2
423
4231
4.2.4
425
4.2.6
4.2.7
4.2.8
429

SUMARIO

INTRODUCAO . . ... . ittt e e e e et e 21
OBJETIVOS . . . . ot e e e e e e e e e 23
OBJETIVO GERAL . . . . . . .. ... ... 23
OBJETIVOS ESPECIFICOS . . . . . . . ... ... . .. .. ... .... 23
REVISAO BIBLIOGRAFICA . .. .. .. .. ... ... 24
TECIDO OSSEOQ . . . . . . . . 24
BIOMATERIAIS . . . . . . .. 26
MATERIAIS PIEZOELETRICOS . . . . . . . . ... ... ... ...... 28
ESTRUTURA PEROVSKITA . . . . . . . . ... .. ... ... ..... 31
NIOBATO DE SODIO E POTASSIO (KNN) . . ... .. ......... 34
METODOS DE SINTESEDOKNN . . . . . .. ... ... .. ...... 38
METODO REACAO EM ESTADO SOLIDO (RS) . . . . . ... ... ... 40
METODO SOL-GEL . . . . . . . . . ... . 42
SINTERIZACAO DE POS CERAMICOS . . . . . ... ... ... ..... 43
"SPARK PLASMA SINTERING"(SPS) . . . . . . . .. ... ... ..... 46
MATERIAIS EMETODOS . . . . . . .. ittt 50
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL . . ... ... ... ......... 50
SINTESE DE KNN POR REACAO EM ESTADO SOLIDO (RS) . . . . .. 50
SINTESE DE KNN PORSOL-GEL . . . . . ... ... ... ....... 52
SINTERIZACAO CONVENCIONAL . . . . . ... ... ... ....... 53
SINTERIZACAO NAO-CONVENCIONAL (SPS) . . . ... ... ..... 53
TECNICAS DE CARACTERIZACAO . . . . . .. ... ... ... ..... 55
ANALISE TERMICA (TG/DTG/DTA/DSC) . . . . . . ... . ... ... 55
DILATOMETRIA . . . . . . . ... 56
DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) . . . . . .. ... ... ... ...... 57
REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD . . . . . . .. ... .... 57
ESPECTROSCOPIA RAMAN . . . . . . .. ... ... ... ....... 57
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) . .. ... ... 58
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS) . . . 58
DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS . . . . ... ... ... 59
ANALISE DA DENSIDADE . . . . . .. . ... ... ... ... 59

POLARIZACAO DAS PASTILHAS DE KNN . . . . .. ... ... . ... 60



4.2.10

4211
42111
42.11.2
42113
4212

51.1
51.2
5.1.3
514
5.15
5.2

521
5.2.2
53

53.1
5.3.2
54

55
55.1
55.2
5.6
57

DETERMINACAO DO COEFICIENTE PIEZOELETRICO LONGITUDINAL

SD33 L, 61
ENSAIOS BIOLOGICOS IN VITRO . . . . . . . . . oo 61
TESTE DE BIOATIVIDADE . . . . . . . . . . . . .. .. ... 61
TESTE DE CITOTOXICIDADE INDIRETA . . . . . . . o oo i 61
ANALISE ESTATISTICA . . . . . . 62
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX) . . . .. 62
RESULTADOS EDISCUSSAO . . . . . . o oo it ie e e e e e 63
ANALISE DOS POS CALCINADOS DE KNN PELO METODO SOL-GEL
ERS. . . o 64
ANALISE TERMICA (TG/DTG/DTA/DSC) . . . . . . .. .. ...... 64
DILATOMETRIA . . . . . . . 66
DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) . . . . . .. ... .. ... ... .. 68
ESPECTROSCOPIA RAMAN . . . . . . . ... .. . . ... .. 70
ANALISE MORFOLOGICA . . . . . . . . . 72
SINTERIZACAO CONVENCIONAL . . . . . . .. . ... ... ... ... 75
DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) . . . . . . ... ... ... 75
ANALISE MORFOLOGICA . . . . . . . . . 79
SINTERIZACAO NAO CONVENCIONAL (SPS) . . ... .. ....... 88
DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) . . . . . . . ... .. ... ... ... 90
ANALISE MORFOLOGICA . . . . . . . . . 92
RELACAO ENTRE DENSIFICACAO E COEFICIENTE PIEZOELETRICO
LONGITUDINAL - D33 . . . . . oo 95
ENSAIOS BIOLOGICOS IN VITRO . . . . . . . . . . . .. ... 100
TESTE DE BIOATIVIDADE . . . . . . . .. . .. . .. ..., 100
TESTE DE CITOTOXICIDADE INDIRETA . . . . . . . .. ... .. ... 104
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX) . . . .. 105
CONSIDERACOES FINAIS . . . . . . . . . 106
CONCLUSAOD . . . . .ttt e e e e e e e e 110
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . . . ... ... .. 111
REFERENCIAS . . . . . . . e e e e e e 112

A — PUBLICACOES GERADAS DA PESQUISA . .. ........ 129



21

1 INTRODUCAO

Embora o Brasil seja um pais em desenvolvimento, e tenha apresentado notavel
progresso em varios aspectos, projecoes anuais indicam que as fraturas de quadril por
osteoporose tém atingido niveis alarmantes (6). Esses niimeros sdo alarmantes, especial-
mente quando consideramos a quantidade de enxertos dsseos necessarios para atender a
essa demanda (7)(8). Assim, a pratica clinica atual busca adotar terapias regenerativas
Osseas que envolvam a substituicao de tecidos 6sseos doentes ou lesionados por enxertos

que favorecam a regeneragao.

Os avancos recentes na engenharia de tecidos tém se concentrado em usar sinais
bioquimicos e fisico-quimicos para desencadear respostas celulares especificas e incentivar
uma melhor interagao biolégica entre o implante e o tecido vivo. Estudos mostram que a
utilizacao de estimulos elétricos durante o processo natural de cicatrizagao e regeneracao
de tecidos pode ser benéfica. Essa observacgao levou ao desenvolvimento e uso de estimulos
elétricos exdgenos no tratamento de fraturas dsseas em diferentes partes do sistema
esquelético humano. Embora uma quantidade consideravel de evidéncias clinicas tenha
sido gerada sobre os beneficios dos estimuladores exdgenos de crescimento 0sseo, a eficacia
clinica e a seguranca desses métodos ainda nao sdo conclusivas devido a falta de estudos

clinicos randomizados e bem controlados suficientes (9).

Como resultado, ha um interesse significativo no desenvolvimento de biomateriais
inteligentes que podem gerar estimulos elétricos in situ para acelerar o reparo ésseo,
cicatrizagao e regeneracao. Esses biomateriais inteligentes sao materiais que contém
componentes eletricamente ativos ou materiais que podem ser polarizados. As ceramicas
piezoelétricas com estrutura perovskita sao as mais adequadas para esse tipo de aplicagao
(9, 10, 11).

A utilizagdo de ceramica piezoelétrica pode ser uma solugao para a funcionalizacao
de implantes 0sseos. Estes materiais apresentam propriedades elétricas geradas mecanica-
mente, e estudos in vitro indicam uma maior biocompatibilidade e capacidade de inducao
6ssea em superficies de cerdmica piezoelétrica (12, 10). Embora as cermicas piezoelétricas
a base de chumbo tenham os maiores coeficientes piezoelétricos, elas sao téxicas devido ao
alto conteido de chumbo. Entre os sistemas sem chumbo, o titanato de béario (BT) e o
niobato de sédio e potassio (KNN) sao considerados promissores para substituigdo éssea
(13, 9).

Embora o KNN nao seja amplamente estudado devido a volatilidade dos reagentes,
varios estudos tém explorado a sintese de KNN utilizando métodos como reagao em estado

sélido (RS) e hidrotermal, juntamente com outras técnicas de produgao para obter KNN
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com caracteristicas nanométricas refinadas, como a utilizacao de pulverizador e laser. Estes
processos sao utilizados para diminuir a temperatura de sinterizacao e evitar volatilizagao.
Embora a maioria dos estudos se concentre em aplicagoes Opticas, eletronicas e sonares, ha
um numero crescente de estudos que exploram as possibilidades do KNN como biomaterial
(14, 15).

A sinterizacao convencional é uma etapa importante na obtencao de ceramicas de
niobato de sédio e potassio (KNN) densas. No entanto, a estreita faixa de temperatura de
sinterizacao e a volatilidade dos alcalis podem ter efeitos coletivos, como a formacao de
fases secundérias, composi¢do quimica inadequada, microestrutura ndo homogénea e baixa
densidade, o que torna dificil a producao de ceramicas de KNN monofasicas, densas e com
propriedades piezoelétricas significativas usando técnicas de sinterizacao convencionais
(16, 17, 18, 19). No entanto, técnicas de fabricagdo ndo convencionais, como Spark Plasma
Sintering (SPS), prensagem a quente ou sinteriza¢ao por aquecimento por indugao de alta

frequéncia, tém sido bem-sucedidas na obtengao de alta densificagao (20, 21, 22, 23).

A microestrutura é diretamente afetada pela atmosfera de sinterizagdao. A atmosfera
de oxigénio promove o crescimento de graos indesejaveis e exagerados de KNN devido aos
contornos de grao atomicamente facetados. A baixa pressao parcial de oxigénio suprime
a evaporacao dos alcalis. O SPS promove a densificacao por trés fatores: aplicacdo de
campo elétrico, taxa de aquecimento rapida e compressao uniaxial. A alta pressdo, o pouco
tempo em temperaturas elevadas e a baixa presenca de oxigénio nao apenas suprimem o

crescimento de graos, mas também minimizam a volatilizacao do élcali (24, 25).

Neste trabalho, serao utilizados dois métodos para produzir o niobato de sddio
e potassio (KNN): o método sol-gel e o método de reagao em estado sélido (RS). O
tratamento térmico sera realizado por meio de métodos convencionais e ndo convencionais,
incluindo a sinterizagdo por "Spark Plasma Sintering"(SPS), para avaliar o comportamento
da microestrutura, os niveis de densificacao e as propriedades piezoelétricas e de biocompa-
tibilidade em meio bioldgico. Serd feito o controle desses parametros a fim de determinar

uma sintese ideal que facilite estudos posteriores de aplicacao dessa ceramica in vivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo da presente pesquisa é desenvolver um biomaterial cerdmico piezoelétrico
e bioativo, utilizando niobato de sédio e potdssio (KNN) como base. Serao avaliadas as vari-
agoes em suas propriedades fisicas, quimicas, morfologicas, piezoelétricas e sua bioatividade

mediante modificagoes no processo de sintese e diferentes técnicas de sinterizacao.

2.2 Objetivos Especificos

« Sintetizar o niobato de sédio e potassio (KNN) pelo método sol-gel e por reagao em
estado sélido (RS);

 Produzir o niobato de sédio e potéssio (KNN) por diferentes técnicas de sinterizacao,

convencional e nao-convencional (SPS);

o Caracterizar os pos de KNN calcinados através de técnicas como analise térmica
de termogravimetria (TGA, DTG, DTA, DSC), dilatometria, difragdo de raios
X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), medi¢ao do

tamanho de particulas e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

o Caracterizar as pastilhas sinterizadas através de técnicas como difracao de raios
X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), medi¢ao do tamanho de
particulas, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), densidade de Arquimedes e

coeficiente piezoelétrico (d33);

o Realizar um refinamento estrutural pelo método de Rietveld a fim de observar
variagoes na estrutura do niobato de sédio e potassio e comparar as amostras obtidas

por diferentes rotas de sintese e diferentes técnicas de sinterizagao;

» Realizar estudos de citotoxicidade, proliferagao celular e viabilidade celular a fim
de compreender como a variacao do processo de obtencado do KNN pode afetar as

propriedades piezoelétricas e in vitro.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TECIDO OSSEO

O tecido 6sseo é um tipo de tecido conjuntivo que se destaca por ser um dos tecidos
mais rigidos e resistentes do corpo humano, gracas a funcionalidade de suas diferentes fases:
matriz organica, matriz inorganica e células, que trabalham em conjunto. Esse tecido é
composto pelas interagoes entre a matriz 6ssea extracelular calcificada e as células. A matriz
inorganica, constituida por fons de célcio e fésforo (fosfatos de calcio/hidroxiapatita),
confere elevada dureza e resisténcia (26). J& a matriz organica é formada por células,
coldgeno tipo 1 e proteinas nao colagénicas. As fibras de colageno tipo 1 conferem certa
elasticidade ao tecido e também capacidade de resisténcia (27, 28). A Tabela 1 apresenta
a composicao das fases organicas e inorganicas do tecido ésseo e sua porcentagem em peso.

A hidroxiapatita bioldgica representa cerca de 60% em peso do esqueleto humano (1).

Tabela 1 — Composi¢ao do tecido 6sseo Murugan e Ramakrishna(1)

2 % EM " % EM
FASE INORGANICA PESO FASE ORGANICA PESO
Hidroxiapatita ~ 60 Colageno ~ 20
Carbonato ~ Agua ~
Citrato ~ 0,9 Proteinas nao colagénicas ~
S5dio ~0.7 Outros/ (Poliésacaride'os,, l.ipi— B
deos, células Osseas primarias

Magnésio ~ 0,5 — —
Outros (Fe?t, KT, Zn*T, Cl7) | = 0,5 - -

As células responsaveis pela produgao e manutencao do tecido ésseo sao os os-
teoblastos, ostedcitos e osteoclastos. Os osteoblastos desempenham o papel de produzir
e mineralizar a parte organica do tecido dsseo; os ostedcitos sao responsaveis pela ma-
nutencao dos componentes quimicos da matriz 6ssea; e os osteoclastos tém a funcao de
reabsorver a matriz 6ssea (29). Além de oferecer suporte para as partes moles do corpo e
proteger os o0rgaos vitais, o tecido 6sseo também fornece apoio aos misculos esqueléticos,
transformando as contragoes em movimentos tuteis. Além disso, o tecido dsseo serve como
reservatorio de calcio, fosfato e outros ions, que sao liberados de maneira controlada para

a manutencao do tecido (26).

O tecido 6sseo é dividido microscopicamente em dois tipos: compacto cortical
e esponjoso (Figura 1). O compacto cortical é formado por laminas finas e delgadas

sobrepostas umas as outras, constituindo aproximadamente 80% do esqueleto. Ele forma
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a camada externa dos ossos longos, proporcionando protecao e suporte, e resistindo as
forgas impostas pelo peso e movimento. J4 o esponjoso corresponde a 20% do esqueleto, e
é formado pelas mesmas laminas sobrepostas de maneira a deixar cavidades entre elas.
Essas cavidades ou poros sao preenchidos por medula 6ssea vermelha, responsavel pela
produgao ativa de células sanguineas e mesenquimais. Por esse motivo, o tecido esponjoso

é metabolicamente mais ativo que o compacto cortical (30, 27, 31).

i ’ Rede de
Esqueleto Rede de moléculas de
Fémur trabéculas Fiprac de colageno
‘ [%-5 colageno v
—— i~y 1
%% Poroso ' |
2 = g L
—s % 7 B —E H
Cortical )
“_. A Fibrinas _—
i de Minerais
“ z
Cstenra colageno

Macroestrutura microestrutura nanoestrutura Sub nanoestrutura

ll..l.ll.lll.l..l..ll..ll.ll.lll..llllll.l..ll..ll.II‘l...l.lll.lll‘l.....lIII’

Figura 1 — Arranjo da estrutura dssea em macro e nano-escala.

Fonte: Adaptado LeGeros(30)

O tecido 6sseo humano, apesar de aparentemente inerte, é parte de um processo
dindmico e continuo de remodelamento que visa manter suas propriedades mecanicas e
metabdlicas (28). Além disso, ele apresenta uma grande capacidade regenerativa, que é
efetuada pela formacao de novo tecido 6sseo apds lesoes. Esse processo pode ocorrer de
forma espontanea ou induzida, dependendo do tipo e da extensao da lesdo. Para lesoes
pequenas, o corpo tende a promover a regeneracao de forma natural, mas em casos de
danos extensos, ¢ necessario o uso de outros métodos para promover a regeneragao 6ssea
no local afetado (30, 32).

O processo de regeneracao ossea é desafiador tanto na cirurgia clinica quanto
na engenharia de tecidos devido a diversos fatores, como traumas, tumores, acidentes
e doengas, que se tornaram mais comuns ao longo do tempo. Para que a regeneracao
ocorra de forma eficiente, é essencial haver uma combinagao adequada entre as células,
o material enxertado e as moléculas bioativas. O material enxertado precisa promover a
proliferacao de osteoblastos, facilitando a biomineralizacao do tecido dsseo, além de atender

as necessidades estruturais dos enxertos, como resisténcia e sustentagao (33, 34, 35).
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3.2 BIOMATERIAIS

A Conferéncia de Consenso em Biomateriais da Sociedade Europeia de Biomateriais
definiu, em 1982, na cidade de Chester (Inglaterra), os biomateriais como "qualquer
substancia ou combinacao de substancias, que nao sejam drogas, sintéticas ou de origem
natural, capazes de substituir parcial ou totalmente qualquer tecido, 6rgao ou fungao do
corpo, por qualquer periodo de tempo, a fim de manter ou melhorar a qualidade de vida
do individuo'(36).

Hoje em dia, as terapias de reparo 6sseo que envolvem a substituicao ou reparo
de tecidos 6sseos danificados ou lesionados com implantes ou enxertos sao procedimentos
padrao na pratica clinica. Elas surgiram da necessidade de promover um reparo 0sseo mais
eficiente, especialmente em casos de danos extensos. O uso de enxertos tem sido essencial

para o avanco da engenharia tecidual (37, 38).

Existem quatro tipos de enxertos, classificados como autogenos, alégenos, xendgenos
e aloplasticos. Os autdgenos sao considerados padrao ouro, pois sdo provenientes do proprio
tecido désseo do paciente, o que reduz o risco de rejeicao, infecgao e morte do tecido (39).
Os alégenos, que sao retirados de seres da mesma espécie, como cadaveres, também sao
considerados padrao ouro. Porém, a escassez de tecido disponivel ¢ um grande problema
para esses dois tipos de enxertos (37). Enquanto isso, os enxertos xenégenos sao originarios
de seres de espécies diferentes, como bovinos e suinos. A Tabela 2 apresenta algumas

desvantagens para esses trés tipos de enxertos (40, 41, 2).

Tabela 2 — Tipos de enxertos bioldgicos e as desvantagens atreladas ao seu uso no trata-
mento de lesoes ésseas. Rao e Stegemann(2)

TIPO DE ENXERTO | DESVANTAGENS RELACIONADAS AO USO
Autdgeno —Morbidez da area doadora;

—Possibilidade de infeccao e dor;

—Disponibilidade limitada; Capacidade limitada de ace-
lerar eventos celulares que promovem a cura da lesao e
remodelagem Ossea;

Albgeno —Possibilidade de infeccao e transmissao de doencas;
—Capacidade limitada de promover remodelagem éssea,
tendendo ao aciimulo de stress mecanico na regiao da lesao
e consequente ocorréncia de fraturas;

Xendgeno —Alto custo;

—Possibilidade de infec¢ao e transmissao de doencas;
—Rejeicao imunoldgica

Ja os enxertos aloplasticos sdo produzidos sinteticamente em laboratoério e gradu-
almente reabsorvidos pelo corpo, sendo substituidos por tecido novo. A hidroxiapatita e
os fosfatos de céalcio sdo exemplos desses materiais. Eles podem ser ceramicos, metalicos,

poliméricos ou compositos, desde que sejam adequados para uso em dispositivos médicos
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que entrem em contato com células, tecidos e 6rgaos (42).

Para serem inseridos no corpo, os materiais devem apresentar certas propriedades a
fim de exercerem sua funcao com eficiéncia, seguranca e qualidade, sem causar danos como
resposta negativa no corpo, morte de tecido ou infecgoes. Duas propriedades fundamentais
sao a biocompatibilidade e a biofuncionalidade. A biocompatibilidade é a condicao essencial
para que o material seja considerado um biomaterial, pois deve responder de forma
satisfatoria a uma aplicacao especifica, sem causar reac¢oes indesejadas ao organismo.
Um biomaterial nao deve apresentar toxicidade, irritagao, inflamacao, alergia ou efeitos

mutagénicos ou carcinogénicos (36, 43, 44).

Existem diferentes caracteristicas 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 a capacidade do
material de ser inserido no corpo sem causar reagoes adversas, como toxicidade, irritagao,
inflamacao, alergia ou mutagenicidade. Ja a biofuncionalidade estéd relacionada as caracte-
risticas mecanicas e fisicas do material, ou seja, sua capacidade de suportar as solicitagoes

mecanicas, quimicas e térmicas sem sofrer deterioracao (36, 45).

Os biomateriais sao divididos em quatro classes principais, eles sdo classificados de
acordo com a resposta ao hospedeiro: biocompativeis, bioinertes, bioativos e reabsorviveis
(46). Os materiais bioativos sdo capazes de interagir intimamente com o tecido vivo sem a
intervencao de tecido fibroso. Uma resposta biologica especifica na interface com o tecido
vivo possibilita a formagao de uma ligacao quimica entre o material e o proprio tecido vivo,
também chamada de bioadesao. Ja os reabsorviveis sao aqueles que apdés um determinado
tempo podem ser reabsorvidos, fagocitados, degradados ou solubilizados pelo organismo

hospedeiro.

Além dessas duas classes, os biomateriais devem ser biocompativeis e biofuncionais
para exercerem sua funcao com eficiéncia, seguranca e qualidade, sem causar danos ao
organismo, morte de tecido ou infecgoes (36, 43, 44). A biofuncionalidade esté relacionada
as caracteristicas mecanicas e fisicas, como resisténcia e durabilidade, enquanto a biocom-
patibilidade se refere a capacidade do material de responder de forma satisfatéria a uma

aplicagao especifica, sem causar reacoes indesejadas no organismo.

Para atender as diversas aplicagoes de biomateriais, é necessario considerar uma
variedade de fatores, como a rota de sintese, processamento em formas variadas, parametros
de tratamento térmico, esterilidade clinica e resposta do tecido hospedeiro (47). Essa ampla
gama de fatores torna a pesquisa nessa area de conhecimento um projeto interdisciplinar,
que requer a consideragao de multiplos aspectos para garantir o sucesso da aplicacao.
E fundamental que os biomateriais sejam osteocondutores, promovendo a migracio de

osteoblastos e células precursoras do crescimento e desenvolvimento ésseo (44, 48, 49).
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Uma ampla variedade de materiais, incluindo ceramicos, metalicos, poliméricos
e compositos, pode ser usada como biomateriais em diversas aplicagoes, tais como a
construcao de suportes celulares que guiam a regeneracao 6ssea, o desenvolvimento de
dispositivos que permitem a reabsor¢ao "in vivo'controlada e a liberagao gradativa de drogas,
a criacao de dispositivos médicos como biossensores e marcapassos, o desenvolvimento de
materiais que geram estimulacao elétrica a partir de cargas mecanicas aplicadas, entre
outras (50). Os avangos recentes na engenharia de tecidos tém se concentrado no uso
de sinais bioquimicos e fisico-quimicos para desencadear respostas celulares especificas e

melhorar a interagao bioldgica entre o implante e o tecido vivo (9).

Uma nova abordagem para melhorar a interface entre materiais sintéticos e tecido
0sseo vivo é estimular comportamentos celulares especificos com estimulos mecanicos e
elétricos. A resposta celular a estimulacdo mecanica é bem descrita pela lei de Wolff, que
afirma que a arquitetura interna do osso se adaptara e se reestruturara para suportar as
forcas mecanicas que atuam sobre ele. Embora a resposta aos estimulos mecanicos possa
variar devido a fatores nao controlados, como a variacao genética, o uso de diferentes
estimulos mecéanicos ainda é o fator principal que provoca modificacbes microestruturais

(51).

As células tém a capacidade de converter estimulos mecanicos em atividade ele-
troquimica por meio de mecanismos de mecanotransducao. Embora esses estimulos sejam
relativamente fracos, eles podem desempenhar um papel importante no organismo, como
na regulacao da morfogénese renal. Para aumentar a sensibilidade dos mecanismos de
mecanotransdugao, é possivel utilizar ligagoes ao citoesqueleto e/ou matriz extracelular
que amplificam pequenas forgas transmitindo deslocamentos de grandes estruturas para os
transdutores (52, 53).

Estudos in vivo mostraram que a estimulacao elétrica por corrente continua aplicada
ao local do implante pode aumentar a formagao 6ssea, melhorar a forga interfacial e favorecer
a osseointegracao do implante em estdgio inicial (54, 55, 56). Embora a estimulagao elétrica
seja atualmente usada para tratar fraturas sem uniao, esses procedimentos dependem de
uma fonte de energia externa e s6 podem ser aplicados com pouca frequéncia. Para obter
uma estimulacao elétrica constante e independente de fonte de energia externa, é crucial
desenvolver materiais de implantes que gerem automaticamente cargas elétricas sob cargas

mecénicas, como os materiais piezoelétricos (9).

3.3 MATERIAIS PIEZOELETRICOS

A piezoeletricidade tem sua origem no prefixo grego “piezein”, que significa apertar
ou pressionar, e na palavra eletricidade. E facil observar a correlagdo entre caracteristicas

mecanicas, como pressao, solicitacao mecanica e tensao, e elétricas a partir da origem da
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palavra. Os materiais piezoelétricos sao capazes de obter energia elétrica a partir de energia
mecanica. Quando sao submetidos a uma compressao ou tragao em certas diregoes, geram
impulsos elétricos devido a polarizacao formada em sua estrutura. Esse efeito também
pode acontecer de maneira reversa, quando submetidos a impulsos elétricos, podem sofrer

deformacgao em sua estrutura (57, 58).

Embora a piezoeletricidade seja um fendomeno amplamente encontrado na natureza,
alguns materiais sintéticos e naturais, como as ceramicas e polimeros, mostraram signi-
ficantes efeitos piezoelétricos. A descoberta das cerdmicas piezoelétricas precedeu a dos
demais materiais, como os poliméricos, metalicos e compésitos. Em 1880, os irmaos 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 forca mecéanica e a elétrica, e quando se aplica uma tensao mecanica,
obtém-se uma polarizacao, sendo essa resposta denominada de efeito piezoelétrico direto.
Quando se aplica um campo elétrico, o material exibe uma deformagao resultante que é

chamada de efeito piezoelétrico inverso.(59)(60).

A piezoeletricidade esté relacionada diretamente a estrutura do material e a sua
capacidade de polarizagdo, sendo que se manifesta na ordem de quilovolt por milimetro ao
aplicar um campo elétrico. A Figura 2(a) ilustra o comportamento da estrutura cristalina
quando submetida a uma tensdo. A auséncia de simetria gera um dipolo elétrico, embora
essa condicao seja necessaria para o fendmeno se manifestar, ela nao é suficiente para
caracterizar o material como piezoelétrico. Na Figura 2(b), a estrutura é mostrada sem
tensao aplicada, onde as cargas elétricas estao distribuidas apresentando uma resultante
elétrica nula. Na Figura 2(c), o mesmo cristal é apresentado submetido a uma tensao
mecanica, deformando elasticamente a estrutura, causando mudancas na orientacao dos
ions e, dessa forma, um desequilibrio de cargas que gera uma polariza¢ao na direcao de
tensao (61, 62, 63).

A figura apresenta um modelo bidimensional, mas usualmente isso ocorre em trés
dimensoes. Nesse tltimo caso, a tensao pode gerar uma polarizacdo na mesma dire¢ao ou
em diregao diferente (62, 63). Esse efeito é apresentado logo abaixo, através da Equagao

3.1 de tensores:

R = sT +de (3.1)

onde:
T ¢é a tensao mecanica aplicada ao material;
€ é o campo elétrico aplicado;

P ¢ a polarizagao induzida;
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Figura 2 — Origem da piezoeletricidade: (a) No cristal em equilibrio o momento de dipolo
elétrico total é nulo; (b) O dipolo elétrico resultante da deformagao nao ¢é nulo.

Fonte: Adaptado Rezende(62)

R ¢é a deformagao provocada;

d é a constante piezoelétrica;

s é o coeficiente elastico;

€p ¢ a permissividade elétrica do vacuo;
Xe é a susceptibilidade elétrica.

A constante piezoelétrica, d, é a constante que caracteriza o material, relacionando
a polarizacao induzida com a tensao mecanica aplicada. Os tensores piezoelétricos em trés
dimensoes podem apresentar 27 componentes. Entretanto, devido a simetria do cristal,
varios componentes sao iguais entre si e varios sao nulos, de modo que somente alguns sao

relevantes (62).

As ceramicas perovskitas sdo 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 lantanio (PLZT) e o niobato de
magnésio e chumbo (PMN) as mais importantes. No entanto, devido & preocupagao com os
efeitos téxicos dos dxidos de chumbo, hd um impulso na pesquisa de outros piezomateriais,

especialmente para uso biomédico (64).

As ceramicas piezoelétricas podem ser a chave para a funcionaliza¢ao de projetos
de implantes atuais, uma vez que apresentam potenciais de superficie elétricos gerados

mecanicamente devido a sua estrutura cristalina nao centrossimétrica. Elas podem ser
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usadas para imitar a capacidade do osso de gerar potenciais elétricos sob uma carga
mecanica sem a necessidade de uma fonte de energia externa. No entanto, para serem
utilizadas como materiais ativos de substituicao Ossea, as ceramicas piezoelétricas devem
ser biocompativeis e induzir um potencial elétrico suficientemente alto para estimular
as células humanas (65, 66, 67). Embora as cerdmicas piezoelétricas como materiais de
reposicao Ossea ainda nao sejam usadas em dispositivos de implante, estudos in vitro
indicam melhor biocompatibilidade e capacidade indutiva éssea em superficies de ceramica

piezoelétricas (12, 10).

As preocupagodes ambientais e de saude tém levado ao aumento da busca por mate-
riais alternativos que possam substituir as cerdmicas contendo chumbo e que resultem em
métodos de producgao, uso e reciclagem menos perigosos. Esse esforco 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 tltimos 15 anos e atualmente estao sendo
considerados trés grupos principais de materiais: Ko5Nags5NbO3 (KNN), BaTiO5 (BT)
e piezoelétricos baseados em BigsNags7i03 (BNT). Embora nenhum desses materiais
possa substituir completamente o PZT em todas as aplicagoes, muitas composigoes exibem

propriedades comparaveis ou até melhores para requisitos especificos (68, 69).

Entre os sistemas piezoelétricos sem chumbo, os materiais a base de titanato
de bario (BaTiOs3), niobatos alcalinos (K, Na, Li)NbOs, titanato alcalino de bismuto
(K,Na)o5Big5T103, titdnio bario-zirconato-titanato de calcio e béario (BZT-BCT) e
(Ba,Ca)(Zr,Ti)O3 (BCZT) sao promissores para utilizagdo em substitui¢ao dssea (64, 69,
70).

O interesse em materiais piezoelétricos esta crescendo devido a sua capacidade de
fornecer estimulos elétricos que podem promover a formacao e regeneragao de tecidos. O
o0sso 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 rea¢oes bioquimicas dentro do corpo e pode afetar os fatores de
crescimento e a matriz extracelular relacionados ao coldgeno, uma proteina organica polar
presente na matriz cristalina do osso. A regulacao da formagao e reabsorcao éssea é feita
por esses fatores, que, por sua vez, sao afetados pela transformagao da forca externa em
impulsos eletricos (74). O efeito piezoelétrico do osso desempenha um papel fisiolgico vital

no crescimento, remodelagao e cicatrizagao déssea, conforme sugerido em estudos (75, 76).

3.4 ESTRUTURA PEROVSKITA

Os minerais perovskita, encontrados na natureza, apresentam uma variedade de

propriedades e fendmenos, incluindo ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade,
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altas constantes dielétricas, eletroestric¢ao, altas permissividades e propriedades épticas e
eletrodticas (KINGON, 1991). Materiais com essa estrutura incluem titanatos, zirconatos
e niobatos (77).

As perovskitas sao divididas em dois tipos: 6xidos ternarios do tipo ABO3 e 6xidos
complexos do tipo A(B’1/3B”2/3)O3. No primeiro tipo, os elementos A e B sdo considerados
formadores e modificadores da rede, respectivamente. O elemento A é um cation mono ou
divalente, enquanto o B é um cation tetra ou pentavalente. No segundo tipo, B’ ¢ B” sdo
dois cations diferentes e podem ter estados de oxidagao distintos. Materiais ferroelétricos
com estrutura perovskita podem apresentar altos coeficientes piezoelétricos e eletro-6pticos.
Embora a estrutura ideal seja ctiibica, muitos compostos apresentam estruturas distorcidas
(78,79, 7).

A perovskita do tipo ABO3 possui estrutura cibica, onde A e B sao cations
metalicos e O é o anion nao metalico. Os atomos do elemento A ocupam os vértices do
octaedro, e os atomos de oxigénio se encontram nas faces desse octaedro. A Figura 3

abaixo mostra a célula unitaria da estrutura perovskita.

Figura 3 — A célula unitéria da perovskita ctibica ideal do ABOs.

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

Devido a uma variedade de cations de raios ionicos diferentes que podem ser
substituidos dentro da rede perovskita um fator de tolerancia de Goldschmidt pode ser
atribuido para predizer quais sao as provaveis substitui¢oes que irdo produzir uma célula
unitaria alterada. Ele previu através do calculo de estabilidade da estrutura, baseado no
raio i6nico (80, 81). O célculo do fator de tolerancia é observado através da Equagao 3.2

abaixo:

Ro

t=Ry+ 0
YT (Rp + Ro)V2
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O R4 e o Rp sao os raios idnicos dos cations A, B e o Rp do anion de oxigénio.
Para t=1, a estrutura é cibica ideal. Os valores de t quando variam entre 0,89 < t < 1,0
o material apresenta uma estrutura estével (ndo ctbica) e quando ele varia entre 0,8 < t<
0,89 tem uma estrutura distorcida. Para valores t < 0,8 torna-se uma estrutura ilmenita
estavel e para o caso especial de t > 1 forma uma estrutura hexagonal com cations nos

sitos A muito maiores que os cations do sitio B (82).

A estrutura cubica é ideal para a perovskita, embora poucos 6xidos a possuam.
Muitos apresentam variantes ligeiramente distorcidas com simetria menor, como estruturas
ortorrémbicas e hexagonais. Essas distorcoes estao diretamente relacionadas as propriedades
ferromagnéticas e ferroelétricas, sendo importantes para as propriedades do material.

Pequenas distor¢oes geram uma polarizagao espontanea e um dipolo elétrico permanente.

A temperatura de Curie (Tc) também esta relacionada a simetria na estrutura e
é a temperatura na qual o material perde suas caracteristicas ferroelétricas (83, 84). O
titanato de bario (BT) é um exemplo conhecido dessa transformacao, com Tc em 130°C.
Acima desse ponto, o BT perde suas caracteristicas ferroelétricas, pois a estrutura passa a
ser ctibica e sem mobilidade nos dominios 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 aplicagoes (3).

Tabela 3 — Tipos de perovskitas e algumas aplicagdes do material. Wermuth(3)

Oxidos
tipo — Pe-| Estrutura . .
. . Propriedades | Aplicagoes
rovskitas | Cristalina p plicag
(ABOy)
Capacitores ceramicos, memoria de
BaTiOs Cibico Dielétrico acesso aleatério dindmica (DRAM),
sensores e dispositivos eletro-6pticos.
SrTiO; Ciibico Dielétrico Acumulad(?res, sensores de oxigénio
e fotocatalisadores.
PYTiO; Tetragonal Piroe/lét.rico, Pi- | Memorias de alta densidade, capaci-
ezoelétrico tores e atuadores.
Cubico, Tetrago- _ . :
. Eletrooptica, Guias de Onda, fotocatalisadores,
nal, Ortorrom- . .
KNbO; . , | Ferroelétrico, sensores, atuadores e sistemas de ar-
bico, Romboé- o ,
. Fotocatalitico mazenamento holografico
drico
Dispositivo épticos nao-lineares, mo-
LiNbO3 Romboédrico Dielétrico duladores eletro-6pticos, capacitores
e memorias Opticas

A perovskita tem uma estrutura ctbica ideal, mas muitos 6xidos apresentam
distor¢oes que afetam suas propriedades. As distorgoes estao associadas as 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 estd relacionada a simetria. O exemplo do titanato de bario (BT) mostra
como a mudanca da estrutura cibica para a tetragonal pode alterar as propriedades

ferroelétricas. A Tabela 3 destaca as principais perovskitas e suas aplicagoes (3).

3.5 NIOBATO DE SODIO E POTASSIO (KNN)

O niébio (Nb) é um metal de transicdo que ocupa a posigao 41 na tabela periddica.
Possui estrutura cibica de corpo centrado, massa atémica de 93g/mol, massa especifica
de 8,57g/cm? e ponto de fusdo de 2468°C. Devido & sua inércia quimica, é considerado um

material refratario e dificilmente reage com outros elementos, exceto com o oxigénio.

O Brasil é o maior produtor mundial de niébio, detendo mais de 90% das reservas
desse minério, de acordo com o Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral (DNPM).
Além da sua grande disponibilidade, o estudo desse material é instigante devido as suas
diversas aplicagoes. Com o conhecimento de sua microestrutura, propriedades e aplicagoes,
é possivel contribuir ainda mais para o desenvolvimento de novos materiais nanométricos e
inteligentes, levando as pesquisas a outro patamar. O nidbio é utilizado em diversas areas,
desde elementos de liga para melhorar as propriedades dos agos, fabricacao de superligas
para a industria de petroleo, industria automobilistica e construcao naval, até a producao
de ceramicas finas, como capacitores ceramicos, lentes épticas e componentes eletronicos,

entre outras aplicagoes (86, 87, 88, 89).

O niébio é um elemento quimico de grande interesse em diferentes areas, e os
6xidos formados por ele tém sido cada vez mais estudados. O mondxido de niébio (NbO),
o di6éxido de niébio (NbO3) e o pentdxido de nidbio (NbyOs) sao os principais éxidos do
elemento, apresentando estados de oxidacao +I1I, +IV e +V, respectivamente. Entre eles,

0 NbyO5 ¢é o 6xido mais estavel e estudado (90, 91).

O niobato de sédio (NaNbO3) é bastante estudado por suas propriedades ferroelé-
tricas e piezoelétricas, além de possuir uma temperatura de Curie semelhante ao titanato
de zirconia e chumbo (PZT). E o principal substituinte do PZT devido & sua auséncia
de toxicidade por nao conter chumbo em sua composi¢ao (92, 93). O NaNbO3 é um
material polimérfico que se cristaliza em arranjos geométricos diferentes dependendo da
temperatura, apresentando simetria ortorrombica em temperatura ambiente e se tornando

ferroelétrico quando submetido a um campo elétrico externo (94, 95, 93).

O niobato de potassio (K NbOs), assim como o niobato de s6dio, possui estrutura
perovskita de simetria ortorrdmbica & temperatura ambiente. E um composto termodina-
micamente estavel e apresenta alta temperatura de Curie (435°C), destacando-se como
piezoelétrico devido ao seu acoplamento superior (96, 97). O tamanho de particula no

niobato de potassio pode interferir em suas propriedades, tornando-o instavel quando
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apresenta tamanho de particulas menores que 50nm (98, 99).

A insercao do potéassio na estrutura do niobato de sédio forma uma solucao sélida
denominada niobato de sédio e potéassio (KNN), composta por KNbO3 e NaNbO3. O
KNN foi inicialmente reportado por Egerton e colaboradores em 1959 (100). Embora os
materiais a base de KNN tenham sido estudados desde a década de 1950, as pesquisas
intensivas s6 comecaram a partir de 2004, com a descoberta de que o material texturizado
com litio (Li), tantalo (Ta) e antimonio (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 a sua
natureza ecoldgica, alta temperatura Curie (Tc) e excelentes propriedades piezoelétricas e
ferroelétricas (102, 103, 104).

A Figura 4 mostra o diagrama de fases do sistema K NbO3-NaNbQO;3. Esse sis-
tema é puramente ferroelétrico até 90% de NaNbOs. O contorno de fase morfotrépico
(CFM) separa regioes de diferentes simetrias e pode ser atravessado por uma alteragao
na composicao (105). A proporcao 50% NaNbOs3 é onde o CFM é observado e separa
duas fases ortorrombicas com diferentes inclinagoes dos octaedros de oxigénio em tempera-
tura ambiente (Fol 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 ctibica,
tetragona, ortorrombica e monoclinica, respectivamente. As letras F, A e P indicam os
comportamentos ferroelétrico, anti-ferroelétrico e paraelétrico. S e L correspondem aos
estados sélido e liquido (106, 107). O NaNbOj cristaliza-se no formato ortorrombico a
temperatura ambiente, com o padrao cristalografico Pbma, e é conhecido por possuir uma
variedade de transicoes de fase entre os éxidos de perovskitas. A temperatura ambiente, a

ceramica K NbOj exibe simetria ortorrombica Pmm?2 (108, 4).

Recentes estudos tém comprovado a existéncia de fases romboédricas em todas as
composigoes de ceramica (Kos5Nags)NbO3, formadas por aglomerados dentro da matriz
ortorrémbica. Além disso, foi observado que as propriedades apresentam forte dependéncia
da composicao, o que caracteriza um comportamento do tipo de transicao de fase morfo-
tropica. Essa ceramica apresenta 6timas propriedades piezoelétricas para aplicagoes em
transdutores sem chumbo (109, 110).

A presenca de contornos de fase morfotrépico em materiais ferroelétricos pode
favorecer a maximizacao de algumas propriedades, como piezoeletricidade, dieletricidade e
propriedades mecanicas. Os materiais baseados em PZT que apresentam esses contornos
(CFM) sao os mais utilizados para diversas aplicagoes praticas (82, 111, 112). Nessa regiao,
a direcao de polarizacao pode ser facilmente rotacionada pela acdo de um campo elétrico
externo ou tensao mecanica (stress), o que leva a altas propriedades piezoelétricas (112).

A Tabela 4 apresenta algumas propriedades compativeis com a cerdmica PZT.

A temperatura de encontro das linhas sélida e liquida para o niobato de sédio e
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Figura 4 — Diagrama de fases do sistema K NbO3 — NaNbOs.
Fonte: Adaptado Li et al.(107)
Tabela 4 — Propriedades piezoelétricas do KNN Bakken(4).
KNN KNN KNN
Propriedades Piezoelétricas | PZT| KNN | Prensado | Texturi- | Dopado
a quente | zado (Li, Ta)
Temperatura de Curie, T, (°C') | 400 | 413 — 253 —
Coeficiente piezoelétrico
"1 200 | 80-120 | 160 416 206
d33(pC/N)
Constante dielétrica, € 1300 | 407 400 1570 690
Condutividade, o (pS/cm) — 18,2 1 — -
C(?n§tante de acoplamento piezo- 058 | 0.305 0.45 0.61 0.38
elétrico, Kp

potassio 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 evaporacao dos elementos durante a sinterizacao

em altas temperaturas, o que pode ocasionar a perda da estequiometria. Essa dificuldade

de obtencao do KNN ¢ atribuida a alta volatilidade dos metais alcalinos e a dificuldade de

se obter amostras densas (113, 114).

O KNN, também conhecido como Ky5NagsNbO3, é uma solugao sélida K/Na na
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razao molar 1/1 que tem sido extensivamente estudada para diversas aplicagoes. Essa
composicao assume uma fase romboédrica (R3c) em baixas temperaturas, ortorrombica
(Tca160-200°C), tetragonal (P4mm) acima de Tcea420°C e ctbica (Pm39m) em altas
temperaturas. A fase ortorrombica apresenta arranjos em multiplas células unitarias com
aproximadamente cx 4v/2 Ae bx 4A, enquanto a fase monoclinica/ciibica assume o
arranjo de uma célula unitéria igual & perovskita simples, com a’~b’~c’~ 4A, aa90.3. A
temperatura limite da linha "solidus'é¢ 1140°C (4, 115).

As pesquisas atuais sobre o niobato de sédio e potéassio (KNN) indicam que
as propriedades piezoelétricas podem ser melhoradas pela adicao de dopantes, como
antimonio (Sb), tantalo (Ta), bismuto (Bi), litio (Li) e outros elementos, em substituigao
as cerAmicas PZT em aplicagoes industriais (116, 117, 118, 119, 120). Embora essas
ceramicas piezoelétricas dopadas apresentem altas propriedades piezoelétricas, elas tém
pouco potencial no campo de materiais de implantes devido a toxicidade dos elementos
dopantes (121, 122).

Por outro lado, o KNN nao dopado tem grande potencial para uso como material
biomédico devido a 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 dsseo e é véalido investigar sua aplicacao biomédica (121, 123, 122,
124).

Saxena (2020) estudou a resposta dielétrica e elétrica induzida pela polarizacao da
hidroxiapatita (HA) e das cerdmicas 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 polarizagao tao alto, a quimica
da superficie pode ser alterada, o que desempenha um papel crucial em sua interacdo com
o tecido hospedeiro. Embora a HA nao tenha apresentado alteragoes quimicas devido a
polarizacao, esse estudo nao abordou como a polarizacao interfere no comportamento da
HA e do KNN em meio biolégico (125).

Yu (2017) estudou a possibilidade de criar microzonas piezoelétricas (com maior e
menor piezoeletricidade) em um implante para imitar a distribuigdo dos dominios colagéni-
cos (piezoelétricos) e ndo colagénicos (nao piezoelétricos). Ele avaliou a capacidade dessas
microzonas piezoelétricas (MPZs) em induzir a diferenciacao osteogénica in vitro e forma-
¢ao dssea in vivo. Pela primeira vez, ele utilizou a cerdmica piezoelétrica (Ky.5Nag.5)NbOs
(KNN) para provar sua hip6tese, obtendo como resposta o aumento da proliferagao celular
em superficies polarizadas positiva e negativamente em comparacao com superficies nao
polarizadas (126). Essas observagoes também foram confirmadas durante o estudo in vivo

para regeneragao Ossea aprimorada (Figura 5).

A Figura 5 apresenta a osteogénese in vivo em MPZs cilindricas e implantes

controlados apés quatro semanas. A figura (a-c) apresentam imagens reconstruidas em
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3D de novo tecido 6sseo 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. (al-c1) sdo as microscopias da coloragao hematoxilina-eosina
da interface osso/implante dos cilindros KNN (al), MPZs (b1) e HA (c1), respectivamente.
(a2, ¢2) sao imagens SEM de elétrons retroespalhados da interface osso/implante dos

cilindros KNN (a2), MPZs (b2) e HA (c2).

New
bone

Implant

Implant

Implant

Figura 5 — Micrografia da interface osso/implante dos cilindros KNN (al), MPZs (bl) e
HA (cl), respectivamente.

Fonte: Adaptado Yu et al.(126)

No artigo de Chen (2017), foram revisados os diversos métodos de consolidagao da
ceramica KNN. O autor discutiu as dificuldades envolvidas na sintese em estado sélido do
p6 de KNN, incluindo a obtencao de pureza de fase, estequiometria da fase perovskita e
homogeneidade quimica. Além disso, o autor relatou os desafios da sinterizagao, sugerindo
que processos como sinterizacao assistida por pressao e sinterizagao por plasma de faisca

podem ser métodos eficazes para aumentar a densidade da cerdmica KNN (124).

3.6 METODOS DE SINTESE DO KNN

Para obter um material com alto grau de pureza, homogeneidade, pequeno tamanho
de grao e variagoes controladas nas temperaturas de sinterizacao, é crucial conhecer as

diversas técnicas de sintese propostas na literatura. Dentre as diferentes técnicas para



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 39

a obtengao de perovskitas (ABOj3), as mais comuns para materiais baseados em NbyO5
incluem: reagao do estado sélido (RS), sintese hidrotérmica, combinagao hidrotérmica e
sol-gel, e 0o método sol-gel - foco do presente trabalho. A sintese de reagdo em estado sélido

¢ o método mais utilizado para a obtencao de KNN.

A sintese hidrotérmica é definida como qualquer reagao quimica (heterogénea ou
homogénea) que ocorre na presenga de um solvente (aquoso ou nao aquoso) acima da
temperatura ambiente e em pressao superior a 1 atm em um sistema fechado. Esse método é
amplamente empregado para a sintese de 0xidos, especialmente para obtencao de materiais
nanoestruturados. E considerado um método pratico que nio requer condicoes severas de
preparacao e permite controle sobre a homogeneidade, tamanho de particula, morfologia
da fase cristalina, entre outros. Entretanto, pequenas variacoes nos parametros da sintese,
como pH e concentracao dos precursores, podem afetar a morfologia, constituicao quimica,

tamanho de particulas, entre outras caracteristicas (127) (128)(129).

Zhang (2011) e Guodong (2017) investigaram como o processo hidrotérmico afeta a
sintese de KNN. Na sintese de KNN, é necessario evitar altas temperaturas, uma vez que
a volatilizacdo de Na/K acima de 650°C produz fases secundarias e vacncias de oxigénio.
Esses autores obtiveram morfologia em forma de placas, produzindo ceramicas KNN

texturizadas. A Figura 6 abaixo apresenta a morfologia texturizada da KNN (130, 131).

Figura 6 — Micrografia (MEV) da particula sintetizada na presenca de surfactante a 200°C
por 4h.

Fonte: Adaptado Zhang, Bai e Karaki(130)

A sintese de hidrotermal e sol-gel consiste na combinacao desses dois métodos para
a producao de materiais. Os precursores sao obtidos por uma das técnicas e o produto
final é obtido pela outra técnica. Por exemplo, Xianghe e seus colaboradores produziram

niobato de sddio e potassio a partir da sintese de precursores pelo método sol-gel e
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posteriormente obtiveram a ceramica KNN pela sintese hidrotermal. Durante o processo,
eles produziram nanofios e observaram que a cristalinidade melhorou apés a adigdo de

surfactante, resultando em uma maior pureza do KNN (132).

3.6.1 METODO REACAO EM ESTADO SOLIDO (RS)

A sintese de reagao em estado sélido (RS) é um importante método para a producao
de pos ceramicos inorganicos. Nesse processo, compostos ou substancias elementares sao
misturados e reagem no estado solido em altas temperaturas, gerando novos materiais em
particulas esféricas ou em pé. Esse método tem sido amplamente utilizado em pesquisas
e em processos industriais devido a alta homogeneidade que proporciona. No entanto, a
temperatura de sinterizacao é bastante elevada, o que pode impedir a obtencao de fatores
importantes como pureza e estequiometria devido a volatilizagdo de componentes da sintese
(133, 134, 135).

Chen observou que variagoes no tempo de homogeneizacao e temperatura de
calcinagdo podem afetar o tamanho de particulas e a densidade da ceramica KNN. A
Figura 7 mostra que o aumento da temperatura de calcinagao leva a um aumento no
tamanho das particulas. 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).

4h-700°C
e

Figura 7 — Micrografia (MEV) doe pds 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 solido seja o mais utilizado para a sintese
de KNN, as matérias-primas utilizadas, geralmente carbonatos alcalinos, sao higroscépicas

e possuem baixa pureza (136, 137, 138). A perda de alcalis é uma questao critica, ocorrendo
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tanto nos estagios iniciais de processamento quanto durante a sintese em estado sélido por

volatilizagao de dlcali em alta temperatura (137, 139, 140).

Os desafios relacionados ao processamento sdo um obstaculo significativo para a
exploragao generalizada da ceramica piezoelétrica KNN, sendo a faixa de sinterizacao
estreita proxima a temperatura solidus de 1140°C o principal desafio para a obtencao
de KNN de alta densidade em temperaturas mais baixas sem o uso de aditivos (140).
Para superar esses desafios, Malic propos a utilizacao de pés de sacrificio para controlar a
atmosfera de sinterizacao e impedir a perda de espécies volateis, uma abordagem viavel para
promover a densificacdo e modular a microestrutura (141). Chen, por sua vez, observou
que variacoes no tempo de homogeneizagao e temperatura de calcinacao podem provocar

mudangas no tamanho de particulas e densidade da ceramica KNN (124).

Zhai et al.(142) produziu niobatos de sédio e potassio por reagao em estado sélido
e sinterizou as pastilhas utilizando sinterizagdo convencional. As amostras de KNN foram
analisadas quanto a sua polarizacao. Foi observado que as amostras de KNN nao polarizadas
apresentaram pouca precipitagdo de apatita em sua superficie apds serem imersas em
SBF por 7 dias, em comparacao com as amostras polarizadas positiva e negativamente. A

precipitacao pode ser visualizada na micrografia de MEV apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Deposigao de apatita em KNN de diferentes modos polarizados. Micrografias
MEV de apatita depositada em (a) KNN nao polarizado, (b) KNN polarizado
negativamente e (¢) KNN polarizado positivamente em SBF por 7 dias.

Fonte: Adaptado Zhai et al.(142)

Em seu estudo, Yao et al.(143) produziu cerdmicas piezoelétricas de niobato de
sédio e potassio (KNN) por meio de reagdo em estado sélido 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 ceramicas
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 nao apenas os efeitos antibacterianos das amostras, mas
também sua biocompatibilidade por meio de testes de proliferacao celular. Os resultados

indicaram que a habilidade de proliferacao celular aumentou proporcionalmente ao aumento
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das constantes piezoelétricas, conforme demonstrado na Figura 9.
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Figura 9 — Proliferagao celular (ensaio CCK-8) ap6s cultivo com as amostras de KNN por
1d, 4d e 7d, respectivamente.

Fonte: Adaptado Yao et al.(143)

3.6.2 METODO SOL-GEL

Para moldar cristais e melhorar suas propriedades, é essencial escolher o método
certo. A sintese por sol-gel é uma técnica que vem ganhando interesse na comunidade
cientifica, pois permite a producao de pés com alta pureza e homogeneidade quimica, além

de baixas temperaturas de processamento.

O processo sol-gel é baseado em uma transi¢do do estado liquido (sol) para o
estado sélido (gel), que ocorre por meio do estabelecimento de ligagoes quimicas entre
as particulas ou espécies moleculares, formando uma rede tridimensional sélida (144).
Existem trés tipos principais de sintese por sol-gel: sol-gel coloidal, sol-gel polimérico e

sol-gel com resina polimérica (145, 146, 147).

No sol-gel coloidal, particulas sao dispersas em um liquido e, por meio de crescimento
e agregacao, formam géis precipitados. Ja no sol-gel polimérico, compostos organometélicos
sao dissolvidos em um solvente e passam por reagoes quimicas de hidrolise, condensacao e
polimerizagao para formar um gel com rede inorganica continua. Por fim, no sol-gel com
resina polimérica, pode-se utilizar a polimerizagao "in situ" de monoémeros organicos ou

preparar uma solucao viscosa com fons metalicos, polimeros e solvente adequado.

Embora a sintese por sol-gel nao seja muito utilizada para producao de KNN,
essa rota é simples e eficaz. O interesse nessa técnica comecou em meados de 1900,
quando Ebelman e Graham estudaram géis de silica. Nos anos 1950, Roy e colaboradores
reconheceram o potencial do sol-gel para produzir novas ceramicas com composicoes de

éxido que nao poderiam ser feitas com métodos tradicionais (148)(149, 150).
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Portanto, a sintese por sol-gel é uma técnica promissora para moldar cristais e
melhorar suas propriedades internas. A escolha do método adequado é crucial, levando em
consideracao fatores como alta interdifusao de cations, baixa temperatura de producao e

controle da estequiometria no nivel molecular (147).

O estudo realizado por Kumar e colaboradores em 2019 investigou as propriedades
estruturais, elétricas e ferroelétricas da ceramica KNN produzida por sintese sol-gel. O
método de sintese foi escolhido devido a sua simplicidade e capacidade de produzir um
material final altamente homogéneo. Os pesquisadores descobriram que o excesso de
acetatos alcalinos adicionados durante a sintese foi eficaz no controle da volatilizacao dos
ions durante a calcinagao. A adigdo excessiva de fons de metais alcalinos melhorou as
propriedades dielétricas e ferroelétricas da cerdmica em até 20%. Esses resultados compro-
varam que o excesso de ions teve um efeito positivo no aprimoramento das propriedades

do KNN (151).

3.7 SINTERIZACAO DE POS CERAMICOS

A sinterizacao é uma técnica antiga que remonta a milhares de anos atras, quando as
civilizagoes da Mesopotamia utilizavam a queima de argilas a céu aberto para fabricar telhas
e tijolos. Basicamente, a sinterizacao é um processo de ativagao térmica que transforma
pés compactados em um corpo rigido através de eventos de transporte de massa em
escala atomica. Esse processo é complexo e depende de varios fatores, como tamanho,
forma, distribuicao granulométrica, composicao quimica das particulas dos pos, grau de
aglomeracao, temperatura, tempo, atmosfera, pressao, taxa de aquecimento e resfriamento
(152).

A sinterizacao em estado sélido é considerada termodinamicamente irreversivel e
¢ direcionada pela diminuicdo da energia livre associada a area superficial dos pos. Isso
ocorre porque as particulas dos pés possuem uma alta concentracao de defeitos estruturais
na superficie e, portanto, uma energia superficial maior em relagao ao interior da estrutura
cristalina (152)(153). A redugao da energia livre superficial é expressa pela Equagao (3.3),
que leva em consideracao tanto a densificagdo quanto o crescimento de graos. Assim, as
modificacoes estruturais que ocorrem durante a sinterizagao sao resultado da combinacao
desses efeitos (154)(155). A Figura 10 representa esse processo de reducao da energia

superficial através da densificacao e crescimento de graos.

A(vA) = (Ay)A+(AA) (3.3)

O mecanismo de difusdao volumétrica contribui com a sinterizagdo por meio da
movimentacao de vacancias na estrutura cristalina, o que ajuda a formar pescocos superfi-

ciais, sem causar densificacdo ou contracao. Além disso, hd o mecanismo de eliminacao
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Crescimento de grifos mmm;aa

T{M}

mmmm de gréfos

A(pA) \

B B

Figura 10 — Representacao esquematica dos fendmenos basicos que ocorrem durante o
processo de sinterizagao.

Fonte: Adaptado Shaw(155)

de vacancias no contorno de grao ou no interior da estrutura cristalina, que promove a
densificacao e contracao das particulas. Os efeitos dos mecanismos de difusdo volumétrica
e por contorno de grao se sobrepdoem, mas a diferenca entre eles consiste na energia de
ativacao em cada processo e na temperatura. Assim, em baixas temperaturas, a energia
de ativagao é o fator preponderante para ocorrer a difusao, prevalecendo o mecanismo de
difusdo por contorno de grao. Em temperaturas mais elevadas, ha maior mobilidade dos
atomos, o que ativa o mecanismo de difusao volumétrica. No entanto, durante a sinteriza-
¢ao, o mecanismo de transporte de massa geralmente nao é dominante, principalmente
para materiais com tamanhos de particulas ou de graos menores, pois os processos de
difusdo interfaciais (difusdo superficial e por contorno de grao) sdo mais ativos e tendem a

dominar a sinterizagao (156) (154).

O processo de sinterizacao ¢é dividido em trés estados: inicial, intermediario e final.
No estado inicial, ocorre o rearranjo das particulas e a formagao dos pescocos (resultante
do fluxo de vacéncias), com uma reducao significativa da energia superficial (mais de
50%). Nesse estdgio, a taxa de contra¢do é minima (<3%) e nao ha crescimento do
grao. Durante o estagio intermedidrio, ocorre o arredondamento e alargamento dos poros,
com uma significativa densificacao (ultrapassando 90% da densidade relativa) e uma
perda quase total da porosidade. Além disso, as particulas, agora chamadas de graos,
comecam a crescer. O ultimo estagio é caracterizado pelo aparecimento de poros fechados
e crescimento excessivo de grao, com pouca ou nenhuma densificagao. Portanto, para a
obten¢ao de materiais nanoestruturados, o estdgio final de sinterizagao, que ocorre em

altas temperaturas, deve ser evitado. A Figura 11 ilustra a curva de retracao linear relativa
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e a evolugao microestrutural durante o processo de sinterizagao (156) (154).
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Figura 11 — Curva tipica de retragado linear e evolucao microestrutural durante o processo
de sinterizacao.

Fonte: Adaptado ZABOTTO(157)

A técnica mais comumente utilizada para obtencao de materiais é a sinterizacao
convencional, que consiste na densificagdo de pds compactos sem a aplicacdo de pressao
externa. O aquecimento do p6 compactado, conhecido como corpo "verde", é normalmente
realizado em fornos de resisténcia 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 densificagao, resultando no crescimento de grao e exigindo um exaustivo controle nas
condigoes de processamento para manter a homogeneidade composicional quando se

trabalha com materiais que contenham elementos volateis.

A sinterizacdo com atmosfera controlada pode apresentar efeitos variados sobre
a densificacao 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 consolidagdo mais eficaz a temperaturas mais baixas, devem ser utilizados

métodos de sinterizagao alternativos.

Existem muitos estudos relacionados a sinterizagao convencional de materiais a
base de KNN. O mecanismo de sinterizacdo do KNN ¢é diferente de outros sistemas
ceramicos tipicos, como o Al;O3. No KNN, o crescimento de grao prevalece na fase inicial
de sinterizacao devido a baixa energia de ativagao (aproximadamente 50-60 kJ/mol) da
difusao superficial, que promove o crescimento de grao do NN ja no estagio inicial de
sinterizacao. Isso resulta em densificacao no estagio intermediario e um crescimento de grao
pronunciado no estagio final, semelhante ao NaNbO5; (NN). No entanto, o engrossamento
do grio reduz significativamente a for¢a motriz para a densificagao. (158), (159), (160),
(24), (161).



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 46

Existem diversos métodos alternativos de sinterizacao que podem ser utilizados
para controlar a microestrutura dos materiais. Alguns deles incluem a sinterizacao rapida,
também conhecida como "fast sintering"(162)(163), e a sinterizagdo em duas etapas, deno-
minada "Two-Step Sintering" (TSS)(164)(165). Ambas as técnicas apresentam altas taxas
de sinterizagdo durante o aquecimento, permitindo uma rapida passagem por mecanismos
de transporte superficial nao densificantes. No caso da técnica de sinterizacao 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

graos, enquanto a densificacao ¢ alcancada.

Outro método comumente utilizado é a sinterizacao assistida por pressao. Nesse
caso, a pressao pode ser aplicada de diferentes maneiras, como uniaxialmente, sobre o p6
em um molde (prensa a quente), por "forging", que é semelhante a prensagem uniaxial, mas
nao limita a amostra a um molde, ou por prensagem a quente isostatica, onde a pressao
é aplicada isostaticamente por meio de um géas. A principal vantagem dessa técnica em
relagdo a sinterizacdo convencional é o aumento da taxa relativa de densificagdo em relacao
a taxa de crescimento de grao, possibilitando a obten¢ao de amostras com altas densidades
e menores tamanhos de grao. Isso resulta na utilizacdo de uma menor temperatura
de sinteriza¢ado e/ou um menor tempo de sinteriza¢do. Assim, a sinterizacao assistida
por pressao aumenta significativamente a contribuigdo dos mecanismos de transporte
volumétrico e densificantes, tornando menos importantes os mecanismos nao densificantes

(166)(160).

Outros métodos de sinterizagdo nao convencionais incluem a técnica de sinterizacao
"spark plasma sintering" (SPS), que utiliza corrente elétrica e campo eletromagnético, e
a sinterizacao por microondas. Durante o aquecimento por microondas, o calor gerado
internamente surge a partir da interagao das microondas com os atomos, ions e moléculas
do material, gerando altas taxas de aquecimento e aumento significativo da densificacao.
No entanto, a densificagdo por microondas pode ser complicada devido a forma do corpo
ceramico e as frequéncias de microondas, que podem resultar em gradientes de temperatura
e dificultar o aquecimento uniforme do material. Todos esses métodos alternativos de
sinterizacao 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 sinterizacao por plasma de faisca, também conhecida como Spark
Plasma Sintering (SPS), tem se tornado cada vez mais popular em relagao a sinterizagao
convencional devido a rapida consolidacao de pés, produzindo ceramicas significativamente
mais densas e melhoradas, com uso de temperaturas de processamento muito mais baixas

(168, 169). Uma das formas de ativar esse processo de sinterizagao ¢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 aplicagdo de pressao simultaneamente. O
SPS apresenta outra caracteristica importante, que é a velocidade de sinterizagao super
alta. Com o uso de SPS, as amostras geralmente podem ser sinterizadas em poucos minutos.
A Figura 12 apresenta uma comparacao entre o processo de sinterizacao de uma amostra
de zirconia obtida por SPS e por sinterizacao convencional. Além disso, a obtencao de
altas densidades e menores tamanhos de grao tem um efeito direto sobre as propriedades

dos materiais sinterizados (170, 23, 19).
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Figura 12 — Curva de densificacao de amostras de zirconia obtidas por sinterizacao con-
vencional e SPS.

Fonte: Adaptado Dahl et al.(170)

Atualmente, existem apenas trés aparelhos no Brasil que realizam a sinterizacao por
SPS. O pioneiro dessa técnica esta localizado no laboratorio de fisica da Universidade de Sao
Carlos (UFSCAR). Outros dois aparelhos sao encontrados, um no laboratério de mecénica
da Universidade de Sdo Paulo (USP) e outro no laboratério de materiais cerdmicos da
Universidade Estadual Norte Fluminense (UENF). No entanto, esses aparelhos sdo caros e
exigem uma técnica de preparacao delicada da amostra no molde, que normalmente é feito
de grafite. Para evitar que a amostra em po se aglomere e seja perdida, o molde de grafite
é revestido com folhas de grafite. Apds a sinterizagao, é necessario remover essas folhas e
realizar um processo de encruamento no material para devolver os atomos de oxigénio a

amostra e garantir a remocgao completa do grafite.

O processo de sinterizacao por SPS é considerado um processo resistivo, pois tanto
o molde quanto a amostra aquecem diretamente por efeito Joule devido a passagem de
corrente elétrica. Quando a corrente elétrica flui por um sélido com condutividade finita, a
energia elétrica é convertida em calor por meio das perdas resistivas do material. O calor é
gerado por meio de colisdes, onde os elétrons livres transferem energia para os atomos do

material, provocando a vibracao mais intensa dos atomos e, consequentemente, o aumento
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da sua temperatura e a liberacao de calor. Portanto, a temperatura e a corrente sao
parametros dependentes. Estudos indicam que a aplicagao de correntes durante o processo
de sinterizacao convencional reduz a temperatura de sinterizacao e inibe o crescimento de
graos. No entanto, a falta de evidéncias comprobatorias gera discussoes nessa area, com

opinides divergentes sobre a interferéncia da utilizagdo de corrente na sinterizagao (171)

(172) (173).

Durante a sinterizagao, altas taxas de aquecimento favorecem a densificacao em
detrimento de mecanismos nao densificantes, como a difusao superficial. Isso pode ser
atribuido a predominancia de mecanismos densificantes, como a difusdo por contorno
de grao e a difusao volumétrica (174). O aumento da taxa de aquecimento é benéfico
para materiais condutivos e nao condutivos, uma vez que acelera a sinterizagao e pode
influenciar o crescimento de grao (175, 176, 177). Em particular, a sinterizagao por SPS é
auxiliada pelo campo elétrico gerado pelo pulso de corrente DC, que ativa tanto a difusao
quanto a migracao por contorno de grao, resultando em densificacao e crescimento de grao.
No entanto, altas taxas de aquecimento permitem a sinterizagao em temperaturas mais
baixas e/ou em menos tempo, inibindo a migragao por contorno de grao, que é ativada
termicamente (176, 177, 175).

A aplicagdo de pressao durante a sinterizagao é um fator importante para aumentar
o grau de densificacdo das amostras, o que pode ser alcancado em temperaturas mais
baixas. Isso se deve ao maior empacotamento das particulas e a redugao dos poros (175).
Estudos com amostras de Al,Os e zirconia demonstraram que a aplicacdo de pressiao pode
reduzir a temperatura de sinterizagao necessaria para alcancar a densificagdo completa,
inibindo o crescimento de grao (175). Porém, é importante observar que altas temperaturas
associadas a pressoes podem favorecer o crescimento do grao por mecanismos de transporte
superficiais (177, 175).

Morshed et al (178) ao sinterizar amostras de niobato de sédio e potassio 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 sinterizacao
convencional sem pressdo uma densificacao de 91% e por SPS um valor de 99%. Com o
aumento da densificacdo houve propriedades piezoelétricas aumentadas, onde o coeficiente
piezoelétrico observado (D33) saiu de 71pC/N em sinterizagdo convencional para 94pC/N

em sinterizacao por SPS, sendo esses valores significativos para os dois tipos de sinterizacao.

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 resisténcia mecénica suficiente
para ser manuseada e, em seguida, colocada em uma matriz maior no aparelho SPS,
resultando em sinterizacao sem arestas durante o ciclo SPS (Figura 13a). Noudem et al.

(179) relataram graos em forma de plaqueta para CazCosOg preparadas por SPT com
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orientagao preferencial perpendicular a dire¢do de carregamento, enquanto as ceramicas
convencionalmente sinterizadas foram caracterizadas por graos arredondados. Uma melho-
ria notével da densidade de 60% (para sinterizagdo convencional) para cerca de 98% (para
SPT) também foi observada. Como resultado da engenharia de microestrutura, a ceramica
SPT Ca3Co0,09 apresentou a menor resistividade e o maior fator de poténcia termoelé-
trica, sendo 30% e 800% maior que suas contrapartes SPS e sinterizacao convencional,
respectivamente (179). A microestrutura do SPT CagA ceramica Co,0y é semelhante a
obtida por prensagem a quente, mas com tempos de sinterizacao significativamente mais

curtos.
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Figura 13 — Representacao esquematica do processo de sinterizagao por SPS e SPT.

Fonte: Adaptado Pinho et al.(180)

Pinho et al.(180) produziram ceramicas de KNN utilizando o processo de sin-
terizacao SPT, um método derivado da técnica SPS, e obtiveram valores notaveis de
densificacao e coeficiente de piezoeletricidade (d33) de 99,8% e 108 pC/N, respectivamente.
Em comparagao, 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 pescocos, rearranjo das particulas e destruicao dos aglomerados,
o que melhora a densidade e limita o crescimento do tamanho de grao. Esse rearranjo
dindmico das particulas durante a sinterizacao, combinado com um tamanho de grao
pequeno, também afeta a criacdo e distribuicdo dos defeitos pontuais dentro do KNN,

resultando em uma distribuicao de defeitos bastante homogénea.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve os materiais utilizados, os métodos para obter as amostras e
os equipamentos utilizados para caracterizar os materiais. E importante ressaltar que o
planejamento inicial considerou apenas a sintese pelo método sol-gel, mas posteriormente,
tanto sol-gel como reagao em estado sélido (RS) foram realizadas. Os reagentes utilizados

estao listados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 — Reagentes utilizados na sintese do KNN.

REAGENTES PUREZA (%) FABRICANTE
NayCOs3 99,8 Exodo cientifica
Ky,CO;4 99.0 Exodo cientifica
NbyOs 99.5 CBMM

Acido citrico CsHgO7. H,O 99,5 Exodo cientifica
Amonia 28.0 Exodo cientifica
Alcool polivinilico (PVA) — Vetec

4.1.1 SINTESE DE KNN POR REACAO EM ESTADO SOLIDO (RS)

As amostras de KNN estudadas nesta tese foram preparadas utilizando o método
de reagao em estado solido, que se caracteriza por permitir a sintese do material desejado
mantendo sempre os precursores na fase sélida, por meio do controle adequado de tempera-
tura e pressao. Este método é um dos mais empregados para sintese de materiais ceramicos
policristalinos, devido a sua facilidade de implementacao, viabilidade para aplicacdo em
larga escala e baixo custo em comparagao com outras técnicas de obtencao de materiais
cerdmicos. A sintese de KNN por reagao em estado sélido (RS) seguiu o método proposto
por Chen em 2017 (124), em que os pés de carbonato de sédio (NasCOs) e de potéssio
(K2CO3) sao misturados com os pos de pentéxido de nidébio (NbeOs), de acordo com a

equacao balanceada a seguir:

1K2003 + 1Na2003 + 2Nb205 — 4(K075NCL075)N[)03 + 2002 (41)

A partir do célculo estequiométrico de balanceamento, a quantidade de material
utilizada tanto para a sintese por sol-gel quanto para rea¢ao em estado solido é a mesma. A

Tabela 6 abaixo estao dispostos os valores calculados para a obtencao de 10g do composto
final de KNN.
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Tabela 6 — Quantidade em grama dos compostos para obtencao de 10g de KNN.

REAGENTES QUANTIDADE (g)
NCLQOO3 1.54

K,CO;3 2.01

NbyOs 7,735

Acido citrico (CsHgO7. HyO) | 44.73

Amonia 80

Para produzir as composi¢coes mencionadas acima, a quantidade de cada reagente
necessaria foi determinada levando em consideragao as proporgoes estequiométricas dadas
pela Equacao 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 balanga de precisao. O esquema detalhado do processo de sintese

por RS é apresentado no fluxograma da Figura 14.

[ K,CO, ] [ Na,CO; ] [ Na,CO, ]
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Caracterizagdo [+ mmm) Sinterizagdo- (1110, 1130 e 1150°C/1h
Ceramica »Nao-convencional (SPS)
(1050°C/10min)

Figura 14 — Fluxograma da sintese do KNN pelo método RS.

Os precursores, apds serem secos e pesados, foram misturados em um moinho
de bolas por 2h em um frasco de polipropileno contendo &lcool isopropilico e esferas
de zirconia, que agem como pecas de moagem. A escolha do liquido levou em conta a
estabilidade quimica dos reagentes, optando-se pelo mais inerte possivel. Apds a mistura,
a agua deionizada foi removida em estufa de secagem. Essa etapa foi fundamental para
garantir a homogeneizacao da mistura de precursores, processo necessario para avangar

para a proxima etapa.

E nesta fase que ocorre a rea¢ao quimica entre os reagentes previamente misturados
e a formacao da fase desejada, realizada por meio de um tratamento térmico adequado.
Dependendo do caso, mais de uma etapa de calcinagdo pode ser necessaria para obter a
fase majoritaria na amostra. No presente estudo, a mistura de reagentes foi aquecida a

850°C por 3h, sem necessidade de mais de uma etapa de calcinacdo. Os pés calcinados
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foram prensados em pastilhas com cerca de 0,5g e 10mm de diametro, que foram finalmente
sinterizadas por método convencional e por SPS. A descrigdo detalhada dos processos de

sinterizagao serd apresentada nos préximos topicos.

4.1.2 SINTESE 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 niveis de homogeneidade e con-
trole da volatilidade dos reagentes. A sintese de KNN por sol-gel segue o método proposto
por Jigong (2010) que se chama método hibrido de sol-gel e atomizagao ultrassonica(181).
Mas, por problemas com o jato atomizador, s sera utilizada a sintese pelo método sol-gel.

O esquema detalhado do processo é apresentado no fluxograma a seguir (Figura 15).
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Figura 15 — Fluxograma da sintese do KNN pelo método sol-gel.

Os carbonatos de sédio (NayCOs3) e potassio (K2COs) foram pesados em uma
balancga de precisao e dissolvidos em dgua deionizada, agitados por 20 minutos. O acido
citrico (na proporcao molar de 2 para o contetido total de cations) foi dissolvido em dgua
deionizada em um béquer e adicionado a solucao de carbonatos. Em seguida, pequenas
quantidades de solucao de amonia foram adicionadas para ajustar o pH e formar o sol. O

NbyOs foi adicionado ao sol, e a mistura foi agitada por 1 hora.

A mistura foi entao moida em um moinho de bolas, contendo agua deionizada
e esferas de zirconia, durante 8 horas. O liquido escolhido para a mistura foi o mais
inerte possivel, levando em conta a estabilidade quimica dos reagentes neste meio. Apos a
mistura, a dgua deionizada foi eliminada em uma estufa de secagem a 120°C por 48 horas,
resultando no xerogel. O objetivo desta etapa foi a obtengdo de uma mistura homogénea

dos precursores para a préxima etapa.
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O xerogel foi calcinado a 650°C por 2 horas para obter os pds. Os poés calcinados
foram prensados em pastilhas de aproximadamente 0,5g e 10mm de didmetro, utilizando
alcool poliacetato de vinila (PVA) como ligante. As pastilhas foram sinterizadas por
método convencional e por SPS. A descri¢ao detalhada dos processos de sinterizacao sera

realizada no proximo topico.

4.1.3 SINTERIZACAO CONVENCIONAL

A sinterizacao convencional das amostras foi realizada em um forno FCYEVER -
Tecnologia Eletronica, com controlador modelo FE50RPN, com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min até alcancar as quatro temperaturas de sinterizagdo estipuladas: 1050°C,
1110°C, 1130°C e 1150°C, cada uma com uma permanéncia de 1 hora. Para melhorar a
densificacdo 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
variacoes foram realizadas com o objetivo de alcangar o valor ideal de densificagao das

amostras.

4.1.4 SINTERIZACAO NAO-CONVENCIONAL (SPS)

A técnica de sinterizagdo “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 (Figural6) é o da marca japonesa DR.SINTER.LAB- Spark
plasma sintering system (modelo SPS-1020), no Laboratério de Fendmeno de Superficies da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), Departamento de Engenharia

Mecatronica e de Sistemas Mecanicos. Este equipamento consiste em:

o Um dispositivo de pressao uniaxial, no qual os pistoes também servem de eletrodo

para a passagem da corrente DC, e sistema de refrigeracao;

o Uma camara de sinterizacao que deve ser evacuada, onde o sistema de vacuo consiste

em uma bomba de baixo vacuo com valores em torno de 10 Pa;
o Um gerador de pulsos de corrente DC;
o Um sistema de controle da posigao, pressao e temperatura e;

o Um dilatometro acoplado.

O processo de sinterizagao por SPS pode ser automatizado ou realizado manu-
almente, com o uso de sistemas de controle. Durante o processo, informagoes como
temperatura, tensao, corrente, retragao linear, pressao e vacuo sao monitoradas em tempo
real. Dessa forma, é possivel acompanhar a densificagao do material através da medicao

da retracao 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 pos calcinados obtidos tanto
por sol-gel quanto por RS para cada pastilha. O p6 foi colocado diretamente em um molde
cilindrico de grafite com 20 mm de didametro interno, que apresenta excelente resisténcia
mecanica 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 superficie dos pistoes.

A Figura 17 abaixo ilustra o esquema da sinterizagdo por SPS e a disposigdo das amostras.
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Figura 17 — Representagao esquematica de sinterizacao por SPS.

O molde com o p6 foi colocado na cidmara de sinterizacao, que foi evacuada e recebeu
uma pressao inicial para promover um rearranjo das particulas e melhor compactacao
"a verde". Para sinterizacoes abaixo de 300°C, nao é necessario vacuo, mas acima desta

temperatura é essencial para garantir a integridade do molde de grafite, sendo recomendado
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o uso de gas argonio acima de 1700°C. Como os testes foram realizados entre 300°C e
1700°C, a camara de sinterizagao foi evacuada sem o uso de gas argdnio. As sinterizagoes
foram realizadas com uma pressao inicial de 65MPa e vacuo de 10Pa, em uma taxa de
100°C/min até a temperatura de 1050°C, com um patamar de 10 minutos. As condigdes
de processamento utilizadas e o ciclo térmico realizado estao apresentados na Figura 18 e
na Tabela 7, respectivamente. O resultado foi a obtencao de corpos de prova sinterizados

no formato de disco.
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Figura 18 — Ciclo térmico realizado por SPS.

Tabela 7 — Condigoes de processamento do SPS

Pressdao (MPa) Temperatura de | Taxa de aqueci-| Diametro das
sinterizacdo (°C) | mento (°C/min) matrizes (mm)

Apés a sinterizacao das amostras por SPS, foi necessario lixa-las para remover a
camada de grafite impregnada nas paredes. Além disso, devido ao uso de corrente elétrica
e vacuo durante o processo, as amostras foram reduzidas e exigiram tratamentos térmicos
em atmosfera de oxigénio para aumentar sua resistividade. Os tratamentos térmicos foram

realizados a temperaturas entre 850°C e 950°C, com duracao de 5 a 24 horas.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

42.1 ANALISE TERMICA (TG/DTG/DTA/DSC)

Analise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma

propriedade fisica ou quimica de uma substancia ¢ monitorada em funcao do tempo ou
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temperatura. Para tal a amostra é submetida a uma variagao controlada da temperatura
em uma atmosfera especifica. Na termogravimetria (TG) a amostra é colocada em uma
termobalanca ou em um analisador termogravimétrico e sua massa ¢ medida enquanto a
temperatura é variada sob uma taxa predeterminada. Os resultados da TG podem ser
influenciados pela atmosfera utilizada, pela vaporizacao e decomposicao de material. Além
da TGA, pode-se obter resultados da sua derivada (DTG). Essas duas analises devem
ser estudadas juntas a fim de serem complementares. A utilizacdo da DTG auxilia a
identificagdo de quantas etapas e a que temperaturas ocorreu o processo de decomposicao

térmica do material.

A Analise Térmica Diferencial é uma técnica que utiliza um material termicamente
inerte como referéncia que, junto com a amostra a ser analisada, ¢ submetido a variagao
controlada de temperatura. Com isso, pode-se medir a diferenca na variacao de temperatura
da amostra em comparacao ao material inerte. Nesta técnica, sao obtidas informagoes
sobre processos fisicos e quimicos da matéria que envolvam variagoes de temperatura. A
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é semelhante a DTA. A principal diferenga
entre ambas é a propriedade fisica aferida. Nesta andlise, obtém-se informagoes sobre
entalpia da amostra em relagdo ao referencial inerte. Seus resultados podem indicar diversas
alteracoes estruturais na amostra como: transicao vitrea, cristalizacao, fusao, oxidagao e

decomposigao.

Para verificar a perda de massa do p6 como obtido, a amostra foi analisada por
TGA,DTG, DTA e DSC no laboratério de analises 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 parametros utilizados foram: atmosfera de nitrogénio;
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 identificacdo das diferentes faixas de temperatura em que os
estagios de sinterizacao acontecem durante o aquecimento, quanto na determinacao da
temperatura de sinterizacao das amostras de KNN, sintetizados por sol-gel e por reagao em
estado solido (RS). O sistema ¢é constituido por um forno com capacidade de atingir 1400°C
e uma unidade responsavel pelo controle da poténcia e envio dos dados coletados a um
microcomputador. A técnica baseia-se na medicao das variacoes ocorridas nas dimensoes

longitudinais de uma amostra em funcao da temperatura.

Para isso, a amostra fica presa a uma vareta ligada a um transdutor eletromecéanico
que gera um sinal elétrico quando a amostra se contrai ou expande. A Figura 11, apresentada
na secao “Sinterizacao de pds ceramicos”, é uma curva tipica de retracao linear em funcao

da temperatura.
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Os ensaios de dilatometria foram realizados utilizando a andlise da retragao li-
near relativa em func¢ao da temperatura, com taxa de aquecimento de 10°C/min, até
temperaturas préoximas de 1160°C em atmosfera de ar. Os ensaios de dilatometria foram
realizados utilizando-se um dilatémetro horizontal da marca NETZSCH, modelo DIL 402
PC, do Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV), da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF). As medidas de dilatometria foram feitas a partir de discos ceramicos,
conformadas por prensagem uniaxial a 60MPa com 10mm de didmetro. Esta geometria

garante que a inércia térmica sobre a amostra seja minima (182).

4.2.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difragao de raios X (DRX) fornece informagoes a respeito da disposi¢ao
dos atomos no material. A investigacao das fases presentes nos pds e nas pastilhas, o grau
de cristalinidade e os parametros de rede da mesma foram realizadas no Laboratério de
Difracao de raios X do IME, em um difratometro de modelo X’PERT PRO MRD do
fabricante PANalytical operando com fonte de cobalto CoKa (A=1,789 A), corrente de 30
mA e voltagem de 40 kV, varredura de 10 a 80° 26 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 METODO DE RIETVELD

O objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento das estruturas cristalinas
com os dados da difracao de pdé por meio de modelos tedricos usando o método dos
minimos quadrados. O método desenvolvido por Hugo Rietveld ajusta todo difratograma
experimental, permite o refinamento dos parametros cristalograficos das fases e determina
quantitativamente as fases presentes do material estudado. O padrao calculado é obtido
pela introducao dos dados cristalograficos (grupo espacial, pardmetros de rede, posi¢oes
atOomicas, entre outras) e ajustado ao padrao observado no difratograma, fornecendo os
parametros estruturais da amostra e parametros do perfil da difracao. O objetivo é a
quantificagdo das fases cristalinas através de um difratograma com boa qualidade (183).
As etapas de refinamento possuem indicadores numéricosGoodness of Fit (GOF) = Chi2
= [Rup/ Rewected]Q, confirma a qualidade da analise. A analise quantitativa de fases foi
realizada utilizando o programa Fullprof. Obtiveram-se as percentagens de fases cristalinas
dos pos e pastilhas de KNN.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacao de materiais que permite
analisar as ligagoes moleculares e atomicas, sendo possivel investigar as ligagoes Metal-

Oxigénio, a partir do espalhamento inelastico da luz visivel por moléculas. Como resultado
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deste fendmeno fisico, observa-se uma modificagdo entre as frequéncias 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 a tempera-
tura ambiente usando um espectrometro Raman equipado com um espectrometro Andor
Shamrock com um detector iDus Charge-Coupled Device (CCD), um laser de 488nm
(~2,54eV) e um sistema 6ptico. As andlises foram realizadas no laboratério de interfaces do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Todas as medigoes foram obtidas usando
diametro do ponto do laser melhor que 1um e poténcia de 120uW. O alargamento espectral
do espectrometro para esta configuracao foi determinado usando um pico de wafer de
silicio em 520cm ™! ajustado usando uma forma de linha gaussiana com uma largura total
a meio maximo (FWHM) de 7em™!. O tempo de medida para cada amostra foi de 15

minutos, aproximadamente.

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos pés calcinados e sinterizados foram investigadas pelo microscopio
eletronico de varredura modelo QUANTA 250 FEG da fabricante FEI, instalado no
laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto Militar de Engenharia (IME) para
analise das microestruturas via SE e BSE, bem como, realizacao de andlise semiquantitativa
de composigao quimica via espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Nestas analises
foram utilizados detectores de elétrons secundéarios — 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 condi¢oes de andlises (tensao, spot size, distancia
de trabalho etc.) foram otimizadas para as caracterizagoes realizadas com cada um dos
detectores citados. As amostras serdo recobertas com ouro, depositado por um metalizador
LEICA modelo EM ACEG600 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-
rizagao utilizada para analise elementar e determinacao de composicao quimica de uma
amostra. £ uma técnica derivada da espectroscopia por fluorescéncia de raios X, baseada
na investigagao dos elementos quimicos por intermédio das interacoes entre radiacao eletro-
magnética e matéria, através de raios X emitidos pela superficie da amostra como resposta
a incidéncia de elétrons. As caracterizagoes sao feitas através dos raios x especificos de
cada elemento, sendo, portanto identificados. A analise por EDS foi realizada com o auxilio
do MEV, utilizando um espectrometro de energia dispersiva de raios X modelo XFlash
Detector 5030 do fabricante Bruker.
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4.2.7 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

Os pos de KNN, ap6s moagem, foram analisados por meio de um aparelho Malvern
instruments, modelo Mastersizes 2000, que utiliza o principio da sedimentacao de Stokes
[78]. As medidas foram realizadas apos agitagdo em ultra-som de alta poténcia a partir
de uma mistura aquosa contendo 2 gotas de DREW para cada 10mg de p6 do material
analisado. Desta andlise é possivel obter o percentual acumulado do volume das particulas
em funcao do didmetro médio equivalente. Através da curva de distribuicao do tamanho
médio de particulas, o valor médio do didmetro das particulas com o respectivo valor de
dispersao pode ser determinado considerando que a distribuicao das particulas segue a

distribuigao estatistica do tipo log-normal (184):

1
—e 22 (4.2)

com A sendo um fator de amplitude, a largura do pico (dispersao) e, o ponto central
do pico, ou seja, o ponto de maximo. A partir da Equagao 4.3, o calculo do valor esperado

de x, que neste caso representa o diametro médio das particulas é dado por:

w2

E(z)=x.e7 (4.3)

Além das medidas serem analisadas por meio do aparelho, também é possivel obter

o tamanho médio de particulas através das micrografias eletronicas de varredura. Essas
medidas foram realizadas tendo em vista que as amostras geradas por sintese sol-gel sao
nano e se aglomeram facilmente, gerando erros nas medidas do aparelho. Os tamanhos
de particulas e graos foram medidos também pelas imagens feitas em MEV através do
programa IMAGEJ. O processo é realizado tarando a régua de acordo com a medic¢ao
acoplada a cada imagem gerada pelo MEV. Apés isso, sao tiradas em média 200 medidas
de graos e os valores gerados sao convertidos em graficos, utilizando a mesma distribuigao

estatistica do tipo log-normal citada acima pelas Equagao 4.2 e 4.3.

4.2.8 ANALISE DA DENSIDADE

Os valores de densidade das amostras sinterizadas foram obtidos através do método
de Arquimedes. Altos valores de densidade estdo diretamente relacionados a qualidade do
processamento ceramico, de modo que baixos valores de densidade sdo geralmente atribuidos
a presenca de poros, que podem causar perdas dielétricas e reducao na condutividade das
amostras, entre outras coisas (185). A medida consiste na pesagem da amostra a seco e
sob imersao em um fluido, baseado no principio de Arquimedes, seguindo a norma ABNT
NBR 16661:2017. A densidade aparente (p4) da amostra é determinada através da EQ.
4.4.
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Ms'pF

Pa0) = 3 0r

(4.4)

onde M, é a massa seca, M, massa imida, M; massa imersa e pr ¢ a densidade do
fluido (neste caso, dgua destilada & temperatura ambiente, cuja massa especifica adotada

foi de 1g/cm?). E a densidade relativa também foi calculada através da Equagao 4.5:

pr(%) =24 100 (4.5)
Pr

onde pgr é a densidade relativa, ps ¢ a densidade aparente calculada na Equacao
4.4 e pr é a densidade tedrica (4,51g/cm?3). As medidas foram feitas utilizando-se um “kit”
para medidas de densidade acoplado a uma balanca, com precisao de trés casas decimais,
da marca Sartorius, modelo BP 210D. Quanto a densidade relativa, a mesma foi obtida
pela razdo entre densidade aparente (aferida experimentalmente) e a densidade tedrica
obtida através dos parametros de rede calculados por difracdo de raios-X. Vale ressaltar
que nao foi considerada a presenca de fases espturias durante os calculos de densidade,

devido a nao exatidao referente a porcentagem das mesmas.

4.2.9 POLARIZACAO DAS PASTILHAS DE KNN

Visando identificar, apenas de forma qualitativa, resposta piezoelétrica nas pastilhas
de KNN, realizou-se inicialmente polarizacao nas pastilhas, usando uma fonte de alta tensao
(CC Modutek corp. - San Jose, Ca.) sob temperatura de 100°C, por 15 minutos. Aplicou-se
um campo elétrico CC (sigla CC de corrente continua) de 1kV/mm nas amostras imersas
em Oleo de silicone. Ap6s 15 minutos, resfriou-se as amostras a temperatura ambiente ainda
sob a agao do campo elétrico, com a finalidade de evitar (ou minimizar) a despolarizagao
das pastilhas de KNN a partir da remoc¢ao do campo elétrico aplicado. A fim de viabilizar
o processo de polarizacao, todas as amostras foram previamente recobertas com um filme
de metal (tinta de prata) apenas nas superficies paralelas das amostras, tornando-as

condutoras do campo elétrico aplicado.

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

v
E=-—
l

(4.6)

sendo: E, o campo elétrico aplicado; V, a tensao elétrica aplicada; e 1, a espessura
da pastilha de KNN.
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4.2.10 DETERMINACAO DO COEFICIENTE PIEZOELETRICO LONGITU-
DINAL - d33

Os coeficientes piezoelétricos longitudinais (d33) das pastilhas de KNN foram
determinados utilizando o equipamento Sinocera® modelo YE2730A - d33 METER, apoés

a polarizagao das pastilhas (conforme a secao 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 medi¢oes foram feitas entre 1h e

24h apés a polarizacao.

4.2.11 ENSAIOS BIOLOGICOS IN VITRO
4.2.11.1 TESTE DE BIOATIVIDADE

A fim de estudar a bioatividade e a alteracao 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 precipitagao de particulas de bone like apatite em
superficies bioativas, isso em condigoes especificas de pH, temperatura e pressao de C'Os.
Os testes de bioatividade foram conduzidos no Departamento de Bioengenharia do R-Crio
Células Tronco em Campinas, Sao Paulo. A apatita foi formada por meio de imersao
direta das amostras em meio de cultura McCoy, que é uma fonte de Cay e PO;~ . A
incubacao foi realizada a 37°C e 5% CO, por 7 e 14 dias em uma incubadora de CO,
(modelo COM-19AIC-PA, Panasonic). Apds o periodo de incubagao, os recobrimentos
foram removidos, lavados com agua destilada e esterilizados em autoclave para posterior

caracterizagao.

42112 TESTE DE CITOTOXICIDADE INDIRETA

O ensaio de citotoxicidade é um teste biolégico (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 pl. do meio de cultura dos grupos foram
transferidos para a placa de cultura de 96 pocos e os ensaios foram realizados no periodo
de 24 horas. Apés esse periodo, 10 pL. da solugdo WST-1 (Roche) foi adicionado a cada

poco e as células foram incubadas a 37°C em 5% de C'O; por 4 horas. Apéds este periodo,
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os espécimes foram agitados suavemente durante 1 minuto e a absorbancia foi medida a
450nm por um leitor de microplacas (Promega, Glomax E8032) no periodo 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

Equagao 4.7:

AC —CN

Onde [VC] é correspondente a Viabilidade celular; [AC] & absorbancia celular; [CP]
ao controle positivo e [CN] ao controle negativo. A andlise dos dados foi realizada com o
software GraphPad Prism (Versao 5.00, GraphPad Software Inc., San Diego, Califérnia)
e a interacao entre parametros independentes foi explorada. O significado estatistico 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, Sao Paulo), que cederam as células tronco

mesenquimais da polpa do dente (Lonza, Cod. PT-5025).

4.2.11.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram analisados em software estatistico Prism versao 5.00 (GraphPad

Software, Califérnia, Estados Unidos).

Os dados obtidos das leituras de absorbancia foram analisados quanto a sua
distribuigao através do teste Kolmogorov-Smirnov. Para os testes de D’Agostino e Pearson
e Shapiro-Wilk, o N amostral nao foi suficiente para determinar se os dados possuiam
uma distribuigdo normal ou nao. Sendo assim, procedeu-se uma andlise ANOVA de 1 via,

seguido por pos teste de Tukey, para comparagao das médias par a par entre cada grupo.

4.2.12 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

As andlises semi-quantitativas das composi¢cbes quimicas das amostras foram
determinadas utilizando o espectrometro de fluorescéncia de raios-X do Laboratério
de Biomateriais do IME. O equipamento, Epsilon 3 XLE da PANalytical, funciona com
um filamento de tungsténio (W) e &nodo de prata (Ag). Sao aplicadas tensoes variadas
de acordo com o niimero atoémico do elemento que deseja-se verificar. Nimeros atomicos
maiores requerem tensoes mais elevadas. As tensoes variam entre 40kV (faixa do niquel ao
molibdénio) e 5kV (faixa do flior ao silicio). Apds a obtengao do espectro, cada pico foi

analisado para confirmar os resultados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e discussoes sobre a sintese do niobato de
sédio e potéassio (KNN) por meio dos métodos sol-gel e reacao em estado sélido (RS),

seguido da sinterizacdo convencional e "Spark Plasma Sintering" (SPS).

As cerdmicas baseadas em KNN frequentemente apresentam problemas de se-
gregacao, devido a volatilizagao parcial dos elementos alcalinos, conforme discutido na
secao de Revisao Bibliografica. A primeira etapa deste trabalho investigou a influéncia
dos parametros de calcinagao durante a sintese, 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 sintese por sol-gel, devido a facilidade
de realizacao e ao maior controle estequiométrico obtido. No entanto, varios obstaculos

surgiram durante a jornada, levando a utilizacao de duas rotas de sintese diferentes: sol-gel
e RS.

Na sintese por sol-gel, foi dificil obter a fase pura do KNN, sendo observadas a
presenca de niobatos de soédio, niobatos de potéassio e fases referentes ao niébio puro.
Apos ajustes na composicao e aquisicao de novos reagentes, foi possivel obter a fase pura
e uma combinacao de KNN e outra fase de niobato de potassio (KN). Em seguida, foi
estudada a densificagao do material, variando-se as taxas de sinterizacao, a temperatura de
sinterizagao, o patamar e a presenga ou nao de ligantes. Os resultados serdao apresentados

na discussao da analise de densidade.

Apés resultados nao satisfatérios de densificagdo de amostras sintetizadas por
sol-gel, variou-se o tipo de sintese. Mesmo mudando de rota, produzindo KNN por
reacao em estado solido em forno convencional, o nivel de densificagdo aumentou mas
nao chegou a ultrapassar 75%. Tendo em vista a dificuldade de densificar utilizando os
artificios possiveis de variacdo para sinterizacao convencional, foi decidido utilizar rotas
nao convencionais. Dessa forma, em parceria com o laboratério de Fenomeno de Superficies
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram realizadas algumas
sinterizagoes utilizando o "spark plasma sintering" (SPS) e, assim, obtidas densificagoes
superiores a 90%. Com essa densificacio foi possivel obter resultados de propriedades

piezoelétricas promissores e observar o quanto elas dependem da densificagdo do material.

A discussao desse trabalho vai seguir comparando a diferenga nas sinteses de
obtencao de KNN, por sol-gel e por reacao em estado sélido (RS), e comparando a

diferenca da sinterizagao, convencional e nao convencional por "Spark Plasma Sintering"

(SPS).
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5.1 ANALISE DOS POS CALCINADOS DE KNN PELO METODO
SOL-GEL E RS.

5.1.1 ANALISE TERMICA (TG/DTG/DTA/DSC)

A Figura 19 apresenta as curvas da analise termogravimétrica (TGA), sua derivada
(DTG), andlise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria exploratéria 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 apds aquecimento a 600°C.
As curvas de termogravimetria (Figura 19 (a) e (b)) e sua derivada indicam a presenga 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.
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Figura 19 — Amostra do precursor de KNN sintetizado por sol-gel. (a) TGA e DTG e (b)
TGA, DTG e DTA.

Foram identificadas duas possiveis fontes de perda de massa durante a preparagao
do KNN: a remoc¢ao da umidade absorvida da dgua e a decomposicao dos carbonatos de
sédio e potéssio. Isso foi relatado em estudos anteriores (190, 191, 192). O pico exotérmico
na curva da DTA a 424°C indica a formacao da estrutura perovskita, que é acompanhada
por uma perda de peso de 24,55% devido a decomposi¢ao dos carbonatos no gel precursor.
A perda residual de carbonato pode ser relacionada a uma perda de massa maxima
observada a 500°C (193, 194).

Além disso, as curvas TGA mostraram que a temperatura ideal de calcinacao é de
cerca de 600°C. Observou-se um plato estavel apds 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 formagao do KNN.
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A Figura 20 mostra as curvas TGA e DSC que foram usadas para determinar a
temperatura de calcinagao 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 atribuido a evaporacgao da agua. Em seguida, sao 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 sao visiveis na curva TGA, indicam a cristalizacdo dos KNN.
Portanto, é necessario escolher uma temperatura de calcinagao acima de 500°C. As energias

exotérmicas foram calculadas em 4810 J/g, respectivamente.
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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 andlises 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 calcinacao para as amostras

sintetizadas por sol-gel em 650°C, que ¢ inferior ao valor encontrado na literatura.

A sintese em estado soélido foi investigada através da andlise termogravimétrica
(TGA), sua derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA), conforme mostrado na
Figura 21. Os multiplos picos de DTG observados em diferentes regides indicam que a
reagdo quimica entre os reagentes ocorre em varias etapas. A primeira regiao, em torno de
44°C, apresenta uma perda de massa principalmente devido a evaporacao da umidade e
da dgua presentes nas amostras. A perda de peso na faixa de 650°C a 770°C é de cerca
de 7,82%, devido a decomposicao de carbonatos. O pico mais significativo em 715°C
indica a maior taxa de decomposicao dos carbonatos. Acima de 770°C, considera-se que a

decomposi¢ao dos carbonatos esta completa e nao ha perdas significativas de massa.

As perdas de massa experimentais de TGA estao em acordo com a volatiliza¢ao
esperada de C'O, de diferentes carbonatos, conforme descrito na literatura e apresentado

na Tabela 8 (195)(196) (5). A partir das andlises térmicas, a temperatura ideal para a



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 66

obtencao da fase pura na etapa de calcinagao foi definida como 850°C para as amostras de
KNN sintetizadas por RS.
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Figura 21 — Amostra do precursor de KNN sintetizado por RS. (a)TGA ¢ DTG e (b)TGA,
DTG e DTA.

Tabela 8 — Mudanca de peso esperada da volatilizacao estequiométrica de C'O, de diferentes
carbonatos durante a calcina¢ao de pés KNN (Thong et al.(5)).

Volatilizacao de CO, KNN
K>COs 5,72%
NA,CO3 5,67%

Ao realizar a calcinacdo em 650°C nas amostras produzidas por sol-gel foram
encontradas fases secundarias, assim como nas amostras produzidas por reacao em estado
solido sinterizadas a 650°C, ja as amostras produzidas por RS a 850 apresentou fase pura
de KNN. A anélise termogravimétrica identificou que a formacao da fase em amostras de
RS ocorre em temperaturas superiores as observadas na sintetizacao por sol-gel. Portanto,
a temperatura base para a calcinacdo das amostras de RS que apresentaram formacao
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 possivel obter KNN na etapa

de calcinacao das amostras produzidas por sol-gel e RS, respectivamente.

5.1.2 DILATOMETRIA

A densificagdo da ceramica KNN foi acompanhada por meio de dilatometria, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 22. A variacao do comprimento em funcao da
temperatura para as ceramicas de KNN produzidas por sinterizacao convencional, por
sol-gel (a) e RS (b) é ilustrada. A linha preta representa a variagdo do comprimento em
relagao ao tempo, enquanto a linha vermelha é a derivada da curva, a partir da qual se

pode identificar a temperatura de retragdo maxima. Para um corpo verde ceramico, é



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 67

comum ocorrer uma expansao inicial seguida por uma retragao linear correspondente ao

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

Inicialmente, ambas as amostras foram submetidas & mesma condicao 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
retracao maxima foi atingida antes do esperado, levando a fusao 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 confiavel para

observar a retracao do KNN.

Na amostra produzida por sol-gel (Figura 22(a)), a retragao principal ocorreu
aproximadamente a 930°C, com uma contracao de 23% do comprimento inicial. Nessa
temperatura, houve uma diminui¢ao repentina relacionada ao rearranjo das particulas na
pastilha. Posteriormente, a amostra comecou a expandir lentamente até atingir cerca de
1080°C, onde ocorreu outra contragao rapida. Contudo, devido ao fato de o material ter
fundido e grudado no aparelho acima de 1080°C, nao foi possivel verificar quando a curva

de contragao se achatou no final da sinterizacao.

Na amostra produzida por RS (Figura 22(b)), a curva de dilatometria do pé
KNN-RS apresentou quatro picos com perdas caracteristicas de massa em 635,5°C, 838°C,
931°C e 1015°C, respectivamente. E possivel observar que o pé comegou a densificar em
temperaturas muito baixas. A aproximadamente 838°C, houve uma diminuicao repentina
nas dimensoes da pastilha, indicando um rapido rearranjo das particulas na pastilha,
tipicamente na presenca de uma fase liquida. Esse encolhimento parou em 931°C e 1015°C,
onde a amostra comecou a expandir ligeiramente, indicando que o rearranjo rapido
foi concluido e, devido a falta de contracao, foi possivel observar a expansao térmica.
Apds atingir 1015°C, a amostra comegou a encolher lentamente novamente, indicando a

ativagdo de um mecanismo de sinterizacao (rede ou difusdo de contorno de grao) de forma
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termicamente controlada.

A taxa acelerada de contragao em torno de 1035°C pode estar relacionada a uma
fusao parcial da amostra. A menor retragao observada ocorreu na amostra produzida por
RS ocorreu a 838°C, com uma contragao de 4% do comprimento inicial. A dilatometria s6
foi realizada até 1050°C para evitar o risco de fusao da amostra no dilatometro, pois a
estreita janela de densificagdo préxima a temperatura liquidus de ceramicas baseadas em

KNN pode levar a fusao.

Com base nas temperaturas de inicio de retracio e de maxima taxa de densificacao,
além das retragoes ao final do aquecimento, foi possivel montar a Tabela 9 e comparar o

comportamento térmico de cada mistura durante todo o ciclo de sinterizacao.

Tabela 9 — Comportamentos térmicos das amostras de KNN.

Temp. de inicio | Temp. de max. taxa | Retracio na max.

Amostras da retracgao de densificagao taxa de densificagao
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 inicio da contracao
do KNN foi relativamente baixa em comparacao ao que é esperado na literatura (cerca de
1030°C). No entanto, enquanto a amostra produzida por sol-gel apresentou inicio e fim da
contracao em temperaturas menores que a amostra produzida por RS, o processo total de
contragao para a amostra RS s6 terminou acima de 1060°C, e para a amostra sol-gel, é
provavel que a temperatura de maior densificacao seja bem abaixo do esperado para a
amostra RS, devido a sintese por sol-gel gerar particulas nanométricas, com uma area

superficial maior em relagdo ao volume.

Assim, os p6s de KNN compactados apresentam uma grande area de superficie em
relagdo a uma porc¢ao de mesmo volume, o que é benéfico para o transporte de matéria
e a forca motriz para a sinterizacao, que visa minimizar a energia total de superficie
livre, pode ocorrer através de processos que envolvam a difusdo atoémica, densificagdo ou
crescimento de grao. Em resumo, a alta for¢a motriz necessaria para a sinterizagao de
pés KNN compactados ¢ atribuida a reducao da energia de superficie livre através da

conversao das interfaces solido-vapor em sélidos-s6lidos (197)(198).

5.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de KNN calcinadas e sinteti-
zadas por sol-gel e reagao em estado sélido (RS). Na Figura 23(a), sdo exibidos os perfis de
difracdo das amostras KNN por sol-gel e por RS, incluindo as fases referentes a cada uma
delas. Na Figura 23(c) e (d), sao 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 pés calcinados: (a) KNN e (b) destaque da regiao para
angulos 26 entre 20° e 40°. Perfis do refinamento pelo método de Rietveld das
amostras: (¢)KNN por RS e (d)KNN por sol-gel.

Em todas as amostras, foi observada a presenca de picos referentes a fase KNN
(ICSD: 186332), com estrutura perovskita de simetria ortorrombica, BMM2. A sintese e
calcinagdo de KNN por RS produziram uma tnica fase, KNN, BMMZ2. Por outro lado, a
amostra de KNN produzida por sol-gel gerou o aparecimento de fases secundarias. Além da
fase principal esperada de KNN com estrutura ortorrombica, que apresentou um percentual
de 45,37%, foram obtidos picos referentes a fase NaNbO3z (ICSD: 97669) com simetria
ortorrdmbica, Pbma, apresentando um percentual de 54,45%, e uma presenca quase
insignificante de zirconia, ZrO, com estrutura P42/nmc e percentual de 0,18%. A presenga
do é6xido de zirconio deve-se ao uso de esferas de zirconia na etapa de homogeneizacao.
Apesar da calcinacao ter ocorrido a 650°C, uma pequena quantidade de éxido de zirconio

ainda permaneceu presente apods essa etapa.

A Figura 23(b) evidencia uma diferenga entre os dois picos principais presentes
nas amostras produzidas por RS e por sol-gel. Enquanto na primeira apenas um pico se
refere a fase KNN desejada, no segundo, parte desse pico é atribuida ao niobato de sodio.
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 nao identificada. A qualidade do

refinamento, medida pelo Chi2, é superior na amostra obtida por sol “gel em comparacao
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com a produzida por RS, o que confirma a possibilidade de existéncia dessa pequena fase
nao identificada. Estudos prévios indicam que a presenca de fases secundarias, desvios
estequiométricos e crescimento excessivo do particulado observado nos materiais baseados
em KNN dependem fortemente da volatilizacao dos ions de potéssio e sédio, bem como do
tipo de fase apresentado pelo NbyOs (199)(200)(201).

Hao-Cheng e colaboradores relataram que o uso de éxido de nidbio, tanto na fase
ortorrdombica quanto na mistura com a fase monoclinica, pode promover a formacao de
fase secundaria, desvio estequiométrico e crescimento excessivo de particulas durante a

etapa de calcinagdo do material. (201).

A Tabela 10 apresenta as porcentagens das fases presentes nas amostras de KNN
calcinadas, enquanto a Tabela 11 mostra os parametros de rede relativos as duas amostras
calcinadas. A qualidade do refinamento foi avaliada pelo fator Chi2, que indica o quao
bem os parametros calculados se ajustam aos dados experimentais. Embora o valor ideal
seja préximo de 1, para materiais cerdmicos com mistura de fases, valores obtidos em
torno desse patamar sao considerados aceitaveis. 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 parametros de refinamento é de aproximadamente
4,501 (g/cm?).

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

Amostras KNN NaNbO; ZrO
KNN-SG-Calc 45.37% 54,45% 0,18 %
KNN-RS-Calc 100% - -

Grupo espacial Bmm?2 Bmm?2 P2/nmc
Sistema cristalino Ortorrémbico | Ortorrémbico | Tetragonal

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

Amostras KNN-SG-Calc KNN-RS-Calc
a (A) 5,64243 + 0,001 5,69892 + 0,001
b (A) 3,95040 + 0,001 3,95779 + 0,001
¢ (A) 5,65417 + 0,001 5,66378 + 0,001
Chi2 5,30 8,25

Densidade (g/cm?) 4,531 4,470

Volume (A?) 126,031 127,747

5.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma ferramenta sensivel e essencial para analisar as
deformacoes estruturais sutis que sao induzidas por deslocamentos de cations e pela

inclinacao de octaedros em perovskitas. A principal razao para o uso da espectroscopia



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 71

Raman é a obtencao de informagoes sobre a mudanca na simetria cristalina da fase
perovskita, que passa de ortorrémbica 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
em~! a temperatura ambiente. O octaedro NbOg compreende seis vibracdes normais, como
indicado na equacao 5.1 (204)(205):

I' = 1A19(l/1) + 1E9(V2) + 2F1U(V3, 1/4) + FQQ(V5) + Fgu(l/ﬁ) (51)
Vs (0-Nb-0) —— KNN-RS
i 251 KNN-sol-gel
_ 0
| (O-Nb-O)
611

Intensidade (a.u.)

: T : T : T :
200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 24 — Espectro Raman dos pés de KNN calcinados.

Entre essas vibragoes, Aj,(v1), E,(v2) e F1,(v3) representam os modos de alonga-
mento, enquanto os modos Fy,(v4), Foy(vs) € Fy,(v6) representam os modos de flexdo. A
dispersdo Raman em uma ampla faixa de 200 em ™! a 1000 cm ™! é creditada a vibracoes
internas do octaedro NbOg em KNN (205). Como pode ser observado na Figura 24, bandas
Raman fortes e agudas sao observadas em 611 cm ™" e 251 em ™!, correspondendo aos modos
Ai,(11) e Ey(1), respectivamente. Uma banda relativamente fraca também é detectada

1

em torno de 860 cm™', correspondendo & sobreposicao dos modos Ay,(11) e Foy(vs).

As trés principais bandas Raman (v; = 860cm ™!, vo = 552cm™! e vy = 251em™1)

observadas nos espectros de KNN sao atribuidas a vibracao de flexao O-Nb-O simétrica
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triplamente degenerada (vs5), a vibragdo de alongamento O-Nb-O simétrica duplamente
degenerada (1) e a combinagao de vy + vs, respectivamente (206) (207). As frequéncias

modais observadas para todas as amostras estao listadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Frequéncias observadas e atribui¢oes dos modos Raman nas amostras calcina-
das de KNN-SG e KNN-RS.

KNN-SG-Calc(cm™') | KNN-RS-Calc(cm™!) | Atribuigao
250.9 251 Ve

552,16 952,15 vy

611,24 611,24 "

859,7 859,8 v+ s

A amostra de KNN produzida por reacdo em estado sélido (RS) apresenta bandas
de intensidade menor do que a KNN produzida por sol-gel. A intensidade das bandas
vy e 11 + vs5 diminui consideravelmente devido ao aumento das imperfei¢oes do cristal e
das fases de impurezas. Os picos que surgem em ntimeros de onda inferiores a 200cm !
correspondem aos modos de translagao dos fons Na®™ e K e aos modos rotacionais do
octaedro NbOg. O espectro de espalhamento Raman obtido do filme KNN exibe todas as
caracteristicas simbolicas da fase ortorrombico com grupo espacial Bmm2, como relatado

por Kakimoto (208) e Sharma (207) em resultados semelhantes para KNN.

515 ANALISE MORFOLOGICA

A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura (MEV-FEG) dos pds 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) sdo referentes aos pés de KNN sin-
tetizados por sol-gel com tratamento térmico de 3 horas a 650°C, enquanto as micrografias
(c) e (d) s@o referentes as amostras de KNN sintetizadas por RS com tratamento térmico
de 3 horas a 850°C. Observa-se a presenca de aglomerados, com algumas regioes mais
dispersas, que apresentam um formato ctibico com as faces arredondadas. Essa morfologia

também foi reportada em outros trabalhos (209)(210).

Na Figura 25(a) e (b), é possivel observar a presenga de uma morfologia parcialmente
irregular em comparacao com a sintese por RS e calcinagao a 850°C observadas na Figura
25(c) e (d). Além disso, também é possivel observar na Figura 25(a) e (b) a presenca de

precipitados em forma de fios nanométricos.

Esse resultado ¢ interessante, pois a literatura indica que agulhas ou nanoagulhas
s6 sao obtidas em concentragoes molares baixas (211). Como pode ser visto na Tabela
6, a quantidade de carbonato de sédio utilizada na sintese é relativamente baixa em
comparacao com a quantidade de pentdxido de nidbio para a obtencao de 10g do composto
final (KNN). Essa baixa concentragao assegura a presenca de precipitados em forma de

fios sub-micrométricos (212).
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Figura 25 — Micrografia (MEV) dos pds calcinados obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (c) e (d)
RS.

A Figura 26 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura (MEV-FEG) e as medidas de tamanho de particula dos pés 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 particula significativamente menor do que as
produzidas por reacio em estado sélido (RS)(representadas em (c) e (d)). E amplamente
documentado na literatura que a técnica de sol-gel gera particulas menores do que outras
técnicas de sintese, portanto, com base nas micrografias da Figura 26, pode-se observar que
as amostras produzidas por sol-gel sao cerca de trés vezes menores do que as produzidas

por RS. O tamanho médio das particulas é especificado na Tabela 13.

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

Amostra Tamanho médio de grao (um)
KNN-SG-Calc | 0,32384 + 0,013
KNN-RS-Cale | 1,06177 £ 0,026

A Figura 27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica 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 particulas dos pés calcinados obtidos por
(a) e (b) Sol-gel; (c) e (d) RS.
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Figura 27 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) dos pds calcinados
obtidos por (a) e (b) Sol-gel; (c) e (d) RS.



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 75

por sol-gel (a) e (b) e a 850°C por RS (c) e (d). As micrografias mostram a presenca de
aglomerados de particulas 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 sao 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 ndo gera valores totalmente confiaveis quando comparados a

quantidade de fases geradas pelo refinamento pelo método de Rietveld.

5.2 SINTERIZACAO CONVENCIONAL

De acordo com o item 4.1.3, os corpos de prova das amostras de KNN foram obtidos
por sinterizagao convencional, tanto das sintetizadas por sol-gel quanto por RS. Inicialmente,
havia planos para sinterizar as amostras em trés temperaturas distintas: 1110°C, 1130°C e
1150°C. No entanto, devido aos resultados obtidos na dilatometria, decidiu-se realizar a
sinterizacao convencional em mais uma temperatura, que foi de 1050°C. Foram realizados
diversos testes de sinterizagdo, variando-se a taxa de aquecimento e o tempo em patamar,
e observou-se que a melhor densificacao foi alcangada 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 insatisfatorios de densificagao, foi decidido
incorporar a sinterizagdo por reagao em estado sélido (RS). Para as amostras de KNN
produzidas por RS, seriam utilizadas as mesmas temperaturas de sinterizacdo convencional

empregadas nas amostras obtidas por sol-gel.

No entanto, durante a sinterizacdo convencional na temperatura de 1150°C, as
amostras produzidas por RS ficaram aderidas ao cadinho, impossibilitando a sua remocao
para a realizacao das caracterizacoes. Este teste foi repetido em diversas amostras, uti-
lizando suportes de alumina e platina, mas o resultado foi o mesmo. Como resultado, a
discussao das amostras de KNN obtidas por sinterizacao convencional sera 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 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As Figuras 28(a)-(f) apresentam os difratogramas das amostras sintetizadas pelo
método de sol-gel utilizando a sinteriza¢ao convencional. Na Figura 28(a), sdo mostrados
os perfis de difracao 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. J& 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.
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Figura 28 — Difratograma das amostras de KNN obtidas por sol-gel e sinterizagao con-
vencional: (a) KNN-SG e (b) destaque da regiao para dngulos 26 entre 20° e
40°. Perfis de refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (¢)KNN por
sol-gel & 1050°C; (d)KNN por sol-gel a 1110°C; (e) KNN por sol-gel a 1130°C;

(f) KNN por sol-gel a 1150°C.

Todas as amostras apresentaram picos correspondentes a fase KNN (ICSD: 186332),

uma estrutura perovskita com simetria ortorrombica, BMM2. A sintese de KNN por sol-gel

resultou em uma tnica 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 posi¢do em todas as amostras sinterizadas em 4

temperaturas diferentes.

Por outro lado, é notavel a diferenga entre a amostra de KNN por sol-gel calcinada
e sinterizada. A amostra calcinada (Figura 23) apresentou a presenca de outras fases (KNN
obtida por sol-gel), o que causou o deslocamento dos dois picos principais. J4 as amostras
de KNN sinterizadas apresentaram os dois picos principais na mesma posicao em todas as

temperaturas analisadas.

A Tabela 14 exibe os parametros de rede relacionados a 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
adequacao do ajuste do refinamento, foi usado para avaliar a qualidade do refinamento. Para
materiais ceramicos com mistura de fases, valores de fator Chi2 maiores que 1 sao aceitaveis.
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 parametros de refinamento foi

de aproximadamente 4,478 (g/cm?).

Tabela 14 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difragao de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterizacao convencional.

AMOSTRAS KNN-SG-1050 | KNN-SG-1110
a (R) 5,66244 + 0,001 5,63866 + 0,001
b (A) 3,95160 + 0,001 4,00014 =+ 0,001
c (A) 5,63701 + 0,001 5,55493 =+ 0,001
Chi2 4,31 5,87

Tamanho de cristalito (nm) | 33,266 18,227
Densidade (g/cm?) 4,381 4,397

Volume (A?) 126,132 125,294

AMOSTRAS

KNN-SG-1130

KNN-SG-1150

a (A)

b (A)

¢ (A)

Chi2

Tamanho de cristalito (nm)
Densidade (g/cm?)
Volume (A3)

5,63493 + 0,001
3,99864 + 0,001
5,55754 + 0,001
4,70

19,803

4,390

125,223

5,68076 + 0,001
3,96350 + 0,001
5,65505 + 0,001
4,40

32,757

4,485

127,328

Os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método de RS utilizando a sinteri-
zacao convencional sdo apresentados nas Figuras 29(a) a (e). Na Figura 29(a), é possivel
observar os perfis de difracao das amostras de KNN obtidas por RS em trés temperaturas
diferentes (1050°C, 1110°C e 1130°C), bem como as fases correspondentes a cada uma
delas. Ja 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 sinterizacao 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 Bmm?2 Grupo espacial Bmm?2
Sistema cristalino | Ortorrombico | Sistema cristalino | Ortorrombico
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Figura 29 — Difratograma das amostras de KNN obtidas por RS e sinterizagdo convencional:
(a) KNN-RS e (b) destaque da regiao para angulos 26 entre 20° e 40°. Perfis de
refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (¢)KNN por RS a 1050°C;

(d)KNN por RS a 1110°C; (e) KNN por RS a 1130°C.
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Porém, para KNN obtido por reacao em estado solido, nao foi possivel obter
amostras sinterizadas a 1150°C, uma vez que elas grudaram na plaqueta levada ao forno.
Foram realizadas diversas tentativas em forno convencional, mas nao foi possivel retirar a
amostra da plaqueta, impossibilitando a obtencao do difratograma e demais caracterizagoes

correspondentes.

Todas as amostras analisadas apresentaram picos correspondentes a fase KNN
(ICSD: 186332), uma estrutura perovskita com simetria ortorrombica, BMM2. A sintese
de KNN por RS resultou em uma tnica fase, KNN, BMM2, com uma porcentagem de
100% nas trés 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 comparagao
com as demais amostras analisadas, é importante notar que as amostras de KNN obtidas
por RS e sinterizagao convencional foram analisadas em um difratémetro diferente dos
utilizados para as outras amostras. Portanto, essas diferengas nos resultados podem ser

explicadas por possiveis variagoes na calibracao dos equipamentos.

Tabela 16 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difragao de raios X das amostras de KNN obtidos por sinterizacao convencional.

AMOSTRAS KNN-RS-1050 | KNN-RS-1110 | KNN-RS-1130
a (K) 5.67801 + 0,001 | 5,67341 = 0,001 | 5,62817 «+ 0,001
b (A) 3,95828 + 0,001 | 3,95336 + 0,001 | 3,93519 + 0,001
¢ (A) 0,65475 £+ 0,001 5,64913 £+ 0,001 5,65985 £ 0,001
Chi2 949 19,1 243

Tamanho de cristalito (nm) | 20,683 27,199 40,072
Densidade (g/cm?) 4,576 4,590 4,712

Volume (A?) 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 calibragao. Pelas
Figuras 29(c-e) pode-se observar que a qualidade do refinamento nao 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/cm?), aproximadamente.

5.2.2 ANALISE MORFOLOGICA

As Figuras 30 e 31 apresentam as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV-FEG) das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel. Na Figura 30, as

imagens (a) e (b) s@o referentes as amostras sinterizadas a 1050°C e as imagens (c) e (d)
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sao referentes as sinterizadas a 1110°C. J4 na Figura 31, as imagens (a) e (b) correspondem
aos tratamentos térmicos realizados a 1130°C e as imagens (c) e (d) as realizadas a 1150°C,

respectivamente.

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

Nas micrografias, é possivel notar a presenca de padroes com graos de formatos
variados, mas com espessuras semelhantes. Também é possivel observar regides com
aglomerados e outras mais dispersas, que apresentam, de forma geral, tanto formato ctibico
quanto com leve geometria retangular. Nas amostras sinterizadas em comparagdo com os

pos calcinados, é notavel um padrao de compactagdo maior.

No entanto, ha também a presenca de elevada porosidade e a predominéncia de
graos cubicos, o que caracteriza a formagao da estrutura perovskita do KNN e uma area
superficial nao uniforme. Apesar de se esperar uma maior compactagao dos graos com o

aumento da temperatura, isso nao é observado nas amostras sintetizadas por sol-gel, que
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LME-IME

LME-IME

Figura 31 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por sol-gel e sinteriza¢ao
convencional. Sinterizados a: (a) e (b) 1130°C;(c) e (d) 1150°C.

apresentam altos niveis de porosidade, independentemente da temperatura de sinterizagao.

A Figura 32 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura (MEV-FEG) das pastilhas de KNN obtidas por reacao em estado solido (RS). As
imagens (a) e (b) referem-se as amostras sinterizadas a 1050°C; (c) e (d) as amostras

sinterizadas a 1110°C e (e) e (f) as amostras sinterizadas a 1130°C, respectivamente.

A amostra sinterizada a 1050°C (a) e (b) apresenta graos com formatos variados,
predominantemente cubicos, lados arredondados e superficie nao uniforme. Ja as amostras
sinterizadas a 1110°C (c) e (d) e 1130°C (e) e (f) apresentam tanto formatos ciibicos

quanto formatos com geometria retangular leve.

O nivel de compactacio é aparentemente maior em compara¢ao com as amostras
sinterizadas por sol-gel (Figuras 30 e 31), mas a presenca de elevada porosidade é equiparada

as sintetizadas por sol-gel. O crescimento de grao é notério com o aumento da temperatura,
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Figura 32 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por RS e sinteriza¢ao
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 grao significativo em relacgao
as demais. A sinterizacao a 1150°C foi realizada; no entanto, a amostra fundiu e aderiu ao

substrato de alumina que servia de suporte, tornando impossivel realizar caracterizagoes

morfolégicas nela.

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

tamanho de grao menor do que as amostras sinterizadas a 1050°C e a 1110°C.

(b ) KNN-sol-gel-850/1050
50 4 LogMermal Fit of Sheet! B

0,5 1.0 19 2,0 25 30
Tamanho de grao (um)

50

(d ) KMMN-solgel-650/1110
LogMaormal Fit of Sheet! Bl

40

w
[=)
!

Frequéncia (%)

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3.0
Tamanho de grdo (um)

Figura 33 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por

sol-gel e sinterizagao 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

alcancariam a densificacdo em temperaturas bem inferiores as estipuladas pela literatura
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Figura 34 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinteriza¢ao convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1130°C;(c) e (d)
1150°C.

(1140°C). Apods a dilatometria, verificou-se a formac¢ao de KNN em temperaturas mais
baixas, e por isso, foi decidido sinterizar pastilhas em 1050°C para observar se essa

densificagao seria maior.

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

A Figura 35 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de var-
redura (MEV-FEG) e medidas do tamanho de grao observado nas pastilhas de KNN
sintetizadas por reacao em estado sélido (RS). As imagens (a) e (b) referem-se as amostras
sinterizadas a 1050°C, enquanto (c) e (d) sdo referentes a 1110°C e (e) e (f) a 1130°C,

respectivamente.
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Tabela 17 — Tamanho médio de grao das amostras de KNN obtidos por sol-gel e RS, por
sinterizag¢ao convencional.

Amostras Tamanho médio de grao (um)
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
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Figura 35 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por RS
e sinterizagdo convencional. Sinterizados a: (a) e (b)1050°C;(c) e (d) 1110°C;
(e) e (f) 1130°C.
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E possivel observar que a amostra sinterizada a 1110°C é visivelmente maior do que
as demais amostras de KNN produzidas por RS. Em comparacao com as amostras produzi-
das por sol-gel, a pastilha sinterizada a 1050°C obteve um tamanho menor, correspondente
a 0,62842 pm.

Ja as amostras de KNN por RS sinterizadas a 1110°C e 1130°C apresentaram
tamanhos de grao bem maiores em comparagao com todas as amostras sinterizadas por
sol-gel e suas variagoes de temperatura. Dentre elas, a pastilha sinterizada a 1110°C
apresentou um tamanho inesperado para KNN produzido por reacao em estado solido,
que, de acordo com a literatura, estaria em torno de 1 e 2 um, em relagao a formagao da
estrutura perovskita do KNN (203).

Esse tamanho de grao, 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 grao das amostras produzidas tanto por

sol-gel quanto por RS.

As Figuras 36 e 37 apresentam as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV-FEG) e espectros de EDS das pastilhas de KNN sintetizadas por
sol-gel. As Figuras 36(a) e (b) s@o referentes as amostras sinterizadas a 1050°C e (c) e (d)
as amostras sinterizadas a 1110°C. J& na Figura 37, as micrografias (a) e (b) s@o referentes

aos tratamentos térmicos feitos a 1130°C e (c¢) e (d) a 1150°C, respectivamente.

(b)
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Figura 36 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de
KNN obtidos por sol-gel e sinteriza¢do 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 sinterizacao 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 presenga 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 estao de acordo com a composi¢ao do KNN (K 5Nags;NbO3). E importante ressaltar

a natureza da técnica de EDS, sendo uma andlise semiquantitativa.

Ja a Figura 38 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV-FEG) e espectros de EDS das pastilhas de KNN sintetizadas por reagao
em estado sélido (RS). As micrografias apresentadas na Figura 38(a) e (b) sao referentes
as amostras sinterizadas a 1050°C; (c) e (d) as amostras sinterizadas a 1110°C; e (e) e (f)

as amostras sinterizadas a 1130°C, respectivamente.

As micrografias apresentam o percentual de Na, K e Nb para as amostras produzidas
por RS. A presenga 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
estao de acordo com a composicao do KNN (K 5NagsNbO3). E importante ressaltar a

natureza da técnica de EDS, sendo uma andlise semiquantitativa.
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Figura 38 — Micrografia (MEV) e espectro de energia dispersiva
de KNN obtidos por RS e sinterizacdo convencional.
(b)1130°C;(c) e (d) 1150°C; (e) e () 1130°C.

(EDS) das amostras
Sinterizados a: (a) e

5.3 SINTERIZACAO NAO 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 composi¢ado quimica obtidas

pelo processo sol-gel e por reagdo em estado sélido (RS).

A Tabela 7 apresentou as condi¢ées de processamento utilizadas, sendo que ini-

cialmente uma matriz circular de 10mm de didmetro foi empregada. No entanto, apés

a sinterizacao, as amostras reduziram de tamanho, o que dificultou a caracterizacao das

propriedades piezoelétricas, ja que estas estao relacionadas ao didmetro e espessura. Por

isso, as demais amostras foram feitas na matriz de 20mm.

Quanto ao aquecimento, foram consultados artigos que tratavam da sinterizacao



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 89

por SPS de materiais piezoelétricos para determinar a melhor taxa de aquecimento para
as condigdes de processamento. A sinterizagao por SPS gerou diversas curvas que foram
consideradas para entender como o processo ocorreu e como a pressao, temperatura e taxa

de aquecimento influenciaram na densificacao final.

Embora a sinterizacao 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 sera
visto adiante. A Figura 39 apresenta as curvas térmicas da sinterizagao por SPS das

amostras produzidas por sol-gel e por reacdo em estado sélido (RS).
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Figura 39 — Curvas térmicas da sinterizagao por SPS.

Utilizando as curvas de sinterizagao geradas pelo aparelho de SPS, foi possivel tracar
um grafico relacionando a temperatura, pressao e tempo com o deslocamento das amostras.
Ficou evidente a diferenca entre as amostras produzidas por sol-gel e por reacao em estado
sélido. No eixo y (deslocamento) foram registrados os valores em mm de expansao (faixa
paralela ao eixo x) e contragao (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 relagao a temperatura, pressao e tempo ¢é semelhante

para ambas as amostras.

Na Figura 39(a), pode-se verificar que as amostras sofreram expansao até aproxi-
madamente 800°C, seguida de uma estreita faixa de contracao, de 800 a 1050°C. Notou-se
que a curva que representa o KNN produzido por reag¢ao em estado sélido apresentou
melhores condicoes ao longo do ciclo térmico no SPS, como menores valores de expansao e
maiores valores de contragao do material, além de uma menor temperatura para inicio
da sinterizacdo. Ja o deslocamento do KNN por sol-gel foi maior em comparacao as trés
curvas representadas na figura, tanto em relagdo a temperatura quanto ao tempo (Figura
39(b)) e pressao (Figura 39(c)). Essas observagoes sugerem que o comportamento térmico
do KNN por RS provavelmente ajuda a obter maiores densificacoes em patamares menores

de sinterizacao do que o KNN por sol-gel.

Além de ser til na sinterizacdo das amostras, a técnica SPS também monitorou
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todo o ciclo térmico das amostras sinterizadas por meio nao-convencional. Enquanto a
analise dilatométrica acompanhou o comportamento térmico das amostras sinterizadas
convencionalmente, a técnica SPS permitiu uma avaliacdo mais completa do processo de

sinteriza¢ao nao-convencional das amostras.

5.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As cerdmicas KNN sinterizadas por SPS apresentam uma cor cinza escura devido
a presenca de vacancias de oxigénio formadas pela atmosfera redutora da sinterizagao na
matriz de grafite (22). Por isso, essas ceramicas foram recozidas a 950°C em ar, conforme
descrito no procedimento experimental, resultando em uma cor creme claro semelhante as

ceramicas sinterizadas convencionalmente.

Os difratogramas das amostras sintetizadas pelos métodos de sol-gel e reagdo em
estado sélido (RS) por sinterizagdo nao-convencional SPS estao apresentados nas Figuras
40(a) a (d). Na Figura 40(a), sdo mostrados os perfis de difragdo das amostras KNN
sinterizadas por SPS, obtidas por sol-gel e por RS, e as fases correspondentes a cada uma
delas. J& 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 presenca de picos correspondentes a fase
KNN (ICSD: 186332), uma estrutura perovskita com simetria ortorrémbica, BMM2. A
sintese de KNN por RS e por sol-gel apresentou uma tnica fase, KNN, BMM2, com uma

porcentagem equivalente a 100% nas duas amostras analisadas.

A diferenca entre a amostra de KNN por sol-gel calcinada e sinterizada é notavel.
A amostra calcinada apresentou a presenca de outras fases, o que fez com que os dois picos
principais sofressem deslocamento. Ja a amostra de KNN sinterizada por SPS apresentou

os dois picos principais na mesma posicao que a amostra de KNN sinterizada por RS.

Os ombros ou picos de baixa intensidade foram visiveis em valores 26 de aproxima-
damente 26,5° e 37,6°, ou seja, no lado direito de cada grupo de picos da fase principal. Isso
levou a ideia de que uma segunda fase de perovskita esta presente nas amostras, possuindo
uma célula unitaria ligeiramente menor que a fase principal. Uma possivel explicacao
para a existéncia dessa segunda fase de perovskita no KNN-RS e KNN-SG pode estar
relacionada a composicao quimica nao homogénea do po inicial apoés a calcinagao a 850°C
e 650°C, respectivamente. Entretanto, se uma segunda fase estivesse sobreposta pela fase
principal o alargamento do pico seria observado nao s6 em 26,5° e 37,6°, mas em todos os

picos presentes que podem ser vistos no difratograma.

Hrescak et al. (199) identificaram a presenca de picos de difragdo de baixa in-
tensidade proximos aos principais picos de perovskita em KNN sintetizado a partir de

NbyO5; monoclinico a 800°C, indicando a presenca de uma gama de solugoes sélidas 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 regiao para angulos 26 entre 20° e 40°. Perfis de
refinamento pelo método de Rietveld das amostras: (¢)KNN por RS e (d)KNN
por sol-gel

relagoes Na/K varidveis no p6 obtido. No presente estudo, sintetizamos KNN a partir do
polimorfo ortorrombico NbyOs. O uso de uma taxa de aquecimento elevada e tempos de
permanéncia curtos durante a sinterizacao por SPS pode afetar os processos de difusao e
levar a interrupgao da formacao de duas fases de perovskita (19). Dessa forma, com base
na qualidade do refinamento, a presenca da segunda fase em nossas amostras é minima,
com predominéancia 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 parametros de rede relacionados a
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 parametros de refinamento foi de aproximadamente

4,508 (g/cm?), e esse valor foi adotado para o célculo 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 KINN
KNN-SG-SPS 100%
KNN-RS-SPS 100%
Grupo espacial Bmm?2
Sistema cristalino | Ortorréombico

Tabela 19 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difragao de raios X das amostras de KNN sinterizadas por SPS.

AMOSTRAS KNN-SG-SPS KNN-RS-SPS
a (A) 5,61401 + 0,001 5,61464 + 0,001
b (A) 3,93371 4+ 0,001 3,93497 + 0,001
¢ (A) 5,64903 + 0,001 5,64998 + 0,001
Chi2 7,01 8,04

Tamanho de cristalito | 42,963nm 67,703nm
Densidade (g/cm?®) | 4,506 4,509

Volume (A?) 124,752 124,828

5.3.2 ANALISE MORFOLOGICA

A Figura 41 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e por reagdo em estado sélido (RS), sinterizadas
por "Spark plasma sintering" (SPS). As imagens (a) e (b) correspondem as amostras
sinterizadas a 1050°C produzidas por sol-gel, enquanto as imagens (c) e (d) correspondem
as sinterizadas a 1050°C produzidas por RS. E possivel observar formatos ciibicos com
extremidades arredondadas, tanto nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS, que
nao sio tao expressivos quanto os formatos notados na sinterizagdo convencional (Figura
32). Além disso, as imagens (a) e (b) apresentam micro-cubos parcialmente envolvidos em
uma matriz difusa, que nao sao facilmente observados nas imagens (c) e (d) produzidas

por RS.

A densificagao das amostras sinterizadas por SPS a 1050°C apresenta uma pequena
diferenca entre as sinteses por sol-gel e por RS. E possivel observar que a densificacio de
KNN produzido por sol-gel aparentemente é superior a RS para essa temperatura. Isso
provavelmente reflete a diferenca de tamanho de particulas geradas pelas duas sinteses,
favorecendo a obtencao de KNN em temperaturas bem abaixo do relatado na literatura se

forem produzidas por sol-gel.

Também é perceptivel que hda uma diferenca significativa na densificagao das
amostras sinterizadas com SPS em comparacao com as sinterizadas convencionalmente. O
nivel de porosidade é extremamente baixo, quase imperceptivel a um nivel microscépico,

em comparagao com amostras convencionalmente sinterizadas. A obtencao de resultados
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Figura 41 — Micrografia (MEV) das amostras de KNN obtidos por SPS a 1050°C. Sinteti-
zados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS.

piezoelétricos satisfatorios requer alta densificagdo deste material. O método convencional
de sinterizacao nao permitiu atingir niveis acima de 90%, o que se refletiu diretamente
nos resultados piezoelétricos, como sera visto mais adiante. Portanto, um método de
sinterizacao nao convencional foi utilizado para obter os resultados de densificacao desejados

e, consequentemente, as propriedades piezoelétricas.

Como observado anteriormente, para a sinterizacao sol-gel do KNN, a temperatura
que favoreceu o crescimento dos graos foi de 1050°C, o que também foi confirmado pela
analise dilatométrica. Assim, optou-se por utilizar apenas essa temperatura para realizar a

sinterizagao nao convencional (SPS) e compara-la com os resultados obtidos anteriormente.

A Figura 42 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e medidas de tamanho de grao das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e por reagao
em estado sélido (RS), sinterizadas por "Spark plasma sintering" (SPS). As imagens

apresentadas na Figura 42(a) e (b) s@o referentes as amostras sinterizadas a 1050°C



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 94

1804(b)

160

KNN-RS-SPS-850/1050
LogNormal Fit of Sheet1

140 4

Frequéncia (%)
® o »
o o o
1 1 1

[=2]
o
1

I
o
) —

20+

T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35

Tamanho de grao (um)

(d) ! KNN-solgel-SPS-650/1050

LogNomal Fit of Sheet1 B

300

Frequéncia (%)

012345678 91011121314151617181920
Tamanho de grao (um)

Figura 42 — Micrografia (MEV) e tamanho de grao das amostras de KNN obtidos por SPS
a 1050°C. Sintetizados por: (a) e (b) Sol-gel;(c) e (d) RS.

produzidas por sol-gel e as imagens (c) e (d) sao referentes as amostras sinterizadas a
1050°C produzidas por RS. A média de tamanho de grao das amostras de KNN produzidas
por sol-gel é de 3,53234um, enquanto que as amostras produzidas por RS apresentaram uma
média de tamanho de grao maior, de cerca de 5,11348um. Para este tipo de sinterizacao, é
de extrema importancia obter graos com tamanhos equivalentes, uma vez que o calor gera
densificacao rapidamente, mas o baixo tempo em patamar nao permite um crescimento

exacerbado dos graos.

As amostras produzidas por SPS apresentaram médias de tamanho de grao maiores
do que as observadas na sinterizagao convencional, com excecao da amostra de KNN
sinterizada por reagao em estado sélido (RS) em sinterizagao convencional a 1110°C, que
apresentou um tamanho médio de grao de aproximadamente 6,26848, considerado como
uma anomalia. No entanto, em comparagao com as amostras produzidas por sol-gel, a
sinterizacao por SPS a 1050°C resultou em tamanhos de grao maiores, enquanto que, em

comparacao com as amostras produzidas por RS, a sinterizagao convencional a 1110°C
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apresentou tamanhos de grao maiores do que o esperado, superando as amostras produzidas
por SPS.

Assim, é possivel obter nao apenas um maior tamanho médio de grao por meio
da sinterizacao por SPS, mas também uma distribuicdo granulométrica mais estreita em
comparagao a sinterizacao convencional. A literatura também confirma a possibilidade
de gerar tamanhos de graos menores e mais homogéneos por SPS em comparagdo com a
sinterizacao convencional (213)(203). A Tabela 20 apresenta os valores médios de tamanho

de grao das amostras produzidas por SPS.

Tabela 20 — Tamanho médio de grao das amostras de KNN obtidos por SPS.

Amostras Tamanho médio de grao (pm)
KNN-SG 3,53234 £+ 0,280
KNN-RS 511348 + 0,116

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

as 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. J4 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 estao de acordo com a composigao estequiométrica do KNN ((K5Nags)NbOs3).

E importante ressaltar que a técnica de EDS é semiquantitativa.

5.4 RELACAO ENTRE DENSIFICACAO E COEFICIENTE PIEZO-
ELETRICO LONGITUDINAL - d33

Para determinar a densidade das amostras sinterizadas, utilizou-se o método de
Arquimedes. A densidade tedrica, calculada a partir dos pardmetros de rede e de acordo

com a literatura, ¢ de aproximadamente 4,51g/cm? (180)(213).

Com base nos valores de massa seca, imida e imersa obtidos, foram calculadas a
densidade aparente, a densidade relativa e a porosidade aparente das amostras utilizando
as Equagoes 4.4 e 4.5. Os resultados estao apresentados na Tabela 21 abaixo. A Figura 44
compara as densidades relativas encontradas tomando como base o valor da densidade

tedrica 4, 51g/cm?.

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 a 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- | Densidade Porosidade
rente (g/cm?®) | relativa (%) | 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 reagdo em estado sélido (RS)

e sinterizada por SPS obteve a maior média de valores, correspondendo a 95,19%, enquanto

a sintese por sol-gel obteve 94,33% de densificacio. E possivel afirmar que a densificacio

desses dois grupos de amostras foi significativamente elevada em comparacao aos mesmos

grupos de amostras sinterizadas em meio convencional. Os valores de densificagdo obtidos

por essas amostras foram até superiores aos observados por Serrazina (2022) (213), que

obteve uma densificagdo média de cerca de 93% (+3).
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Figura 44 — Comparacao entre as densidades relativas.

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

densificagao.

As amostras produzidas por reacao em estado solido apresentaram maior densifica-
¢do com o aumento da temperatura. O maior valor de densificacdo desse grupo foi obtido
a 1130°C, equivalente a 72%. Comparando as duas rotas de obtencao do KNN, é notdvel a
diferenca de densificagdo entre os grupos. O valor maximo de densificagao das amostras
produzidas por sol-gel ainda permaneceu cerca de 20% abaixo das amostras produzidas
por RS.

Foram realizadas mais de dez tentativas de densificacdo 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. E importante destacar que a densificacdo dessas amostras é crucial para a

obtencao de valores significativos das propriedades piezoelétricas (ds3). Portanto, o estudo
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focou na compreensao do processo de sinterizacao desse material.

A relagdo entre o coeficiente piezoelétrico longitudinal (ds3) e as temperaturas
aplicadas para diferentes métodos de obtencao (sol-gel, RS, convencional e SPS) pode ser
visualizada na Figura 45 e na Tabela 22. A andlise 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 reacdo em estado solido apresentou um valor

superior de d33 em relagdo a amostra obtida por sol-gel.

—m— KNN-SG-Convencional
140 —8— KNN-RS-Convencional
—a&— KNN-SG-SPS
—v— KNN-RS-SPS
120 -
100
z
QO 80
o
&
-O 80 =
40
20 4
i i\i\i
0 r T T r

| ! | ! | I |
1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160
Temperatura (°C)

Figura 45 — Comparacao entre medida do coeficiente piezoelétrico (d33).

Tabela 22 — Resumo das propriedades piezoelétricas das amostras de KNN obtidas por
sol-gel e RS por sinterizacao convencional e ndo-convencional.

Amostras dss (pC/N)
KNN-SG/C-1050 7,93
KNN-SG/C-1110 7,85
KNN-SG/C-1130 95,36
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 &rea especifica dessa amostra, o valor de ds3 foi
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surpreendentemente alto, alcangando 307 pC/N, valor muito acima do que é relatado na
literatura. No entanto, este valor alto foi observado somente em uma pequena area da
pastilha, enquanto nas demais dreas, o valor se manteve em torno de 106,5 pC/N. Ja para

a amostra sintetizada por sol-gel a 1050°C, o valor médio de dz3 obtido foi de 71,5 pC/N.

As amostras de KNN obtidas por sinterizacao convencional apresentaram valores
de ds3 significativamente inferiores aos das amostras produzidas por SPS. As amostras
obtidas por RS apresentaram valores de ds3 superiores as amostras obtidas por sol-gel.
Para temperaturas de 1050°C, 1110°C e 1130°C, os valores de ds3 para as amostras
produzidas por RS foram, respectivamente, 35 pC/N, 45 pC/N e 49 pC/N. J4 as amostras
produzidas por sol-gel apresentaram valores de ds3 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 correlacdo com o coeficiente
piezoelétrico longitudinal, especialmente nas amostras de KNN com densificacao superior
a 90%. Mesmo nas amostras obtidas por sinterizacdo convencional, a densificacao do
KNN obtido por RS, embora nao tao eficiente quanto nas amostras sinterizadas por SPS,
contribuiu para um aumento no valor de ds3 em comparagao com o KNN obtido por sol-gel.
Contudo, é importante lembrar que o ds3 depende de miltiplos parametros, incluindo
o tamanho do grao, a composicdo quimica, a estrutura cristalina e a presenca de fases

secundarias.

Morshed et al.(178) produziu ceramica KNN utilizando reagao em estado sélido
e comparou as técnicas de sinterizagao convencional e SPS, obtendo valores de ds3 de
71pC/N e 94pC/N, respectivamente. O alto valor do coeficiente piezoelétrico em KNN
por SPS pode ser atribuido a formagao de material de alta densidade, livre de vacancias
ou defeitos estequiométricos, que geralmente se formam na ceramica KNN obtida por
sinterizagdo convencional, devido a volatilizacao de Na e/ou K durante a queima em alta
temperatura em torno de 1060°C. Em outras palavras, essas propriedades promissoras
podem ser atribuidas a redugao esperada na concentracao de vacancias de oxigénio durante
o tratamento posterior de recozimento, que ¢é acreditado ser gerado durante o processo

SPS pela reducao parcial do 6xido 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 sinterizagdo convencional
e SPS. A densidade relativa das amostras obtidas por sinterizagao convencional e SPS foram
de 93% e 96%, respectivamente, e os valores de ds3 foram de 117pC/N e 115pC/N para as
respectivas amostras. E possivel observar a forte dependéncia da densificacio na obtencao
de altos valores do coeficiente piezoelétrico. Mesmo com a sinterizagao convencional, o
autor conseguiu densificar bem a amostra de KNN, o que levou a valores superiores a

100pC/N. Portanto, deixando claro a relagdo direta entre essas duas propriedades.
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5.5 ENSAIOS BIOLOGICOS IN VITRO

5.5.1 TESTE DE BIOATIVIDADE

O teste de bioatividade consiste na imersao de biomateriais em uma solucao de
Fluido Corporal Simulado (Simulated Body Fluid - SBF'), que possui concentragdes ionicas
semelhantes ao plasma sanguineo. Um resultado positivo é determinado pela formacao
de uma camada de apatita semelhante a apatita 6ssea na superficie do biomaterial. Esse

processo foi descrito pela primeira vez por Kokubo(214).

Neste estudo, o processo de precipitacao de apatita em KNN foi avaliado através
da imersao de amostras em SBF. O crescimento de apatita semelhante a osso de SBF é
considerado um importante marcador de bioatividade e inspira analises biologicas 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 sinteriza¢do 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 padroes de precipitacao encontrados nas pastilhas de KNN. As Figuras 46
(a), (c) e (e) mostram resultados apds 7 dias de imersdao em SBF, enquanto as Figuras 46

(b), (d) e (f) apresentam resultados apds 14 dias de imersao.

Apods uma imersao de 7 dias, nao foi encontrada apatita em nenhuma das amostras
de KNN sinterizadas a 1130°C (Figura 46(c)). Ja 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 imersao em SBF por 14 dias (indicados por setas).

Para confirmar que esses aglomerados correspondiam a precipitagdo de apatitas,
foram realizados ensaios de EDS nessas regides e nesses agregados, e foi observada a
presenca de calcio e fosforo, mesmo nas amostras imersas em SBF por apenas 7 dias. Os
espectros de EDS e suas porcentagens semi-quantitativas estao 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 possivel visualizar os padroes de precipitacao encontrados nas
pastilhas de KNN; sintetizadas por RS (a) e (b) e por sol-gel (c) e (d) apds 7 e 14 dias
de imersao em SBF. Cabe ressaltar que a andlise em meio biolégico foi realizada nas
amostras produzidas por sinteriza¢ao convencional, discutidas anteriormente, sem aplicacao
de polarizacao. Ja para os exemplares produzidos por SPS, inicialmente foram polarizados
para a medi¢ao das propriedades piezoelétricas e, em seguida, colocados em meio biolégico.

Essa polarizacao exerceu total influéncia no aparecimento da precipitacao de apatita.
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Figura 46 — Padrao de Precipitacao das pastilhas de KNN obtidas por sol-gel e sinterizagao
convencional imersas em SBF por: 7 dias e sinterizadas a: (a)1110°C, (¢)1130°C
e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas a: (b)1110°C, (d)1130°C e (f)1150°C.

As amostras de KNN sinterizadas convencionalmente, sem polarizacao, e imersas em

solugao por 7 dias, apresentaram uma baixa precipitacao de apatita em comparacao com
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Figura 47 — Espectro de energia dispersiva (EDS) das amostras de KNN obtidos por
sol-gel e sinterizacao convencional imersas em SBF por: 7 dias e sinterizadas
a: (a)1110°C, (c)1130°C e (e)1150°C; 14 dias e sinterizadas a: (b)1110°C,
(d)1130°C e (f)1150°C.

as amostras de KNN sinterizadas por SPS e polarizadas, também com 7 dias de imersao
(Figura 48 (a) e (c)). Entretanto, ap6s 14 dias de imersdo, estas amostras apresentaram
uma maior precipitacao de apatitas. Cabe ressaltar que essas amostras sao constituidas por
camadas de apatita, formando agregados esféricos cujo crescimento e formacao dependem

da carga.

A presenca de carga negativa pode influenciar significativamente a deposicao de
apatita, especialmente devido a interacao eletrostatica. Ademais, a carga contribui para a
mineralizacao por estabilizar o inicio da nucleagao, conforme discutido por Manso-Silvan
et al.(215) e Zhai et al.(142). Tais resultados s@o consistentes com a observagao de Kuboki
et al.(216) acerca de como proteinas dcidas com cargas negativas podem ligar fons de

calcio e influenciar a nucleagdo e o crescimento da apatita.

Para confirmar que esses aglomerados correspondiam a precipitagao de apatitas,
foram realizados ensaios de EDS nessas regides e nesses agregados, e foi observada a
presenca de célcio e fésforo nas amostras imersas em SBF por 7 e 14 dias. Os espectros
de EDS e suas porcentagens semi-quantitativas estdo 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 — Padrao de Precipitacao das pastilhas de KNN obtidas por SPS. Imersas em
SBF por: 7 dias (a) e (c); 14 dias (b) e (d).
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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.
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Figura 50 — Teste de viabilidade celular, apés 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. Ap6s 24h, os valores foram de 104,4% e
102%, respectivamente, para RS e sol-gel. J& as amostras de KNN obtidas por sol-gel e
sinterizacao convencional a 1110°C, 1130°C e 1150°C apresentaram os seguintes valores de
viabilidade celular (%) ap6s 24h: 204,2%, 97,9% e 66,9%, respectivamente.

Apos a analise de 24 horas, todas as amostras indicaram manutencao ou aumento na
viabilidade celular, exceto o grupo KNN produzido por sol-gel e sinterizacao 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 necessario comparar o comportamento celular em um valor de
pH constante. A liberagao de fons potéssio e sédio também podem afetar a viabilidade

celular, porém esses ions possuem baixo risco as células.

Em resumo, os resultados obtidos utilizando o corante WST-1 indicam que todos
os grupos apresentaram valores satisfatérios de viabilidade celular apds 24h de ensaio.
horas. Isso sugere que os parametros utilizados para a obtencao desses dois grupos sao uma
alternativa promissora para as atividades de biomineralizagao, incluindo génese, indugao
e conducao, 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)).



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 105

5.6 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

O meio de cultura McCoy é um simulador de fluido corporal (Tabela 23), que
possui a capacidade de promover a precipitacao de apatita dssea. No entanto, isso ocorre

em condigoes especificas de pH, temperatura e pressao de CO; (219).

Tabela 23 — Composicao do meio de cultura de McCoy.

__ Aminadeidos (mg/T) |  Vitaminas (mg/L) | Sais Inorginicos (mg/L) | Outros Componentes (mg/L) |
Glicina 7.50 Keido Ascirbico (.50 Clal'ly {ankyd. | 100,00 Bacto-Feplona -
L-Alanina 13.90 Bioti 0,20 | MgS0, = THa() 200,00 Glicoso |Dextroso) 4.000.00
42,10 Cloreto de Colina 5,00 KCl1 400,00 { (1,50
4500 | D-Ca Pantotenato | 0,20 NalC Oy 2,200,010 E.058.00 |
19.97 Acido Félico 100,000 Na(ll 5.100.00 14000
na 31.50 Nicotin: B 050 | NaH POy = HeQ [ 580,00
L-Acido Glutamico 22.10 Acido Nicotinico 0,501
L-Glutamina 210.20) | Acido p-aminobenzéico | 1,00
| T-Histidina HCl « H.O )96 Piridoxal HCI 050
!.—.l-l'.l.l.l.'ngl.[)I(i‘l‘]lh'. 19,70 Piridonana HCL 050
L-lsodencina 3036 Ribolavina 0,24
L-Leucina 39.36 Tinmina HCL 0.20
L-Lisina « HCI 36,50 Vitamina B12 2,00
T-Metionina 19 90 i-Tnnaitol A6,00
L-Fenilalanina 16,50
L-Prolina 17.30
L-Serina 26,30
1-Treonina 17.90
L-Triptotann 310
| L-Tirosina » 2Na o« 2H.0 | 2620
L-Valina 17,60

Com o objetivo de avaliar a possivel dissolu¢ao 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 solu¢ao McCoy por 3 e 7 dias. Apos cada periodo
de imersao, foram coletadas amostras das solucoes puras e das solucoes apds a imersao

por 3 e 7 dias.

Foram realizadas analises quimicas por espectrometria por fluorescéncia de raios x
nas solugoes, e os resultados obtidos apresentando a quantificagao e qualificacao gerada

estao apresentados na Tabela 24 e Figura 51.

Tabela 24 — Fluorescéncia de raios x (FRX) das solugoes analisadas em 3 e 7 dias.

Componentes| Controle KNN-RS- | KNN-SG- | KNN-RS- | KNN-SG-
SPS-3Dias | SPS-3Dias | SPS-7Dias | 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 a solu¢ao McCoy antes da imersdo das amostras de
KNN. E possivel observar a auséncia de Na e Nb nesse grupo. Entretanto, a presenca de Nb

foi detectada nas solugoes com amostras imersas por 3 e 7 dias. As maiores concentragoes
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de Nb foram registradas nas amostras de KNN por SPS obtidas por sol-gel e RS, apds 3 e

7 dias de imersao, respectivamente, com valores de 0,333% e 0,506%.

Em relacao a concentracao de Ca, o valor no grupo controle é de 6,105%. Apds a
imersdao 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, apos 7 dias de imersao.
Esse resultado evidencia a dissolu¢ao das pastilhas de KNN em um fluido que simula o
fluido corporal, indicando o potencial de reabsorcao dessas amostras. Isso também permite

entender a falta de precipitacao homogénea de apatita que era esperada nas micrografias
de MEV, apos os testes de bioatividade.

g

Concentrag

Controle  RS-3DIAS SG-3DIAS RS-7DIAS SG-7DIAS

Figura 51 — Fluorescéncia de raios x (FRX) das solugdes analisadas em 3 e 7 dias.

5.7 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados discutidos anteriormente, podemos destacar as seguintes
observacoes:

e Os resultados indicam que foram realizadas duas rotas de sintese para a obtengao
do KNN, por sol-gel e por RS. No entanto, a sintese por sol-gel apresentou maior
dificuldade na obtencao da fase pura de KNN, levando mais de um ano variando pa-
rametros, composi¢ao, tempo e temperatura de calcinagao, apesar de haver literatura
indicando o caminho a seguir. Por outro lado, a reagdo em estado sélido (RS) nao

apresentou dificuldades, sendo possivel obter a fase desejada em um tempo menor

de sintese ao seguir a literatura.
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o Observou-se que a sinterizacao convencional nao foi suficiente para densificar as
pastilhas de KNN acima de 90%. Isso impediu a observagao das propriedades
piezoelétricas no equipamento, pois as pastilhas precisavam estar bem densificadas
para evitar a fuga de corrente durante a polarizacdo. Muitos parametros foram
modificados para obter bons resultados de densificacao, mas a densificacdo nao
ultrapassou 75%. Portanto, foi necesséria a utilizagao da sinterizagdo nao convencional

para obter pastilhas densas o suficiente.

e Os resultados obtidos através da sinterizagao nao convencional por "Spark Plasma
Sintering" (SPS) foram excelentes, com todas as amostras apresentando densificagdo

acima de 90%.

o A anadlise de termogravimetria e dilatometria permitiu a identificacao das tempera-
turas ideais para a formacao da estrutura perovskita de KNN e a temperatura de

sinterizacao adequada.

o A analise de DRX dos pds calcinados de KNN revelou a presenca de duas fases
adicionais na sintese por sol-gel, enquanto na sintese por RS foi possivel obter a fase
pura de KNN.

o A espectroscopia Raman apresentou as mesmas bandas de vibragao observadas na
literatura para as duas sinteses, com maior intensidade na amostra sintetizada por
sol-gel. Nenhuma modificacao foi observada, apesar da presenca de duas outras fases

vistas nos resultados de DRX.

o A analise de EDS indicou maior quantidade de sédio na amostra produzida por
sol-gel, resultado esperado pela presenca de uma fase de niobato de sédio observado
no DRX.

o A morfologia padrao dos pés calcinados foi dada pela presenca de aglomerados
com algumas regioes mais dispersas, apresentando um formato ctibico com as faces
arredondadas observadas nas duas sinteses. A calcinacao por sol-gel apresentou

também fios nanométricos nao presentes na sintese por RS.

e O tamanho médio de grao nas amostras de KNN calcinados obtidos por sol-gel foi

70% menor que o KNN obtido por RS.

o O método convencional de sinterizacao resultou em fase KNN pura, conforme indicado
pela andalise DRX, tanto para amostras sintetizadas sol-gel quanto para RS em todas

as temperaturas analisadas.

« A morfologia das amostras apresentou maior compactacao e crescimento de graos,

com formato ctibico ou ligeiramente retangular, que a amostra calcinada. A amostra
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sinterizada por RS apresentou maior compactagao que a amostra sinterizada por

sol-gel. Resultado também confirmado pela medida de densidade.

e O maior tamanho de grao 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
grao entre os dois métodos de sintese foi observado para o KNN sintetizado RS a
1110°C.

e A analise de DRX mostrou que a sinterizacdo 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 ciibicos com extremidades arredondadas, tanto
nas amostras produzidas por sol-gel quanto por RS. Elas apresentaram maior com-

pactacao em relacao a sinterizacao convencional.

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

o A densificacao 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.

o A sinterizacao convencional produziu amostras com densificacao abaixo do esperado,
sendo que KNN por RS foi superior a KNN por sol-gel, mas ambas inferiores as

amostras sinterizadas por SPS.

o Todas as amostras de KNN apresentaram piezoeletricidade, e os valores das proprie-
dades piezoelétricas foram diretamente relacionados a densificagdo. 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 apds a imersao em meio de cultura

McCoy e apresentaram calcio e fosforo, indicativos da presenga de apatita.

o As amostras de KNN produzidas por sinterizacao convencional nao 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 imersao nao apresentou morfologia referente a precipitacao de

apatita. No entanto, a presenca de calcio e fésforo foi constatada por EDS.

o As demais amostras de KNN obtidas por sinterizacao convencional apresentaram

precipitacao de apatita apds 7 e 14 dias de imersao em meio de cultura McCoy.

o As amostras de KNN obtidas por SPS foram polarizadas antes dos testes de bioati-
vidade e apresentaram maior precipitacao de apatita em sua morfologia, tanto com
7 dias quanto com 14 dias de imersao, sendo essa ultima mais evidente. A presenca

de apatita foi confirmada pelo surgimento de célcio e fosforo no EDS.
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o Os grupos testados em 24h todos apresentaram viabilidade celular satisfatoria, com

excecao do grupo KNN obtido por sol-gel e sinterizacao convencional a 1150°C.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, foi possivel sintetizar com sucesso um biomaterial
cerdmico piezoelétrico e bioativo a base de niobato de sédio e potassio (KNN). O estudo
das propriedades da estrutura, composi¢ao, comportamento piezoelétrico e biolégico desses
materiais foi conduzido por meio de diferentes técnicas. Além disso, foi avaliado o efeito

da densificacao nas propriedades piezoelétricas e de polarizagao in vitro.

Dessa forma, é possivel concluir que em laboratorio conseguiu-se desenvolver uma
biomaterial a base de niobato de sédio e potassio (KNN) que é bioativo e bio-reabsorvivel
além disso apresentando 6tima propriedade piezoelétrica, que esta diretamente relacionada
ao fator de densificacao, a qual, aplicada em meio bioldgico, refletiu diretamente no
potencial de reabsor¢ao e regeneracao 6ssea (Como visto pela precipitacao de fons de Ca e
P). De acordo com essa pesquisa pode-se concluir que o melhor método de sintese para a
obtencao de niobato de sédio e potédssio (KNN) é o método de reacao em estado sélido (RS).
Além disso, o método de sinterizagao nao convencional usando "Spark Plasma Sintering"
(SPS) teve melhor desempenho do que o método de sinterizagdo convencional. Para
garantir as propriedades desejadas para materiais bioativos piezoelétricos, é importante
polarizar o KNN antes que ele seja usado em um ambiente biolégico. A combinagao de
bom desempenho piezoelétrico, baixa citotoxicidade e facilidade de reabsor¢ao em meio
biolégico 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 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

area:

Como sugestoes futuras para uma continuidade do trabalho ou inovagoes para a

Investigar substituicoes na estrutura do KNN para aprimorar ainda mais as proprie-

dades piezoelétricas;

Explorar diferentes métodos de sinterizacao nao convencional e outras temperaturas

para obter alta densificacao com menos energia e tempo;

Desenvolver um processo padronizado para a preparacao e polarizacao de amostras

em larga escala;

Estudar como diferentes niveis de corrente aplicada durante a polarizacao afetam a

formacao de apatita in vitro.
Caracterizar a natureza elétrica e dielétrica por espectroscopia de impedancia.

Combinar hidroxiapatita e KNN e verificar as propriedades piezoelétricas com

diferentes porcentagens;

Investigar novos métodos de densificagdo em forno convencional dentre as tentativas

nao citadas nesse estudo.
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