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RESUMO

Este estudo foca na síntese de hexaferrita de bário (BaM) por meio do método sol-gel e sua
incorporação em suportes de hidroxiapatita (HA) fabricados pelo processo de freeze-casting. A
análise por difração de raios X (DRX) confirmou a formação de BaM e identificou fases como
hidroxiapatita, oxiapatita, trifosfato de cálcio, hexaferrita de bário e hematita nas cerâmicas HA-
BaM. A adição de BaM melhorou a cristalinidade da HA, como evidenciado por picos de DRX
mais estreitos. A espectroscopia por transformada de Fourier no infravermelho (FTIR) revelou
mudanças nas bandas vibracionais, indicando interações químicas e transformações de fase nas
cerâmicas HA-BaM. Imagens de microtomografia computadorizada de raios X (µ-CT) ilustraram a
estrutura porosa dos scaffolds, com tamanhos médios de poros influenciados pelo conteúdo de BaM,
variando de 131 a 249 µm. A porosidade total de aproximadamente 76% foi obtida pelo método
de Arquimedes. Testes de compressão indicaram uma tendência de diminuição da resistência à
compressão de 0,22 para 0,16 MPa com o aumento do BaM, embora as análises estatísticas não
tenham mostrado diferenças significativas entre as amostras. Esta pesquisa destaca o potencial
dos compósitos HA-BaM na engenharia de tecidos ósseos, enfatizando sua porosidade ajustável e
propriedades mecânicas para melhorar a biocompatibilidade e o desempenho dos implantes.

Palavras-chave: Freeze-casting ; hidroxiapatita; hexaferrita de bário.



ABSTRACT

This study focuses on the synthesis of barium hexaferrite (BaM) via the sol-gel method and
its incorporation into hydroxyapatite (HA) scaffolds fabricated by freeze-casting. X-ray diffraction
(XRD) analysis confirmed the formation of BaM and identified phases such as hydroxyapatite,
oxyapatite, calcium triphosphate, barium hexaferrite, and hematite in HA-BaM ceramics. The
addition of BaM improved the crystallinity of HA, as evidenced by narrower XRD peaks. Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) revealed changes in vibrational bands, indicating chemical
interactions and phase transformations in HA-BaM ceramics. Micro-computed X-ray tomography
(µ-CT) images illustrated the porous structure of the scaffolds, with average pore sizes influenced
by the BaM content and ranging from 131 to 249 µm. Total porosity of approximately 76% was
obtained by Archimedes method. Compression tests indicated a trend of decreasing compressive
strength from 0.22 to 0.16 MPa with increasing BaM, although statistical analyses did not show
significant differences among the samples. This research highlights the potential of HA-BaM com-
posites in bone tissue engineering, emphasizing their adjustable porosity and mechanical properties
to enhance biocompatibility and implant performance.

Keywords: Freeze-casting; hydroxyapatite; barium hexaferrite.
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Capítulo 1

Introdução

Neste capítulo, são delineados o contexto e a motivação que fundamentam esta dissertação,
seguidos pela definição dos objetivos propostos e pela descrição da estrutura organizacional do
trabalho, que orientará o leitor ao longo do texto.

1.1 Contexto e Motivação

As doenças ósseas e fraturas são um grande estorvo para a população mundial, o número de
casos existente elevou-se drasticamente à proporção que os indivíduos envelhecem (AGARWAL;
GARCÍA, 2015), ao considerar o impacto da taxa de morbidade e mortalidade bem como, os custos
de assistência e tratamento médico tem-se uma problemática global ao que diz respeito às fraturas
ósseas (CUMMINGS; MELTON, 2002; JOHNELL; KANIS, 2006; BASS et al., 2007; BLIUC et al.,
2013; WADE et al., 2014).

Anualmente, mais de 20 milhões de pessoas são prejudicadas devido a perda de tecido ósseo
originada por algum tipo de doença ou trauma (HABIBOVIC, 2017). O tratamento de defeitos
ósseos custa 5 bilhões de dólares para os Estados Unidos (PEREZ et al., 2018) e aproximadamente
40 bilhões de euros para União Europeia (estima-se que haverá um aumento de 25% até 2025)
(HERNLUND et al., 2013). A população idosa é mais suscetível às fraturas osteoporóticas as
quais se relacionam diretamente com a baixa densidade óssea do corpo. Em 2050, as fraturas no
quadril podem chegar a 8,2 milhões ao supor que existe um aumento de 1% em incidência de acordo
com à idade (CUMMINGS; MELTON, 2002). Na América do Norte, Europa, Japão e Austrália a
osteoporose afeta aproximadamente 50 milhões de indivíduos (WADE et al., 2014). Nos Estados
Unidos avalia-se que a osteoporose atinge mais de 10 milhões de pessoas com idade maior que 50
anos (ROSENWASSER; CUELLAR, 2016).

No Brasil cerca de 10 milhões de brasileiros sofrem com osteoporose e problemas decorrentes
de quedas e fraturas. Os custos do tratamento e assistência no Sistema Único de Saúde são
consideráveis. Estima-se que esses gastos aumentem para R$ 160 milhões até 2050 (CARVALHO;
ANDRADE, 2019). A investigação conduzida por GUEDES (2022) acerca das Fraturas do Fêmur
em Idosos no Brasil, no período de 2008 a 2018, documentou 478274 casos de internações por
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essa condição em pessoas com 60 anos ou mais nos hospitais públicos do país, acarretando em
despesas de tratamento que excederam 1 bilhão de reais, com uma prevalência 1,7 vezes superior
em mulheres em comparação com homens, evidenciando que a maioria das admissões relacionadas
a essas fraturas ocorreu no sexo feminino, com uma proporção de 68,05% em contraposição aos
31,95% do sexo masculino, destacando a vulnerabilidade desse grupo a complicações e óbitos devido
a múltiplas comorbidades.

Ao longo da vida calcula-se que aproximadamente 50% das mulheres e 20% dos homens irá sofrer
algum tipo de fratura (ROUX et al., 2014). Conforme, o tipo fratura algumas pessoas tornam-se
dependentes de terceiros ou ficam com algum tipo de sequela, consequentemente a qualidade de
vida é modificada pois, há prejuízos quanto suas funções física e emocional, além do mais, existe o
risco de que se suceda uma refratura no mesmo local (CUMMINGS; MELTON, 2002; JOHNELL;
KANIS, 2006; BASS et al., 2007; BLIUC et al., 2013; WADE et al., 2014).

A contribuição da engenharia é essencial na criação de uma vasta gama de dispositivos médicos,
abrangendo desde suturas e cateteres até válvulas cardíacas, marca-passos, implantes mamários,
placas de fixação de fraturas, pinos e parafusos ortopédicos, diversas formulações de preenchimento
e fios ortodônticos, ressaltando a indispensabilidade de materiais biotoleráveis, também conheci-
dos como biomateriais, para assegurar sua compatibilidade com o corpo humano, livre de efeitos
adversos (DOROZHKIN, 2020). WILLIAMS (2009) define biomaterial como uma substância con-
cebida para assumir uma configuração que, isoladamente ou integrada a um sistema complexo, é
empregada para influenciar, através do controle das interações com elementos de sistemas biológi-
cos, o desenvolvimento de procedimentos terapêuticos ou diagnósticos, tanto na medicina humana
quanto na veterinária.

Um tratamento comum para fraturas ósseas consiste na inserção de próteses ortopédicas, pre-
dominantemente de metal, que auxiliam na cicatrização de fraturas não unidas e na recuperação
parcial da função dos pacientes, no entanto, as próteses ortopédicas atuais não possibilitam que
os pacientes retornem aos seus estilos de vida ativos anteriores à fratura, relatos indicam que a
vida útil média dessas próteses é de apenas 10 a 15 anos, o que implica em múltiplas cirurgias
adicionais e dispendiosas para substituí-las, especialmente para os pacientes mais jovens, vários fa-
tores contribuem para a falha desses implantes, incluindo osseointegração incompleta e prolongada
(ou seja, a falta de uma conexão adequada entre a prótese e o osso adjacente) e/ou sobrecarga
mecânica intensa (causada por disparidades nas propriedades mecânicas entre a prótese e o osso
circundante) (TRAN; WEBSTER, 2022).

Biomateriais metálicos são amplamente utilizados em implantes devido à sua alta resistência ao
desgaste e ao impacto, mas apresentam desvantagens, como baixa biocompatibilidade e suscepti-
bilidade à corrosão em ambientes fisiológicos. Além disso, ligas metálicas podem liberar partículas
devido ao desgaste ou à degradação química, potencialmente causando complicações e a necessi-
dade de remoção do implante. A interação dos implantes com várias células pode contribuir para
falhas devido ao efeito de blindagem de tensão (em termos simples, o osso “enfraquece” porque o
implante “protege” o osso da tensão que ele deveria receber) (AL MAHMUD et al., 2023).

Ligas metálicas como aço inoxidável, titânio e cobalto-cromo são amplamente utilizadas em
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implantes biomédicos devido às suas excelentes propriedades mecânicas e alta resistência à corrosão.
No entanto, cada uma dessas ligas enfrenta desafios específicos. O aço inoxidável, por exemplo,
oferece boa ductilidade e resistência à fadiga, mas possui limitações em funcionalidades biológicas
essenciais e não é adequado para contato direto com a corrente sanguínea. As ligas de titânio, por
sua vez, são reconhecidas por sua baixa densidade, alta resistência mecânica, resistência à corrosão
e excelente biocompatibilidade, devido à formação de óxidos superficiais estáveis e bioinertes.
Contudo, o processamento dessas ligas é desafiador, devido ao baixo coeficiente de encruamento,
além de seus produtos de corrosão apresentarem alta toxicidade no organismo. Já as ligas de
cobalto-cromo, apesar de exibirem elevada resistência à corrosão e ao desgaste, têm a desvantagem
de liberar íons metálicos que podem desencadear reações imunológicas adversas (JAGADEESH;
SETTI, 2021).

Para enfrentar esses desafios, o tratamento das doenças ósseas inclui o emprego de células,
fatores de crescimento e substitutos ósseos como os biomateriais, que possuem propriedades de
biocompatibilidade, osteocondutividade e osteoindutividade (MARTIN; BETTENCOURT, 2018;
FICAI; MARQUES; FERREIRA, 2014; LANDI et al., 2007). Diversas pesquisas científicas são
concretizadas para a criação de novos materiais para que seja obtido uma composição análoga à do
osso natural por ser conveniente para os substitutos de ossos artificiais (FICAI; MARQUES; FER-
REIRA, 2014; ISHIKAWA et al., 2018). Estudos contemporâneos sugerem o uso de células-tronco
mesenquimais humana juntamente com biomateriais para induzir a regeneração óssea (BARBANTI
BRODANO et al., 2018; BHUIYAN et al., 2017).

Os desafios atuais para substitutos ósseos artificiais residem na escassez de biomateriais com
resistência mecânica e composição química adequadas, capazes de atender aos padrões clínicos.
Cerâmicas comuns como a hidroxiapatita (HA) são amplamente utilizadas devido à sua biocompa-
tibilidade, semelhança com a fase mineral do osso, bioatividade, osteocondutividade e capacidade
de reabsorção, aparecendo em diversas formas, como cimentos, revestimentos e implantes. No en-
tanto, as cerâmicas de fosfato de cálcio possuem fragilidade mecânica intrínseca, o que representa
uma limitação importante. Além disso, a necessidade de porosidade, essencial para o transporte
de oxigênio, nutrientes e resíduos, restringe ainda mais seu uso em regiões ósseas sujeitas a cargas
significativas (YIN; STEYL et al., 2023; THOMAS et al., 2024).

Nesse contexto, as nanopartículas magnéticas têm despertado crescente interesse devido ao seu
potencial em aplicações biomédicas, particularmente em tratamentos para doenças como o câncer
e na liberação controlada de medicamentos, que podem ser direcionados a locais específicos por
meio de campos magnéticos (TAMPIERI et al., 2012; TORRES-CADENAS et al., 2011). Es-
tudos indicam que os campos magnéticos são capazes de estimular osteoblastos, aumentando a
expressão de fatores de crescimento e acelerando a formação óssea. Essa influência positiva dos
campos magnéticos também contribui para a melhoria da integração de implantes, promovendo
maior densidade óssea, aumento do conteúdo de cálcio e melhor consolidação de fraturas. Estru-
turas magnéticas compostas por hidroxiapatita demonstram influenciar positivamente a adesão,
proliferação e diferenciação celular, especialmente em estruturas com maior conteúdo magnético,
que podem responder a campos magnéticos externos, potencializando os efeitos estimulantes nas
células ósseas (ZENG et al., 2012).
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Além dos benefícios biológicos associados às nanopartículas magnéticas e à interação com cam-
pos magnéticos, existe um crescente interesse em explorar como a integração de materiais magné-
ticos em cerâmicas pode impactar suas propriedades mecânicas e funcionais. Pesquisas anteriores
indicam que cerâmicas de hidroxiapatita e hexaferrita de bário (BaM) têm sido produzidas por
prensagem uniaxial sem controle de porosidade. A integração de materiais magnéticos, como a
hexaferrita de bário, tem sido considerada promissora para aumentar a resistência mecânica desses
materiais (JARUPPOM; JAITA, 2015; WONGMANEERUNG, 2017). No entanto, até o momento,
investigações detalhadas sobre o desenvolvimento de porosidade controlada nessas cerâmicas ainda
não foram realizadas.

O método de freeze-casting surgiu como uma abordagem inovadora na produção de materiais
com estruturas porosas organizadas, sendo reconhecido por sua economia, simplicidade, susten-
tabilidade ambiental e flexibilidade (FARHANGDOUST et al., 2013; HONG et al., 2011; SILVA;
NUNES; SOUZA et al., 2015). O processo envolve a preparação de uma suspensão de partículas
dispersas em um solvente líquido, seguida de solidificação direcional e controlada. Durante esse
processo, as partículas são capturadas entre os cristais formados. A subsequente sublimação do sol-
vente, do estado sólido para o gasoso, resulta na formação de um corpo verde frágil. Posteriormente,
a amostra pode ser sinterizada para consolidar e densificar suas paredes. Esse processo agrega as
partículas sólidas e degrada o aglutinante e o dispersante, resultando em uma arquitetura única,
onde a estrutura porosa aberta replica o molde dos cristais congelados do solvente (MIAO et al.,
2024; DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2006; YIN; JEYAPALINA; NALEWAY, 2021). Neste estudo,
o canfeno será escolhido como solvente devido à sua capacidade de oferecer maior flexibilidade ao
processo, permitindo a sublimação em condições de temperatura e pressão ambiente, sem a neces-
sidade de um liofilizador. Além disso, a capacidade do canfeno de formar estruturas dendríticas o
torna uma escolha apropriada como veículo de congelamento, favorecendo a formação de materiais
porosos (SILVA; NUNES; DINIZ DA COSTA et al., 2015; SINGH; SOUNDARAPANDIAN, 2018).

O processo de freeze-casting tem sido amplamente explorado para a produção de materiais
porosos devido à sua flexibilidade e capacidade de formar estruturas controladas. No entanto, sua
aplicação na fabricação de scaffolds compostos de hidroxiapatita e hexaferrita de bário ainda não
foi investigada. Este estudo propõe a hipótese de que a incorporação de hexaferrita de bário em
cerâmicas à base de hidroxiapatita, produzidas pelo freeze-casting, possibilita o desenvolvimento de
materiais porosos com propriedades mecânicas e estruturais ajustáveis, adequados para aplicações
em engenharia de tecidos ósseos. Assim, o presente estudo busca sintetizar hexaferrita de bário por
meio do método sol-gel e avaliar seu impacto em cerâmicas à base de hidroxiapatita, produzidas
via freeze-casting.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

O presente estudo visa analisar os efeitos da incorporação de hexaferrita de bário nas propri-
edades mecânicas e na estrutura porosa de monólitos cerâmicos de hidroxiapatita fabricados pelo
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processo de freeze-casting.

1.2.2 Objetivos Específicos

• Sintetizar hexaferrita de bário por meio do processo sol-gel.

• Avaliar e caracterizar o efeito da temperatura de calcinação da hexaferrita de bário na for-
mação das diferentes fases.

• Produzir monólitos cerâmicos porosos utilizando diferentes concentrações de hexaferrita de
bário pela rota de freeze-casting.

• Caracterizar as propriedades físico-químicas e mecânicas dos monólitos cerâmicos de hidro-
xiapatita incorporados com hexaferrita de bário.

• Avaliar a influência da concentração de hexaferrita de bário nas propriedades mecânicas,
estruturais e porosas dos monólitos cerâmicos de hidroxiapatita.

1.3 Disposição dos Capítulos

A dissertação está estruturada em cinco capítulos. O Capítulo 1 introduz o contexto e a
motivação da pesquisa, define os objetivos e descreve a organização do trabalho. O Capítulo 2
explora os conceitos fundamentais, incluindo engenharia de tecidos e biocerâmicas, com foco em
matérias-primas como hidroxiapatita e hexaferrita de bário, além do processo de freeze-casting. No
Capítulo 3, são detalhados os procedimentos das técnicas sol-gel e freeze-casting, e os métodos de
caracterização das amostras são apresentados. O Capítulo 4 discute os resultados obtidos com as
técnicas analíticas: Difração de Raios X, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier, Avaliação da Porosidade (Princípio de Arquimedes e Microtomografia Computadorizada)
e Teste de Compressão. Finalmente, o Capítulo 5 expõe as conclusões do estudo.

5



Capítulo 2

Fundamentação Teórica

Neste capítulo, são explorados os conceitos fundamentais para o desenvolvimento deste traba-
lho, abrangendo desde os princípios da engenharia de tecidos até a análise detalhada de bioma-
teriais, com foco particular em biocerâmicas. São discutidos aspectos essenciais relacionados às
matérias-primas, como hidroxiapatita e hexaferrita de bário, além de uma descrição minuciosa do
processo de freeze-casting.

2.1 Engenharia de Tecidos

A engenharia de tecidos engloba pesquisas de diversas áreas como biologia, ciências da saúde,
ciências dos materiais e engenharia. Abrange conhecimentos científicos e tecnológicos em seu em-
prego para restaurar, manter ou melhorar os órgãos e tecidos vivos (GRIFFITH, 2002; LANGER;
VACANTI, 1993; SKALAK, 1993; TABATA, 2009). Segundo VIG e FERNANDES (2022), a enge-
nharia de tecido trata defeitos ou distúrbios ósseos, sintetizando substitutos ósseos tridimensionais
com integração de células.

O osso natural é o tecido primário do sistema esquelético, formado por constituintes inorgânicos
(principalmente a hidroxiapatita) e orgânicos, com a parte inorgânica correspondendo a 70% do
peso do osso (WEI; MA, 2004; SHAO, H. et al., 2018; FAN; JAHED; KLAVINS, 2021). Os defeitos
ósseos mais importantes são originados por traumas, deformidades congênitas e deformações pato-
lógicas, sendo que o tratamento desses defeitos pode incluir substitutos ósseos e enxertos (ZIRAK
et al., 2021). De modo geral, o osso possui uma capacidade singular de cicatrização, permitindo
que defeitos ósseos menores que o tamanho crítico cicatrizem naturalmente (HO-SHUI-LING et al.,
2018; LI et al., 2021). No entanto, para fraturas ósseas mais complexas, a reparação óssea pode
não ocorrer de forma adequada, exigindo a intervenção de estratégias terapêuticas externas para
promover a recuperação do tecido ósseo.

Os enxertos podem ser classificados como: (i) enxerto autógeno, obtido e transplantado de um
mesmo indivíduo; (ii) enxerto alógeno, adquirido de um indivíduo e enxertado em outro indivíduo
da mesma espécie; (iii) enxerto xenógeno, caracterizado pelo transplante ósseo entre indivíduos de
diferentes espécies e o (iv) aloplástico, que é feito de forma sintética (SOUZA et al., 2008; SCHEL-
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LER; KREBSBACH; KOHN, 2009; PÉREZ-SÁNCHEZ et al., 2010; MARTIN; BETTENCOURT,
2018).

Clinicamente, os autoenxertos ainda são considerados o padrão-ouro para substituição óssea por
serem osteocondutores (facilitam o crescimento ósseo), osteoindutores (estimulam a diferenciação
celular para formação óssea) e angiogênicos (promovem a formação de novos vasos sanguíneos),
além de a rejeição imunológica não ser um problema. Em contrapartida, existe uma limitação
devido a este ser uma fonte limitada e à morbidade no local doador, além de ser um procedimento
cirúrgico que exige grande durabilidade (ZHANG et al., 2019; LI et al., 2021; CHEN, S. et al.,
2023). No entanto, os enxertos alógenos e xenógenos têm o potencial de transferir patógenos, ou
seja, doenças (SOUZA et al., 2008; SCHELLER; KREBSBACH; KOHN, 2009; PÉREZ-SÁNCHEZ
et al., 2010; KUMAR; FATHIMA; VINITHA, 2013).

Para superar as limitações mencionadas acima e impulsionar o reparo ósseo sem causar risco
ao paciente, diversas pesquisas tem sido realizadas com a finalidade de se obter enxertos ósseos
sintéticos que forneçam maior segurança, baixo custo e que seja simples quanto ao seu emprego
(MARTIN; BETTENCOURT, 2018; HONGGI et al., 2023). Tais substitutos sintéticos podem ser
originados por intermédio dos biomateriais (KUMAR; FATHIMA; VINITHA, 2013). Na área da
engenharia de tecidos ósseos, os materiais utilizados para construir estruturas de suporte, chama-
das de “scaffolds”, são geralmente agrupados em três categorias principais: cerâmicas, polímeros
sintéticos e polímeros naturais (MURPHY et al., 2013).

Os avanços científicos recentes em biomateriais e terapias celulares têm impulsionado o desen-
volvimento de novas abordagens para reparação de tecidos ósseos, como a engenharia de tecidos
ósseos. Essa técnica emprega biomateriais que atuam como estruturas de suporte (também cha-
madas de arcabouços e/ou andaimes), juntamente com células-tronco e fatores que estimulam o
crescimento e a diferenciação celular, conhecidos como a tríade da engenharia de tecidos. Essa
abordagem inovadora busca impulsionar a regeneração e possibilitar a criação de tecidos funcio-
nais. Com o potencial de revolucionar a medicina regenerativa, ela oferece soluções eficazes para
reparar tecido ósseo danificado e avançar no desenvolvimento de tecidos personalizados para diver-
sas aplicações médicas. No âmbito da engenharia de tecidos, existem três componentes principais:
(1) um andaime que fornece uma estrutura e um substrato adequado para o crescimento e desen-
volvimento dos tecidos, (2) uma fonte de células que facilita a formação do tecido necessário e (3)
fatores de crescimento ou estímulos biofísicos que guiam o crescimento e a diferenciação das células
dentro do andaime (AMINI; LAURENCIN; NUKAVARAPU, 2013; MURPHY et al., 2013). Neste
contexto, os biomateriais desempenham um papel fundamental, sendo essenciais para a construção
de estruturas que promovem a regeneração óssea.

2.2 Biomateriais

Desde tempos antigos, os biomateriais têm sido empregados na história da humanidade, como
evidenciado pelos registros de civilizações antigas, incluindo os egípcios que utilizavam olhos, ore-
lhas, dentes e narizes artificiais em múmias, e outras culturas, como os chineses e indianos, que
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recorriam a ceras, colas e tecidos para reconstruir partes do corpo com deficiências. Ao longo dos
séculos, avanços notáveis em materiais sintéticos, técnicas cirúrgicas e métodos de esterilização
permitiram uma ampla diversificação no uso de biomateriais na prática médica atual, abrangendo
implantes (suturas, placas ósseas, substituições articulares, ligamentos, enxertos vasculares, válvu-
las cardíacas, lentes intraoculares e implantes dentários), bem como dispositivos médicos (marca-
passos, biossensores, corações artificiais e tubos de sangue) os quais são amplamente empregados
para substituir ou restaurar funções em tecidos ou órgãos danificados, promover cicatrização, cor-
rigir anomalias e, assim, melhorar significativamente a qualidade de vida dos pacientes (RAMA-
KRISHNA et al., 2001).

A Conferência do Instituto Nacional de Desenvolvimento de Consenso em Saúde em 1982 de-
finiu o termo biomaterial como qualquer substância (que não sejam drogas) ou combinação de
substâncias, desenvolvidas de modo artificial ou natural, com capacidade de utilização durante o
decorrer de um tempo, que interagem com sistemas biológicos para que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, órgão ou função do corpo (WILLIAMS, 1987). Ao levar em consideração os funda-
mentos de novas tecnologias WILLIAMS (2009) propõem uma nova maneira quanto a definição de
biomateriais como uma matéria desenvolvida com o propósito de adotar uma configuração que, por
si só ou como parte integrante de um sistema complexo, que é aplicada para influenciar, por meio
do controle de interações com elementos de sistemas biológicos, o rumo de qualquer procedimento
terapêutico ou diagnóstico, fomentando que são todos materiais que são empregados na medicina
quanto veterinária.

Para HENCH (1980) e HENCH e POLAK (2002), a primeira geração de biomateriais foi carac-
terizada pelo desenvolvimento dos materiais bioinertes, no intuito de limitar significativamente a
reação do corpo estranho no organismo. Já, a segunda geração foi marcada devido ao progresso de
materiais bioativos e biodegradáveis, o qual solucionou o problema de interface pois, o corpo estra-
nho é substituído por tecidos em regeneração. Na terceira geração, os materiais foram concebidos
para estimular respostas celulares específicas no nível molecular. NAVARRO et al. (2008) destaca
que essas gerações não devem ser interpretadas como uma sequência natural de acontecimentos no
decorrer do tempo ou seja, em seu sentido cronológicos, mas como sentido conceituais, pois cada
geração representa uma evolução nos requisitos e propriedades dos materiais envolvidos. Além,
dos materiais que cada nova geração traz não eliminar de modo obrigatório o uso de anteriores.

Os biomateriais devem atender algumas condições específicas para que exista êxito quanto sua
incorporação e funcionalidade, como (PEREIRA; VASCONCELOS; ORÉFICE, 1999; TABATA,
2009; PEREZ et al., 2018): i) biocompatibilidade - devem exibir características físicas e biológicas
que sejam compatíveis com os tecidos vivos do corpo hospedeiro, a fim de promover uma resposta
adequada sem provocar uma resposta imune logo, o efeito do ambiente orgânico no material e o
efeito do material no organismo devem ser analisados; ii) biodegradabilidade - como o osso substitui
o biomaterial, ele fornece propriedades mecânicas de suporte para resistir às forças de carga e
distribuir uniformemente as tensões; iii) propriedades superficiais e porosidade adequadas - para
influenciar a proliferação e diferenciação celular; iv) propriedades osteoindutoras e osteocondutoras
- para recrutar osteoprogenitores para a região do defeito e fornecer uma liberação controlada de
sinais de diferenciação.
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A classificação dos biomateriais pode ser dada conforme sua origem, seja biológicos, sintéticos
e aloplásticos (polímeros, metais, cerâmicas e compósitos) ou em biomateriais obtidos por intermé-
dio de resposta induzida junto ao meio biológico envolvido (bioativos, bioinerte e bioabsorvíveis)
(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015). Ao considerar as diferentes classificações dos biomateri-
ais, é importante destacar as biocerâmicas, que têm se mostrado uma escolha promissora para a
substituição de tecido ósseo.

As biocerâmicas têm sido empregadas para substituir tecido ósseo por várias razões, devido
às suas propriedades únicas e vantagens como biomateriais (KAWACHI et al., 2000; ABUKAWA
et al., 2006; MURPHY et al., 2013):

• Similaridade com o componente inorgânico do osso: apresentam uma estrutura semelhante
ao mineral presente no osso, como hidroxiapatita e fosfato de cálcio. Essa semelhança torna
esses materiais compatíveis com o osso natural e facilita a sua integração no tecido ósseo.

• Biocompatibilidade: significa que têm a capacidade de interagir favoravelmente com os teci-
dos biológicos sem causar reações adversas ou resposta imunológica negativa. Essa caracte-
rística é essencial para evitar complicações e permitir a regeneração óssea adequada.

• Osteocondutividade: fornecem um suporte físico tridimensional para o crescimento e migra-
ção das células ósseas, promovendo a regeneração óssea.

• Ligação direta ao osso: têm afinidade para se ligar diretamente ao tecido ósseo, o que é
benéfico para a estabilidade do implante e para a formação de uma interface sólida entre o
material e o osso adjacente.

• Baixa resposta imunológica: A composição das biocerâmicas geralmente não envolve proteí-
nas ou outros componentes que possam desencadear uma resposta imunológica indesejada,
reduzindo assim o risco de rejeição.

• Biodegradabilidade controlada: Algumas biocerâmicas são projetadas para se degradarem
ao longo do tempo, permitindo que o osso se regenere e substitua gradualmente o material
implantado. Isso é especialmente importante em procedimentos de reparação óssea a longo
prazo.

2.2.1 Biocerâmicas

No contexto atual, os biomateriais cerâmicos têm sido amplamente investigados devido às suas
propriedades que os tornam ideais para a substituição de tecido ósseo. Esses materiais possuem uma
estrutura semelhante ao componente inorgânico do osso, o que favorece a integração com o tecido
ósseo, e apresentam características como alta biocompatibilidade, capacidade de osteoindução e
osteocondutividade. Além disso, as biocerâmicas possuem a vantagem de não conter proteínas
em sua composição, evitando respostas imunológicas indesejadas, e apresentam uma degradação
lenta ao longo do tempo. Outra vantagem é a possibilidade de modificar o tamanho dos poros,
o que permite um adequado transporte de nutrientes e oxigênio, além de favorecer a adesão e
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diferenciação celular, características essenciais para a formação óssea (ABUKAWA et al., 2006;
BELLUOMO; KHODAEI; YAVARI, 2022).

Biocerâmicas são materiais cerâmicos especialmente desenvolvidos para apresentar um com-
portamento fisiológico específico, tornando-os adequados para serem utilizados como componentes
em dispositivos protéticos ou órgãos internos artificiais (HULBERT et al., 1982).

Quanto à resposta interfacial provocadas pelas interações biológicas entre o implante e o te-
cido receptor as biocerâmicas podem ser classificadas como (GUASTALDI; APARECIDA, 2010;
VALLET-REGÍ, 2010; ORÉFICE; PEREIRA; MANSUR, 1987):

Cerâmicas Inertes - em termos biológicos, não existe um material totalmente inerte, já que
todos provocam alguma resposta mínima no organismo. A ligação entre a cerâmica e o tecido
vizinho ocorre por meio de um ancoramento mecânico. Consequentemente, forma-se uma camada
fina de tecido fibroso ao redor do implante. Exemplos dessas cerâmicas incluem a zircônia e a
alumina.

Cerâmicas Porosas - apresenta espaços vazios (poros) em sua composição, os poros são in-
terconectados com um tamanho suficiente para que eles possam hospedar componentes celulares
e extracelulares dos ossos além dos vazos sanguíneos, permitindo o crescimento do tecido. Esse
crescimento resulta em uma fixação mecânica devido ao osso que cresce dentro do material, co-
nhecida como fixação biológica. Quando materiais bioativos são usados, ocorre a fixação bioativa.
Exemplos incluem os vidros bioativos, alumina, titânia e fosfatos de cálcio.

Cerâmicas Bioativas - é um material cerâmico que, ao entrar em contato com o tecido
biológico, desencadeia uma resposta positiva do organismo. Isso leva à formação de uma camada
de hidroxiapatita em sua superfície. Quando implantada no corpo, essa formação de hidroxiapatita
permite que a cerâmica se ligue ao tecido ósseo circundante, promovendo a integração do implante
com o osso. Esse processo é chamado de fixação bioativa, o que aumenta a estabilidade e a
durabilidade do implante. Os tipos mais estudados para recuperação e substituição de ossos são
os vidros bioativos, vitrocerâmicas e cerâmicas de fosfato de cálcio.

Cerâmicas Bioabsorvíveis - apresenta a capacidade de serem gradualmente absorvidas e me-
tabolizadas pelo organismo ao longo do tempo. Esses materiais são projetados para desempenhar
seu papel temporário no processo de cicatrização e regeneração do tecido, mas, ao mesmo tempo,
serem gradualmente reabsorvidos pelo corpo, sem a necessidade de remoção cirúrgica após a sua
função ter sido cumprida. Alguns exemplos desses materiais são o gesso e o fosfato tricálcico.

Cerâmicas são compostos não metálicos com estrutura cristalina, são conhecidas por sua alta
rigidez, tornando-as populares na engenharia de tecidos ósseos. Todavia, são frágeis, degradam
lentamente e podem permanecer no corpo por meses ou anos (MURPHY et al., 2013). As cerâmicas
de fosfato de cálcio têm se destacado entre as biocerâmicas devido à sua notável semelhança com
a matriz óssea.
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2.2.1.1 Fosfatos de Cálcio

Os fosfatos de cálcio são uma categoria de materiais cerâmicos que têm sido extensivamente
investigados no campo da engenharia de tecidos para reposição e regeneração do tecido ósseo
devido às suas notáveis características. Entre os principais atributos, destacam-se sua excelente
biocompatibilidade, capacidade de serem bioativos, ausência de toxicidade, variação nas taxas de
degradação e habilidade de promover o crescimento ósseo (osteocondutividade). Sua classificação
é determinada pela razão molar entre os átomos de cálcio e fósforo, conhecida como razão Ca/P.
Essa razão varia de 0,5 a 2,0, conforme apresentado na tabela 2.1. De modo geral, é factível
a síntese desses materiais através da precipitação a partir de soluções contendo íons de cálcio
e fosfato, sob diferentes condições alcalinas ou ácidas (KAWACHI et al., 2000; VALLET-REGÍ;
GONZÁLEZ-CALBET, 2004; GUASTALDI; APARECIDA, 2010).

Tabela 2.1: Razão Ca{P de fosfatos de cálcio (VALLET-REGÍ; GONZÁLEZ-CALBET,
2004),(GUASTALDI; APARECIDA, 2010).

Tipo de fosfato de cálcio Acrônimo Fórmula química Ca{P

Fosfato tetracálcico TeCP Ca4OpPO4q2 2,0
Hidroxiapatita HA Ca10pPO4q6pOHq2 1,67

Fosfato de cálcio amorfo ACP Ca3pPO4q2 ¨ nH2O 1,5
Fosfato tricálcico (α, α’, β, γ) TCP Ca3pPO4q2 1,5

Fosfato octacálcico OCP Ca8H2pPO4q6 ¨ 5H2O 1,33
Mono-hidrogênio fosfato de cálcio di-hidratado DCPD CaHPO4 ¨ 2H2O 1,0

Mono-hidrogênio fosfato de cálcio DCP CaHPO4 1,0
Pirofosfato de cálcio CPP Ca2P2O7 1,0

Pirofosfato de cálcio di-hidratado CPPD Ca2P2O7 ¨ 2H2O 1,0
Fosfato heptacálcico HCP Ca7pP5O16q2 0,7

Di-hidrogênio fosfato tetracálcico TDHP Ca4H2P6O20 0,67
Fosfato monocálcico mono-hidratado MCPM CapH2PO4q2 ¨ H20 0,5

Metafosfato de cálcio (α, β, γ) CMP CapPO3q2 0,5

Uma das características mais relevantes dos fosfatos de cálcio, que tem sido extremamente
investigada em várias aplicações e que pode fornecer informações do seu desempenho in vivo, é a sua
solubilidade em água. De maneira geral, quanto maior for a razão Ca{P , menor será a solubilidade.
Nesse contexto, em pH fisiológico, a solubilidade dos fosfatos de cálcio e, consequentemente, sua
degradação in vivo, segue a seguinte ordem: MCPM>α-TCP>DCPD>DCP>OCP>β-TCP>HA.
A hidroxiapatita tem sido o principal cerâmico utilizado entre os fosfatos de cálcio, devido à sua
notável semelhança química e estrutural com a fase mineral encontrada em ossos e dentes, além de
sua solubilidade controlada, que favorece a degradação e regeneração óssea, conforme destacado
anteriormente. Esse material tornou-se a escolha preferencial para aplicações médicas, ortopédicas
e odontológicas, sendo empregado tanto como recobrimento em implantes quanto na fabricação de
materiais sólidos para substituição e regeneração de tecido ósseo (GUASTALDI; APARECIDA,
2010).
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2.3 Matéria-prima

2.3.1 Hidroxiapatita

A investigação realizada por J. Y. KIM et al. (2000) revela que a apatita é representada pela
fórmula geral M10pPO4q6Z2, na qual M indica o cátion bivalente e Z refere-se ao ânion monovalente.
As características específicas e o nome de cada composto apatítico são influenciados pelos valores
específicos de M e Z. Para o caso da hidroxiapatita, o cátion bivalente (M) é representado pelo
íon cálcio (Ca2`), enquanto Z é o ânion hidroxila (OH´), portanto, essa cerâmica de fosfato de
cálcio possui a formula estequiométrica é dada por Ca10pPO4q6pOHq2 com razão Ca{P de fosfato
de cálcio de 1, 67 (VALLET-REGÍ; GONZÁLEZ-CALBET, 2004; GUASTALDI; APARECIDA,
2010).

A hidroxiapatita pode ser obtida tanto de forma natural quanto sintética. Sua estrutura cris-
talina pode adotar uma configuração hexagonal com grupo espacial P 63{m, presente em ossos
e dentes, ou monoclínica com grupo espacial P 21{b, encontrada no esmalte dentário (ASTALA;
STOTT, 2005; XUE et al., 2016; JAZAYERI et al., 2018; HUANG; YOSHIMURA, 2023). A
variação na distribuição de íons OH´ possibilita a identificação de dois tipos distintos de hidro-
xiapatita: (i) HA estequiométrico (ou HA hexagonal) e o (ii) HA monoclínico (FIUME et al.,
2021).

Na estrutura hexagonal (figura 2.1), os íons Ca2`, PO3´
4 e OH´ estão distribuídos de maneira

simétrica na célula unitária de HA, que contém 10 átomos de Ca2` em 2 locais, 6 íons PO3´
4 em

tetraedros, e 2 íons OH´ ao redor dos íons Ca2` nas extremidades da célula unitária (FILIP et al.,
2022).

Figura 2.1: Estrutura molecular da hidroxiapatita — perspectiva da célula unitária da estrutura
cristalina hexagonal (FILIP et al., 2022).

12



Nas últimas décadas, aprimoraram-se métodos de síntese para produzir nano-HA, com variadas
condições de processamento. Cada abordagem condensa diferentes parâmetros visando à síntese
em escala nanométrica. Pesquisadores, com diversos níveis de sucesso, exploram essas rotas que
impactam as propriedades da matriz de HA (VIANA et al., 2020). A seguir, uma breve exposição
desses métodos.

Ao examinar as contribuições de RAMACHANDRA RAO e KANNAN (2002), PRAMA-
NIK et al. (2007), EBRAHIMI-KAHRIZSANGI, NASIRI-TABRIZI e CHAMI (2011), FAHAMI,
EBRAHIMI-KAHRIZSANGI e NASIRI-TABRIZI (2011), FAHAMI, NASIRI-TABRIZI e EBRAHIMI-
KAHRIZSANGI (2012), W.-F. HO et al. (2013), HATTORI et al. (2015), BULINA, CHAIKINA
et al. (2016) e FAHAMI, NASIRI-TABRIZI, BEALL et al. (2017), é notório que o método físico,
também conhecido como abordagem “de cima para baixo” (Top-Down), emprega forças exter-
nas, como temperatura ou pressão, para iniciar reações sem a necessidade de solventes, sendo
comumente utilizado em produções em larga escala. Contudo, apresenta limitações no controle
do tamanho e da morfologia dos materiais sintetizados. Esse método se desdobra em duas formas
principais: o método de estado sólido, que utiliza uma alta faixa de temperatura (500 - 1400 ˝C)
para iniciar a reação entre precursores de cálcio e fosfato, e a técnica mecanoquímica, na qual os
precursores são pesados e peneirados, misturados em água ou acetona, moídos em moinho de bolas
com esferas de zircônia e, após secagem, sinterizados a 1100 ˝C. Esta última depende da força
mecânica para resultar em HA nanométrico.

Os autores KAKIAGE, IWASE e KOBAYASHY (2015), PENG et al. (2015), ANDRADE et al.
(2016), BARANDEHFARD et al. (2016) e RAMAKRISHNAN et al. (2016), oferecem uma visão
esclarecedora sobre o assunto, destacando que o método químico para a síntese de HA envolve
a mistura de precursores de cálcio e fosfato em proporções molares estequiométricas, visando re-
ações controladas “de baixo para cima” (Bottom-Up). Utilizando geralmente nitrato de cálcio e
hidrógeno fosfato de amônio, esses métodos são conduzidos em soluções aquosas ou solventes or-
gânicos, em diferentes faixas de temperatura, onde o pH desempenha papel crucial. Destacam-se
o método de precipitação química, considerado o mais comum, que utiliza a insolubilidade da HA
em faixas de pH mais elevadas, envolvendo adição gotejada de precursores, otimização de faixas
de pH, lavagem pós-síntese e calcinação a 650 ˝C. HSIEH et al. (2001), KIM e KUMTA (2004),
KURIAKOSE e KALKURA (2004), J. CHEN et al. (2011) e ASRI et al. (2016), argumentam que
o método sol-gel destaca-se pela mistura em nível atômico/molecular, resultando em homogenei-
dade e pó em nanoescala. Segundo SADAT-SHOJAY et al. (2013), WU et al. (2013), AN et al.
(2016), SIERRA-PALLARES et al. (2016) e ZHOU et al. (2017), o método hidrotérmico/solvoter-
mal varia o solvente, utilizando água ou solventes orgânicos, em um processo que inclui mistura,
reação em autoclave e posterior secagem e calcinação. Para WU et al. (2013), BAKTHTIARI
et al. (2016), MA et al. (2016) e A. WANG et al. (2016), a técnica de emulsão oferece controle
preciso da morfologia, enquanto BRUNDAVANAM, JAI POINERN e FAWCETT (2015), UTARA
e KLINKAEWNARONG (2015), BISWAS et al. (2015) e BOUYARMANE et al. (2016), realçam
que a técnica sonoquímica, com tratamento ultrassônico, destaca-se como promissora na síntese de
HA com propriedades específicas.

Os CUNEYT TAS (2000), X. WANG et al. (2002), GOPI et al. (2014) e LEENA et al. (2016),
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destacam a importância da técnica biomimética na produção de HA para aplicações biomédicas,
descrevendo uma estratégia que envolve a imersão de precursores de cálcio e fosfato em um fluido
corporal simulado, com uma meticulosa mistura gota a gota e agitadas durante um tempo, resul-
tando em um precipitado seco calcinado em temperaturas elevadas. WAN et al. (2007), enfatiza a
inovação de usar cascas de banana com pectina como agente redutor, introduzindo uma abordagem
sustentável. SOBCZAK, KOWALSKI e WZOREK (2009) e KUSRINI et al. (2012) descrevem um
processo abrangente que envolve a rigorosa limpeza, lavagem e calcinação do osso bovino para
obter HA, enquanto para a obtenção de nano-HA, as amostras passam por moagem e ultrassoni-
ficação antes da calcinação, ressaltando uma combinação de métodos convencionais e inovadores
que proporcionam HA com propriedades específicas para aplicações biomédicas avançadas.

Segundo SAXENA, SHUKLA e PANDEY (2019), em virtude de suas notáveis propriedades de
bioatividade, osteocondutividade e osteoindutividade, a HA é amplamente utilizada em diversas
aplicações biomédicas, como entrega de medicamentos, aplicações odontológicas, tratamento de
osteomielite, diferenciação de células-tronco e como material de revestimento. A HA tem sido
vastamente empregada na reparação de defeitos e fraturas ósseas, devido à sua composição seme-
lhante à do osso natural, sendo usada como scaffolds (estruturas porosas que servem como suporte
para o crescimento celular) na engenharia de tecidos (BULINA; VINOKUROVA et al., 2021).
Contudo, existe uma limitação quanto à sua fragilidade, a qual pode ser melhorada ao combinar a
hidroxiapatita com outros materiais, (BOUTINGUIZA et al., 2012; PON-ON et al., 2016; DUTA;
DORCIMAN; GRUMEZESCU, 2021; MOHD ROSLAN et al., 2021), como a hexaferrita de bário,
que será explorada neste estudo.

Pesquisas anteriores focaram em investigar o uso do processo de freeze-casting direcional para
produzir estruturas de HA com alta porosidade e propriedades mecânicas satisfatórias. THOMAS
et al. (2024) aplicaram o freeze-casting direcional para fabricar scaffolds (monólitos) compósitos
de HA reforçados com nanotubos unidimensionais de nitreto de boro (BNNTs). Com a adição
de 1 vol% de BNNTs, os scaffolds apresentaram 60% de porosidade e um aumento de 50% na
resistência à compressão em relação às amostras contendo apenas HA. YIN, STEYL et al. (2023)
também fabricaram scaffolds porosos de HA e titânia (TiO2) em diferentes proporções, utilizando
o mesmo processo. A composição 50–50 de HA ´ TiO2 exibiu a maior resistência à compressão, e
as fases de HA e TiO2 se misturaram, gerando novas fases, como fosfato tricálcico beta (β ´TCP )
e titanato de cálcio (CaTiO3), durante a sinterização. Essas mudanças de fase, junto com a
dopagem, ligação interfacial e variações no tamanho dos cristais, afetaram significativamente as
propriedades mecânicas dos scaffolds. SIDDIQUI e SALAMON (2024), ao fabricarem scaffolds de
HA dopados com carbonato de cálcio (CaCO3) por freeze-casting direcional, observaram que o
CaCO3 induziu a transformação de β ´ TCP em hidroxiapatita, aumentando o conteúdo de HA.
Eles também analisaram o efeito da morfologia superficial nas propriedades mecânicas dos scaffolds
e, após tratamento hidrotérmico, identificaram uma transição de grãos equiaxiais para estruturas
em formato de fibras e hastes hexagonais, o que resultou em um aumento substancial na resistência
à compressão.
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2.3.2 Hexaferrita de Bário

As ferritas constituem uma categoria notável de materiais magnéticos semicondutores, destacando-
se por sua alta temperatura de Curie, alto momento magnético total, segurança ambiental e resis-
tência química (VINNIK et al., 2021). Esses materiais têm aplicações variadas, sendo empregados
em circuitos integrados de ondas milimétricas, ímãs permanentes para transferência de calor, nú-
cleos de transformadores, conectores de TV de alta definição, sensores de gás, catalisadores de alta
temperatura, revestimentos para armazenamento de dados, alto-falantes, sistemas de comunicação,
fontes de alimentação, conversores CC-CC, absorção de micro-ondas e componentes de micro-ondas
(PULLAR, 2012; KADYRZHANOV et al., 2020; ZDOROVETS et al., 2021; EL-SHATER et al.,
2022; THAKUR et al., 2022).

As propriedades magnéticas dos materiais de ferrita, em virtude de sua excitação magnética e
comportamento controlável em campos externos dependentes de frequência, conferem-lhes uma am-
pla aplicabilidade biomédica, abrangendo diagnóstico médico, ressonância magnética, transporte
direcionado de medicamentos e destruição hipertermal de tecidos cancerosos, com uma extensa
pesquisa ao longo dos últimos anos (HIERGEIST et al., 1999; SHULI et al., 2018; FAYAZZADEH
et al., 2020; KIM, H. J. et al., 2021).

Na classificação das ferritas, os materiais hexaferrita desempenham um papel crucial em diver-
sos campos tecnológicos (HARRIS, 2012; RANE et al., 2013; AWADALLAH et al., 2016). Essas
hexaferritas são óxidos magnéticos à base de ferro amplamente utilizados em ímãs permanentes,
memórias, motores elétricos, eletrônicos, dispositivos de comunicação sem fio e de micro-ondas,
sendo também empregadas em tecnologia furtiva e materiais absorventes de radar (CAVALHEI-
RAS et al., 2020). As hexaferritas são categorizadas em seis tipos distintos: M (MFe12O19), U
(M4B2Fe36O60), X (M2B2Fe20O46), Y (M2B2Fe12O22), W (MB2Fe16O27) e Z (M3B2Fe24O41),
com base em sua composição química, permitindo a substituição de íons Sr, Ba, Pb e Ca nos áto-
mos do sítio M , e íons Co, Ni e Zn nos átomos do sítio B (PULLAR, 2012; MAHAPATRO;
AGRAWAL, 2022).

Nos anos 1950, as hexaferritas de bário (BaM , BaFe12O19) foram descobertas por pesquisas
realizadas nos Laboratórios Philips, destacando-se por sua notável estrutura magnetoplumbita
hexagonal e sendo frequentemente caracterizadas pelo grupo espacial P 63{mm c (OUNNUNKAD;
WINOTAI, 2006; ZI et al., 2012; CAVALHEIRAS et al., 2020). Sua configuração pode ser expressa
através de um bloco hexagonal denominado “R” ppBaFe6O11q2´q e um bloco cúbico designado
como “S” ppFe6O8q2`q empilhados ao longo da direção cristalográfica c no arranjo RSR˚S˚ (o
asterisco indica a rotação do bloco em 180˝ em torno do eixo c) (figura 2.2) (MAKOVEC et al.,
2019; MAHAPATRO; AGRAWAL, 2022).

HIMANSHI et al. (2023) relataram que diversos métodos de síntese são empregados na produção
da hexaferrita de bário, categorizados em duas abordagens principais: métodos “de baixo para
cima” (Bottom-Up), nos quais íons são combinados para formar partículas por meio de reações
químicas exemplificadas por co-precipitação, decomposição térmica, solvotermal, hidrotérmica, sol-
gel, deposição por vapor, sonoquímica, microemulsão e aquecimento por micro-ondas, e técnicas
“de cima para baixo” (Top-Down), nas quais o material é fragmentado para originar partículas
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Figura 2.2: Estrutura molecular da hexaferrita de bário (MATHEWS; BABU, 2021).

menores.

Além disso, as nanopartículas magnéticas (MNPs) têm recebido considerável atenção devido ao
seu potencial em aplicações biomédicas, destacando-se sua conveniência em tratamentos de doenças
como o câncer, bem como na liberação controlada de drogas que pode ser direcionada e limitada a
um local específico por meio de campos magnéticos (TAMPIERI et al., 2012; TORRES-CADENAS
et al., 2011). Nesse sentido, estão sendo conduzidas análises para a inserção de hexaferritas de bário
em hidroxiapatitas (JARUPPOM; JAITA, 2015; WONGMANEERUNG, 2017). Assim, devido às
suas características, o método sol-gel por autocombustão será empregado para a fabricação das
hexaferritas de bário.

2.3.2.1 Método Sol-gel por Autocombustão

No método sol-gel, compostos organometálicos como álcoois, carboxilatos ou compostos que-
latos de metais diversos são usados para criar dispersões de partículas de óxido em uma solução
chamada “sol” por meio de hidrólise e condensação de precursores de alcóxidos metálicos no pro-
cesso sol-gel, resultando na formação de um “gel” que, ao ser submetido à remoção do solvente ou
a processos de condensação/polimerização inorgânica, se transforma em uma estrutura tridimen-
sional de óxido metálico, onde a catálise básica favorece a formação de um gel coloidal, enquanto
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a catálise ácida leva à criação de um gel polimérico, e após a calcinação na presença de oxigênio,
o gel produz as ferritas desejadas, sendo os principais determinantes de sua estrutura e proprie-
dades a natureza dos materiais iniciais, o solvente, a temperatura, a concentração dos precursores
de sal e o pH, possibilitando a produção de compósitos altamente homogêneos com pureza muito
elevada (99, 99%), através de uma série de reações químicas irreversíveis, e suas vantagens incluem
a alta pureza do produto, a estreita distribuição do tamanho das partículas e a obtenção de uma
nanoestrutura uniforme em baixas temperaturas (HAZRA; GHOSH, 2014; BOKOV et al., 2021).

Na pesquisa de DA COSTA LIMA, PINHO e OGASAWARA (2009), os pós ultrafinos de
hexaferrita Y-bário substituída por íons Zn (hexaferrita Zn-Y-bário, Ba2Zn2Fe12O22) foram sin-
tetizados pelo método sol-gel de citrato por autocombustão, usando uma proporção molar estequi-
ométrica de nitrato férrico, nitrato de bário, nitrato de zinco e ácido cítrico, seguido por aqueci-
mento, ajuste de pH com solução de amônia, formação de complexo precursor de citrato metálico,
rotavaporização para produção de gel viscoso, auto-combustão e calcinação dos pós resultantes.

O estudo conduzido por CAI et al. (2013) emprega o método sol-gel por auto-combustão para
sintetizar uma variedade de hexaferritas de bário dopadas com íons de terras raras, representadas
pelas fórmulas Ba0,95Re0,05Fe12O19 e Ba0,95Re0,05M0,05Fe11,95O19, onde Re “ La, Pr, Sm, Nd,
Gd, Dy, Y b e M “ Zn2`, Mn2`, Mn2`

0,5Zn2`
0,5, utilizando reagentes analíticos e ácido cítrico como

matéria-prima, diferentes quantidades de nitratos, dissolvidos em solução aquosa e o pH é ajustado
para 7 com amônia antes da calcinação dos pós para a formação dos materiais desejados.

Em sua investigação, TUDORACHE et al. (2013) utiliza o método sol-gel por auto-combustão
para obter o pó de hexaferrita de bário-tungstênio (Ba0,5W0,5Fe12O19), onde, de acordo com a
fórmula estequiométrica, foram pesados e utilizados nitrato de bário, nitrato de ferro, paratungstato
de amônio e álcool polivinílico. A solução ácida é neutralizada com amônia, e a mistura resultante
é seca para iniciar a reação de combustão e, finalmente, o pó de hexaferrita de bário-tungstênio é
calcinado.

Ao considerar as potencialidades da técnica de autocombustão sol-gel, é reconhecido o hori-
zonte promissor que se descortina. Nesse sentido, destaca-se que os pós de hexaferrita de bário,
almejados nesta dissertação, serão concebidos através dessa técnica. Diante disso, evidencia-se que
a aplicação dessa metodologia não apenas impulsiona avanços significativos na síntese de materi-
ais, mas também abre caminho para uma variedade de aplicações práticas, promovendo inovação
e progresso em diversos campos da ciência e da tecnologia.

2.4 Processo de Freeze-casting

Nos últimos anos, a técnica de freeze-casting emergiu como uma ferramenta inovadora na fabri-
cação de materiais com estruturas porosas, atraindo considerável atenção devido ao seu baixo custo,
simplicidade, sustentabilidade ambiental e versatilidade (HONG et al., 2011; FARHANGDOUST
et al., 2013).

O processo consiste na preparação de uma suspensão de partículas dispersas em um solvente
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líquido, seguida pela solidificação direcional e controlada, durante a qual as partículas são cap-
turadas entre os cristais formados, subsequente sublimação do solvente do estado sólido para o
gasoso, formando um corpo verde frágil, e, por fim, a amostra pode ser sinterizada para consolidar
e densificar suas paredes, ou seja, para unir as partículas sólidas, desintegrar o ligante e disper-
sante, resultando em uma arquitetura única, na qual a estrutura porosa aberta replica o molde
dos cristais do solvente de congelamento sublimados (YIN; JEYAPALINA; NALEWAY, 2021). A
figura 2.3 ilustra de forma esquemática as quatro etapas distintas do processo de freeze-casting.

Figura 2.3: Etapas do processo de freeze-casting. Adaptado de: (DEVILLE, 2008; SCOTTI;
DUNAND, 2018).

Na preparação da suspensão, os principais componentes utilizados são os pós, solventes e adi-
tivos. O material de interesse é misturado com um solvente apropriado, e essa mistura deve ser
homogênea para garantir uma distribuição uniforme do material na estrutura final. Aditivos po-
dem ser incorporados para melhorar as propriedades da suspensão ou para controlar a porosidade
e a estrutura do material final. A proporção de material sólido em relação ao solvente influencia
diretamente a porosidade do produto final: um maior teor de sólidos resulta em uma estrutura mais
densa, com menor porosidade, enquanto um menor teor de sólidos aumenta a porosidade. Vale
ressaltar que, embora níveis elevados de sólidos sejam vantajosos para a fabricação de amostras
com maior resistência mecânica, existe um limite máximo de carga que pode ser aplicado no pro-
cesso. Esse limite é devido ao fato de que altos teores de sólidos não se dispersam adequadamente
no veículo de congelamento, o que pode comprometer a homogeneidade da suspensão (KOH et al.,
2006; LI; LU; WALZ, 2012; ARAÚJO et al., 2018).

A escolha dos pós como base da suspensão é crucial, sendo determinada pelas propriedades de-
sejadas do material final, incluindo composição química, tamanho e morfologia das partículas, bem
como suas propriedades físicas e mecânicas (DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2006; DEVILLE, 2008;
FU et al., 2008; MACCHEATTA; TURNER; BOWEN, 2009). A análise dos aditivos adicionados
à suspensão é essencial para entender como eles afetam o comportamento de fluxo, estabilidade
das partículas e controle da porosidade e estrutura final do material. Agentes de dispersão são
utilizados para garantir a uniformidade das partículas e prevenir a aglomeração, enquanto o aglu-
tinante é adicionado para promover a coesão do corpo verde, mantendo a estrutura intacta até a
sinterização. Após esse processo, o aglutinante é removido, pois a estrutura se densifica e adquire
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estabilidade mecânica, formando o material final (DEVILLE, 2008; LI; LU; WALZ, 2012).

Durante a etapa de controle da solidificação da suspensão, ocorre a formação de cristais contí-
nuos de solvente, os quais se desenvolvem dentro da suspensão, enquanto as partículas cerâmicas
presentes são repelidas pela frente móvel de solidificação, concentradas e aprisionadas entre os
cristais, para provocar este processo natural de segregação, a suspensão é vertida em um molde,
que passa por um resfriamento isotrópico ou anisotrópico, induzindo uma solidificação uniforme
ou direcionada, sendo que as condições de resfriamento desempenham um papel fundamental na
definição das características dos cristais do solvente em crescimento, e, consequentemente, nas
características finais da porosidade (DEVILLE, 2008).

Após a solidificação da suspensão, a remoção do solvente das amostras é realizada por meio
da liofilização, o método mais amplamente empregado para a sublimação do solvente. Esse pro-
cedimento é essencial, pois requer a transição direta do estado sólido para o gasoso, marcando a
etapa final na formação da estrutura porosa definitiva. Embora em muitas pesquisas o solvente
à base de água seja dominante, descobriu-se que a solidificação de diferentes solventes resulta em
diferentes morfologias, com água formando microestruturas lamelares, o canfeno gerando dendritos
e o álcool terc-butílico produzindo canais prismáticos (SHAO, G. et al., 2020; CHEN, Y. et al.,
2021). O interesse no canfeno tem crescido devido à sua capacidade de oferecer maior flexibilidade
ao processo através da sublimação em condições de temperatura e pressão ambiente, eliminando a
necessidade de utilizar um liofilizador (SINGH; SOUNDARAPANDIAN, 2018).

O manuseio dos corpos verdes após a sublimação apresenta desafios devido à sua fragilidade,
sendo essencial o emprego do processo de sinterização para promover a densificação das partículas
cerâmicas e conferir resistência mecânica às amostras (DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2006; CHENG;
HUANG; TOMSIA, 2017). De modo geral, a etapa de sinterização envolve submeter a amostra a
uma taxa controlada de aquecimento e resfriamento a uma temperatura específica por um período
determinado (SU; MOK; MCKITTRICH, 2019; SOW et al., 2022; DIAZ; FORSYTH; BOCCAC-
CINI, 2023; YIN; STEYL et al., 2023; THOMAS et al., 2024). Um estudo conduzido por SINGH
e SOUNDARAPANDIAN (2019) investigou os efeitos do tamanho das partículas e das condições
de congelamento durante o processo de freeze-casting, utilizando fosfato tricálcico beta (β-TCP)
e hidroxiapatita. As amostras foram desmoldadas após congelamento, mantidas em temperatura
ambiente (24 ˝C) por cerca de 24 horas para sublimação, seguidas de sinterização a 1250 ˝C por 3
horas, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 ˝C{min. Observou-se que a resistência
à compressão das estruturas preparadas com nanopartículas estava na faixa do osso trabecular.

Embora existam diversos estudos que investigam a sinterização e a preparação de materiais
cerâmicos utilizando a técnica de freeze-casting, não há registros na literatura de pesquisas que
explorem a obtenção de biomateriais compostos por hidroxiapatita e hexaferrita de bário por meio
dessa técnica. Essa lacuna na pesquisa científica configura uma inovação ao aplicar o processo
de freeze-casting na obtenção de materiais HA-BaM, que pode oferecer novas perspectivas para o
desenvolvimento de biomateriais com propriedades aprimoradas para aplicações biomédicas.
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Capítulo 3

Metodologia

Este capítulo fornece uma descrição detalhada dos procedimentos empregados nas técnicas sol-
gel e freeze-casting, além de apresentar uma explicação abrangente dos métodos de caracterização
utilizados para analisar as amostras neste estudo.

3.1 Técnica Sol-Gel

O método de combustão sol-gel foi utilizado para a síntese dos pós de hexaferrita de bário
(BaFe12O19, BaM), conforme adaptado da literatura (MALI; ATAIE, A., 2004). Quantidades
apropriadas de 1 mol de nitrato de bário (BapNO3q2, Sigma-Aldrich, 99% de pureza) e 12 mol de
nitrato de ferro nonahidrato (FepNO3q3 ¨ 9H2O, Sigma-Aldrich, 98% de pureza) foram dissolvidos
em água ultrapura. Posteriormente, 13 mol de ácido cítrico (C6H8O7, Sigma-Aldrich, 99,5% de
pureza) foram adicionados à solução aquosa para formar complexos com Ba2` e Fe3`. O teor
do ácido cítrico foi preparado com razões molares de nitratos metálicos de 0, 5. Em seguida, o
pH foi ajustado para um valor neutro através da adição de hidróxido de amônia (NH4OH, Vetec
Química Nova, 10-35% de pureza). Com a solução neutralizada, evaporou-se a água até a secura
a 100 ˝C com agitador magnético contínuo (KASVI). Conforme a água é evaporada a solução
tornou-se viscosa formando um gel com coloração âmbar escuro. A temperatura foi então elevada
para aproximadamente 200 ˝C acarretando na ignição do gel. O gel seco queimou numa forma de
combustão auto-propagante até que todos os géis fossem completamente queimados formando pós
soltos. Os pós secos foram calcinados em forno mufla (Nabertherm) com taxa de aquecimento de 10
˝C{min e mantido a uma dada temperatura (as temperaturas investigadas foram respectivamente
750, 850, 950, 1050 ˝C) durante 1 hora. Na figura 3.1 tem-se a representação do procedimento
experimental usado.
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Figura 3.1: Representação esquemática da metodologia sintética empregada para preparação do
pó de hexaferrita de bário.

3.2 Técnica Freeze-casting

As amostras de hidroxiapatita e hidroxiapatita com hexaferrita de bário foram obtidas por
meio da técnica de freeze-casting. As quatro etapas básicas desse processo consistem em:

3.2.1 Etapa 1 - Preparação da Suspensão

O sistema consistiu na preparação da pasta base com concentração em massa de 25% de soluto
e 75% de solvente. Para preparar as pastas uma pequena quantidade (2% em massa do teor de HA)
de dispersante EFKA FA 4663 (EFKA - Cognis, Southampton Hampshire, Uk) foi adicionado ao
canfeno (C10H16, Sigma-Aldrich com 95% de pureza) com o auxílio do agitador magnético continuo
(KASVI) e do dispersor (IKA ULTRA-TURRAX T 25 digital), a uma temperatura de 80 °C para
que ocorra a total liquefação do canfeno. Em seguida, a hidroxiapatita (Ca10pPO4q6pOHq2, Sigma-
Aldrich) e, posteriormente a hexaferrita de bário (10, 20 e 30% em massa do teor de HA), foram
gradualmente adicionados à mistura para evitar aglomeração. O álcool polivinílico ((C2H2Oqn,
Sigma-Aldrich com 87–90% de pureza) foi adicionado como ligante, na proporção de 4% em massa
do teor de HA. A figura 3.2 ilustra o procedimento adotado para os testes realizados.
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Figura 3.2: Preparação da suspensão: cerâmicas de HA-BaM (10, 20 e 30 wt% BaM).

3.2.2 Etapa 2 - Solidificação Controlada da Suspensão

As pastas individuais foram agitadas até completa homogeneização e, em seguida, vertidas em
moldes de Technyl com altura de 13 mm e diâmetro de 22 mm que foram posicionados sobre um
tarugo de cobre submerso em nitrogênio líquido. A temperatura foi monitorada por um termopar
conectado ao tarugo de cobre e controlada por um sistema eletrônico, mantendo-se a temperatura
em torno de ´170 ˝C. O topo da amostra ficou exposto à superfície atmosférica, mantendo-se a
temperatura e pressão ambiente. Após o vertimento da suspensão nos moldes, foi necessário aguar-
dar até a completa solidificação do material. As figuras 3.3 e 3.4 apresentam uma representação
esquemática do equipamento utilizado.
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Figura 3.3: Representação da configuração personalizada do sistema de freeze-casting.

Figura 3.4: Vertimento da suspensão.

3.2.3 Etapa 3 - Sublimação do Solvente

A amostra foi retirada do molde de Techyl e transferida para um refratário conforme ilustrado
na figura 3.5. As amostra permaneceram em repouso na capela de exaustão de gases profissional
(Q216-23P) durante 4 dias para permitir a completa sublimação do solvente (canfeno), resultando
na formação de poros e na obtenção dos corpos verdes.
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Figura 3.5: Sublimação do solvente.

3.2.4 Etapa 4 - Sinterização do Corpo Verde

Os corpos verdes resultantes das amostras foram sinterizados a 1200 ˝C por 3 horas em um
forno mufla (Nabertherm), com uma taxa de aquecimento controlada de 2 ˝C/min, como ilustrado
na figura 3.6.

Figura 3.6: Sinterização do corpo verde.

3.3 Caracterização

3.3.1 Difração de Raios X (DRX)

A análise de difração de raios X foi conduzida para determinar a cristalinidade e identificar
as fases das amostras, utilizando um equipamento Shimadzu XRD-6000 na configuração Bragg-
Brentano com um tubo de cobre de radiação CuKα (I “ 0, 15406 nm) varreu as amostras na
faixa de 2θ de 20˝ a 60˝ a uma taxa de varredura de 1˝{min e intervalo de passo de 0, 02˝. Para
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identificação de fases e refinamento de Rietveld, foi utilizado o software Profex 5.2.5 alimentado
com bases de dados internas do programa, além da Crystallography Open Database (COD) e da
Inorganic Crystal Structure (ICSD).

A equação de Scherrer (3.1) foi utilizada para estimar o tamanho médio dos cristalitos das
amostras a partir dos picos de difração, considerando o alargamento do pico na análise de difração
de raios X.

D “
Kλ

βFWHM cos θ
(3.1)

onde D é o tamanho do cristalito, K é a constante de forma (assumida como 0,91), λ é o
comprimento de onda da radiação utilizada (CuKα), βFWHM é a largura à meia altura do pico
de difração (em radianos), e θ é o ângulo de Bragg.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourie (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com Reflectância Total Atenu-
ada (ATR) foi realizada utilizando o espectrômetro Thermo Fisher Scientific Nicolet iS-50, abran-
gendo a faixa espectral de 4000 a 400 cm´1 com resolução de 4 cm´1 e média de 32 varreduras,
para identificar os grupos funcionais presentes nas amostras e fornecer suporte à interpretação dos
dados obtidos por difração de raios X.

3.3.3 Princípio de Arquimedes

A determinação da porosidade aberta, fechada e total das amostras de hidroxiapatita e hidroxi-
apatita com hexaferrita de bário é conduzida com base nas metodologias estabelecidas pela norma
ASTM B962-13. Inicialmente, a massa seca das amostras é medida. Em seguida, as amostras são
cuidadosamente imersas em água destilada e a medição de sua massa imersa é realizada. Poste-
riormente, as amostras são removidas da água destilada e o excesso de umidade é delicadamente
retirado com o auxílio de papel toalha, seguido pela medição de sua massa úmida. O esquema
utilizado pelo Laboratório de Materiais Cerâmicos Nanoestruturados (LMCNano) para aferição
da porosidade através do princípio de Arquimedes é representado na figura 3.7, oferecendo uma
visualização clara do procedimento adotado.
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Figura 3.7: Princípio de Arquimedes.

Dessa forma, foram determinados tanto o volume aparente quanto o volume dos poros abertos.

Vaparente “
mu ´ mi

ρH2O
(3.2)

Vaberto “
mu ´ ms

ρH2O
(3.3)

Onde

• Vaparente é o volume da amostra incluindo os volumes dos poros abertos, fechados e total.

• mu é a massa da amostra saturada.

• mi é a massa da amostra imersa em água destilada.

• ρH2O é a densidade da água destilada.

• Vaberto é o volume dos poros abertos.

• ms é a massa da amostra seca.

O volume do poro fechado e total pode ser determinado através do cálculo da fração de sólidos.

Vsolido “
ms

ρx
(3.4)

Em que
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• Vsolido é o volume da fração de sólidos (livre de poros).

• ρx representa a densidade do principal elemento da amostra, ou seja, o constituinte majori-
tário do monólito.

Assim, torna-se possível determinar que o volume total de poros da amostra (Vtotal) inclui tanto
os poros abertos quanto os fechados.

Vtotal “ Vaparente ´ Vsolido (3.5)

O volume de poros fechados (Vfechado) é determinado através de:

Vfechado “ Vtotal ´ Vaberto (3.6)

A porcentagem de cada volume é calculada ao dividir os valores adquiridos pelo volume aparente
conforme,

%Vx “
Vx

Vaberto
(3.7)

Onde

• %Vx é a porcentagem do valor de porosidade desejada.

3.3.4 Microtomografia Computadorizada (µCT)

Imagens de microtomografia computadorizada de raios X foram obtidas com o equipamento
FEI/Thermo Fisher Scientific HeliScan Mark I, permitindo a visualização detalhada da morfologia
interna das amostras, com o objetivo de identificar a porosidade e a distribuição de tamanhos dos
poros. As aquisições foram realizadas utilizando o software Qrumba versão 1.1.2.231, sob condições
de tensão de 100 kV , corrente de 70 µA, binning da câmera 1 ˆ 1 e tamanhos máximos de voxel
variando entre 5,7 e 6,4 µm. A reconstrução das imagens foi realizada com o software Qmango,
enquanto a modelagem tridimensional foi executada no Amira-Avizo 3D.

3.3.5 Ensaio de Compressão Mecânica

A resistência à compressão em temperatura ambiente de 26 ˝C das amostras produzidas foi
avaliada na Máquina Universal Instron 5882 com célula de carga de 5 kN a uma velocidade de
deslocamento de 0,1 mm{min. As dimensões das amostras variaram entre 6 a 10 mm de altura e
8 a 13 mm de diâmetro.

A resistência à compressão σc, medida dos materiais testados foi determinada através da equa-
ção 3.8 (GALLICCHIO et al., 2024).
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σc “
P0

A0
(3.8)

Onde

• P0 é a carga máxima atingida no momento da ruptura.

• A0 é a área de aplicação da carga.
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Capítulo 4

Resultados e Discussões

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da aplicação das
seguintes técnicas de caracterização: Difração de Raios X, Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier, Avaliação da Porosidade (utilizando o Princípio de Arquimedes e a
Microtomografia de Raios X Computadorizada) e Teste de Compressão. A análise detalhada dos
resultados obtidos por meio dessas técnicas permite uma compreensão abrangente das propriedades
e comportamentos do material investigado.

4.1 Difração de Raios X

4.1.1 Hexaferrita de Bário

Uma análise preliminar foi realizada utilizando o software Profex para identificar a fase de-
sejada da hexaferrita de bário (BaM). O efeito da calcinação foi avaliado experimentalmente nas
temperaturas de 750, 850, 950 e 1050 ˝C (figura 4.1).
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Figura 4.1: Influência da temperatura de calcinação na formação da fase de BaM.

Observou-se que, com o aumento da temperatura, a fase BaFe2O4 (monoferrita de bário)
diminuiu, enquanto a fase BaFe12O19 aumentou. A 1050 °C, a hexaferrita de bário foi obtida como
a única fase presente, sendo essa temperatura considerada ideal para a produção das amostras.

4.1.2 Hidroxiapatita e Hexaferrita de Bário

Os padrões de difração de raios X do pó de HA, do pó de BaM e das cerâmicas HA-BaM
(10, 20 ou 30% em peso de BaM) são apresentados na figura 4.2. O pó de BaM foi formado
com sucesso, correspondendo à fase BaFe12O19 (Código de coleção ICSD 201654). O pó de HA
foi identificado como contendo as fases de hidroxiapatita hexagonal (Ca5pPO4q3OH - Código de
coleção ICSD 171548) e oxiapatita hexagonal (Ca10O25P6 - Código de coleção ICSD 87727). Nas
cerâmicas HA-BaM, foram observadas as fases de hidroxiapatita hexagonal (Código de coleção
ICSD 171548), oxiapatita hexagonal (Código de coleção ICSD 87727), trifosfato de cálcio alfa mo-
noclínico (Ca3O8P2 - Código de coleção ICSD 923), hexaferrita de bário (Código de coleção ICSD
201654) e hematita (Fe2O3 - Banco de dados de estrutura interna Profex, código 04-003-2900). É
importante destacar que a formação de tetrafosfato de bário (Ba3O13P4 - COD Crystallography
Open Database, código 2012601) foi observada apenas na amostra com 30% em peso de BaM.
Portanto, a adição de BaM e o subsequente tratamento de sinterização dos corpos verdes resulta-
ram na formação de fases adicionais, como trifosfato de cálcio, hematita e tetrafosfato de bário.
Essa evidência sugere que a preparação dos compósitos cerâmicos levou à formação de outras fases
cristalinas às custas dos pós de BaM e HA. Na figura 4.2, a linha tracejada serve para indicar a
mudança no ângulo de fase das cerâmicas HA-BaM (10, 20 e 30% em peso de BaM).
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Figura 4.2: Difração de raios X do pó de HA, pó de BaM e cerâmicas HA-BaM.

A introdução de BaM em diferentes proporções, conforme mostrado na tabela 4.1, pode levar
à decomposição parcial da hexaferrita durante o processo de síntese. Esse fenômeno pode ocorrer
devido a interações com o ambiente reativo em altas temperaturas, resultando na liberação de
Fe2O3 e outras fases secundárias, como Ba3O13P4, em uma tentativa de estabilizar a composição
química. Esses compostos de fosfato de cálcio surgem como subprodutos devido à alta reatividade
do fosfato de cálcio sob condições térmicas elevadas. A formação de Ca10O25P6 pode ser entendida
como uma fase intermediária na transformação do Ca5pPO4q3OH, conforme indicado na tabela
4.1, quando submetido a altas temperaturas e à presença de íons metálicos, como Ba2`, que podem
atuar como dopantes ou provocar rearranjos estruturais. O composto Ca3O8P2 pode resultar da
decomposição térmica de fosfatos de cálcio, como a hidroxiapatita, em condições onde a composição
química e a temperatura favorecem a formação de trifosfatos. A dinâmica dos grupos hidroxila tem
um papel fundamental na geração dessas diferentes fases. A dinâmica dos grupos hidroxila tem um
papel fundamental na geração dessas diferentes fases. Observa-se que a água adsorvida da umidade
do ambiente na superfície do material é liberada em torno de 200 a 400 ˝C. A partir daí, começa a
eliminação dos grupos hidroxila quimicamente ligados à estrutura da hidroxiapatita, um processo
conhecido como desidroxilação. Esse fenômeno gera vacâncias na rede cristalina, provocando uma
contração do parâmetro de rede “a”. Entre 800 e 1050 ˝C, a estrutura se estabiliza como oxiapatita,
que é similar à hidroxiapatita, porém sem os grupos hidroxila. Após a desidroxilação total, a
oxiapatita começa a se transformar em trifosfato de cálcio na fase β, predominante até cerca de
1100 ˝C. Acima dessa temperatura, ocorre a transição para a fase α (KREIDLER; HUMMEL,
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1967; TONSUAADU et al., 2011). Vale ressaltar que a formação das fases α e β também depende
da taxa de resfriamento do material (MIAO et al., 2008). Uma possível hipótese para explicar essas
observações é que a oxiapatita surge da desidroxilação da hidroxiapatita, seguida pela decomposição
em trifosfato de cálcio na forma alfa. A redução observada na quantidade de HA e de trifosfato
de cálcio alfa, juntamente com o aumento da oxiapatita, sugere uma menor quantidade de HA
disponível para desidroxilação, indicando uma possível interação da hexaferrita de bário com os
grupos hidroxila na mesma faixa de temperatura (tabela 4.1).

Tabela 4.1: Quantidade de fase (massa - %).

Quantidade de fase (wt - %)
Amostras

Ca5pPO4q3OH Ca10O25P6 Ca3O8P2 BaFe12O19 Fe2O3 Ba3O13P4

HA em pó 91,79 8,21 - - - -
10 wt% BaM 55,5 20,6 20,1 1,06 2,7 -
20 wt% BaM 50,0 30,0 18,0 2,40 2,0 -
30 wt% BaM 41,0 36,0 12,3 3,90 6,0 0,06

Essa observação destaca as precauções a serem consideradas na preparação de biomateriais
compostos por BaM e HA, além de esclarecer a interpretação dos resultados nas seções seguintes.
Observa-se, também, que a largura à meia altura do sinal (βFWHM ) das cerâmicas HA-BaM é
menor do que a do pó de HA, indicando que a adição de BaM ao HA durante o processo de
síntese confere um maior grau de cristalinidade ao HA. Os valores de βFWHM para o pó de
HA e as cerâmicas HA-BaM estão compilados na tabela 4.2. Já os valores referentes ao pó de
BaM, disponíveis na tabela 4.3, são apresentados apenas a título de curiosidade, sem impactar
diretamente na análise das amostras de HA-BaM. Na tabela 4.4, são apresentados os índices
de Miller e os ângulos 2θ (˝) das amostras, os quais fornecem informações adicionais sobre sua
estrutura cristalina.

Tabela 4.2: Resultados obtidos pela técnica de refinamento de Rietveld para a amostra de HA em
pó e cerâmica HA-BaM.

Amostras
Parâmetros de célula

(nm)
βFWHM

(˝)
Tamanho do cristalito

(nm)
Rwp

(%)
Rexp

(%)
GoF
(%)

HA em pó
a= 0, 94160 ˘ 9, 1ˆ 10´5

c=0, 6924 ˘ 1, 2ˆ 10´4
0,416 20 ˘0, 25 7,26 5,76 1,26

10 wt% BaM
a=0, 94160 ˘ 5, 5ˆ 10´5

c=0, 69240 ˘ 4, 1ˆ 10´5
0,104 81 ˘2, 3 9,71 6,15 1,58

20 wt% BaM
a=0, 94100 ˘ 6, 2ˆ 10´5

c=0, 69340 ˘ 3, 6ˆ 10´5
0,095 88 ˘2, 3 9,06 6,21 1,46

30 wt% BaM
a=0, 94070 ˘ 8, 4ˆ 10´5

c=0, 69380 ˘ 4, 3ˆ 10´5
0,086 98 ˘4, 5 8,58 6,32 1,36

32



Tabela 4.3: Resultados obtidos pela técnica de refinamento de Rietveld para a amostra de BaM
em pó.

Amostras
Parâmetros de célula

(nm)
βFWHM

(˝)
Tamanho do cristalito

(nm)
Rwp

(%)
Rexp

(%)
GoF

BaM em pó
a=0, 58890 ˘ 2, 3ˆ 10´5

c=2, 322 ˘ 1, 0ˆ 10´4

b1=0, 0046000 ˘ 6, 4ˆ 10´5

0,091 93 ˘ 1, 3 17,42 9,79 1,78

Tabela 4.4: Resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld para os valores de 2θ (˝) e índices de
Miller das amostras analisadas.

Amostra
2 theta

(˝)
Índice de Miller

HA em pó 31,7949 (3 1 1)
10 wt% BaM 31,7621 (3 1 1)
20 wt% BaM 31,7732 (3 1 1)
30 wt% BaM 32,9678 (3 3 0)
BaM em pó 34,1230 (2 1 4)

Os parâmetros de rede do pó de HA e da fase HA nas cerâmicas HA-BaM estão detalhados
na tabela 4.2, após o refinamento pelo método de Rietveld. O refinamento de Rietveld envolve o
ajuste de um padrão de difração experimental a uma curva teórica usando métodos matemáticos
de mínimos quadrados para otimizar a correspondência entre os padrões calculados e observados,
permitindo uma análise precisa da estrutura cristalina. A qualidade do refinamento é avaliada
através de indicadores estatísticos, como o fator de perfil ponderado residual (Rwp), o fator esperado
(Rexp) e o fator de qualidade do ajuste (GoF) também conhecido como “Goodness of Fit” ou χ2.
Ao final do refinamento, considera-se aceitável que o valor de Rwp varie entre 10 e 20%, enquanto os
valores de GoF devem se aproximar de 1,0, indicando que o valor esperado estatisticamente (Rexp)
foi alcançado para os dados processados (GUALTIERI, 2000; SNELLINGS et al., 2010). As figuras
de mérito do refinamento (Rwp, Rexp e GoF) estão dentro dos valores aceitáveis, indicando que a
avaliação dos dados cristalográficos foi realizada de acordo com as normas.

Observa-se que, à medida que a concentração de BaM aumenta, os valores do parâmetro de rede
“a” da hidroxiapatita diminuem, enquanto os valores do parâmetro de rede “c” da hidroxiapatita
aumentam. Conforme mencionado por KANAZAWA (1989), é possível obter uma solução sólida
estável de HA substituindo o íon Ca2` pelo íon Ba2`, e os parâmetros de rede cristalina “a” e “c”
da HA mudam dependendo do raio iônico do cátion substituinte, com valores máximos observados
de a=1,018 nm e c=0,7730 nm para bário e hidroxiapatita. Assim, é possível que os íons Ba2`

tenham substituído parcialmente os íons Ca2`. Além disso, a tendência dos valores de tamanho
de cristalito apresentados na tabela 4.2 mostrou que este parâmetro não foi significativamente
afetado, possivelmente devido à formação de outras fases cristalinas no sistema, o que tende a
inibir qualquer crescimento sistemático. O tamanho do cristalito para cada amostra foi calculado
com base no sinal de DRX mais intenso distinguível para a fase HA, que é o principal componente
dos sistemas BaM-HA presentes nos difratogramas. Os valores variaram em um pequeno intervalo,
indicando que não houve mudança significativa desse aspecto para a fase HA devido à adição de
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BaM.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A figura 4.3 mostra os espectros de ATR-FTIR do pó de BaM, do pó de HA e das cerâmicas
de HA-BaM (10, 20 e 30% em peso de BaM). As bandas em 418, 534 e 566 cm´1 são atribuídas às
bandas de flexão fora do plano e vibração de alongamento assimétrico de Fe ´ O, características
das interações nos sítios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, da estrutura hexagonal de
ferrita tipo M (MALI; ATAIE, 2005; NIKMANESH; HOGHOGHIFARD; HADI-SICHANI, 2018;
MOATOSHI; BORGOHAIN et al., 2023; MOATOSHI; SARMA; BORAH, 2023). Para o pó de
HA, as bandas em 470, 560, 600, 961 e 1015 cm´1 estão associadas aos grupos fosfato (PO3´

4 ),
e as regiões de transmitância em torno de 630 e 3570 cm´1 foram atribuídas ao grupo hidroxila
(OH). No entanto, ao comparar os espectros do pó de HA com os das cerâmicas de HA-BaM,
foi observada uma mudança na largura das bandas. As cerâmicas de HA-BaM apresentaram um
alargamento nas bandas correspondentes aos modos de HA em torno de 1000 cm´1, o que pode ser
indicativo da formação de compostos contendo fosfato propostos à custa de BaM e HA, conforme
citado nos resultados de DRX, ou até mesmo do possível processo de dopagem de Ba2` na fase
HA (PARK et al., 2022; GAVINHO et al., 2023; AYHAN et al., 2024; GUERRA-LÓPEZ et al.,
2024; HANDA et al., 2024; KALIDAS; SUMATHI, 2024; LIAGAT et al., 2024; MOBARAK et al.,
2024; OLVERA-VALDEZ et al., 2024; TABASSUM et al., 2024; ZANG et al., 2024).
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Figura 4.3: Espectros ATR-FTIR de HA em pó, BaM em pó e cerâmicas HA-BaM.
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4.3 Avaliação da Porosidade

A figura 4.4 mostra as imagens de µ ´ CT dos scaffolds de HA-BaM obtidos. Durante a
solidificação da suspensão, uma estrutura porosa organizada é promovida, com canais criados
pelo solvente congelado. Observa-se ainda a presença de fissuras distribuídas aleatoriamente, que
podem ser atribuídas a bolhas formadas durante o processo de freeze-casting. Após o congelamento,
o solvente é removido por sublimação, mas os espaços vazios permanecem, resultando em vazios
dentro do material (uma espécie de poros). Esses vazios são perceptíveis por um tom cinza escuro
em regiões específicas. Durante a subsequente sinterização para densificação, a presença dessas
bolhas resulta em áreas com menos ligações, causando uma distribuição não uniforme das tensões.
Essas observações são consistentes com o comportamento esperado de materiais processados por
freeze-casting, onde a presença de bolhas e a consequente formação de vazios afetam a integridade
estrutural do material sinterizado. A geometria dos poros é influenciada pelo tipo de solvente e pela
taxa de resfriamento, no caso do canfeno, a geometria esperada dos poros seria dendrítica (MIAO
et al., 2024). A análise também revelou a presença de aglomerados de BaM com cor cinza claro,
uniformemente distribuídos em todas as amostras, juntamente com uma organização de poros e
áreas densas.

Figura 4.4: Imagens de µ´CT de cerâmicas HA-BaM: (A) seção longitudinal no centro da amostra,
(B) arquitetura porosa 3D (C) seção transversal no centro da amostra e (D) alta ampliação da
seção transversal no centro da amostra.

A figura 4.5 compila os dados de porosidade obtidos por µ´CT e pelo método de Arquimedes
para os scaffolds de HA-BaM. A porosidade volumétrica total medida pelo método de Arquimedes
foi maior do que a calculada computacionalmente a partir dos subvolumes na análise de µ ´ CT .
Isso pode ser explicado pela limitação do método de Arquimedes, que não distingue poros de
outras cavidades, como trincas e bolhas, que podem ter tamanhos semelhantes aos dos poros e
serem confundidas com os reais. Já a microtomografia permite a exclusão desses defeitos durante a
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segmentação, proporcionando uma análise de porosidade mais precisa e comparativa. No entanto,
nenhuma alteração na porosidade foi detectada devido ao aumento da carga de BaM. De acordo
com essa observação, o tamanho médio dos poros nos scaffolds variou entre 131 e 249 µm, sem
nenhuma tendência perceptível devido ao aumento da carga de BaM, como pode ser visto na figura
4.6 para a distribuição do tamanho dos poros de cada amostra. O coeficiente de determinação (R2)
associado ao ajuste das distribuições log-normais indica o quão bem o modelo representa os dados
experimentais. Valores próximos de 1, como os observados, sugerem um excelente ajuste.

Figura 4.5: Comparação entre a porosidade total dos monólitos usando o método de Arquimedes
e µ ´ CT .
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Figura 4.6: Distribuição do tamanho dos poros nos monólitos HA-BaM.
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Diante desses achados, é essencial destacar a importância do dimensionamento dos poros na
estrutura resultante do processo de scaffolds. Estudos anteriores indicam que o tamanho ideal dos
poros para a infiltração celular e o crescimento do tecido hospedeiro, especialmente para tecidos
ósseos, varia entre 100 e 350 µm (YANG et al., 2010). Assim, é importante que a estrutura
porosa resultante atenda a essa especificação para garantir uma integração celular eficiente e uma
resposta adequada do tecido hospedeiro. A maior influência do alinhamento e tamanho dos poros
é no processo de osteocondução e no crescimento histológico (CHANG et al., 2000). Portanto,
ao considerar a aplicação prática desses materiais, é imperativo garantir que a estrutura porosa
resultante atenda a essas especificações, visando à integração celular eficiente e uma resposta
adequada do tecido hospedeiro (YANG et al., 2010). Vale ressaltar que o material desenvolvido
atende a essa variação de tamanho estabelecida, assim como as bolhas resultantes do processo,
cujos tamanhos se enquadram dentro dos parâmetros aceitáveis para a aplicação proposta.

4.4 Teste de Compressão

A análise da resistência à compressão medida para as amostras com diferentes porcentagens
de BaM (10, 20 e 30% em peso) indica uma tendência de redução da resistência com o aumento
do conteúdo de BaM (figura 4.7). No entanto, considerando os desvios padrão associados a cada
medição, verifica-se que as diferenças observadas não são estatisticamente significativas. A análise
de variância (ANOVA) sugere que as variações na resistência média não são suficientemente gran-
des para serem consideradas diferentes dentro da margem de erro. Os intervalos de incerteza das
medições se sobrepõem, sugerindo que não é possível concluir que houve uma mudança estatisti-
camente significativa nas tensões em função da porcentagem de BaM, indicando que as medições
são estatisticamente semelhantes (DROUBI; AYOUBI; KASSIS, 2024). Como mostrado nos dados
de DRX, é plausível que o aumento na carga de BaM tenha aumentado o grau de cristalinidade
da fase de HA, que é o principal componente do scaffold. Assim, um aumento na ordenação de
longo alcance da fase pode resultar em um aumento no empacotamento atômico, diminuindo a
resistência à compressão do material. Conforme mostrado nos dados de DRX, é plausível que o
aumento da carga de BaM tenha elevado o grau de cristalinidade da fase de HA, que é o principal
componente do scaffold. Assim, um aumento na ordenação de longo alcance da fase pode resultar
em um aumento no empacotamento atômico, diminuindo a resistência à compressão do material.
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Figura 4.7: Resistência à compressão de monólitos HA-BaM.

Na investigação de WONGMANEERUNG (2017), a prensagem uniaxial (tabela 4.5) foi uti-
lizada para produzir monólitos de HA-BaM, resultando em uma resistência mecânica superior à
observada neste estudo. Esse resultado pode ser atribuído à ausência de porosidade nas amostras
deles, enquanto na pesquisa atual há controle sobre a porosidade dos materiais.

Tabela 4.5: Propriedades mecânicas de scaffolds de HA-BaM fabricados por prensagem uniaxial
(WONGMANEERUNG, 2017).

Amostra Resistência à compressão (MPa)
10 wt% BaM 0,38 ˘ 0,04
20 wt% BaM 0,42 ˘ 0,02
30 wt% BaM 0,46 ˘ 0,03

A tabela 4.6 compara as propriedades dos scaffolds fabricados neste estudo (destacados em cor
violeta) com as de outros materiais porosos encontrados na literatura, sendo observado que, embora
a resistência mecânica das amostras de HA-BaM seja baixa, a alta porosidade (76%) e o grande
tamanho de poros (131 a 249 µm) podem promover a integração celular. Esses atributos tornam
o material adequado para aplicações em engenharia de tecidos, uma vez que a alta porosidade
facilita a infiltração celular, essencial para a regeneração óssea. Mesmo com resistência mecânica
reduzida, a estrutura porosa é ideal para promover a osseointegração e pode ser vantajosa em
implantes ósseos, especialmente considerando os potenciais efeitos biomagnéticos do BaM.
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Tabela 4.6: Resumo das características dos scaffolds fabricados pelo processo de freeze-casting
direcional (YIN; STEYL et al., 2023; HO, J. Y. et al., 2024; SIDDIQUI; SALAMON, 2024;
THOMAS et al., 2024; SINGH; SOUNDARAPANDIAN, 2019).

Material
Veículo de

congelamento
Carga
sólida

Porosidade
(%)

Tamanho dos
poros (m)

Resistência à
compressão (MPa)

HA e Titânia Água 10 vol% 54 16,6 a 119 3,12
HA Água 25 vol% 53,96 21,05 2,03

HA e Fosfato tricálcico β Água 15 vol% 66,60 - 5,67
HA e Nanotubos de nitreto de boro 1D Canfeno 30 wt% 63 1 a 30 13,3

HA Canfeno 40 vol% 54,11 1,54 2,09
HA e BaM Canfeno 25 vol% 76 131 a 249 0,22

Portanto, a incorporação de uma quantidade ideal de pós de BaM nas cerâmicas de HA deve
ser uma prioridade. Essa combinação pode exibir uma sinergia única de propriedades biomimé-
ticas, magnéticas e mecânicas, sugerindo benefícios potenciais significativos para aplicações em
engenharia de tecidos, regeneração óssea e medicina regenerativa.
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Capítulo 5

Conclusão

A incorporação de hexaferrita de bário (BaM) nas estruturas de hidroxiapatita (HA) através
do método de freeze-casting foi bem-sucedida, permitindo a análise detalhada das propriedades
das cerâmicas HA-BaM. Este estudo atendeu aos objetivos propostos, que incluíam a síntese,
caracterização e avaliação das interações entre as fases, além da influência da concentração de
BaM nas propriedades mecânicas e estruturais das amostras.

Após uma análise crítica dos resultados obtidos, conclui-se que a amostra com 10% de BaM
se destaca como a mais adequada para aplicações biomédicas. Essa amostra apresentou menos
fases, conforme evidenciado pelos dados de difração de raios X (DRX), o que sugere uma maior
homogeneidade na estrutura cristalina e, consequentemente, um melhor desempenho em termos de
propriedades mecânicas e de biocompatibilidade. A redução na complexidade de fases é essencial,
pois pode influenciar positivamente a integração celular e a resposta do tecido hospedeiro, fatores
críticos em implantes ortopédicos e regeneração óssea.

Embora as amostras com concentrações mais elevadas de BaM tenham mostrado potencial,
as variações significativas na resistência à compressão e a presença de fases adicionais podem
comprometer a eficácia clínica dos materiais. Além disso, o equilíbrio entre porosidade e resistência
é crucial para a funcionalidade dos scaffolds, e a amostra de 10% de BaM parece atingir esse
equilíbrio de maneira mais eficaz.

Portanto, recomenda-se que futuras investigações se concentrem em otimizar a formulação da
amostra com 10% de BaM, explorando sua aplicação em ambientes clínicos e a interação com
tecidos biológicos. Além disso, é necessário avançar no aprimoramento da resistência mecânica
das amostras, garantindo que elas possam suportar de maneira mais eficiente as cargas mecânicas
típicas de implantes ósseos. Este trabalho abre caminho para o desenvolvimento de soluções
inovadoras na engenharia de tecidos e medicina regenerativa, contribuindo para a melhoria da
osseointegração e a longevidade dos implantes.
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