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RESUMO

Vidros e vitroceramicas bioativas tém a propriedade de se ligarem
diretamente a tecidos vivos, entretanto, do ponto de vista do desempenho
mecanico, estes materiais também possuem desvantagens como, por exemplo
a baixa resisténcia a fratura. Tais desvantagens restringem o uso deles em
aplicacdes que demandam substancial esforco mecéanico, como por exemplo,
substitutos de tecidos Osseos. Neste trabalho foram preparadas novas
composic¢des de vidros bioativos do sistema Na20-K20-CaO-SiO2-P20s com 0
objetivo de obter vitroceramicas que combinem alta resisténcia mecanica e boa
bioatividade. Para isso, foi realizado um rigoroso controle microestrutural por
meio de tratamentos térmicos visando obter cristais aciculares, além da
obtencdo de vitroceramicas por meio da rota de sinterizacdo. Tratamentos
térmicos e andlises de microscopia Optica e Eletronica de Varredura foram
utilizados em conjunto como ferramentas de controle microestrutural. As fases
cristalinas formadas foram identificadas por Difracdo de Raios X; e a
confirmacédo de fases minoritarias por meio de espectroscopia Raman e FTIR.
Adicionalmente, a dureza foi avaliada pela técnica de microdureza Vickers, e o
modulo de elasticidade por meio da Técnica de Excitacdo por Impulso; e
ensaios de flexdo biaxial foram conduzidos para obter a resisténcia a fratura. A
bioatividade dos vidros e das vitroceramicas foi avaliada por testes de
bioatividade in vitro, utilizando a solugédo acelular de SBF-K9 (Simulated Body
Fluid), seguida de andlise por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (do inglés FTIR). Na qual foram obtidas
vitroceramicas com morfologia acicular com alta bioatividade in vitro. Além
disso, resisténcia mecéanica de ~170 Mpa, cerca de trés vezes maior que 0
vidro de origem, e médulo elastico muito préximo ao do Bioglass 45S5°,
atingindo valor de aproximadamente 50 GPa. Assim, foram obtidas
vitroceramicas com grande viabilidade e grande potencial para uso como

substituto dsseo.

Palavras-chaves: vitrocerdmicas; sinterizagdo; propriedades mecanicas;

bioatividade; substituto 6sseo.
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ABSTRACT

HIGHLY BIOACTIVE GLASS-CERAMIC, WITH GOOD MECHANICAL
RESISTANCE, AND LOW ELASTIC MODULUS

Bioactive glass and glass-ceramics have the property of binding directly
to living tissue. However, from mechanical performance, these materials have
some disadvantages such as low fracture resistance. Some properties restrict
their use in applications that require substantial mechanical effort, like as bone
tissue substitutes. In this work, new bioactive glasses compositions of the
Na20-K20-Ca0-SiO2-P20s system were prepared with the objective to obtaining
glass-ceramics combining high mechanical strength and good bioactivity. For
this, a rigorous microstructural control was carried out using thermal treatments.
The aim was to achieve acicular crystals, in addition to the development of
glass-ceramics through the sintering route. Thermal treatments and microscopy
analysis (Optical Microscopy — OM and Scanning Electron Microscopy - SEM)
were used together as a—microstructural control tools. The crystalline phases
formed were identified by X-ray Diffraction. In addition to the confirmation of
minority phases through Raman spectroscopy and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR). Besides, the hardness was evaluated by the Vickers
microhardness technique and the modulus of elasticity using the Impulse
Excitation Technique. On the other hand biaxial bending tests were conducted
to obtain fracture resistance. In addition, the bioactivity of glasses and glass-
ceramics were evaluated by in vitro bioactivity tests using the acellular solution
of SBF-K9 (Simulated Body Fluid), followed by FTIR analysis. In which glass-
ceramics with acicular morphology with high in vitro bioactivity were obtained. In
addition, mechanical strength of ~170 MPa, about three times higher than the
original glass, and elastic modulus very close to that of Bioglass 45S5,
reaching a value of approximately 50 GPa. Thus, in this work we obtained a

high-performance glass-ceramics with great potential for bone substitution.

Key-words: glass-ceramics; sintering; mechanical properties and bioactivity
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1 INTRODUCAO

Um biomaterial é definido como "material destinado a interagir com
sistemas bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido,
orgao ou funcdo do corpo” [1]. Dispositivos médicos como os estimuladores
neuroldgicos, endoproéteses vasculares (stents), valvulas cardiacas, proteses e
lentes intraoculares sdo exemplos de biomateriais. Sob perspectiva da saude,
biomateriais possuem algumas propriedades que os tornam adequados para
ficarem em contato com tecidos vivos sem provocar rejeicao, inflamagéo ou
necrose [2].

Desde a descoberta dos biomateriais, tem havido um crescente
progresso nesta area, com constante desenvolvimento das tecnologias
médicas terapéuticas e dispositivos de implante [2,3]. Com o passar das
décadas, a pesquisa e o desenvolvimento dos materiais passaram a considerar
agueles que interagem com o ambiente biolégico. De 1950 a 1975 o
desenvolvimento dos biomateriais foi dominado pela obtencdo de materiais
destinados a préteses e dispositivos médicos, levando-se em consideracao
apenas a integridade do material a longo prazo. As interacfes biolbgicas, ou
seja, a possivel toxicidade do material a reposta inflamatéria decorrente de sua
implantagdo e sua interferéncia no processo de cicatrizagdo, ndo eram
priorizadas. Nesta época, muitos materiais foram descritos inadequadamente
como “inertes”[4].

Neste caso, materiais inertes eram considerados como aqueles
incapazes de provocar uma reacdo desfavoravel quando em contato com o
tecido hospedeiro. Reconhece-se agora que Varios materiais "inertes"
provocam uma resposta do tecido hospedeiro e, de uma perspectiva biolégica,
nenhum material deve ser considerado verdadeiramente inerte [5].

Durante o periodo inicial de desenvolvimento da bioengenharia, houve a
introducé@o de terapias e tratamentos, que estabeleceram uma nova inddstria
nas areas de ortopedia, doencas cardiovasculares e disturbios neuroldgicos. A
bioengenharia tem como finalidade aplicar os principios da ciéncia dos
materiais e da engenharia, de forma a melhorar a interagdo dos materiais e

dispositivos com os tecidos vivos, dessa forma, utiliza-se das tecnologias para



projetar e desenvolver novos dispositivos como instrumentos terapéuticos, ou
formulacdo de novos biomateriais para aplicagcbes médicas, design de tecidos
ou oOrgaos artificiais [2,3]. No entanto, apesar dos avan¢cos na &rea de
biomateriais e bioengenharia, a complexidade dos tecidos humanos e
interacOes entre eles sdo ainda hoje um desafio [5].

Um fato que revolucionou a area da saude e o avanco dos biomateriais
com o aumento do campo de aplicagdo dos vidros e suas respectivas
vitroceramicas, foi a descoberta do Bioglass® 45S5 por Larry L. Hench, este foi
o primeiro material vitreo a formar uma ligacdo quimica com o tecido 0sseo.
Mesmo nos dias atuais, quase 50 anos depois de sua descoberta, estes
materiais ainda estdo em desenvolvimento para as mais diversas aplicacoes,
sendo umas das subareas da Engenharia de Materiais que mais ganhou
notoriedade nos ultimos anos [6].

Quando comparados com outras ceramicas bioativas baseadas em
fosfatos de calcio (por ex.: Hidroxiapatita — HA ou Fosfato de Tricalcio — B-
TCP), vidros e vitroceramicas bioativas possuem uma maior capacidade de
regenerar o tecido 0sseo. Esse fato € atribuido a composicdo quimica, que
possui silica soluvel e ions de célcio e fosforo, que tornam o material ndo
apenas da interface osso/implante material implantado, mas também
osteoindutor, que induz a diferenciacdo de células estimulando o
desenvolvimento de novas células dentro do implante [6,7].

Com o aumento das possibilidades de aplicagBes clinicas dos vidros
bioativos, as limitacbes desses materiais estdo se tornando aparentes, em
especial as propriedades mecéanicas. Por exemplo, o Bioglass® 45S5, que
apesar de ser altamente bioativo, possui modulo elastico (50 GPa) superior ao
do osso cortical humano (7-30GPa), e a tenacidade a fratura (K;;) (0,6 MPa
mY2) é inferior a do osso cortical (2-12 MPa m?¥?). Esses fatores tornam o
Bioglass® 45S5 inadequado na substituicdo de tecidos 0sseos que suportam
altas cargas, como por exemplo, os 0ssos tibiais e femorais [8]. Por isso, 0
objetivo principal deste trabalho foi desenvolver vitroceramicas que combinem

boas propriedades mecanicas, dentre elas resisténcia a flexdo comparavel ao



Cerabone A/W® (215 MPa), e um nivel de bioatividade similar ao Bioglass
45S5® (que tem indice de bioatividade de 12,5).

Para atingir estes objetivos, diferentes composi¢cfes vitreas baseadas
no sistema K20-CaO-SiO2-P20s foram preparadas. A microestrutura, baseada
em cristais aciculares, foi controlada por meio de tratamentos térmicos, uma
alta densidade de cristais aciculares é desejavel devido a sua capacidade de
minimizar a propagagédo de trincas, conferindo ao material boa resisténcia
mecanica. Concomitantemente, a bioatividade das vitroceramicas foi avaliada
por meio de testes de bioatividade in vitro, realizados com uma solucdo de
SBF-K9 (Simulated Body Fluid).






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Classificagdo dos biomateriais

Até a compreensédo do sistema imunolégico, muitos dos materiais eram
patogénicos ou toxicos. Entre 1960 e 1970 foi desenvolvida uma primeira
geracdo de biomateriais para uso dentro do corpo humano, o objetivo inicial
era adequar as propriedades fisicas do biomaterial com a do tecido, com uma
resposta toxica minima. Uma caracteristca comum da maioria desses
materiais era serem considerados biologicamente “inertes”, o principio basico
desses biomateriais foi reduzir a um minimo a resposta imune do corpo ao
material [9].

As propriedades ideais dos biomateriais de primeira geragdo sao: (i)
propriedades mecanicas apropriadas; (ii) resisténcia a corrosdo em ambiente
aguoso; e (iii) ndo provocar toxicidade ou carcinogenicidade em tecidos vivos
[2,5]. Os biomateriais de primeira geracdo eram predominantemente metélicos
devido reunirem as propriedades anteriormente mencionadas.

A segunda geracdo de biomateriais surgiu entre 1980 e 2000 e foi
definida pelo desenvolvimento da capacidade de interacdo dos materiais
bioativos com o meio biologico, para melhorar a resposta bioldgica e a ligacao
tecido/implante [10].

A bioatividade refere-se a qualquer interacdo ou efeito entre o material e
a célula, em que os materiais entram em contato com as células com o objetivo
de guiar ou ativar respostas especificas. A mineralizacdo e a ligacdo entre o
tecido 6sseo e o implante € um dos processos mais conhecidos atualmente
para aumentar a bioatividade nas aplicacdes de reparacdo e fixacdo déssea
[10].

Os mecanismos de reacao de vidros bioativos em relacao ao tecido vivo,
mostrou envolver uma sequéncia de passos que sera detalhada mais a frente.
Esta sequéncia de reacbes proporciona a cristalizacdo de uma camada de
hidroxicarbonato apatita (HCA) biologicamente reativa, equivalente a fase
mineral inorganica do osso. Esta camada de HCA na superficie do material
proporciona um ambiente ideal para reacdes celulares tais como a colonizacéo

por osteoblastos (células que produzem a matriz 0ssea), seguida pela



proliferacdo das células para formar um novo osso com uma ligacao
quimicamente forte com a superficie do implante [9].

Devido aos diferentes niveis de bioatividade dos materiais, Hench [11]
propés que cada composicdo ou material bioativo tem uma taxa diferente de
ligacdo com o tecido 6sseo, chamada de indice de bioatividade (Ig). O indice de
bioatividade de um material pode ser relacionado com o tempo (to,sbb - €m dias),
para que mais de 50% de sua superficie esteja ligada ao tecido celular, sendo

obtido por meio de experimentos in vivo:

100 (2.1)

to,5pb

B =

Enquanto os biomateriais de segunda geracdo foram projetados para
serem reabsorviveis ou bioativos, a préxima geracao de biomateriais, ou seja, a
terceira geracdo, combina estas duas propriedades, além de ter a capacidade
de estimular respostas celulares especificas ao nivel molecular. Por exemplo,
h& pesquisas focadas no desenvolvimento e aperfeicoamento de scaffolds que
sao utilizados como matrizes extracelulares para proporcionar uma estrutura de
suporte 3-D as células. Estas matrizes demonstram ter um efeito na atividade
celular, impulsionando a regeneracdo de tecidos. Dentre estes biomateriais,
além de vidros e vitroceramicas, estdo inclusos desde polimeros
biodegradaveis de ocorréncia natural, polimeros organicos biodegradaveis
sintéticos e hidrogéis [5,9].

As modificacdes moleculares dos sistemas de polimeros reabsorviveis
provocam interacdes especificas com genes das células e, portanto, promovem
a proliferacdo celular, a diferenciacdo, a producdo e organizacdo da matriz
extracelular. Vidros bioativos de terceira geragcdo e espumas macroporosas
vém sendo projetados para ativar genes que estimulam a geracdo de tecidos
vivos [9].

Atualmente existem dois métodos principais de utilizacdo destes
biomateriais:

i) Engenharia de tecidos: As células progenitoras sdo semeadas em

scaffolds reabsorviveis. As células crescem fora do corpo e se diferenciam e



imitam os tecidos que ocorrem naturalmente. Essas constru¢des de engenharia
de tecido sdo entdo implantadas nos pacientes para substituir os tecidos
doentes ou danificados. Com o tempo, os scaffolds sdo reabsorvidos e
substituidos por tecidos hospedeiros que incluem um suprimento de sangue
viavel e nervos. As estruturas de construcdo de tecidos vivos se adaptam ao
ambiente fisioldégico e devem proporcionar um reparo duradouro. As aplicacdes
clinicas incluem o reparo da cartilagem articular, pele e sistema vascular,
embora a estabilidade dos tecidos reparados precise de melhorias [9].

i) Regeneracdo de tecido in situ: envolve o uso de biomateriais sob a
forma de pés, solucBes ou microparticulas para estimular o reparo local do
tecido. Os materiais bioativos liberam substancias quimicas na forma de
produtos de dissolucdo idnica a taxas controladas, por difusdo ou distribuicdo
da rede, que ativam as células em contato com os estimulos. As células
produzem fatores de crescimento adicionais que, por sua vez, estimulam
multiplas geracdes de células em crescimento para automontagem do tecido.
Por exemplo, quando uma particula de vidro bioativo € usada para preencher
um defeito 6sseo, ha uma regeneracdo rapida de 0sso que corresponde as

propriedades do 0sso no local de reparo [9].

2.2 Estégios da reacdo entre o biovidro e o tecido 6sseo

Gerhardt & Boccaccini [12] propuseram que a ligagdo do 0sso aos
vidros bioativos envolve 12 estadios de reacdo que estdo representados na
Figura 2.1. Os cinco primeiros, resumidos na Tabela 2.1, ocorrem muito
rapidamente na superficie da maioria dos vidros bioativos devido: a troca
rapida de ions alcalinos com ions de hidrogénio dos fluidos corporais (1),
dissolugcdo da rede (2), polimerizacdo de silica-gel (3), quimissorcédo e
cristalizacdo da camada de hidroxicarbonato apatita (HCA) (4 e 5,
respectivamente). As reacfes superficiais levam a adsorcdo bioquimica de
fatores de crescimento (6) e a sequéncia sincronizada de eventos celulares (7-
12) que resultam na rapida formacdo de um novo tecido 6sseo. A dependéncia
do tempo dos estagios de reacdo é representada na Figura 2.1. Quando a

concentragdo de SiO2 na rede vitrea excede ~55%mol, as taxas de reacao



diminuem consideravelmente e a ligacdo ao 0sso € muito lenta; por exemplo,
para uma concentracdo de 60%mol de SiO2, as taxas de reagdo séo
suficientemente lentas para que o material seja considerado biologicamente

inerte. As vitroceramicas bioativas, como a vitrocerdmica A/W, sao

intermediarias nas taxas de reacdes e na bioatividade [12,13].

VIDRO BIOATIVO
3 1 4 Trocade ions alcalinos com ions de hidrogénio a partir de fluidos corporais
O 2 | Rede dedissolugdo e formagdo de ligagSes de silanol (SIOH)
l B _Polimerizagdo em silica-gel: SIOH + SIOH >S-O-ST .
E 4 _Quimiossorgdo de amorfos Ca+ PO, +COs
& 7 2 5 | CrstlizaggodacamadabCA
é ‘& 6 Adsor¢do bioquimica de fatores de crescimento na camada HCA
EL « E 7 Acdo de macrofagos
o S 8 ¥ Fxadodecellastonco
> = @ 9 _Diferenciagdo de células-tronco
“ 8 10 Gemcgodamawz T
8 ¥ M Crstlizaghodamatiz
m 12 Proliferagdo e crescimento do osso

Figura 2.1. Sequéncia de reacdes interfaciais envolvidas na formacdo da
ligacdo entre o0 0sso e um vidro bioativo (Adaptado de Gerhardt &

Boccaccini [12]).

Tabela 2.1. Estagios da reacdo de um implante bioativo. (Adaptado de Hench
[13]).

Estagio Reacéo

1 Troca rapida de Na* ou K* com H* ou H3O" da solucéo:
Si-O-Na* + H* + OH" — Si-OH* + Na* (solucéo) + OH"

Este estagio geralmente é controlado por difusdo e exibe uma
dependéncia t*2,

2 Perda de SiO, soluvel na forma de Si(OH)s na solucdo, resultante da
guebra das ligacdes Si-O-Si e formacgéo de Si-OH na interface solugéo-
vidro: Si-O-Si + H,0 — Si-OH + OH-Si
Este estagio geralmente € controlado por reacéo interfacial e exibe uma
dependéncia t*°,



3 Condensacdo e repolimerizacdo de uma camada rica em SiO2 na
superficie exaurida em alcalis e cations alcalino-terrosos:

I I
D—Sli—{}[-[ + H'D—Sii—(} = 0-5i-0-5i-0 + H,O
O O O O

4 Migracdo de grupos Ca?" e PO.,* para a superficie através da camada rica
em SiOz, formando um filme rico em CaO-P,0s por sobre a camada rica
em SiO, seguido do crescimento do filme rico em CaO-P.Os amorfo por
incorporacédo de célcio e fosfatos sollveis a partir da solucéo.

5 Cristalizacdo de um filme amorfo de CaO-P,Os por incorporagdo de
anions OH-, COs* ou F da solucdo para formar uma camada mista de
hidroxilo, carbonato e fluorapatita.

A sequéncia cinética das reacbes dos estagios 3 a 5, pode ser
acompanhada usando Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) [14]. Podemos observar na Figura 2.2 extraida de Hench [11] o
espectro de FTIR do Bioglass® 45S5, quando exposto a uma solugao tampao
tris(hidroximetil) aminometano (TBS) a 37°C (os espectros sao equivalentes
aos obtidos usando uma solucdo de fluido corporal simulado (Simulated body
fluid - SBF).
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Figura 2.2. Espectro de FTIR do Bioglass® 45S5 ap6s 0, 1 e 2h em solucao de
TBS (Adaptado de Hench [11]).

A Figura 2.2 mostra os espectros de FTIR do Bioglass® 45S5 quando
submetido a uma solucéo de TBS a 37 °C, por tempos variados. Neste vidro, a
troca ibnica com os alcalis e dissolucdo da rede, ocorrem rapidamente e
reduzem a intensidade dos modos vibracionais das ligacdes de Si-O-Na e Si-O-
Ca, gque sao substituidas pelas vibracdes da ligacdo Si-OH, com somente um
ion oxigénio monoligado (oxigénios ndo ponteantes ou non-bridging oxygen-
NBO), o teor de alcalis é reduzido a uma profundidade de até 0,5 um dentro de
alguns minutos. A espectroscopia de elétrons Auger (AES) [15] mostrou que
em apenas dois minutos séo lixiviados os alcalis em profundidade maior que
0,1 um. A medida que as reacdes do estagio 1 e 2 continuam, os modos de
vibracéo Si-OH (NBO) sao substituidos por vibracdes de estiramento de ligagéao
com dois oxigénios monoligados Si-2NBO. Como mostrado na Figura 2.3, apos
20 minutos, as vibragBes Si-2NBO séo quase totalmente substituidas por outro
modo de vibragcdo denominado Si-O-Si, entre dois tetraedros adjacentes
[11,16,17].



11

Estagio das reacdes superficiais

.
1, 2 PR 6
SEls Si-O estiramento (2NBO) C-O estiramento __680
< - prd
= 900 640 c-
o P-O deformagao | 3
S P-O deformagéo ' - 600 (_2
g 850 {(amorfo) : : L o
c ] : ) 1560 o
8 : P-O deformagédo | g
o 800 o \\.—. (cristalino) L 520 g_
8 | ) . . Si-0-Si estiramento | QO
© 750 Si-O-Sideformagao -480 —~
g 2
= 700 4 -440 >

0.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0
log t (s)
Figura 2.3. Variagbes no espectro de FTIR de um vidro Bioglass® 45S5 em
funcdo do tempo num ensaio em solugéo TBS (Adaptado de
[11,16,18].

Este novo modo de vibracdo corresponde a formacdo da camada de
silica-gel pela reacdo de policondensacao entre silandis (estagio 3). Este modo
diminui em frequéncia até desaparecer, ap6s uma hora de crescimento da
camada de CaP. Em dez minutos, aparece uma vibracdo de flexdo P-O
associada a formacdo da camada amorfa CaP. Isto ocorre devido a
precipitacdo da solucao levando ao estagio 4. Hench & Clarck [19] mostraram
qgue em dois minutos o enriquecimento de Ca e P ocorreu na superficie do vidro
até uma profundidade de aproximadamente 20 nm. Ogino, Ohuchi & Hench[20]
mostraram que, por uma hora, a camada de CaP cresceu para 200 nm de
espessura [11,16,17].

Dentro de 40 minutos, a vibragdo de ligagcdo P-O é forte e exibe uma
frequéncia decrescente a medida que a camada de CaP cresce. Em cerca de
1,5+ 0,2 h, a vibragédo de flexdo P-O associada a camada amorfa de fosfato de
calcio é substituida por dois modos de vibracdo P-O atribuidos a apatita
cristalina. Paralelamente a isso, aparece no espectro do infravermelho, o modo

de vibragdo C-O que foi incorporado a rede cristalina da apatita. Os cristais s&o
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entdo nucleados e crescem como hidroxicarbonato apatita (HCA), que é a

mesma fase que se forma na mineralizag&o dos tecidos [11,16,17].

2.3 Vitroceramicas bioativas

Vitroceramicas (VC) sdo materiais policristalinos obtidos por cristalizacéo
controlada de certos tipos de vidros e podem conter uma ou mais fases
cristalinas e vitreas [21]. Adicionalmente, suas propriedades sdo fortemente
influenciadas pela distribuicdo do tamanho e fragdo volumétrica dos cristais
[22].

E possivel encontrar na literatura diversos estudos que visaram
desenvolver materiais vitreos bioativos parcialmente cristalizados com
potencial para aplicacdes biomédicas [23-26]. No entanto, desenvolver
materiais bioativos com boas propriedades mecéanicas ainda é um desafio para
a Engenharia de Materiais.

Apesar disso, devido a possibilidade de controle microestrutural,
vitroceramicas sdo materiais com potencial para as aplicacdes citadas. Como
apontado por Hench et al. [22], VC bioativas proporcionam a formagéo da fase
cristalina de hidroxicarbonato apatita na interface implante/tecido, que induz a
uma boa ligacdo quimica. Dessa forma, a ligacdo interfacial € suficientemente
forte para que seja necessario um polimento abrasivo com papel SiC para
remover 0s cristais de hidroxiapatita da superficie.

A fim de melhorar as propriedades mecanicas, foram desenvolvidas
vitroceramicas contendo diferentes fases cristalinas que, apesar da alta fracao
cristalizada, permanecem bioativas. Estes materiais conhecidos como
vitroceramicas bioativas, apresentam uma melhora na resisténcia mecanica
dos materiais, se comparado ao vidro precursor. As vitroceramicas bioativas
mais conhecidas séo Cerabone A/W®, Bioverit®, Ceravital® e Biosilicato®[27].

Tomando a Cerabone® como exemplo, apesar de sua alta resisténcia a
compressédo, o seu modulo de elasticidade € muito alto quando comparado ao
do osso cortical, e sua bioatividade é muito inferior a do Bioglass® 45S5 (estas
propriedades podem ser vistas na Tabela 2.2). Sendo assim, o desafio desta

pesquisa é desenvolver um material vitrocerdmico que apresente resisténcia
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mecanica préxima ao Cerabone® e também bioatividade comparavel ao
Bioglass® 45S5 [27,28]. As propriedades mecanicas desses 0sSsos em
comparacgdo com o vidro Bioglass® 45S5 e as vitroceramicas comerciais podem

ser observadas com mais detalhes na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Propriedades mecéanicas de 0ssos corticais e trabecular, o
Bioglass® 45S5, e vitroceramicas [8,16,18,27,29-32].

Osso Osso Bioglass® Cerabone
Propriedades Biosilicato® Hidroxiapatita
cortical Trabecular 4555 AWe
Resisténcia a compressao (MPa) 100-230 2-12 1080 40-70
Resisténcia a tragao (MPa) 50-150 42 600-1000
Resisténcia a flexao (MPa)
50-150 10-20 70 200 215 115-200
(4 pontos)
Deformacgao apos a fratura (%) 1-3 5-7
Médulo elastico (GPa) 7-30 0,05-0,5 50 70 220 80-120
Tenacidade a fratura (K,c) (MPa
2-12 0,1 0,6 1 2 1
m112,
Densidade (g/cm?) 1,6-2,1 1 2,65 3,07 3,16
Dureza Vickers (GPa) 4,58 6,67 11,2
indice de Bioatividade (lg) 12,5 10 3,2 31

Uma estratégia adotada por Peitl et al. [33] para melhorar as
propriedades mecéanicas sem comprometer significativamente a bioatividade foi
por meio da cristalizacdo controlada de uma composicdo proxima a do
Bioglass® 45S5. Apesar da cristalizagdo ndo inibir a formacédo da camada de
hidroxicarbonato apatita (HCA) quando a vitroceramica € exposta a solugcéo de
SBF, eles notaram que o tempo para o inicio da formacédo da camada de HCA
aumentou de 10 para 22 horas quando a vitroceramica “totalmente”
cristalizada.

Posteriormente, Peitl et al. [14,29] estudaram o efeito da fracéo
cristalizada em outras composi¢des dentro do sistema Na20-CaO-SiO2-P20s e
observaram resultados semelhantes nas quais mesmo composicoes livres de
fésforo foram capazes de formar uma camada de HCA incorporando ions P do
SBF. Ainda no mesmo estudo, foi observado que as vitroceramicas com maior

fracao cristalizada sdo menos bioativas do que os vidros de origem, no entanto,
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mais bioativas do que vitroceramicas e ceramicas comerciais. O Biosilicato®, é
tdo bioativo quanto o Bioglass® 45S5, pois possui composicdo quimica muito
préxima, quando o Biosilicato® possui duas fases cristalinas, esta vitroceramica
torna-se inclusive mais bioativa do que o vidro precursor. De acordo com
Crovace et al. [34], o tempo necessario (ou “onset”) para a formacao de HCA
(602 cm™) para o Bioglass® 45S5 é de aproximadamente 6 h, de 10 h para
Biosilicato® contendo apenas 1 fase e de apenas 4 h para Biosilicato® contendo
2 fases.

A maioria dos implantes estdo em contato com o0 0sso. Os dois tipos
basicos de o0ssos podemos citar o trabecular (ou esponjoso) e o 0sso cortical,
cujas propriedades mecanicas foram apresentadas na Tabela 2.2. O o0sso
esponjoso é menos denso do que o cortical e ocorre nas extremidades dos
0ssos. Devido a sua menor densidade, 0 0SSO esponjoso tem um menor
modulo de elasticidade e maior deformacdo antes da fratura que o 0Sso
cortical. Ambos possuem maior médulo de elasticidade que os tecidos macios,
como tenddes e ligamentos. Essa diferenca de rigidez (mdédulo de elasticidade)
garante um gradiente suave no estresse mecanico entre os varios tipos de
tecidos conjuntivos[18]. Na Figura 2.2 temos uma representacdo simplificada

da anatomia do 0sso.
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Figura 2.4. Os dois tipos basicos de tecido Osseos: trabecular e cortical
(Adaptado de [35]).
As vitroceramicas comerciais foram originalmente desenvolvidas para

superar as propriedades mecanicas dos vidros bioativos. Portanto, suas
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propriedades mecéanicas em relacdo ao osso sdo de grande interesse, e
quando comparamos a tenacidade a fratura das vitroceramicas bioativas
comerciais (0,6-2,1 MPa m¥2) a do osso cortical (2-12 MPa m'?) torna-se claro
que esta propriedade ainda precisa ser significativamente melhorada. O
modulo de elasticidade (45-220GPa) também ¢é muito superior ao valor
desejado do osso cortical (7-30 GPa). Portanto, isso nos leva a observar que
0S materiais comerciais atuais sao propensos a fratura ou causam o chamado
“stress-shielding”, esse fenbmeno ocorre quando o implante impede que o
tecido 6sseo seja devidamente solicitado [36].

O elevado médulo elastico dos implantes faz com que o material suporte
quase toda a carga mecanica na regido da prétese, e impede que que o tecido
0sseo também seja submetido a solicitagbes mecanicas naturais, assim podem
aparecer problemas clinicos no paciente, visto que 0 0sso € um tecido
dindmico e necessita de estimulo mecéanico constante. Dessa forma, o
fenbmeno de “stress-shielding” enfraquece o tecido na regido onde o nivel de
solicitacdo € menor, que pode resultar na deterioracdo e reabsorcao do tecido
na interface tecido/implante. Como consequéncia disso pode ocorrer o
afrouxamento do implante e fratura do osso ou da interface [16,37,38].

Dentre as propriedades mecénicas citadas, o0 modulo elastico (modulo
de Young) é considerado uma propriedade chave para a melhor compreenséao
de varias outras, tais como o coeficiente de Poisson e o moédulo de
cisalhamento. Tais estudos sao cruciais para entender e prever o desempenho
do material sob condi¢cdes de aplicacao [39-41]. J& a dureza e a tenacidade a
fratura sdo parametros necessarios para a previsdo do desempenho mecanico
dos materiais estruturais. Uma vez que, uma das limitacbes mais importantes
no uso de vitroceramicas no campo biomédico é sua baixa tenacidade a fratura
[42].

O indice de bioatividade (Is) das vitroceramicas comerciais, como as ja
citadas, € muito inferior ao de alguns vidros e vitroceramicas bioativos.
Enquanto o Bioglass® 45S5 apresenta Is de 12,5, o da Hidroxiapatita é de 3,1
e o Cerabone A/W® é de 3,2 como ja foi mostrado na Tabela 2.2. Ou seja,
enguanto Bioglass® 45S5 leva cerca de 8 dias para que 50% de sua superficie
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esteja ligada as células do tecido, a Hidroxiapatita leva cerca de 32 dias e o
Cerabone A/W® cerca de 31, o qual indica que esta propriedade também
precisa ser melhorada.

2.4 Importancia da microestrutura acicular

De forma geral, a resisténcia mecanica adequada e as taxas controladas
de reacdo e dissolucdo sdo as propriedades mais importantes dos vidros
bioativos destinados a substituir tecidos 6sseos. A resisténcia mecéanica (a
compressdo) tedrica tipica de vidros silicatos isentos de defeitos é de
aproximadamente 35 GPa. No entanto, a presenca de defeitos diminui
visivelmente a resisténcia, que em vidros comuns varia de 14-70 MPa [43].

As vitroceramicas tém como vantagem adicional a sua produgdo como
materiais usinaveis. A sua composi¢cdo quimica controla a capacidade de
formar um vidro e determina seu grau de trabalhabilidade. A microestrutura é
de igual importancia em relacdo a composicdo, sendo a chave para a maioria
das propriedades mecéanicas e Opticas das vitroceramicas. A microestrutura
depende da composicdo quimica e das fases cristalinas formadas, que também
podem ser modificadas dependendo do tratamento térmico adotado [44]. A
Tabela 2.3 mostra de forma resumida os principais fatores que controlam o

design de uma vitroceramica:

Tabela 2.3. Design de vitroceramicas (Adaptado de Holand [44]).

Composicao

» Composicdo Quimica
Formacao e trabalhabilidade do vidro
Nucleacéo interna ou de superficie
* Formacao de fases
Caracteristicas fisicas e quimicas, por exemplo: dureza, densidade,

coeficiente de expanséao térmica e resisténcia acida.

Microestrutura

* Pode alterar as propriedades mecanicas da vitroceramica
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A cristalizacdo pode ser considerada como a principal razdo da melhoria
nas propriedades mecéanicas de vidros bioativos. Trés mecanismos principais
sdo geralmente considerados para explicar o aumento da tenacidade em
vitroceramicas: a existéncia de tensdes residuais entre os cristais e a matriz
vitrea residual, processos de deflexdo das trincas e o aumento do moédulo de
elasticidade. Na figura abaixo pode-se observar que, as trincas se propagam
dentro da fase vitrea residual e sdo desviadas pelos cristais, 0 que aumenta a

resisténcia do material [29,36].

Figura 2.5. Deflexao de trincas (crack deflection) pelos cristais dentro da matriz

vitrea de uma vitroceramica de Li2Si2Os [45].

Peitl et al. [29] observou que para o Biosilicato® o aumento da
resisténcia a flexdo é dependente do aumento na cristalinidade. E essa
resisténcia atinge um limite em que percentagens acima de 34% ha uma
diminuicdo da resisténcia a flexdo. Porém, ainda assim a maioria das
vitroceramicas sdo pelo menos duas vezes mais resistentes que o vidro de
origem. A Figura 2.6 mostra micrografias obtidas a partir de amostras vitreas

parcialmente e totalmente cristalizadas estudados por Peitl et al. [29].
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Figura 2.6. (a) Dependéncia da resisténcia a flexdo em relacdo fracéo
cristalizada para o Biosilicato® com um tamanho de cristal
constante de 13 um e (b) micrografias épticas das microestruturas
correspondentes para 15%, 34%, 60% e amostras totalmente
cristalizada. (Adaptado de Peitl et al. [29]).

Um dos principais parametros que influenciam o desempenho mecanico
dos materiais vitroceramicos sado a forma dos cristais e a fracdo da fase
cristalina imersa na matriz vitrea [46]. Uma das vitroceramicas comercialmente
disponiveis mais bem sucedidas para aplicacbes dentérias, é baseada em
dissilicato de litio (LS2). Estas vitroceramicas normalmente contém fracdo
cristalizada variando de 50-80%, com cristais na forma de pequenas placas de
1-10 um dispersos na fase vitrea residual. As principais fases cristalinas séo
normalmente dissilicato e metassilicato de litio. A microestrutura composta por

cristais alongados, com orientacdo aleatoria e fracdo cristalizada
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suficientemente alta, para que haja um entrelacamento entre estes cristais, é
responsavel por sua alta resisténcia mecanica [47].

Outro fator que pode afetar significativamente as propriedades
mecanicas € a fracao cristalizada. Serbena et al. [47] observaram que em uma
amostra de dissilicato de litio (Li20.2Si02) com fracéo cristalizada de 32% a
deflexdo da trinca é evidente e estd associada a mudanca no caminho da
mesma quando esta encontra um cristal. Pois a deflexdo da trinca torna-se
mais significativa & medida que a fracéo cristalizada aumenta.

Como observado por Charitidis et al. [46], a reducdo do tamanho dos
cristais ou da largura destes, semelhantes a agulhas, podem afetar o modo de
fratura de intergranular (entre graos) para transgranular (através dos graos), ou
vice-versa.

Na figura abaixo esta representado este fendmeno num cristal de raio r:

Propagacao
intergranular

/ \)
Kopagagao transgranuj

Figura 2.7. Representacdo esquematica dos dois diferentes caminhos da

trinca. O caminho curvo corresponde a propagagao intergranular,
através da regido da interface. E o caminho reto a propagacéo
transgranular, através da maior parte do cristal (Adaptado de
Charitidiset al. [46]).

Para enfatizar este contexto Xiang et al. [48] prepararam vitroceramicas
(VC) de composicdes diferentes, com cristais de fluorapatita tipo agulha a partir

de vidros a base de mica, ver Figura 2.8.
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Figura 2.8. Microestrutura de diferentes amostras aquecidos a 925 °C por 12 h:
a) vitroceramica 1 b) vitroceramica 2 e c) vitroceramica 3 (Adaptado
de Xiang et al. [48]).

Os efeitos desses cristais nas propriedades mecanicas e bioatividade foi
investigado. Devido a prevaléncia de cristais de mica na forma de placas e
poucos cristais na forma de agulhas de fluorapatita, a vitroceramica 1
apresentou fracdo insuficiente de cristais e exibiu a menor dureza, como

mostrado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Dureza Vickers e tenacidade a fratura das vitroceramicas a base

de mica [48].
Dureza Vickers Tenacidade a fratura
Amostra (Gpa) (MPa m'?)
Vitroceramica 1 3,2(0,1) 0,8 (0,1)
Vitroceramica 2 41(0,1) 2,3(0,2)
Vitroceramica 3 5,1(0,2) 3,1(0,3)

Além disso ela (vitroceramica 1) também mostrou a menor tenacidade a
fratura, porque os cristais de mica nao se entrelagcaram. A vitroceramica 2
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mostra microestrutura semelhante a da vitroceramica 3. Porém, a vitroceramica
3 apresentou uma maior quantidade de cristais aciculares de fluorapatita e uma
microestrutura mais fina, logo, maior dureza do que a vitroceramica 2.
Indicando que a tenacidade a fratura depende fortemente da fracdo volumétrica
dos cristais tipo agulha.

Em geral, a presenca de cristais tipo agulha em vitrocerdmicas € muito
eficaz para aumentar a tenacidade a fratura, com razao de aspecto l/d > 4, em
que d é o diametro, e o comprimento [ > 2 um[48,49]. E apesar de a
vitroceramica 3 apresentar menor razdo de aspecto (10 - 16) que a
vitroceramica 2 (15 - 24), a 32 apresentou uma maior fragdo de cristais
aciculares (~25%)do que a vitroceramica 2 (~12%), tendo portanto melhores
propriedades mecanicas.

Portanto, a literatura mostra que vitroceramicas com alta densidade de
cristais aciculares apresentam maior resisténcia a fratura. Isto acontece porque
0 arranjo desses cristais na matriz vitrea é eficaz na deflexdo de trincas,
fazendo que uma grande quantidade de energia seja consumida antes da
fratura.

Dessa forma, a resisténcia mecénica e tenacidade do material €
diretamente proporcional a razéo de aspecto dos cristais distribuidos na matriz
[50]. E embora a vitroceramica 3 tenha apresentado menor razdo de aspecto
que a vitroceramica 2, esta ultima apresentou maior fragdo de cristais de tipo

agulha, e como consequéncia apresentou muitas deflexdes de trincas [48,49].

2.5 Vitroceramicas sinterizadas

Vitroceramicas sdo materiais formados pela nucleagédo e cristalizacdo
controlada, que geralmente é feito através de tratamentos térmicos simples ou
duplos. Uma outra rota alternativa e comercialmente viavel € a sinterizacao e
cristalizacdo do vidro a partir do p6 compactado [51,52]. Tendo em vista que as
ceramicas sdo materiais frageis, a sinterizacdo tem a vantagem de permitir o
preparo de amostras na forma desejada, sem a necessidade de usinagem,

obtendo pegas com um bom acabamento superficial [52]. Além de nos permitir
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comparar suas propriedades com outras vitroceramicas bioativas, ja que
algumas delas séo preparadas pela rota de sinterizacéo (que é o caso da A/W)

A sinterizacdo é um fendmeno complexo no qual varios processos estdo
ocorrendo simultaneamente. E tem como objetivo, obter a densidade tedrica na
temperatura mais baixa possivel [52].

A forga motriz para que ocorra a sinterizacdo é a reducao do excesso de
energia associada a superficie das particulas. Dessa forma, se da pelo
aumento do tamanho médio das particulas por meio do coalescimento das
particulas (coarsening), e/ou eliminacdo da interface sélido/vapor criando um
contorno de grao, seguido pelo crescimento de grdos, o que leva a
densificagdo. Esses dois mecanismos geralmente estdo em competicdo. Se o0s
processos atbmicos que levam a densificagdo dominam, os poros diminuem e
desaparecem com o tempo densificando o material. Mas se 0S processos
atdmicos que levam ao coalescimento das particulas sdo mais rapidos, tanto os
poros quanto os graos aumentam com o tempo. Dessa forma, para entender o
processo é importante medir a densificacdo, o tamanho dos graos e poros em
funcdo das variaveis de sinterizacdo, como o tempo, temperatura e tamanho
inicial das particulas, em que a taxa de densificacdo € uma funcdo que
depende fortemente da temperatura [52].

Basicamente, a sinterizagcdo pode ocorrer na presen¢a ou auséncia de
fase liquida (Figura 2.9), dentre elas: a sinterizacdo por fase liquida e a
sinterizacdo no estado sdlido. Além dessas duas possibilidades ainda séo
consideradas a sinterizacdo por vitrificagdo e sinterizacdo por fluxo viscoso
[52,53].

OO00O

a O0000 —>
O0O0O0O0O

) 080 X
) 00— —
Q0O

Figura 2.9. a) Sinterizacdo no estado sélido b) Sinterizacdo por fase liquida
[52].
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Na sinterizacdo no estado sélido o corpo a verde € aquecido a uma
temperatura aproximadamente 0,5-0,9 do ponto de fusédo. E dessa forma a
unido das particulas e reducédo da porosidade é realizada por meio da difusédo
atdbmica, sem presenca de liquidos [54].

Ja na sinterizacdo por fase liquida, a sinterizacdo € realizada em uma
temperatura acima da solidus de um dos componentes formando-se um liquido
durante o processamento. A quantidade de liquido formado é muito baixa para
preencher a porosidade entre particulas, de modo que sdo necessérios
processos adicionais para atingir a densificacdo total. No entanto, o liquido
contribui para os movimentos de matéria. A dissolugdo parcial das particulas
modifica sua morfologia e pode levar ao desenvolvimento de novas fases
[52,55].

Na vitrificacdo existe uma fase liquida abundante resultante da fusdo de
alguns dos componentes iniciais ou de produtos da reacdo entre eles. Este
liguido preenche os espacos entre as particulas ndo fundidas e a consolidacéo
ocorre principalmente pela penetracdo do liquido nos intersticios devido as
forcas capilares, depois solidificacdo durante o resfriamento, para dar fases
cristalizadas ou vitreas. No entanto, a quantidade de liquido ndo deve ser
excessiva, e sua viscosidade ndo deve ser muito baixa, a fim de evitar que o
corpo entre em colapso sob o seu préprio peso e perca a forma [54,55].

Ja no caso da sinterizacao por fluxo viscoso uma parte das particulas do
vidro € aquecido préoximo ou acima da temperatura de amolecimento. E por
meio da deformacdo plastica a densificagdo ocorre sob a influéncia da tenséo
superficial [54].

Consequentemente, os mecanismos, além da deformacéo viscosa ou
plastica, que podem levar & densificacdo sdo a difusédo do contorno de gréo e a
difusdo em massa da area de contorno do gréo para a area do pesco¢o, Como
mostrado na (Figura 2.10). Em termos atdmicos, ambos o0s mecanismos
envolvem a difusdo de ions da regido de contorno de grédo em direcdo a area
do pescocgo, para a qual a forca motriz é a concentracdo de vacancia induzida
pela curvatura, para onde o fluxo atdbmico se difundira, preenchendo os poros
[52].
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Figura 2.10. Mecanismos atbmicos basicos que podem levar a (a)
coalescimento e mudanca no formato do poro, (b) densificacao
e (c¢) llustracdo de como a difusdo das particulas leva a

densificagéo [52].

Os processos fisicos que controlam a cinética de densificacdo de
materiais vitreos sdo a energia da superficie da particula que € a for¢ca motriz,
enquanto o escoamento viscoso € o caminho cinético pelo qual a area da
superficie € minimizada. Geralmente nos sistemas vitreos, devido a grande
area superficial ocorre uma cristalizacdo prévia nas particulas, impedindo a
sinterizagédo por fluxo viscoso, 0 que torna esses mecanismos concorrentes,
resultando em microestruturas com uma variedade de porosidade e fracao
cristalina [56-58].

Durante a sinterizacdo do Bioglass®, por exemplo, ocorre a
cristalizacdo, pois possui uma janela muito estreita entre a temperatura de
transicao vitrea e o inicio da cristalizacao. Dessa forma, ao substituir o Na pelo
K, pode-se ter um aumento nessa diferenca de 138 para 172 K, quando
totalmente substituido [59], pois, para sinterizar um vidro por fluxo viscoso, a
temperatura deve estar acima de Tg (temperatura de transicdo vitrea), mas
abaixo da temperatura de inicio de cristalizacao (Tx) [60].

Dessa forma, devemos considerar diversos fatores que podem
influenciar na cinética de densificacdo dos materiais ceramicos. Dentre esses

fatores incluem-se tamanho e empacotamento das particulas, atmosfera de
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sinterizacdo, grau de aglomeracdo, temperatura tempo de tratamento e
presenca de impurezas [61]; e como pode-se notar a partir do paragrafo acima,
a composicado é um fator essencial a influenciar diretamente na sinterizacdo do
material.

Assumimos que a viscosidade do vidro original controla a processo de
sinterizagdo com cristalizagdo concorrente. No entanto, a viscosidade efetiva
do compacto muda com o tempo devido a cristalizacdo. Pois com a
cristalizacdo de materiais ndo-estequiométricos a composicao do vidro residual
se altera, além da presenca de cristais na superficie das particulas que
dificultam o fluxo viscoso [62]. Devido a importancia dos empacotamento das
particulas Soares et al. [62], por exemplo, misturaram duas distribuicdes de
tamanho de particula, a fim de maximizar a densidade do compacto a verde.

As etapas da sinterizacdo por fluxo viscoso sdo descritas por varios
modelos matematicos (modelo de Clusters, modelo de Frenkel e Modelo de
Mackenzie e Shuttleworth). Esses modelos levam em consideragdo também
diversas propriedades dentre as ja citadas, a densidade do compacto a verde,
a distribuicdo de tamanho de particula, a viscosidade, ainda a taxa de
crescimento de cristais, a Tg, 0 numero total de sitios de nucleacdo de
superficie por unidade de area (Ns) e a energia superficial do vapor de vidro (y)
[62].

Assim, nesta tese foi realizado concomitantemente um estudo de
sinterizacdo, com trés diferentes tamanhos de particula a fim de obter uma
vitroceramica com propriedades mecanicas comparaveis as da A/W e superior
bioatividade, tendo em vista que a Cerabone® (marca comercial da
vitroceramica A/W), é a vitroceramica bioativa mais amplamente utilizada com

sucesso para a substituicdo 0ssea [27].
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3 OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi obter vitroceramicas de uma nova composi¢ao
de vidro bioativo do sistema K20-CaO-SiO2-P20s que combinem bioatividade,
resisténcia e modulo elastico e que estas propriedades sejam comparaveis ao

Bioglass® 45S5, Cerabone A/W® e Biosilicato®, respectivamente.

3.1 Objetivos especificos

v Realizar um controle microestrutural por meio de trés diferentes rotas de

tratamentos térmicos:

v' Obter cristais aciculares, levando em consideracdo os efeitos do
tamanho e fracdo volumétrica dos cristais sobre as propriedades

mecéanicas das vitroceramicas;

v' Material que visa aplicacbes compativeis com tecidos 6sseos onde ha
maior solicitacdo mecéanica, como por exemplo, enxerto 0sseo,
espacador intervertebral da coluna cervical e lombar, osso iliaco, entre

outros.
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No fluxograma representado na Figura 4.1 encontram-se as etapas que

foram desenvolvidas neste trabalho.

joativi i . 4.5 Outras
4.1 Sintese e 4.2 Controle 4.3 B'Oeitt'}’(')dade "N 4.4 Propriedades propriedades
Caracterizacbes microestrutural mecanicas
L Densidade
SBF-K9
| | Fusdodos Curva - DA
vidros Qualitativa de
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FTIR, MEV,

Raman

Figura 4.1. Fluxograma esquematico de apresentacdo da metodologia.

A maior parte dos experimentos deste trabalho, incluindo a preparacao
das novas composicbes vitreas, foi realizada no Laboratério de Materiais
Vitreos (LaMaV/UFSCar — SP). Os testes de resisténcia a flexdo biaxial foram
realizados em parceria com o Laboratério de Propriedades Mecanicas e de
Superficies da UEPG, e os de Espectroscopia Raman com o Departamento de
Fisica da UFSCar.

4.1 Sintese e Caracterizacfes
4.1.1 Sintese via fuséo

Todos os reagentes utilizados para o preparo das composi¢des vitreas
gue foram estudadas neste trabalho possuem grau analitico P. A., sendo eles:
carbonato de calcio (J. T. Baker, 99,3%), carbonato de sodio (Sigma-Aldrich,
99%), carbonato de potassio (Sigma-Aldrich, 99%), fosfato dipotassico (J. T.
Baker, 99,5%), e dioxido de silicio (Vitrovita N, 99,99%). Os reagentes foram
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previamente secados por um periodo de 12 horas na temperatura de 120 °C
para eliminacdo de agua, e posteriormente pesados e homogeneizados em um
moinho de bolas por 12 horas. Em seguida, a mistura obtida foi inserida em um
forno elétrico (Deltech Inc., DT-33-RS-812C, Denver, Colorado, USA) em
cadinho de platina (Pt) a temperatura elevada até 1350 °C mantida por 4 h. O
liquido foi vertido e, com o objetivo de garantir a homogeneidade, refundido por
mais duas vezes. Por fim, o fundido foi vertido em dois tipos de moldes: (1)
cilindrico de grafite com 12e 14 mm de didmetro x 35 mm de comprimento

(Figura 4.2), e (2) retangular de 5 x 3,5 x 35 mm.

Figura 4.2. Moldes de cilindro de grafite com 12 e14 mm de diametro x 35 mm
de comprimento.

As amostras vitreas foram submetidas a tratamento térmico em um
forno tipo mufla a uma temperatura de 50 °C abaixo da temperatura de
transicao vitrea (Tg — 50 °C), por um tempo de 2 horas. A programacao
utilizada foi: aquecimento a taxa de 30 °C/min e resfriamento até 30 °C por 3
°C/min. Este tratamento térmico, conhecido por recozimento, tem o objetivo de
eliminar tesdes residuais no vidro, a fim de possibilitar o corte no momento da
preparacdo das amostras que foram utilizadas para experimentos do controle

microestrutural, bioatividade e propriedades mecanicas.

4.1.2 Preparagao das amostras

Parte dos vidros recozidos foram cortados em dimensdes aproximadas

de 3,0 x 3,0 x 2,5 mm, com auxilio de uma maquina de corte da marca Buehler
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(modelo Isomet Low Speed Saw) e equipada com um disco diamantado; neste
caso, a agua foi utilizada como fluido de corte. Estas amostras foram
preparadas com o intuito de estudar o tamanho dos cristais em fun¢cdo dos
tratamentos térmicos para fins de controle microestrutural e medidas de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Tendo como base os resultados obtidos via DSC, amostras vitreas
foram submetidas a tratamentos térmicos. O objetivo destes tratamentos
térmicos foi obter uma vitroceramica com microestrutura formada
predominantemente por cristais aciculares e com razoavel fracdo cristalizada,
para identificacdo das fases. Neste primeiro momento, amostras vitreas tiveram
formato cubico e massa superior a ~600 mg. ApoOs os tratamentos térmicos, a
amostras foram moidas com auxilio de um almofariz e um pistilo de agata. Esta
etapa foi importante para realizar experimentos de difracdo de Raios X no
LaMaV, o qual é descrito no subitem 4.1.3.2.

Foram preparadas amostras vitreas na forma de discos com faces
paralelas, com 2 mm de espessura e 12 mm de didmetro. Posteriormente, 0s
discos foram desbastados em lixas de carbeto de silicio 320 e 400um para o0s
ensaios de bioatividade in vitro, baseando-se na norma ISO 10993-14:2001
[63], que consiste na exposicao do material a ser estudado em uma solucao de
SBF-K9.

Para o estudo das propriedades mecanicas, a partir dos cilindros de 14
x 35 mm, foram cortados discos de 6,5 mm de espessura para tratamentos
térmicos e obtenc&o de vitroceramicas. Os discos deveriam ter faces paralelas
e ser desbastados até a lixa de 1200 um, até atingir espessura de 1,2 mm,
seguindo a norma ISO 6872 [64] para a preparacao das amostras. Em seguida
as faces paralelas foram polidas utilizando-se uma suspensao de 6xido de

cério (CeO2) diluido em agua.

4.1.3 Caracterizacao dos vidros e vitroceramicas

4.1.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Inicialmente a técnica de DSC foi utilizada como ferramenta para o

planejamento dos experimentos de crescimento dos cristais objetivando o
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controle microestrutural. As amostras foram aquecidas desde a temperatura
ambiente até 1350 °C a uma taxa de 10 °C/mim. Este procedimento permitiu
identificar as temperaturas de transicao vitrea, de inicio de cristalizacdo e de
pico de cristalizagéo (Ty, Tx € Tp, respectivamente).

Experimentos de DSC também foram realizados entre as taxas de
aguecimento de 10 — 80 °C/min para comparacdo com os dados de
Microscopia de Aquecimento, assim como também foram realizados
experimentos até taxas de aquecimento de 300 °C/min, para fins de estudo
microestrutural.

As curvas de DSC foram analisadas através do software Proteus®.
Estas medidas foram conduzidas ao ar, com fluxo de gas nitrogénio para
proteger a balanca de precisdo do equipamento Netzsch modelo STA F3
Jupiter. Todos os experimentos foram realizados em cadinhos de platina. As
medidas realizadas com as taxas de aguecimento acima de 50 °C min foram

feitas utilizando o forno High Speed.

4.1.3.2 Difragéo de Raios X

Os difratogramas foram coletados a temperatura ambiente em um
Difratbmetro da marca Siemens Ultimate IV com radiacdo de CuKa. Os
experimentos foram realizados na faixa de 26 entre 10° e 80°, com um passo
angular de 0,02°/s. Os dados obtidos foram tratados através software
Crystallographica Search Match, e da base de dados do sistema JCPDS (Joint

Committe on Power Diffaction Standards).

4.1.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (do
inglés, FTIR).

Andlises de FTIR foram conduzidas a fim de verificar a formacdo da
camada de hidroxicarbonato apatita nas amostras vitreas ou parcialmente
cristalizadas apos imerséo na solugéo de SBF-K9. De acordo com a norma ISO
10993-14:2001 [63], foram utilizadas amostras na forma de disco (rever
subitem 4.1.2).
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Os espectros de FTIR foram coletados através do modo de
reflectancia difusa, com varredura de 400 a 2000 cm™ e resolucéo de 4 cm™.
Para isso, utilizamos o espectrometro Spectrum GX FTIR System (Perkin
Elmer, EUA).

4.1.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um
espectrometro Raman com monocromador triplo (T-64000, HORIBA Jobin
Yvon S.A.S., Longjumeau, Franca) equipado com detector CCD. Todos os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente utilizando objetivas de 100x,
usando uma grade de 600 gr/mm. A poténcia do laser (laser de 532 nm -
laser verde) foi de aproximadamente 10 mW. Os espectros foram registrados
na regiao de 1400 a 200 cm-1 com 20 acumulac¢des de 120 segundos. Para
garantir uma maior confiabilidade dos resultados adquiridos, 0s espectros

foram coletados em diferentes pontos das amostras.

4.1.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Ensaios de microscopia eletrénica de varredura foram utilizados com
dois propdsitos: (1) identificar a microestrutura formada em amostras vitreas
apos tratamento térmico, e (2) acompanhar a evolucdo da camada de
hidroxicarbonato apatita apdés os ensaios de bioatividade. As micrografias
foram capturadas em um equipamento PHENOM (Model #800-03103-02, FEI
Company Eindhoven, The Netherlands) do Laboratério de Materiais Vitreos
(LaMaV/UFSCar). E analises de MEV-EDS formam realizadas em um
equipamento FEG Philips (XL-30) do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE-DEMa/UFSCar). Antes da analise, a superficie de todas as amostras
foram recobertas com uma fina camada de Au-Pd. As imagens foram

analisadas como software Image J.
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4.1.4 Controle microestrutural

4.1.4.1 Curva Qualitativa de Nucleacao de Cristais

Inicialmente, a curva de nucleagdo de cristais foi inferida
qualitativamente via DSC. Neste procedimento € pretendido identificar a
temperatura onde ocorre maxima taxa nucleacdo de cristais. Este método foi
proposto por Ray e Day [65,66], assumindo a razoavel suposicdo que
concentracdo de nucleos € inversamente proporcional a temperatura do pico de
cristalizacdo. Este método foi aplicado com sucesso por diversos autores em
vidros de diferentes sistemas com 0 mesmo objetivo [67,68].

Para isto, tratamentos isotérmicos foram aplicados em diferentes
amostras vitreas e em temperatura nas cercanias de Tg4 (Tn), mantendo-se
constante o tempo de tratamento térmico. Em seguida, as amostras tratadas
termicamente foram novamente aquecidas (sempre a uma mesma taxa de
aguecimento), desde a temperatura ambiente até o aparecimento do pico de
cristalizacao(Tr), em um equipamento de DSC.

O valores de Tp obtidos foram utilizados para construir o grafico del/Tp
versus Tn. O grafico 1/Te versus T, produzira uma curva com forma semelhante
a taxa de nucleacdo de cristais em funcdo da temperatura, permitindo
identificar a temperatura onde a taxa de nucleacdo atinge seu maximo. O
conhecimento desta temperatura € indispensavel para a obtencdo de

vitroceramicas com alta fracdo cristalizada.

4.1.4.2 Desenvolvimento da microestrutura

Com o objetivo de obter vitrocerdmicas com alta fragdo cristalizada,
tratamentos térmicos duplos foram aplicados. O primeiro tratamento térmico foi
aplicado para desenvolver uma alta concentracdo de nucleos. A temperatura
para este primeiro tratamento foi a temperatura onde a taxa de nucleacdo
atinge seu maximo (vide item 4.1.4.1). O segundo tratamento foi realizado com
a finalidade de crescer estes nucleos formados no tratamento anterior, até que
estes atingissem o tamanho e fracdo cristalizada desejaveis. Este segundo

7

tratamento normalmente é realizado no inicio do pico de cristalizacao,
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identificado via DSC. Porém nesta pesquisa, a temperatura do segundo
tratamento térmico variou, incluindo temperaturas acima de Tx. Este
procedimento foi realizado a fim de buscar o melhor design das vitroceramicas
que contemplem fracdo cristalizada relativamente alta, cristais aciculares,
menor concentracdo de trincas e poros sem que a bioatividade seja
significativamente alterada.

Apés os tratamentos térmicos, as amostras foram desbastadas com lixas
de carbeto de silicio (granulometria de 320, 400, 500, 600 e 1200 mesh) e
polidas com solucdo aquosa de Oxido de cério (CeO2) (granulometria de 3 um).
Os cristais foram revelados durante o polimento sem a necessidade do uso de
uma solucdo acida. Em seguida, foram analisadas em um microscopio 6ptico
Carl Zeiss (Carl Zeiss Micro imaging GMbH 37081, Gottingen, Germany),
acoplado a uma camera Axiocam. Desta forma foi possivel a obtencdo de
micrografias para a avaliacdo microestrutural. A aquisicdo das imagens ocorreu
atraveés do software de processamento de imagem AxioVision.

Todos os tratamentos isotérmicos foram realizados em fornos elétricos
tubulares de resisténcia de fio tipo Kanthal, revestidos por um tubo de alumina
e fabricados no préprio laboratério. A temperatura foi monitorada por meio de
controladores da marca Incon, modelo CNT120 e com o auxilio de termopares
do tipo K (cromel-alumel) devidamente calibrados, usando agua e gelo como

referéncia para o zero grau (0 °C), com estabilidade térmica de + 1 °C.

4.1.5 Testes de Sinterizacao

Parte do vidro obtido na fusdo foi quebrado e em seguida pulverizado
em um moinho planetario Pulversette - Fritsch, com jarro e bolas de agata. A
agata € uma espécie mineral constituida por varias formas cristalinas da silica
(SiO2), desta forma o uso de meios de moagem de &gata minimiza a
contaminagcdo do vidro bioativo, uma vez que a silica estd presente na sua
composicao.

Estudos [69,70] mostraram que variando o tamanho dos meios de
moagem e o tempo, é possivel obter pdés muito finos, com distribuicdo de

tamanho de particulas relativamente larga. Para melhorar o empacotamento e
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densificacdo durante a sinterizacdo foram utilizados diferentes tamanhos de
particula, variando assim os tempos e rotacdo de moagem, utilizando os

seguintes procedimentos:

» Para obtencdo do tamanho de particula entre 25 e 75 um, seguiu-se as

seguintes etapas:

1) Inicialmente pedacos de vidro (~ 200g) foram moidos utilizando almofariz e
pistilo de agata;

2) Posteriormente, o p6 foi peneirado em peneira de aco de 1 mm de abertura;
3) O p6 peneirado foi entdo moido a 550 rpm por 150s, utilizando 3 esferas de
agata com diametro de 30 mm,;

4) O po foi entdo peneirado e retido entre as malhas 25 e 75 um (500 e 200
Mesh) com a adicao de alcool isopropilico anidro (P.A., JT Baker).

5) Os procedimentos 2, 3 e 4 foram repetidos até a obtencdo de quantidade
suficiente de pé para a realizacdo dos testes de sinterizacao.

6) O po retido entre as malhas foi seco em estufa a 75°C.

» Para obtencdo do tamanho de particula intermediario, seguiu-se as

seguintes etapas:

1) O po retido na malha com abertura de 75 um, resultante do procedimento
anterior, foi submetido a moagem a uma velocidade de 550 rpm por 90
minutos. Utilizando-se 100g de alcool isopropilico anidro e 120 esferas de

agata com diametro de 10 mm.

2) A suspenséao obtida foi entdo seca em estufa a 75°C.

» A moagem para obtencédo de pds com tamanho meédio de particula <

3um, seguiu as seguintes etapas:

1) Moagem inicial a seco de 100g de material a 500 rpm/30 min, com 3 esferas
de 30 mm;

2) Moagem a seco a 500 rpm/30 min, com 10 esferas de 20 mm;

3) Moagem a umido (100 ml de alcool isopropilico) a 550 rpm/60 min, com 50

esferas de 10 mm:;
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4) A etapa 3 foi repetida apos o resfriamento do jarro.
Assim sendo, no caso do vidro BLO, foram obtidos trés p6s com
distribuicdo de tamanho de particulas diferentes.

4.1.6 Preparacao e sinterizacdo das amostras

O po6 em diferentes granulometrias foi prensado uniaxialmente em um
molde cilindrico de aco, a uma pressao de 25 MPa. Foram obtidas amostras
cilindricas de aproximadamente 3 mm de diametro e aproximadamente 4 mm
de altura. A Figura 4.3 mostra a mesa de prensagem usada composta por uma
base e um suporte para pesos, paralelo a base e alinhado por quatro eixos

verticais.

s 7 D 3 2N

olde e pesos utilizados.

s

Figura4.. e prensagem,

Os testes de sinterizacdo das pastilhas foram realizados em um
microscépio de aquecimento (MISURA HSM ODHT (Expert System Solutions)
(Figura 4.4), nao-isotermicamente, para temperaturas variando entre 400 e
1200°C. Dessa forma a sinterizacdo foi avaliada em funcdo da taxa de

aguecimento.
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Figura 4.4. Foto do equipamento de Microscopia de aquecimento MISURA
HSM ODHT (Expert System Solutions), com um forno tubular
acoplado com um sistema Optico de andlise imagem para o estudo

do processo de sinterizagéo.

As amostras foram aquecidas ao ar em funcdo das taxas de
aquecimento (10 - 80°C/min), desde a temperatura ambiente até 1200°C;
sendo a temperatura medida através de um termopar de Pt/Rh (6/30) em
contato com o suporte de alumina. A partir das percentagens, calculadas pelo
software, da reducdo de altura, largura e area da imagem da sombra, foi
possivel extrair as temperaturas de inicio (Trs) e de maxima de sinterizacéo
(Tws), € a razdo de reducdo a razdo A/Ao, que relaciona as éareas finais e
iniciais de cada vidro, em funcdo do tamanho de particula e das taxas de
aguecimento.

ApOs o0s tratamentos térmicos, foram escolhidos os melhores
parametros e preparadas amostras para analise microestrutural, densidade,
propriedades mecanicas e identificacdo das fases em funcéo do tamanho de

particula e da taxa de aquecimento.

4.1.7 Bioatividade in vitro

A bioatividade in vitro da nova composicdo vitrea e das suas
respectivas vitroceramicas foi avaliada pela imersdo das amostras na forma de
pastilhas (12 x 2 mm) em fluido corporal simulado (SBF-K9 — do inglés

simulated body fluid), em um frasco de polietiieno, como representado na
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Figura 4.5. A raz&o entre a area superficial das pastilhas e o volume da solucao
SBF (As/V) foi padronizada em 0,1 cm?, pois valores acima de 0,1 levam a um
aumento excessivo da velocidade das reacdes devido ao aumento do pH da
solucéo durante a reacédo [71]. O ensaio foi realizado pelo periodo entre 0 a 72

horas.
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Figura 4.5. Representacdo da montagem do ensaio de bioatividade (Adaptado
de Peitl [16]).

A solucao de SBF foi preparada pela dissolugéo de reagentes de grau
analitico P.A. em agua deionizada, adaptando a norma ISO 10993:14 [63]como
descrito por Kokubo et al. [71]. O pH da solucéo foi mantido a 7,25 a 36,7 £ 0,5
°C e tamponada com trishidroximetil-aminometano e &cido cloridrico. Esta
solucdo simula as condi¢cbes dos fluidos corporais, contendo os ions presentes
em concentragdes muito proéximas as encontradas no plasma sanguineo
humano, como indicado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Concentracdo de ions (mM) na solu¢cdo SBF-K9 e no plasma

sanguineo humano [71].

fon Na* K*  Mg?* ca?* CI- HCO; HPO2~ SO2-

SBF-K9 142,0 5,0 1,5 2,5 147.,8 4,2 1,0 0,5

Plasma

Humano 1420 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5

A preparacao da solugéo seguiu a metodologia descrita a seguir:
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1. Inicialmente toda a vidraria e recipientes para preparo e armazenamento da
solugéo, foram lavados com solucdo de 1N de HCI, detergente neutro e
agua deionizada, nesta ordem;

2. Secar estes utensilios em estufa;

3. Colocar 500 ml de agua deionizada em béquer de 1L e cobrir com vidro de
relégio;

4. €om o auxilio de um agitador magnético a agua foi agitada e adicionando-
se os reagentes na mesma ordem descrita na Tabela 4.2 (quantidades de
reagentes para o preparo de 1L de solucdo). Atentando-se que um
reagente sO devera ser adicionado quando houver completa dissolucéo do
anterior.

5. A temperatura devera entdo ser ajustada em banho aquecido, para 36,7
°C.

6. Posteriormente adicionando-se solucdo de HCI (1N) o ajuste do pH para
7,25 foi feito. Em seguida, ao retirar o eletrodo do pH, adicionando a
solucdo a agua deionizada empregada na sua lavagem;

7. ApGs o resfriamento da solugdo até a temperatura ambiente, transferir a
solucdo do béquer para um baldo volumétrico de 1L. Adicionar ao baldo
volumétrico a agua utilizada na lavagem do béquer.

8. Ajustar o volume total da solucdo para um litro, adicionando-se agua
deionizada.

9. Transferir a solucdo para um frasco de polietiieno ou polipropileno e
armazena-la em refrigerador entre 5 e 10°C. Se alguma substancia

precipitar na solugéo durante o armazenamento, esta deve ser descartada.

Tabela 4.2. Reagentes para preparacao de 1 litro de solugéo de SBF [71,72].

Ordem Reagente Quantidade (g)
1 NaCl 7,996
2 NaHCOs3 0,35
3 KCI 0,224
4 K2HPO4.3H20 0,228
5 MgCl2.6H20 0,305
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6 HCI (1 N) 40 mL (aproximadamente
90% da quantidade total de
HCI a ser adicionada)

caCl 0,278
NazSO4 0,071
9 NH2C(CH20H)3 6,057

As amostras coletadas apds cada periodo de incubagcdo foram
suavemente enxaguadas em agua destilada por 5 vezes para certificar-se de
que nao haveria solucdo residual de SBF nas amostras, posteriormente
enxaguadas com acetona, e em seguida foram secas e armazenadas em
dessecador.

A formacgao e o crescimento da camada de hidroxicarbonato apatita na
superficie da amostra foi caracterizada por FTIR e microscopia eletrdnica de

varredura (MEV), ja descritas nos subitens anteriores (4.1.3.3 € 4.1.3.5).

4.1.8 Propriedades mecanicas
4.1.8.1 Dureza Vickers

A dureza das vitroceramicas foi avaliada pela técnica de microdureza
Vickers (Hv). A metodologia para obtencdo dos valores de dureza seguiu a
norma ASTM C 1327-03 [73], que fornece o método de teste padrdo para a
obtencéo da dureza Vickers de ceramicas avangadas.

A partir dos cilindros vitreos, amostras com as faces paralelas de
aproximadamente 14 mm de diametro e 6,5 mm de espessura foram cortadas.
Em seguida, um tratamento térmico por tempo e temperaturas definidos de
acordo com o item 4.1.4.2 foi aplicado. Posteriormente, as superficies foram
lixadas usando lixas de carbeto de silicio e polidas com suspensao de
diamante de 1 um com auxilio de uma politriz.

Os experimentos foram conduzidos em um verificador de microdureza
Vickers (Equilam® com um indentador de diamante, aplicando diferentes
cargas de indentacéo (entre 0,98 a 49 N) com tempo de carregamento de 15

segundos, inicialmente. Nesta técnica, a determinacédo da dureza esta baseada
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no tamanho da impressdo causada na superficie do material pela carga
aplicada no penetrador de diamante. Este penetrador tem formato piramidal,
com sec¢ao quadrada, como mostrado na Figura 4.6.

Superficie da
amostra ‘ 24

5,

2d'\_/°

Figura 4.6. Representacao da impresséao Vickers para a medida de dureza na

superficie da amostra (Adaptado de Nono et al. [74]).

A carga de indentacao foi determinada experimentalmente como sendo
a maior possivel antes de serem observadas trincas nos veértices das
indentacdes. As impressdes foram realizadas de tal forma que as distancias
entre 0s centros das impressfes sejam superiores a quatro vezes a diagonal
da indentacé&o, a fim de evitar interferéncias do campo de tens&o da indentacéo
anterior, na nova impressao. Para um calculo representativo da microdureza
(Hy), foram utilizadas pelo menos dez indentagbes em cada amostra polida.

O célculo de Hy, foi realizado pela Equagéo 4.1:

2P 0/2 P 4.1
= M — 1,82x102— ( )

Hy d>2 d2

H, = dureza Vickers (GPa)
P = carga aplicada pelo penetrador (kgf)
8 = angulo de inclinacdo da piramide (136°)

d = comprimento médio da diagonal da impressao (mm)
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4.1.8.2 Mbédulo de elasticidade

O modulo de elasticidade dos vidros e vitroceramicas, foi medido através
da técnica de Excitacdo por Impulso, utilizando o equipamento Sonelastic®
desenvolvido e fabricado pela empresa ATCP Engenharia Fisica, seguindo a
norma ASTM E1876 [75]. Esta técnica € um método econdmico, rapido,
sensivel, ndo destrutivo e com uma interpretacdo fisica mais facil em
comparagao com os testes de tracao tradicionais.

A Figura 4.7 mostra o suporte para amostras pequenas através de um
apoio de espuma modelo SB-AP, com Captador modelo CA-DP, utilizando

excitador manual leve.

Figura 4.7. Foto do equipamento Sonelastic® e da saida de dados.

Nesta técnica, ap6s a amostra receber um leve impulso mecanico o
mddulo elastico é caracterizado a partir da resposta acustica emitida por ela.
Na extremidade oposta ao impulso, a resposta acustica € captada por um
transdutor, transformada em sinal elétrico e posteriormente enviada a um
computador.

A Eqg. 4.2 ilustra a correlacdo utilizada para o célculo do médulo de
elasticidade a partir da frequéncia de ressonancia no modo flexional. Esta
equacao estabelece uma correspondéncia entre o modulo de elasticidade, a
massa, as dimensfes e a frequéncia de vibracdo flexional para a amostra no

formato circular.

E = 1,6067 (g—i> (mf?)T (#:2)
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em que D € o diametro da amostra, L € a altura, f; € a frequéncia de
ressonancia fundamental flexional e T' é um fator de correcdo para o modo
fundamental flexional dado por:

2 4

D D
T'= 1+4,939(1 + 0,0752u + 0,8109u2) (f) —0,4883 (Z)

4
4,691 (1 +0,2023 + 2,17u%) (> )

— [ .
1+ 4,754 (1+0,1408u + 1,5364%)(= ) (4.3)

em que u é a razdo de Poisson. Se D/L = 20, o fator de correcao T' pode ser
simplificado para:

T, = [1 + 4,939 (%)2] (4.2)

4.1.8.3 Resisténcia a flexao

Considerando ainda as propriedades da Tabela 2.2, os testes de flexdo
sé8o os mais utilizados para medir a resisténcia dos materiais ceramicos, pois
0s seus dispositivos de ensaios sdao mais simples e menos dispendiosos se
comparados com os testes de tracdo e compressao. Além disso séo testes que
permitem uma simples geometria das amostras, preparacao de baixo custo e a
facilidade na adaptagdo em medidas realizadas em altas temperaturas [76].

Os ensaios para obtencdo da resisténcia a flexdo sdo normalmente
realizados com carga uniaxial, porém na pratica, a maioria dos materiais
ceramicos sdo submetidos a carga biaxial. Além disso, as condi¢cdes de
estresse da carga biaxial sdo muito mais severas do que as condi¢cdes
uniaxiais. Assim, a utilizacdo de ensaios biaxiais pode nos levar a resultados
mais confiaveis para o design do material. A flexdo biaxial é livre dos efeitos de
borda da amostra que afetam substancialmente as medidas de resisténcia em
testes de flexdo de trés ou quatro pontos. Na tenséo biaxial, um maior nimero
de falhas sdo submetidas a tenséo de tracdo do que na uniaxial, sendo que

esta Ultima poderia fornecer uma caracterizacdo parcial da capacidade de
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carga do material. Outro ponto positivo da biaxial € a geometria da amostra,
qgue permite maior facilidade de preparacéo e reduz o seu custo [76,77].

Varios tipos de testes tém sido empregados para avaliar a resisténcia a
flexdo biaxial utilizando amostras na forma de placas finas e planas, que séao
suportadas por um anel ou trés esferas, e um pistdo ou esfera no centro
superior da amostra, sdo eles: esfera-sobre-anel (ball-on-ring), pistao-sobre-
trés-esferas (piston-on-3-balls) ou esfera-sobre-trés-esferas (ball-on-three-
balls— B3B) e anel-sob-anel (ring-on-ring) [76,77]. Dentre esses testes, o de
esfera-sobre-3-esferas se caracteriza por ser o mais frequente, sendo portanto
adotado neste trabalho, uma representacdo esquematica do mesmo €

mostrada Figura 4.8.

Figura 4.8. a) Aparato utilizado para o teste de flexdo biaxial esfera-sobre-trés-
esferas (B3B), com esferas de alumina de raio de 4 mm. b)
Representacdo esquematica do teste B3B. Neste caso, a amostra
tem formato de disco, com raio R e espessura t. O raio de carga Ra
€ definido como a distancia entre o centro da amostra e 0s pontos
de contato com as esferas de suporte. Ra € determinado pelo raio
das esferas Rg. A forca F é aplicada através da esfera central,
paralela ao eixo da amostra (Adaptado de Stroblet al. [78]).

Como mostrado na Figura 4.8 as amostras sdo posicionadas sobre trés

esferas de alumina de 8 mm de didametro dispostas a 120° uma da outra se
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tangenciando, e a carga é aplicada no centro da amostra por uma quarta esfera
de mesmo tamanho [76].

Os ensaios de flexdo foram conduzidos ao ar (umidade 40%) e em
temperatura ambiente (27°C), utilizando uma maquina de ensaios universal da
marca Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN, controlada por um computador usando
um software Trapezium Lite X, em parceria com o Laboratorio de Propriedades
Mecénicas e de Superficies da UEPG.

a) Resisténcia a flexao biaxial (oy,) (esfera-sobre-3-esferas).

As amostras foram confeccionadas com dimensdes seguindo a norma
ISO 6872 [64], ou seja, na forma de discos com 12 mm de diametro e 1,2 mm
de espessura. Foi adotada a taxa de carregamento de 1,0 £ 0,5 mm/min e
foram utilizadas 10 amostras de cada espécime para desenvolver os calculos
dos respectivos desvios-padrao.

A resisténcia a flexéo (Sy;) € dada por:
S =f tﬂz (4.8)
Onde, F é a forca aplicada e t é a espessura da amostra com formato de disco.
O fator adimensional f depende da razdo entre t e o raio R da amostra (t/R), da
razao dentre o raio da esfera (Rs) e o0 raio da amostra R (Rs/R), e do coeficiente

de Poisson, v. Em que 0s parametros para coa cs dependem de v.

NN L0 R2X0) P

_’_’v 1+ Ce— (49)
R R 1+ C5£ °

R

4.1.8.4 Andlise estatistica

A andlise comparativa entre os valores médios da resisténcia a flexao,
de cada tratamento térmico escolhido e do vidro de origem foi realizada por
meio da analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey com nivel de

significancia de 0,05.
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4.1.9 Outras propriedades
4.1.9.1 Densidade

A densidade é uma caracteristica importante, pois fornece informacgoes
na avaliacdo das alteracGes do arranjo atdmico do estado vitreo, desordenado,
para o estado cristalino [16]. As densidades do vidro e vitroceramicas foram
medidas baseadas no principio de Arquimedes com o auxilio de balanca
analitica digital, AND A&D Instruments LTD, precisdo 0,0001 g, com imerséo
em agua. As densidades foram calculadas através da Equacao (4.17) [79]:

ms (4.16)

p= Pigua
Mg — My

em que p € a densidade da amostra,m,; € a massa da amostra seca, my; € a
massa da amostra saturada, m,, € a massa da amostra imersa em agua e

pigua € @ densidade da agua. Observando-se que para amostras vitreas

me=mg;.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram preparadas 4 composic¢des vitreas identificadas como BLO, BL1,
BL2 e BL3, diminuindo a porcentagem do formador. Dos materiais obtidos com
excecdo do vidro BL3, todos formaram vidro. O vidro BL2 mostrou uma
aparente separacao de fases. A composi¢ao BL1 formou vidro, mas apenas por
meio do método conhecido por splat cooling, no qual o liquido € vertido e
prensado entre duas placas de ac¢o inox. Dessa forma somente o vidro BLO
mostrou-se transparente de forma que foi possivel preparar amostras

cilindricas e na forma de placas, através de moldes (Figura 5.1).

Figura 5.1. Novas composicdes preparadas a partir do sistema K20-CaO-SiO2-
P20s. a) BLO b) BL1 C) BL2 e d) BL3.

Para fins de planejamento dos experimentos de cristalizagédo, a Figura
5.2 mostra as curvas tipicas de DSC obtidas para os vidros BLO, BL1 e BL2
quando aquecidos desde a temperatura ambiente até o aparecimento completo
dos picos de cristalizacdo a 10 °C/min. As temperaturas de transi¢cdo vitrea
(Tg), de inicio de cristalizagdo (Tx), de pico de cristalizagdo (Te) e a liquidus

(Tu), séo apresentadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.2. Curvas de DSC dos vidros BLO, BL1 e BL2 em fungdo da

temperatura, na taxa de aquecimento de 10 °C/min, a fim de

caracterizar Tg, Tx, Tp.

Tabela 5.1. Valores de Tg, Tx e Teobtidos via DSC (10 °C/min) para os vidros
BLO, BL1 e BL2.

vidros| ' T Tev Te o
°C(#3) °C(*3) °C(+2) °C(+2) °C(+2)
BLO 550 665 685 825 1045
BL1 545 610 620 1190
BL2 525 615 625 1170

Foram realizados os DSC das trés amostras citadas, das quais foi
possivel a obtencéo de vidro, porém como apenas para o vidro BLO foi possivel
preparar amostras com a forma desejada (para os testes mecanicos e de

bioatividade), trabalhamos apenas com esta composicao.
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Como mostrado na Figura 5.2, as curvas de DSC para o vidro BLO
exibiram dois picos exotérmicos, o primeiro € largo e ocorre na temperatura de
685 °C. Também foi observado um segundo pico de cristalizagdo a 825 °C, isto
pode ser um indicio que a cristalizacdo se da através da presenca de distintas

transformacdes de fase ou diferentes mecanismos de cristalizagéo.

5.1 Temperatura de Maxima Taxa de Nucleagao

Experimentos de DSC foram conduzidos para avaliar, de forma
qualitativa, a curva de nucleacdo para o vidro BLO. Seguindo o método Ray &
Day [80] as amostras em bulk foram tratadas durante 6 horas a diferentes
temperaturas de nucleagéo (Tn) na faixa de temperatura préxima a T4 (530 °C -
600 °C). Posteriormente, as amostras foram aquecidas num forno DSC a 10
°C/min e a temperatura de pico de cristalizagdo correspondente (Tp) foi
registada. Neste caso, é assumido que a concentracdo de nucleos segue a
mesma tendéncia que o inverso da temperatura do pico de cristalizacdo. Assim
a Figura 5.3 mostra o inverso da temperatura do pico de cristalizacdo em
funcdo da temperatura de nucleacao do vidro BLO.
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Figura 5.3. Inverso da temperatura do pico de cristalizacdo em funcao da
temperatura de nucleacéo do vidro BLO. A linha serve como um

guia visual.
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A partir da analise desta figura, € possivel notar a temperatura em que
ocorre a maxima taxa de nucleagéo de cristais no vidro BLO, isto é, 570 ° C. A
informacdo sobre a taxa maxima de nucleacdo de cristais € de grande
importancia para as propriedades mecanicas da vitroceramica, uma vez que o
namero de cristais influencia diretamente sua fracdo cristalizada. Além da
vantagem do método proposto requerer uma quantidade menor do vidro
estudado do que o método convencional, ndo ha nenhuma preparagdo especial
para a amostra demandando assim um menor tempo para as medicbes e

analise [80].

5.2 Crescimento de Cristais

Inicialmente, amostras regulares do vidro BLO foram submetidas a
tratamentos térmicos simples na faixa de temperatura compreendida entre 660
e 900 °C, baseado na curva de DSC. Estes tratamentos térmicos foram
realizados com a finalidade de identificar a morfologia da fase cristalina
identificada nas diferentes temperaturas por meio de tratamentos isotérmicos.

As Figura 5.4 a Figura 5.7 mostram a dependéncia do tamanho dos
cristais esferuliticos e aciculares em funcdo do tempo obtida para o vidro BLO

nas temperaturas de 660 a 900 °C.
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Figura 5.4. Dependéncia do raio dos cristais esferuliticos em funcdo do tempo
obtida para o vidro BLO nas temperaturas de 660 e 675°C
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Figura 5.5. Dependéncia do raio dos cristais esferuliticos em funcéo do tempo

obtida para o vidro BLO nas temperaturas de 690 e 725 °C.
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Figura 5.6. Dependéncia da metade do eixo maior (R) dos cristais aciculares

em funcdo do tempo obtida para o vidro BLO nas temperaturas de
790 e 825 °C.
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Figura 5.7. Dependéncia da metade do eixo maior (R) dos cristais aciculares
em funcdo do tempo obtida para o vidro BLO na temperatura de
900 °C.

Como pode ser visto, a cristalizacdo volumétrica foi predominante no
vidro BLO. Esse fator € caracteristico de vidros com pequenas adi¢cdes de P20s
[81]. Dessa forma, o P20s pode agir como um agente de nucleacdo em certos
sistemas, precipitando durante o tratamento térmico e iniciando a nucleacgéo
heterogénea de uma fase importante, como mostrado por algumas pesquisas
no caso especifico adicionando P20s ao Li2O-SiO2 [82,83]; Por outro lado, o
fenbmeno de separacdo de fase liquida também tem sido observado para
vidros de dissilicato de litio contendo fésforo [82].

No processo de cristalizagédo o crescimento dos cristais pode ocorrer por
dois mecanismos: crescimento controlado por interface e o controlado por
difuséo [84].

O caso de crescimento controlado por interface ocorre em vidros

estequiomeétricos, na qual ha quebra e formacéo de ligacbes na interface entre
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o liquido e o cristal e ndo ha difusdo de longo alcance; neste caso, a
composi¢do quimica do cristal e do vidro residual é considerada a mesma, e 0
tamanho dos cristais aumenta linearmente com o tempo.

De outro modo, o controlado por difusédo é favorecido em vidros nao-
estequiométricos e geralmente as dimensdes dos cristais em funcédo do tempo
formam uma curva parabdlica. Esta variagdo de tempo é associada ao fato de
que os atomos sédo transportados por distancias cada vez maiores a medida
que o crescimento avanga [84-87].

Baseado nisso, pode-se constatar que de acordo com a taxa de
crescimento de cristais observadas nas Figura 5.4 - Figura 5.7, para o vidro
BLO, o crescimento € controlado por difusao.

As amostras tratadas termicamente no vidro BLO apresentaram
morfologia esférica até a temperatura de 725 °C (Figura 5.5), e nas
temperaturas acima de 790 °C (Figura 5.6) foram observados cristais com
morfologia acicular. Na Figura 5.8 podemos perceber a partir de imagem de
microscopia Optica obtida por meio de luz transmitida que na temperatura de

900 °C os cristais apresentaram forma de agulhas.

Figura 5.8. Micrografia Optica obtida por luz transmitida do vidro BLO tratado a
900 °C por 2h (espessura da amostra: 160 um).



58

5.3 Tratamentos térmicos: Rota 1 e Rota 2

Baseado nos tratamentos térmicos na faixa de temperatura
compreendida entre 660 e 900 °C, escolheu-se temperaturas de tratamento
onde ocorreu a formacdo das agulhas. As temperaturas escolhidas foram de
800, 825, 850, 875 e 900 °C. Foram preparadas amostras em bulk na forma de
discos de 14 x 6,5 mm de espessura. Amostras muito maiores do que aquelas
para o estudo da taxa de crescimento de cristais e identificacdo das
morfologias na faixa de temperatura identificada pelo DSC, que no caso
apresentaram formato regular de 3,0 x 3,0 x 2,5 mm.

As amostras foram, tratadas por duas rotas de tratamento térmico, as
primeiras isotermicamente usando-se de uma “rampa” de aquecimento (Rota 1)
até atingir a temperatura desejada, como mostra a Figura 5.9. E as segundas
isotermicamente sem rampa de aquecimento (Rota 2), sendo inseridas no forno

a temperatura ja estabelecida e devidamente conferida.
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Figura 5.9. Rampa de aquecimento para tratamentos térmicos nas
temperaturas de a) 800, b) 825 e c) 850 °C.
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A Figura 5.9 mostra a primeira rota de tratamento térmico adotada para
obter vitroceramicas. Neste caso as amostras foram aquecidas desde a
temperatura ambiente até 380 °C e mantida por 30 minutos para estabilizar a
temperatura do forno e aquecido a uma taxa de aproximadamente 80°C/min
até as temperaturas de 800, 825, 850, 875 e 900 °C.

A segunda rota de tratamento térmico das amostras em bulk, foi
realizado isotermicamente nas mesmas temperaturas da rota anterior (800,
825, 850, 875 e 900 °C) inserindo as amostras no forno pré-aquecido, sem a
rampa de aquecimento (Rota 2).

As micrografias 6pticas apresentadas das Figura 5.10 a Figura 5.14
ilustram microestruturas tipicas para a determinacao das densidades, dureza,
taxa de crescimento de cristais e fracdo volumétrica, obtidas para as amostras
tratadas termicamente a 800, 825, 850, 875 e 900 °C pela Rota 1.

Figura 5.10. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado pela Rota 1 e tratamento isotérmico a 800 °C: a) 15,

b) 30, c) 60 e d) 90 min, respectivamente.



Figura 5.11. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO
cristalizado pela Rota 1 e tratamento isotérmico a 825 °C: a) 15,

b) 30, c) 60 e d) 90 min, respectivamente.

Figura 5.12. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado pela Rota 1 e tratamento isotérmico a 850 °C: a) 15,
b) 30, c) 60 e d) 90 min, respectivamente.



Figura 5.13. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO
cristalizado pela Rota 1 e tratamento isotérmico a 875 °C: a) 15,
b) 30, c) 60 e d) 90 min, respectivamente.

Figura 5.14. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado pela Rota 1 e tratamento isotérmico a 900 °C: a) 15,
b) 30, c) 60 e d) 90 min, respectivamente.
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Figura 5.15. Dependéncia do raio dos cristais do Vidro BLO em bulk para a rota
com rampa de aquecimento em funcdo do tempo, nas
temperaturas de 800 °C; 825 °C; 850 °C; 875 e 900 °C,

respectivamente.

A Figura 5.15 (acima) apresenta a evolucdo do raio dos cristais em
funcdo do tempo de crescimento nas diversas temperaturas de tratamento para
as condicbes em que as amostras foram tratadas pela Rota 1. Nado foram
obtidas as taxas de crescimento de cristais para essas condicbes tendo em
vistas que, a taxa € obtida a partir da inclinacdo dessas retas, e neste caso
esta inclinacdo nao foi observada, pois o tamanho dos cristais permaneceu o
mesmo, dentro do erro, isso indica que ha também o crescimento dos cristais
durante a rampa de aquecimento nao-isotérmico.

A Figura 5.16 apresenta os resultados da fragdo cristalizada para as
amostras tratadas com a Rota 1, pode-se observar que a fragdo ndo mudou,

variando os tempos e temperaturas de tratamento.
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Figura 5.16. Fracao cristalizada da composicdo BLO em bulk para a rota com
rampa de aquecimento, em funcdo do tempo, nas temperaturas
de 800 °C, 825 °C, 850 °C, 875 e 900 °C, respectivamente.

Para fins de comparacao e verificacdo de modificagcdo na microestrutura
tendo em vista que para as rotas utilizadas com rampa de aquecimento (Rota
1) nao foi verificada a formacao de cristais aciculares utilizou-se tratamentos
isotérmicos pela Rota 2.

As Figura 5.17 a Figura 5.21 mostram as micrografias obtidas para as
amostras tratadas isotermicamente a 800, 825, 850, 875 e 900 °C na Rota 2,
para a determinacdo das densidades, dureza, e taxa de crescimento de cristais

e fracdo cristalizada, respectivamente.



Figura 5.17. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO
cristalizado isotermicamente com tratamento isotérmico a 800
°C: a) 15, b) 30, c¢) 60 e d) 90 min, respectivamente.

' - E -
t . b -~ % b
v
L ( ; a -~
{ ;: »
h .

Figura 5.18. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado isotermicamente com tratamento isotérmico a 825
°C: a) 15, b) 30, c¢) 60 e d) 90 min, respectivamente.
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Figura 5.19. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado isotermicamente com tratamento isotérmico a 850

Figura 5.20. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado isotermicamente com tratamento isotérmico a 875
°C: a) 15, b) 30, c¢) 60 e d) 90 min, respectivamente.



Figura 5.21. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado isotermicamente com tratamento isotérmico a 900
°C: a) 15, b) 30, c¢) 60 e d) 90 min, respectivamente.

Baseado nas Figura 5.17 a Figura 5.21 e na Tabela 5.2 podemos
observar que apenas as temperaturas e os tempos de tratamento realizados:
800°C por 30 min, 825 por 30 min, 850 em todos os tempos, 875 °C por 15 min
e 900°C em todos os tempos, apresentaram morfologia acicular.

Tabela 5.2. Temperaturas em funcdo do tempo de tratamento, as marcadas

com o X apresentaram morfologia acicular.

T (°C) 15min 30 min  60min 90 min
800 X
825 X
850 X X
875 X
900 X X X X

Apenas na temperatura de 900°C a microestrutura mostrou uma certa
estabilidade ndo mudando de morfologia durante os tempos de tratamento, ao
contrario para as temperaturas abaixo de 900°C. Onde por exemplo, nas
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micrografias de 850°C os cristais chegaram a diminuir o tamanho com o

aumento do tempo de tratamento.
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Figura 5.22. Dependéncia da metade do eixo maior (R) dos cristais aciculares
para o vidro BLO para a Rota 2 (sem rampa de aguecimento) em
funcdo do tempo, nas temperaturas de a) 800 °C; b) 825 °C; c)
850 °C; d) 875 e e) 9 00 °C, respectivamente.

Dessa forma, a partir das micrografias foi obtida a evolucdo do tamanho
dos cristais em funcdo do tempo de crescimento para a composicdo BLO, nas
diferentes temperaturas de tratamento sem rampa de aquecimento. A Figura
5.22 a-e apresenta a taxa de crescimento em funcdo do tempo para as
temperaturas consideradas.

O comportamento evidenciado nas curvas de R (metade do eixo maior)
vs t pode ser entendido se consideramos que em materiais ceramicos 0S
fébnons séo os principais responsaveis pela conducéo térmica e assim, eles ndo
sdo tdo efetivos no transporte de energia calorifica. Em materiais nao-
cristalinos, no caso dos vidros, a condutividade térmica € menor que em
materiais ceramicos cristalinos [88,89]. Assim, em amostras maiores, a
transferéncia de calor por toda ela, serd& menos eficiente que em amostras

menores, tendo em vista que a quantidade de calor transmitida, serd em uma
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amostra com maior area e mais espessa, fazendo com que tenham cristais de
raio ou comprimento menor. Isso explica a diferenca entre as taxas de
crescimento observadas nas Figura 5.4 a Figura 5.7 comparadas as Figura
5.15 e Figura 5.22.

A Figura 5.23 apresenta a evolucao da fracao cristalizada para cada um
dos tratamentos isotérmicos para a Rota 2 realizados, para os diferentes
tempos de tratamentos, obtidos a partir das micrografias.
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Figura 5.23. Fracéo cristalizada da composicdo BLO em bulk para a Rota 2, em
funcdo do tempo, nas temperaturas de 800 °C, 825 °C, 850 °C,
875 e 900 °C, respectivamente.

A partir das Figura 5.16 e Figura 5.23 pode-se observar que a fracao
cristalizada para as amostras tratadas com as diferentes rotas de aguecimento
(Rotas 1 e 2) cristalizaram até um limite de fracao atingindo, dentro do erro, um
mesmo valor maximo (cerca de 45% de fracdo cristalizada). De maneira
similar, as taxas de crescimento de cristais entre as temperatura de 660 e 900
°C correspondentes as Figura 5.4 — Figura 5.7, atingiram um limite de tamanho
dos cristais. Esse fenbmeno pode estar associado ao esgotamento de potassio
na matriz vitrea, impedindo o crescimento da fase enriquecida com o mesmo, e
estes cristais estardo rodeados por uma zona de difusdo pobre em potassio.
Assim a dependéncia da taxa de crescimento de cristais com o tempo de
tratamento térmico exibe um comportamento “oscilatério desacelerado” [90—
94].
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5.4 Identificacdo das fases cristalinas

Baseado no DSC foram escolhidas temperaturas na faixa onde ocorrem
0s picos de cristalizacdo. Dessa forma, amostras vitreas na forma de bulk
foram tratadas e submetidas a experimentos de difracdo de raios X, para

identificacdo de fases, como mostrado na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Difratogramas obtidos para o vidro BLO tratados isotermicamente
em forno tubular em diferentes temperaturas entre 660 e 900 °C
para diferentes tempos.

Para o vidro BLO a identificacdo dos difratogramas mostrou a presenca
de duas fases cristalinas K2CazSi2O7 (JCPDS Card. n° 18-0795) e Caz2SiO4
(JCPDS Card. n° 23-1045, em todas as temperaturas entre 660 e 900 °C.

E importante notar que ndo foi possivel detectar nenhuma fase de
fosfato, possivelmente devido a sua pequena fragéo volumétrica.

A Tabela 5.3 apresenta as densidades experimentais, medidas pelo
principio de Arquimedes segundo a Equacéo 4.16, em g.cm para o vidro BLO

e para cada vitroceramica produzida a partir dele.
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Tabela 5.3. Densidades (g.cm™) para o vidro BLO e vitroceramicas obtidas nas
temperaturas 800, 825, 850, 875 e 900 °C tanto na Rota 1 quanto

na Rota 2.

t  VidroBLO 800°C 825°C  850°C ©°° C g00°C

(min) £0006 0,007 0,008 0009 o 0,007

15 2,61 2,635 2668 2,641 2643 2,638

< 30 2,639 2,675 2,647 2,649 2,644
5 60 2,655 2,653 2,638 2,649 2,641
90 2,657 2,680 2,658 2,646 2,648

15 2649 2,641 2,650 2,668 2,646

S 30 2,647 2656 2,661 2,656 2,655
2 60 2650 2669 2,666 2,657 2,653
9 2,656 2,666 2,661 2,667 2,654

Com base na Tabela 5.3, podemos observar que a densidade do vidro
BLO diminuiu quando comparado ao Bioglass® 45S5 (2,67 g.cm), em que
apesar do maior peso atbmico o K apresenta um maior raio iénico [95]. Da
Tabela 5.3 pode-se observar que houve um aumento da densidade das
vitroceramicas em comparacdo ao vidro inicial. Contudo, a densidade das
vitroceramicas obtidas por ambas as rotas apresentaram o mesmo valor, tendo

em vista que a fracao cristalizada € a mesma dentro do erro.

5.5 DSC High Speed

Devido as duas Rotas de tratamentos térmicos adotadas neste trabalho,
surgiu um novo questionamento: O porqué da formacdo de duas morfologias
diferentes, e qual € a taxa limite de aguecimento para a formacéo de agulhas?

A principal hipotese foi que para a formacdo de cristais aciculares,
durante o tratamento térmico, o vidro passa rapidamente pela zona de
nucleagéo. Dessa forma, surgiu a ideia de realizar varios testes em taxas de
aguecimento diferentes no DSC Netzsch High Speed de alta taxa, variando as
taxas de aquecimento iniciando-se a 80°C/min, que foi a taxa utilizada nos
fornos tubulares para os tratamentos térmicos pela Rota 1. Prosseguiu-se com

as taxas de 120, 150, 180, 200, 250 e 300°C/min, usando amostras monoliticas
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de 3 x 2 x 2 mm. Na Figura 5.25 é possivel observar a rota de aquecimento
utilizado, em todas as taxas de aquecimento, sendo adotada durante as
medidas uma isoterma de 30 minutos para cada amostra.

Na Figura 5.26 podemos observar as curvas de DSC obtidas durantes
as medidas no Netzsch High Speed de alta taxa. Os experimentos foram
conduzidos ao ar, desde a temperatura ambiente até 900°C, que é a
temperatura de interesse para o0 denvolvimento da microestrutura,

permanecendo nesta temperatura por trinta minutos.
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Figura 5.25.Temperatura em funcdo do tempo das amostras tratadas no DSC
Netzsch High Speed de alta taxa, variando as taxas de
aquecimento de 80, 120, 150, 180, 200, 250 e 300°C/min.
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Figura 5.26. Curvas de DSC do vidro BLO em funcdo da temperatura nas taxa
de aquecimento de 80, 120, 150, 180, 200, 250 e 300°C/min, a
fim de caracterizar as amostras e obter a microestrutura.

Podemos observar a partir da figura acima que o pico de cristalizacéo é
evidente apenas nas taxas de aguecimento de 80 e 120 °C/min, apresentando
um deslocamento para temperaturas mais altas, com o aumento da taxa de
aquecimento até a temperatura de 900 °C. Tendo em vista isso, foram
escolhidas trés taxas de aquecimento intermediarias na faixa de “High Speed”
para se verificar o comportamento dos picos de cristalizacdo. Dessa forma,
foram realizados experimentos de DSC nas taxas de 80, 150 e 300°C/min
desde a temperatura ambiente até a temperatura de 1000°C (onde ocorre 0
completo aparecimento dos picos de cristalizacao).

Na Figura 5.27 podemos observar as curvas de DSC obtidas para o

vidro BLO, nas taxas de aquecimento de 80, 150 e 300°C/min em funcao da

temperatura.
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Figura 5.27. Curvas de DSC dos vidros BLO em funcdo da temperatura, na
taxa de aquecimento de 80, 150 e 300 °C/min, a fim de
caracterizar Tge Tr.

Podemos perceber a partir da Figura 5.27 que com o0 aumento da taxa
de aquecimento, tanto a Tg quanto as Tp se deslocam para temperaturas
superiores. Dessa forma, o pico de cristalizacdo passa de 835°C a 80°C/min
para 925 a 300°C/min. Por outro lado, os experimentos de cristalizacdo pela
Rota 2 mostraram que a partir de aproximadamente 850°C, a morfologia dos
cristais muda de esférica para acicular; desta forma é provavel que o mesmo
ocorra para 0s experimentos realizados no DSC.

Essa suposicdo nos leva a crer que, hd uma taxa minima para que haja
a formacéo de cristais aciculares. Confirmando a hip6tese de que, para obter
cristais aciculares devemos passar direto pela zona de nucleacéo, pois ao
nuclearmos nao foi possivel obter esse tipo de morfologia, ou seja, existe uma
taxa de aquecimento critica para a formacdo de cristais aciculares nesta
composicao.

Todos os testes, para verificacdo da microestrutura no DSC, foram
realizados com uma curva de correc¢do utilizando uma placa de silica no fundo
para permitir a retirada da amostra do cadinho, tendo em vista que a amostra

fluia e “grudava” no cadinho, impossibilitando sua retirada para polimento.
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Sendo assim, apos o tratamento no DSC as amostras foram retiradas,
embutidas em resina, lixadas e polidas em 6xido de cério para obtencdo das
micrografias. A Figura 5.28 mostra as micrografias obtidas para as amostras
tratadas no DSC nas taxas de 80 a 300°C/min, com uma isoterma de 30

minutos na temperatura de 900°C e posteriormente resfriado.
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Figura 5.28. Micrografias obtidas por Microscopia Optica para o vidro BLO

cristalizado via DSC desde a temperatura ambiente nas taxa de
aquecimento de a) 80, b) 120, c) 150, d) 180, e) 200, f) 250 e g)
300°C/min, com tratamento isotérmico a 900 °C por 30 min, e
posteriormente resfriado.
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A partir das micrografias acima foi obtida a evolucdo do tamanho dos

cristais em funcao da taxa de aquecimento, como reportado na Figura 5.29.

6.0

5.5 1 Cristais aciculares
5.0 \\‘
45
4.0 %1 %]
3.5
3.0
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Figura 5.29. Dependéncia da metade do eixo maior (R) dos cristais para o
vidro BLO em bulk em funcéo das taxas de aquecimento utilizadas
(80, 120, 150, 180, 200, 250 e 300°C/min), com isoterma de 30
min a 900°C. Para os cristais aciculares foi tomado a metade do

eixo maior.

Podemos perceber, a partir das micrografias da Figura 5.28, a mudanca
de morfologia de cristais esféricos para aciculares a partir da taxa de
aquecimento de 80°C/min, que € a mesma adotada nos tratamentos obtidos
pela Rota 1, no entanto para 300 °C/min os cristais apresentam um formato
acicular. Dessa forma, podemos perceber uma transicao da morfologia a partir
da taxa de aquecimento de 150°C/min. Isso indica que deve existir um limite na
taxa de aquecimento para que haja a formacdo de cristais aciculares. Isso
provavelmente se da porque em taxas mais lentas ocorre nucleacdo antes do
crescimento, de maneira semelhante ao que ocorre em tratamentos térmicos

duplos (double stage, em inglés) ou método de Tammann. Este método é

necessario para determinar a densidade de cristais (nUmero de cristais por
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unidade de volume) através da microscopia oOptica, em temperaturas onde a
taxa de crescimento (U(T)) [96], como representado esquematicamente na
Figura 5.30, para nucleacdo homogénea. Assim, em taxas mais rapidas (e.qg.
300°C/min, Figura 5.28-e) passa-se mais rapidamente pela zona de nucleacéo
ndo dando tempo suficiente para a formacdo de novos nucleos, ocorrendo o
chamado tratamento simples (single stage), onde ha apenas o crescimento de

cristais.

Tg% M U

400 4EI'>O 5CI)0 5&I'>O GCI)O 6%0 760 7é0 860 8é0 900
T (°C)
Figura 5.30. Representacdo esquematica das curvas de nucleacao

homogénea e crescimento de cristais.

5.6 Rota de Sinterizacao (Rota 3)

Uma maneira de otimizar a obtencdo de vitroceramicas é entender as
transformacdes de fases e 0s processos termodinamicos e cinéticos, que
ocorrem durante a sinterizacdo [97]. Assim, uma terceira rota foi realizada para
obtencdo das vitroceramicas, a qual corresponde a sinterizagdo. Isto foi feito
com o intuito de obter uma vitroceramica densa, com formato regular a fim de
evitar a fluidez do material e consequente arrendondamento das amostras, com
resisténcia compravel e bioatividade superior a aquelas do A/W®. Para essas
vitroceramicas os tratamentos térmicos foram realizados com diferentes taxas
de aquecimento e tamanhos de particula, de forma a encontrar os melhores
parametros para obtencdo de uma vitrocerdmica com a maior densidade

possivel.
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5.7 Morfologia dos pos

O vidro BLO foi moido a fim de obter trés diferentes tamanhos médios de
particulas (conforme procedimento descrito no item 4.1.6). Os pds assim
obtidos foram analisados por MEV para determinacdo da sua morfologia, como

mostra a Figura 5.31.

Figura 5.31. Microscopia eletrbnica de varredura das particulas do vidro BLO
nos diferentes tamanhos medidos em analisador de particulas a)
3 um, b) 33 um e c) 43 um.

Como esperado, as amostras apresentaram particulas com formato
irregular, devido ao processo de moagem, com pequenas particulas tendem a
se aderir a superficie das maiores.

A distribuicdo do tamanho de particula foi obtida em analisador de
particulas Horiba LA-930. Na Figura 5.32 podemos observar as curvas de
distribuicdo de frequéncia para os trés tamanhos de particula estudados,
utilizando o alcool isopropilico absoluto como meio liquido. Este meio foi usado

pois segundo Crovace [59], tanto o alcool etilico quanto o &lcool isopropilico
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minimizam o efeito de lixiviacdo dos alcalis presentes no vidro bioativo,

evitando variacao excessiva do pH o que torna a suspenséo instavel.
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Figura 5.32. Distribuicdo de tamanho de particulas utilizando o vidro BLO com

os diferentes tamanhos médios obtidos a) 43 um, b) 33 um e c¢) 3

pm.
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As particulas do vidro BLO, para os trés tamanhos obtidos, possuem
uma distribuicédo larga (Figura 5.32). Podemos observar que as curvas a e c,
com tamanho médio de particula de 43 e 3 um sdo bimodais, com excecédo da
curva b com tamanho 33 pum, que é trimodal por volta de 100 um. Os valores
obtidos pelo analisador de particulas para os tamanhos médios dos pos esta
em acordo com as micrografias obtidas pelo MEV. Essas distribuicdes
bimodais melhoram de forma significativa o empacotamento das particulas

durante o processo de sinterizagao.

5.8 Microscopia de Aquecimento— HSM (do inglés, Hot Stage

Microscopy)

A sinterizacdo de particulas de vidro ocorre por fluxo viscoso, no
entanto, quando ocorre a cristalizagdo concomitante, esse mecanismo €
impedido, retardando a cinética de sinterizacdo [56,98]. Os testes de
sinterizacdo foram realizados com objetivos de se determinar as melhores
condicbes de sinterizacdo do vidro BLO, ou seja, variando a taxa de
aquecimento e o tamanho de particula do pé, a fim de proporcionar uma melhor
densificacdo, em seguida as amostras foram caracterizadas. Comparando o0s
graficos de DSC e microscopia de aquecimento (10°C/min) apresentados na
Figura 5.33, pode-se observar seis temperaturas de transformacao detectados
por DSC, e 3 etapas durante a sinterizacao.
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Figura 5.33. Curvas de HSM, DSC e TG (Termogravimetria), em funcdo da

temperatura para os diferentes tamanhos médios de particula a)

43 b) 33 e ¢) 3um, na taxa de aquecimento de 10°C/min.

Foram ainda identificadas pelo HSM as temperaturas de amolecimento,

de esfera, meia esfera e fusdo (Tsoft, Tsphere, THB € Tmelt, respectivamente),

através da analise das imagens da sombra da amostra. Estas imagens foram
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adquiridas adquiridas com a ajuda do software de um microcomputador

acoplado ao equipamento de HSM.

Softening

400°C 1 100% 913°C - 519 - 81,65%
000:37:47 90° 001:29:34 90=

Half sphere Melting

AR

976°C - 577 - 48,94% 989°C -500-  39,36%
001:35:22 270 001:36:41 111°

Figura 5.34. Imagens da sombra da amostra para o tamanho médio de
particula de 43 um e identificacdo das respectivas temperaturas

de amolecimento, meia esfera e fusao (Tsoft, THs € Tmelt).

Softening
l400°C 1 100% 644°C -245- 9% 94%
000:34:24 6 000:58:48
Half sphere | | Melting
965°C - 566 - 52,22% 976°C -577 -  40,19%
001:30:54 g4° 001:31:59 111°

Figura 5.35. Imagens da sombra da amostra para o tamanho médio de
particula de 33 um e identificacdo das respectivas temperaturas

de amolecimento, meia esfera e fusdo (Tsoft, THs € Tmett).
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Softening Sphere
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001:37:01 105° 001:37:56 118°

Figura 5.36. Imagens da sombra da amostra para o tamanho médio de
particula de 3 um e identificacdo das respectivas temperaturas de

amolecimento, esfera, meia esfera e fusao (Tsoft, Ts, THs € Tmelt).

Baseado nos experimentos de HSM e de DSC, foram obtidos diversos
parametros térmicos para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, que estdo
resumidos na Tabela 5.4. As temperaturas de transicao vitrea (Ty), inicio de
cristalizacdo (Tx), pico de cristalizacdo (Te), a liquidus (T.) e a temperatura de
fusdo (T.), detectadas por DSC para a taxa de aquecimento de 10 °C/min

também estdo dispostas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Parametros térmicos obtidos por DSC e HSM, respectivamente, a
10 °C/min para os diferentes tamanhos médios de particula. Em
que as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de inicio de
cristalizacao (Tx), de pico de cristalizacdo (Tp), a liquidus (TL) e a
temperatura de fusdo (Tm), além das temperaturas de
amolecimento, esfera, meia esfera e fusdo (Tsott, Ts, THs € Tmet,

respectivamente) foram identificadas.

DSC A3pm  33um 3um  HSM A3pm  33um 3um
To 535 550 560  Tes 620 615 625
Tx 660 630 655  Tws 650 645 675
T 695 695 715 Tes? 870 825 810
Te? 810 840 845  Tws? 945 945 850
T 1005 1010 1000  Tson 920 645 710
T 1080 1065 1050  Tsphere 960

Ths 975 965 995
Tmelt 990 975 1005

Nota-se a partir da Figura 5.33, que a primeira etapa de densificacao
ocorre entre 600 e 630°C (temperatura um pouco acima da Tg), e antes do
inicio da cristalizacdo. Esta € a regidao em que deve ocorrer 0 amolecimento e,
considera-se que a sinterizacao ocorre por fluxo viscoso. Entre 800 e 875 °C,
uma segunda etapa de densificacdo é observada. E importante notar que na
segunda etapa de densificacdo, para os tamanhos médios de particula 43 e
33um ocorre uma acentuada retragdo em um menor intervalo de tempo, sendo
0 esperado uma reducédo na cinética de densificacdo devido ao surgimento de
cristais. Esse fator pode ser atribuido a reducdo da viscosidade, tendo em vista
gue essa densificagcdo ocorre numa temperatura muito préxima da liquidus,
ocorrendo a formacdo de uma fase liquida que muda o mecanismo de
sinterizagéo.

Para facilitar o entendimento, a partir do software Sciglass™ (verséo 5.0)
[99] foi calculada (usando o método Priven 2000) a curva de Viscosidade (n)

em funcéo da temperatura, como mostrado na Figura 5.37.
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Figura 5.37. Viscosidade calculada para o vidro BLO em comparagcdo com o
Bioglass® 45S5 [59,100,101]. Todos os dados calculados foram

obtidos usando o software SciglassTM [102]. Os dados foram

ajustados usando o modelo MYEGA [103].

Da Figura 5.37 se pode observar que a viscosidade do vidro 45S5
Bioglass € menor que a do vidro BLO, quando comparados em baixas
temperaturas, em altas temperaturas as curvas convergem atingindo
viscosidades muito préximas. Existem diferentes modelos para descrever os
dados de viscosidade (7) [104], nesta pesquisa foi utilizado o ajuste dos dados
usando o modelo MYEGA (Mauro-Yue-Ellison-Gupta-Allan) [103], dado pela
Equacéo 5.1:

T,
logn (T) = logn, + (12 — lognw)*(?‘g) (6.1)

* exp L *(T—g - 1)
12 = logn,, T
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onde, »(T) € a viscosidade em funcdo da temperatura, ;€ a viscosidade
extrapolada para temperatura infinita, T, € a temperatura de transicdo vitrea e

m € o indice de fragilidade é definido por:

_ 8(log 7 (T)) (5.2)
C8(T,/T) e

Angell [105] relaciona a fragilidade de um material com sua capacidade
de relaxar. Quando o resfriamento segue o comportamento de Arrhenius o
material € considerado “forte” (do inglés “strong”), enquanto materiais que
desviam do comportamento arrheniano sao considerados “frageis” (do inglés
“fragile”). O indice de fragilidade caracteriza a energia de ativagao aparente da
relaxacdo estrutural na Tg normalizado pelo valor maximo na Tg, cOmo monstra
a Equacao 5.2.

Os parametros de ajuste (logn,, T, € m) obtidos atraves do ajuste do
modelo MYEGA aos dados experimentais dos vidros 45S5 e dados calculados

do vidro BLO sao apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Parametros de ajuste para o modelo MYEGA para os vidros BLO
(calculado pelo SciGlass) e 45S5.

Vidro logn T, (°C) m

BLO (SciGlass) -4,34 634,0 35.9
Bioglass® 45S5 -2,60 520,7 35,7
Bioglass® 45S5 (SciGlass) -2,71 522,3 32,3

Analisando os dados da Tabela 5.5 podemos observar que a
fragilidade do vidro BLO ndo muda significativamente em compara¢do com o
vidro 45S5, apesar da diferenca de viscosidade em baixas temperaturas.

Foi observado uma mudanca na geometria das amostras no fim do
intervalo da retragdo, demonstradas por um arredondamento da borda das
amostras. Isso pode ser explicado devido ao fato que com o aumento da
temperatura, existe a grande probabilidade de que esteja ocorrendo a

dissolucéo dos cristais, isso aumenta a presenca de alcalinos na fase vitrea do
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vidro BLO, durante os tratamentos térmicos, contribuindo para a diminuicdo da
viscosidade do liquido [55].

O pé de tamanho médio de particula ~3um, ao contrario dos demais
tamanhos médios apresentou uma expanséo apos o segundo estagio, devido a
expansdo de gases aprisionados no interior dos poros, sem apresentar
arredondamento da borda da amostra.

Além disso, de forma semelhante as amostras em bulk, as amostras em
pd para os tamanhos médios de 43 e 33um também apresentaram dois picos
de cristalizacdo para a taxa de aquecimento de 10°C/min (Figura 5.33); é
importante notar, que o segundo estagio da sinterizacdo s6 deu inicio apés o
segundo pico de cristalizacdo, ao contrario do que geralmente ocorre com
cristalizagcdo concorrente em que a cristalizagdo deveria impedir o fluxo
Viscoso. Isso significa que o vidro residual diminui bruscamente a viscosidade
nessa faixa de temperatura, e esse efeito é predominante durante a
sinterizacao.

Aumentando-se ainda mais a temperatura ocorre um amolecimento do
vidro que flui até a fusédo, detectada pelo microscépio de aquecimento em
temperaturas de 989, 976 e 1004°C para os pos com tamanho de particula de
43, 33 e 3um, respectivamente.

A fim de obter os melhores parametros de densificacdo os trés tamanhos
de pos foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos no microscopio de
aguecimento (HSM) desde a temperatura ambiente até 1200°C a diferentes
taxas (10, 20, 30, 40, 50, 60, e 80°C/min).

As Figura 5.38 a Figura 5.40 mostram as areas relativas de cada taxa
para o vidro BLO extraidas por HSM a partir da variacdo da area em funcao da

temperatura de cada amostra.
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Figura 5.38. Curvas de HSM, em funcdo da temperatura para as diferentes
taxas de aquecimento, para o tamanho médio das particulas de

43pm.
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Figura 5.39. Curvas de HSM, em funcdo da temperatura para as diferentes
taxas de aquecimento, para o tamanho meédio das particulas de

33um.
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Figura 5.40. Curvas de HSM, em funcdo da temperatura para as diferentes
taxas de aquecimento, para o tamanho médio das particulas de

3um.

Considerando os resultados obtidos por HSM, foi possivel observar que
os diferentes tamanhos de particula ndo apresentaram a mesma
sinterabilidade, como ja comparado pela taxa de 10°C/min. Portanto, como
esperado, a retracdo da amostra aumentou com a diminuicdo do tamanho das
particulas. Para o p6é de tamanho médio de particulas maior (~43um), a
retracdo real foi de 2% na taxa de aquecimento de 50°C/min, enquanto que,
para o menor tamanho, ~3um, foi de aproximadamente 14% a 80°C/min. Em
contraste, a maior retracdo da amostra ocorreu para diferentes taxas de
aquecimento para cada tamanho de particula. Para o tamanho médio de 3 e
33um, ocorreu para 80 °C/min, atingindo o maximo de 14% e 10%,
respectivamente. Essa diferenca é explicada pelo efeito do tamanho de
particula no processo de sinterizag&o, pois a forca motriz para densificacéo € a
reducdo na area superficial, ou seja, quanto maior a area de superficie inicial,
maior a forga motriz [106]. Os dados de densificagdo s&o consistentes com 0s
valores obtidos para as densidades (3um> 33um> 43um), como pode ser visto

na Figura 5.41, que mostra as densidades relativas dos pés em funcéo da taxa
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de aquecimento. Nessa figura os dados foram obtidos pela razdo entre a
densidade do material sinterizado e a do vidro de origem. As amostras
utilizadas para as medidas de densidade foram obtidas pelo mesmo
procedimento, mas para garantir o fim da sinterizacdo, paramos a preparacao

da amostra ~ 30 °C acima de Twms.
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Figura 5.41. Comparacdo das densidades relativas em funcdo da taxa de
aquecimento para as amostras de tamanho médio de particula
de 3,33 e 43 um.

O mesmo procedimento das amostras utilizados para densidade foi
realizado para verificagcdo da microestrutura e testes de bioatividade in vitro
utilizando solucéo de fluido corporal simulado (SBF-K9).

Para os testes de microdureza Vickers, ndo foi possivel realizar medidas
nas amostras de 43um pois as mesmas fragmentaram-se no momento da
realizacdo das medidas, bem como as amostras de 33um que apesar de nao
fragmentarem nao densificaram suficientemente para permitir observar com
clareza as indentacbes, as quais sO foram verificadas para amostras com
tamanho médio de particula igual de 3um. Valores estes que sdo mostrados
abaixo:
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Tabela 5.6. Microdureza Vickers (GPa) para o vidro BLO em pé com tamanho
médio das particulas de 3um tratado em diferentes taxas de

aguecimento.

Microdureza (GPa) = erro (GPa)

Vidro BLO 3,86 0,15

[ 10°C/min 0,44 0,05
40°C/min 0,46 0,03

i 20°C/min 1,19 0,10
%) 50°C/min 1,37 0,30
60°C/min 0,48 0,04

L 80°C/min 1,40 0,14

A Figura 5.42 mostra as melhores curvas obtidas pela técnica de HSM
comparada com DSC, para as taxas de 50, 80 e 80 °C/min para cada tamanho
médio de particula obtido (43, 33 e 3um, respectivamente). Estas foram as
taxas de aguecimento que apresentaram a melhor retragcdo das amostras para
cada tamanho de particula estudado. Também é possivel observar a partir da

Figura 5.42 a porcentagem de reducéo de area e a diferenca entre Tx e Tws.
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Figura 5.42. Curvas de DSC e HSM em funcdo da temperatura para 0s
tamanhos médios de particula de a) 43, b) 33 e ¢) 3um, nas taxas
de 50, 80 e 80°C/min, respectivamente. Em que Tx, Tp, Trs, Tms
sdo as temperaturas de inicio de cristalizagdo, de pico de
cristalizacdo, de inicio de sinterizagdo e de méaxima sinterizagao,

respectivamente.
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Os valores de Trs (Temperatura de inicio de sinterizagdo), Twms
(Temperatura de méxima de sinterizacdo), Tg (Temperatura de transi¢do
vitrea), Tx (Temperatura de inicio de cristalizacao), Te (Temperatura de pico de
cristalizacdo) e as areas relativas (A/Ao), extraidos da Figura 5.42, sao

apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Parametros térmicos (Tg, Tx € Tp) e de sinterizagdo (Trs, Twms),
obtidos por DSC e HSM, para os tamanhos médios de particula de

43, 33 e 3 um, nas taxas de 50, 80 e 80°C/min, respectivamente.

(%%?n) Te@3) Tx®3) Te(t2) Trs@®3) Tus(3) A/Ac(0,02)
43 pum 50 535 705 760 622 676 0,98
33 um 80 572 666 754 630 676 0,90
3 um 80 575 701 743 637 693 0,86

Como observado na Tabela 5.7, a temperatura de maxima sinterizacao
(Tms) € menor que Tx. Dessa forma, embora a cristalizagdo seja volumétrica a
cristalizacdo influencia na sinterizacdo, barrando a mesma, interrompendo o
processo de densificacdo. Uma vez que 0S processos S80 concorrentes, uma
diferenca maior entre Tx e Tms pode levar a uma maior densificagdo. Podemos
atribuir ao fato do aumento da viscosidadade efetiva, ou seja, da mistura vidro
residual + cristais no volume.

Dessa forma, as amostras de maior retracdo de area de cada tamanho
médio de p6 foram observadas em microscopia eletrbnica de varredura, as

imagens obtidas podem ser observadas na Figura 5.43.
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Figura 5.43. Imagens de MEV obtidas para as amostras de maior retracdo de
area para os tamanhos médios de particula de a) 43um b) 33um e
C) 3um.

A partir da Figura 5.43 podemos perceber que o tamanho e a quantidade
de poros diminuiram com a diminuicdo do tamanho médio de particula. Isso é
um fator que estd em acordo com a retracdo de area demonstrada pelos
gréficos de HSM. Dessa forma as amostras de menor tamanho médio de
particula apresentaram maior retracdo de area, maiores densidades e menor
namero e tamanho de poros.

A fim de avaliar a densificacdo de uma forma mais direta, baseado no
trabalho de Pascual, Duran & Prado et al. [107] foi realizado um estudo a partir
da variacdo da area e altura de cada amostra em funcdo da temperatura,
determinadas pelo software do HSM. A partir disso foi obtido a densidade
relativa (p,) das amostras prensadas a verde (relativa a amostra vitrea em
bulk):

h, (5.3)
Pr = A_TZ«'DO

Em que h, € a altura da amostra em uma temperatura qualquer ou
tempo,—em relacdo a altura inicial (h/h,), A, € a area da amostra em uma
temperatura qualquer ou tempo, relativa a area inicial (A/Ao), e p, € a densidade
do compacto a verde em relacéo a densidade do vidro em bulk (p/pg).

Na Figura 44 sdo apresentadas as curvas de densidade relativa em
funcdo da temperatura (°C) para cada p6 obtido, nas condi¢cfes de a) 10°C/min
e também para as melhores condi¢cdes de cada tamanho de particula.

1:3 11
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Figura 5.44. Densidade relativa em funcdo da temperatura para diferentes
taxas de aquecimento. a) 10°C/min b)50°C/min, 80°C/min e
80°C/min, para os tamanhos médios de particula de ~43, 33 e 3

um, respectivamente.

Podemos observar que independente da taxa de aquecimento, a
densidade relativa aumentou com a diminuicdo do tamanho de particula. Além
disso, a densidade relativa a verde também € maior para tamanho de particula
menor, com densidades de 0,53, 0,56 e 0,60 para os tamanhos de ~43, 33 e 3
pum, respectivamente. Com isso, comparando a densificagéo entre os diferentes
tamanhos de particula para a taxa de 10°C/min (Figura 5.44-a), o tamanho de
particula de ~3 pm apresentou a melhor densidade relativa (0,78) na
temperatura de maxima sinterizacdo (Twms). ISSo ocorre, pois uma maior
densidade inicial, significa que a compactacdo reduz a porosidade e facilita a
sinterizacdo por fluxo viscoso, uma vez que quanto mais denso for o corpo de
prova a verde, menor volume de poros serdo eliminados no processo [61,108];
e entdo a sinterizacao é interrompida com o surgimento do primeiro pico de
cristalizacao (Figura 5.33), caracterizando-se assim uma sinterizacao por fluxo
Viscoso com cristalizacdo concorrente.

Apesar do aumento da densidade relativa com a diminuicdo do tamanho
de particula, como pode-se observar da Figura 44-a para a taxa de
aguecimento de 10°C/min a densidade aumenta muito pouco (0,54, 0,67 e 0,78
para os tamanhos de ~43, 33 e 3 um, respectivamente). Porém, na Figura 44-
b, a densidade aumentou significativamente, considerando o tamanho de
particula mais fino, para 0,92, ou seja, 0,3 acima da densidade relativa inicial.
Apesar dos maiores valores de densidade relativa, devemos levar em
consideracdo um erro associado a eles, em especial aos de saturagdo, que &
onde ocorre a densificagao final, os quais atingiram valores um pouco maiores
que 1, devido ao fato que estamos assumindo uma densidade constante no
material, ignorando os efeitos da cristalizagéo sob os valores da densidade final
[57].



96

Para se verificar quais eram as fases formadas nas amostras obtidas da
sinterizacdo dos trés diferentes tamanhos de p0, foi realizado difracdo de raios

X, cujos resultados sao mostrados na Figura 5.45.

+K,Ca Si,0, (180795) # Ca, SiO, (23-1045)
1980 - * —— 43 um - 30°C/min

1320 -

660 -

o
L1

(counts)
© =
S 3

Intensidade

T=——3um-30°C/min

10'115'210'215'310'315'410'415'510'515'610'615'70
20(°)
Figura 5.45. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de maior
retracdo de area para os tamanhos médios de particula de a) 43
b) 33 e ¢) 3um.

Podemos observar a partir do DRX que as particulas mais grossas
apresentaram picos de cristalizacdo mais intensos e definidos, ao contrario do
po mais fino (~3um), que apresenta um halo amorfo bem definido. A obtencéo
de amostras amorfas pode estar relacionada a temperatura ou tempo de
tratamento térmico, interrompendo a cristalizacdo ap0s a sinterizacdo. Isso

talvez tenha sido o fator determinante para a que a sinterizacao ocorresse nas
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particulas mais finas. Como ja foi mostrado na Figura 5.43, nas imagens de
MEV, para as amostras sinterizadas comparando os diferentes tamanhos de
particula, pode ser observado que os granulos do p6 de ~43um néao
sinterizaram e estdo bem definidos, e € possivel observar cristais no interior
dos granulos, isso aumenta a viscosidade efetiva do material, impedindo a
sinterizag&o por fluxo viscoso.

Baseado na Figura 5.38 como apenas o pé 43um ndo expandiu em
temperaturas acima de 800 °C, e apresentou um segundo patamar de
sinterizacdo, mostrando dessa forma que o vidro flui acima de 850 °C. também
foi realizado um teste de sinterizacdo na taxa de 10°C/min até a temperatura de
870°C por 60 min, onde ocorre o inicio da segunda retracdo, antes que ocorra
a deformacgédo da amostra, essas amostras foram preparadas e usadas para

testes de densidade, dureza, modulo elastico e resisténcia a flexao.

5.9 Testes de Bioatividade in vitro

Os testes de bioatividade foram realizados a fim de verificar o tempo
necessario para o inicio da cristalizacdo de hidroxicarbonato apatita (HCA) na
superficie das amostras vitreas e parcialmente cristalizadas. Dessa forma,
depois dos tratamentos térmicos, as amostras foram desbastadas em lixas de
400 pm e apos diferentes tempos de exposicdo em SBF-K9, as transformacgdes
superficiais foram acompanhadas por FTIR; onde os picos de maior interesse
sdo os de 560 e 602 cm™, que correspondem a ligacdo P-O, que atestam a
presenca de HCA cristalina. Os testes foram realizados para tempos de
exposi¢cdo ao SBF variando de 0 a 120 horas para o vidro BLO como mostrado

na Figura 5.46.
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Figura 5.46. Espectros de FTIR para amostras do vidro BLO, quando expostas

a solucédo de SBF-K9 durante periodos variando entre 0 e 120 h.

Os espectros de FTIR mostram a evolugcédo das reacdes superficiais em
funcdo do tempo para o vidro BLO. Como pode ser observado, a sequéncia de
transformacdes superficiais na Figura 5.46 segue 0s principais estagios para a
formacédo da HCA propostos por Hench [11] e comprovados por Peitl et al. [14]
(sequéncias descritas no item 2.2). Dessa forma, o modo vibracional natural da
superficie antes de ser submetida a reacdo (Oh de exposicdo ao SBF) é
alterado em funcéo do tempo de exposicao a solucéo de SBF-K9.

Apoés apenas 12 h, ja pode ser observado, a formacdo de uma camada
rica em silica gel. A existéncia da camada rica em SiO2 é confirmada pelo duplo

pico de estiramento da ligacdo Si-O-Si a aproximadamente 1120 e 1050 cm™,
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bem como o estreitamento do pico correspondente a ligacdo Si-O-Si a 470 cm-
1.

Para este mesmo tempo de exposicdo ao SBF-K9 (12h) ja é possivel
também observar que a camada rica em fosfato de calcio (CaO-P20s) amorfo
comeca a precipitar. A precipitacdo do fosfato de calcio amorfo € caracterizada
por um pico largo a 560 cm™, que se torna mais definida conforme o tempo de
reacdo aumenta, sendo posteriormente dividido em dois modos de vibracéo, a
602 e 560 cm, relativos a ligacdo P-O e caracteristicos da HCA, que indica o
inicio da cristalizacdo da camada de HCA.

O pico correspondente a ligagdo Si-O-Si a 470 cm? indica a presenca de
uma pequena quantidade de silica gel que ainda n&o foi totalmente coberta
pela camada de Ca-P amorfo, no tempo de exposi¢éo de 24 h.

Nas Figura 5.47 a Figura 5.49 podemos observar imagens de MEV das
amostras monoliticas do vidro BLO apds 12, 16 e 24 horas de exposicdo em
solugcdo de SBF, nas quais fica evidenciado a formagdo da camada de

hidroxicarbonato apatita.

Figura 5.47. Imagens de MEV das amostras monoliticas do vidro BLO apos 12

horas de exposi¢cdo em solucdo de SBF.
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Figura 5.48. Imagens de MEV das amostras monoliticas do vidro BLO apo6s 16

horas de exposicdo em solucdo de SBF.

Figura 5.49. Imagens de MEV das amostras monoliticas do vidro BLO apos 24

horas de exposi¢cdo em solugédo de SBF.

E notavel também, que a camada de HCA eventualmente trincou e/ou
destacou da superficie durante 0 ensaio ou apds o0 processo de secagem da
amostra, especialmente para amostras de maior tempo de exposicdo em
solucdo de SBF-K9, esse comportamento pode sugerir que com o tempo de
exposicdo do vidro a solucao, as reacdes para a formagéo da camada de HCA
vao ocorrendo e a mesma vai se tornando cada vez mais espessa. No entanto,
devido as amostras estarem em constante agitacdo durante o ensaio, podem
ter se destacado da superficie do vidro, fazendo com que uma nova camada de
vidro seja exposta e abrindo espaco para que ocorra nova lixiviagdo da sua
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superficie, ou a camada pode ter trincado durante a secagem para posterior
andlise.

Os espectros de FTIR da Figura 5.50 mostram a evolucao das reagdes
superficiais em funcdo do tempo para o vidro BLO quando tratado

isotermicamente na temperatura de 915 °C por duas horas.
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Figura 5.50. Micrografia do vidro BLO quando tratado a 915 °C por 2h, e seus
respectivos espectros de FTIR quando as amostras foram
expostas a solucdo de SBF durante periodos variando de 0 a
120h.

Podemos observar que para amostras tratadas a 915 °C por duas horas,
com cristais de morfologia acicular, a partir de 24 horas de exposi¢do ao SBF-
K9 as vitroceramicas demostraram ainda serem bioativas, Com comportamento
semelhante ao do vidro, o que indica que esta composi¢cao pode tornar-se um

bom candidato para aplicacdes biomédicas com alta solicitacdo mecanica.
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A Figura 5.51 mostra uma vitroceramica obtida a partir do vidro BLO por
meio de tratamento térmico duplo, com amostras nucleadas na temperatura de
méaxima nucleacdo de cristais, 570 °C, por um periodo de 6 horas, e
posteriormente o0s cristais crescidos a uma temperatura de 900 °C, em seguida
as amostras foram submetidas em solucdo de SBF por tempos entre 16 e 48

horas.
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Figura 5.51. Micrografia do vidro BLO quando submetidos a tratamentos
térmicos duplos nas temperaturas 570°C por 6 h e posteriormente
a 900 °C por 2h, e seus respectivos espectros de FTIR quando as
amostras foram expostas a solucdo de SBF durante periodos
variando de 16 a 48h.

Dessa forma, amostras obtidas por meio de tratamentos térmicos duplos

de nucleacdo (570 °C — 6 h) e crescimento de cristais (900 °C — 2 h), so
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mostraram bioatividade a partir de 48 h de exposicéo a solucdo de SBF, como
mostrado na Figura 5.51.

Tendo em vista a microestrutura observada na Figura 5.51 e sua
interferéncia, diminuindo o nivel de bioatividade. Com a obtencdo de
vitroceramicas em bulk pela Rota 2 (sem rampa de aquecimento) foi possivel
observar morfologia acicular apenas na temperatura de 900 °C em todos os
tempos de tratamento, demonstrado que esta microestrutura é de certa forma
“‘estavel” nesta temperatura. Foi escolhida assim, a temperatura de 900°C a
60min para os testes de bioatividade. Dessa forma, para fins de comparacao
para a Rota 1 foi escolhida a mesma temperatura e 0 mesmo tempo de
tratamento, tendo em vista que a morfologia ndo muda nesta rota de
tratamento e a fragdo cristalizada permanece a mesma se considerarmos 0
erro.

Além disso, foram realizados testes de bioatividade nas amostras
sinterizadas, e escolhidas as amostras para o p6é com tamanho médio de
particula de 3 pm (taxa de aquecimento de 80°C/min), e as amostras
sinterizadas a 870°C por 60 min com tamanho médio de particula de 43 um, na
taxa de 10°C/min.

Como ja explanado no inicio da discussdo, foi possivel observar a
formacdo de uma camada de HCA na superficie da amostra vitrea a partir de
tempos de exposicado de 12 horas. Da mesma forma do que foi adotado para o
vidro precursor, para as vitroceramicas, a avaliacdo da bioatividade foi
realizada pela medida do tempo do inicio da formacdo da camada de HCA
(hidroxicarbonato apatita) acompanhando a sua formacdo a partir dos
espectros de FTIR. Na Figura 5.52 pode-se observar que a reacdo para as
vitroceramicas em bulk tratadas a 900°C por 60 min com e sem rampa de

aguecimento.
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Figura 5.52. Espectros de FTIR para amostras vitroceramicas tratadas a 900°C
por 60 min a) Rota 1 e b) Rota 2, as amostras foram expostas a
solucédo de SBF durante periodos variados até o aparecimento da

camada de hidroxicarbonato apatita.

Como a preparacdo das amostras foi realizada seguindo a norma ISO
10993:14 [63], variaveis como a morfologia, fracdo cristalizada e fase formada,
foram adotadas como aquelas que possivelmente afetam a cinética das
reagOes superficiais como sugerido por Peitl [16].

Da Figura 5.52, inicialmente podemos observar espectros levemente
diferenciados daqueles do vidro, antes do ensaio de bioatividade (Oh), pois as
vitroceramica apresentam estruturas cristalinas que possuem diferentes modos
de vibragéo na regido do infravermelho quando comparado ao vidro, isso se da
devido ao novo arranjo cristalino [16].

As vitroceramicas obtidas por meio da Rota 1 (com rampa de
aguecimento até 900°C - 60min — cristais esféricos), mostrou o inicio da

formacédo da camada de HCA a partir de 24h de exposi¢cédo na solucao de SBF,
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ja aquelas obtidas pela Rota 2 (sem rampa de aquecimento 900°C - 60min) e
consequentemente com morfologia acicular, apresentaram uma bioatividade
consideravelmente melhor, mesmo se comparado ao vidro, diminuindo o tempo
de formacdo da camada de HCA em SBF para 8h como demonstrado nos
espectros da Figura 5.52-b. O inicio da formacdo da camada de HCA foi
verificado como dito anteriormente pelos picos de 560 e 602 cmque
correspondem a ligagdo P-O, que atestam a presenca de HCA cristalina. Na
Figura abaixo podemos observar as micrografias de MEV para as

vitroceramicas obtidas com e sem rampa de aquecimento, para 0 mesmo

tempo de exposicao na solucédo de SBF.

Figura 5.53. Micrografias MEV para amostras exposta na solucdo de SBF,
tratadas pelas: a) Rota 1 — SBF durante 30 h b) Rota 2 — SBF
durante 8h e c) Rota 3 — SBF durante 8h.
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A Figura 5.53 evidencia a formacdo da camada de hidroxicarbonato
apatita com uma tipica morfologia de agregados esféricos, para as
vitrocerdmicas obtidas. Também é possivel observar a partir da Figura 5.53-a o
aumento do tempo para a formacédo da camada de HCA, para a vitroceramica
obtida pela Rota 1, ao contrario do observado nas vitroceramicas obtidas pela
Rota 2 (com cristais aciculares) e Rota 3 (sinterizagcdo) em que o tempo de
exposicdo para a formacdo da camada de HCA foi reduzido para 8 h, em

ambos 0s casos.
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Figura 5.54. Espectros de FTIR para amostras vitroceramicas sinterizadas de
diferentes tamanhos médios de particula a) 3 um (80°C/min) e b)
43 um (10°C/min -870°C - 60 min) as amostras foram expostas a
solucdo de SBF durante periodos variados até o aparecimento

da camada de hidroxicarbonato apatita.
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Em relacdo as amostras sinterizadas, o tempo de exposicdo para a
formacdo da camada de HCA foi menor, tanto para as amostras em po (3um-
80°C/min), quanto para as sinterizadas a 870 durante 60 min (75 pm-
10°C/min), onde o0s picos correspondentes a ligacdo de P-O indicam a
formacdo da camada de HCA verificada a partir de 8 h de exposicdo a solucéo
de SBF para ambas as amostras.

Para explicar a diferenca no inicio da formagdo da camada de
hidroxicarbonato apatita nas diferentes vitroceramicas, inicialmente, foi
realizado um difratograma de raios X para cada tratamento, que constatou que
ha a formacdo das mesmas fases cristalinas como mostra a Figura 5.55

abaixo:
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Figura 5.55. Difratogramas obtidos para as vitroceramicas sinterizadas e em

bulk, advindas dos diferentes tratamentos térmicos: a) 3 um

(80°C/min) e b) 43 pum (10°C/min -870°C - 60 min) c¢) 900°C por 60
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min sem rampa de aquecimento e d) 900°C por 60 min com

rampa de aguecimento.

A partir da Figura 5.55 fica evidenciado que independente do tratamento
térmico h4 a formacdo das mesmas fases cristalinas observadas para 0s
tratamentos isotérmicos entre 660 e 900 °C, como ja foi mostrado na Figura
5.24. Em que a fase cristalina principal identificada foi o K2Ca2Si2O7 (JCPDS
Card. n° 18-0795).

Como os valores de dureza para as amostras obtidas para o tamanho de
particula de 3 pm (80°C/min) foi muito baixo, essas amostras foram
descartadas e a partir daqui trabalhamos apenas com as trés melhores: a
sinterizada de tamanho de particula de 43 pum (10°C/min - 870°C - 60 min), e
as em bulk tratadas a 900°C por 60 min pela Rota 1 (esferulitos) e pela Rota 2
(morfologia acicular).

Como observado a partir dos testes de bioatividade in vitro a
cristalizacdo diminuiu a cinética em um dos casos, mas nao inibiu o
desenvolvimento de uma camada de hidroxicarbonato apatita (HCA), quando
comparamos as vitroceramicas da Rota 1 (esferulitos) com a Rota 2 (acicular).
O tempo para inicio da cristalizagdo da camada de HCA diminuiu quando
comparado o vidro com a vitroceramica obtida pela Rota 2 com morfologia
acicular, passando de 12 horas para 8 horas, porém para o caso das
vitroceramicas com morfologia esferulitica (obtida pela Rota 1), o tempo para
formacédo da camada de HCA foi aumentado para 24h.

Como podemos perceber, como reportado na literatura em alguns casos
0 processo de cristalizacdo diminui significativamente a bioatividade do vidro,
devendo assim ter o vidro precursor uma alta bioatividade para permitir a
obtencdo de biomateriais vitroceramicos através da cristalizacdo direta
[109,110]. Este caso pode ser relacionado com a morfologia obtida pela Rota 1
(esferulitos), que diminuiu a bioatividade quando comparado ao vidro precursor.

Porém ao analisarmos a Rota 2 (morfologia acicular) houve uma
melhora na bioatividade com a cristalizacdo quando comparado com o vidro
precursor, o mesmo fato ocorreu com Peitl et al. [111] que mostraram ao

contrario de outros vidros de composicdes relacionadas a cristalizacdo do



109

Bioglass® 45S5 manteve a sua bioatividade, num teste in vitro com SBF-K9,
mesmo com uma cristalinidade de 100%, ocorrendo ainda a diminuicdo do
tempo para formacao da camada de HCA com o aumento da cristalinidade.

Para explicar essa diferenca de bioatividade com as diferentes
morfologias entre os casos esferulitica e acicular, consideramos o que foi
citado por Peitl et al. [14] que afirmaram que o estado dos ions de fosforo afeta
de forma significativa a bioatividade. Assim vitroceramicas contendo fases
cristalinas semelhantes a apatita sdo menos reativas do aquelas em solucao
sélida, ou na fase vitrea residual, o0 que segundo os autores pode retardar o
tempo para a formacdo da camada de HCA em até trés vezes quando
completamente cristalizado.

Dessa forma segundo Li et al. [110], devido as atracfes eletrostaticas
(forcas de Coulomb), a superficie do vidro é carregada negativamente e dessa
forma os ions de calcio sédo atraidos acumulando na interface do vidro.
Seguindo assim, para as demais etapas para a formacdo da camada de
hidroxicarbonato apatita na superficie do vidro. Mas de acordo com os autores
a cristalizacdo pode dificultar a lixiviacdo de Na* e Ca?*, no caso deste trabalho
os ions de K* e Ca?*. Portanto, apenas a fase vitrea residual da vitroceramica
pode promover a formacdo de apatita devido a sua superficie carregada
negativamente. E assim as fases cristalinas de silicato de célcio e apatita de
sédio ndo podem estimular a formacdo de uma nova apatita na superficie. O
mesmo fato foi confirmado por Kokubo [112] que afirma para o exemplo da
vitroceramica A/W, que a formacédo da camada de HCA, ndo pode ser atribuida
a fase cristalina de apatita, e somente a partir da matriz vitrea ou os ions de
fosfato necesséarios para a formacdo da camada de HCA sado fornecidos
somente a partir do fluido corporal circundante.

Para verificar esse fato, como a partir das medidas de raio X, ndo foi
possivel verificar a formacao de uma fase de apatita, provavelmente devido ao
limite de deteccdo da técnica, foram realizadas medidas de espectroscopia
Raman e de FTIR, nas amostras parcialmente cristalizadas obtidas pelas duas

rotas de tratamento térmicos e da amostra sinterizada.
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Dessa forma, a partir da Figura 5.56 podemos identificar trés tipos de
espectros de FTIR dependendo do tratamento térmico, e consequentemente
dependendo da morfologia dos cristais.
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Figura 5.56. Espectros de FTIR a temperatura ambiente do vidro BLO e das
vitroceramicas investigadas em bulk, sem (cristais aciculares) e
com tratamentos de nucleacao e crescimento (esferulitos).

O primeiro espectro corresponde ao do vidro, o segundo tipo de espectro
corresponde as amostras cristalizadas por meio da Rota 2, na qual foi possivel
obter morfologia acicular, e o terceiro tipo corresponde a amostras tratadas
pela Rota 1 e amostras produzidas com tratamento duplo (nucleadas na
temperatura de 570°C, que corresponde a temperatura onde ocorre a maxima
taxa nucleagéo de cristais, e crescimento dos cristais a 900°C).

Na Figura 5.56 podemos observar uma banda larga a aproximadamente
520 cm™ que corresponde ao modo de vibracédo de flexdo da ligacdo Si-O-Si.
Com a cristalizacéo para amostras obtidas pela Rota 2, na qual a morfologia é
acicular, ocorre a formacado de uma banda, este pico € decomposto em mais
uma banda localizada a aproximadamente 552 cm, na qual para as amostras

nucleadas e para as cristalizadas pela Rota 1 (morfologia esférica) essa banda
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desaparece se decompondo em outros dois picos a 570 e 576 cm™. Estes
altimos picos entdo obtidos para as amostras com morfologia esférica estdo
associados a vibracao da ligacdo de P-O, atribuida entdo a formacdo de uma
fase cristalina a base de fosfato, como sugerido por Peitl et al. [14].Essa fase
sO precipita em tratamentos térmicos especificos, na qual ha tratamento de
nucleagéo de cristais, e ndo estimula a formagdo de uma nova camada de
apatita, quando imersa em solucéo de SBF [110].Para confirmar essa hipétese
amostras foram entdo analisadas por espectroscopia Raman, para o vidro e as
vitroceramicas investigadas, na faixa de 100 a 1200 cm, que sé&o

apresentados na Figura 5.57.
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Figura 5.57. Espectros Raman a temperatura ambiente do vidro BLO e das
vitroceramicas investigadas em bulk e sinterizadas, advindas
dos diferentes tratamentos térmicos: Rotas 1, 2 e 3.

Da Figura 5.57 podemos observar que o espectro do vidro BLO
apresentou as bandas caracteristicas da matriz vitrea de silica. Os espectros
Raman das vitroceramicas obtidas pelas trés diferentes Rotas estudadas
incluindo da amostra vitrea, foram decompostos usando fungéo Lorentziana

com auxilio do software Origin®; conforme pode ser visto na Figura 5.58.



Intensidade (cts)

Intensidade (cts)

112

—— BLO vidro 3300 ——Rota 1

Intensidade (cts)
&
3

O 5 T e e R o e 3001 % - - .
200 ] 1 i [ ' T et " 04 P R Tt T T SO At A TN Rt P AN Mg SRR S S S ov oy
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
, -1
NUmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)

Rota 3

——Rota 2

Intensidade (cts)
[ec]
]

R R T TR ST Y (e TR PP o

A O oo N N , -
(0 N O R R VT A VW W S T SO T RO 0+

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 5.58. Decomposicdo dos picos dos espectros de Raman a temperatura
ambiente do vidro BLO e das vitroceramicas investigadas
sinterizada, advindas dos diferentes tratamentos térmicos: Rota 1,
2e3.

A decomposicdo dos picos de espectroscopia Raman, revelou que
dentre as unidades estruturais Q" presentes tanto no vidro quanto nas
vitroceramicas, ha as bandas atribuidas tanto a ligacéo P-O quanto ao Si-O.

Em baixas frequéncias as vibragdes das ligacbes Si-O-Si nos dao
informacgdes geralmente associadas ao acoplamento de grupos tetraédricos de

silicatos adjacentes, e relacionados as estruturas de anel presentes na rede
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vitrea [113]. Assim, a banda a 321 cm indica o estiramento do cation
modificador de rede (Ca-O e K-O); a 426 cm caracteriza o estiramento
simétrico de oxigénio de Si-O-Si ou deformacdo angular O-Si-O simétrica
acoplado ao grupo SiO4. J& a 590 cm™ corresponde as vibracées de Si-O-Si
envolvendo o movimento do oxigénio perpendicular a linha Si...Si [114].

A regido de frequéncia intermediaria, correspondente ao movimento dos
oxigénios ponteantes (BO, do inglés bridging oxygens) em unidades estruturais
que contém oxigénios nao-ponteante (NBO, do inglés non-bridging oxygens)
[114,115]. Assim a banda 622 cm™ corresponde aos movimentos de flexdo Si-
O-Si em unidades siQ? [116]. Ao comparar com as amostras cristalizadas esse
pico se decompde em dois, nas faixas de 660 — 663 e 691 — 692 cm™* que
corresponde as ligacdes Si-O-Si em unidades siQ? e siQ! , respectivamente
[117,118].

Em frequéncias superiores, a banda que é predominante entre 800 e
1200 cm, pode ser atribuida a sobreposicdo dos modos de estiramentos das
espécies silicatos (vSi-O) e ortofosfatos (vP-O). Nessa faixa tem-se
basicamente a presenca de cinco picos, com excec¢ado da vitroceramica obtida
pela Rota 1, a qual apresenta seis. Em todas as amostras aparece uma banda
na faixa 852 - 858 cm, que com base na literatura se refere ao estiramento
simétrico da espécie siQ® entre tetraedros [119,120], e nas vitroceramicas
podemos observar que essa banda se decompde em mais um pico que
corresponde ao alongamento simétrico de unidades siQ° na presenca do
modificador de rede [116].

A faixa de 928 - 930 cm indica o estiramento simétrico das unidades de
siQ? [116] e a de 954 a 966 corresponde ao estiramento e alongamento do
grupo ortofosfato (POa4 - unidades pQ°), e do grupo v(Si-O’) em unidades siQ?
[116,117].

A banda 993 cm™ s6 apareceu na amostra obtida pela Rota 1, e foi
identificada como estiramento simétrico do grupo °O-P-O- do grupo PO4*
referente & uma fase de Cas(POas)2 [114-116,121]. As bandas entre 1010 e
1025 cm* correspondem as vibragGes mistas assimétricas de estiramento dos
BO nas unidades de siQ?, siQ?, siQ® e siQ*[116]. O intervalo entre 1066 - 1083
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cm? é atribuido aos modos vibracionais simétricos de alongamento de
unidades siQ3[114].

Como elucidado, para as vitroceramicas obtidas pela Rota 1
(esferulitos), a presenca da banda 993 cm confirma entdo o aparecimento de
uma fase cristalina de apatita devido a esse tratamento térmico, além das
apresentadas pelos difratogramas de raios X (K2Ca2Si207 e Ca2SiO4), que
indica a possibilidade de que a diminuicdo da bioatividade esta intimamente
relacionada com a formacdo desta fase cristalina terciaria de Cas(POa)2. Ou
seja, essa fase cristalizou aumentando o tempo para a formacdo da camada de
hidroxicarbonato apatita nas vitroceramicas com morfologia esferulitica. E
devido a auséncia desta fase nas vitroceramicas que apresentaram morfologia
acicular a formacdo da camada de HCA diminuiu de 12 h para 8 h, em
comparacao com o vidro precursor.

J4 no caso das vitrocerAmicas sinterizadas, ndo foi detectada a
formacdo da fase secundéaria de fésforo, talvez pela limitagdo da técnica.
Assim, a diminuicdo do tempo para formacdo da camada de HCA com a
exposicdo a solucdo de SBF, estd intimamente relacionada as reacdes
superficiais, pois essas sao vitroceramicas porosas; e no caso da melhor
vitroceramica obtida pela rota de sinterizacdo, ela ainda apresenta uma
porosidade de cerca de 5%, que aumenta a area superficial para as reacoes,
acelerando assim o tempo para a formacdo da camada. Esse fato favorece a
formacdo da camada de HCA diminuindo o tempo para 8 h em relacdo ao
vidro, que foi de 12 h.

Essa melhora na bioatividade para as vitroceramicas sinterizadas (Rota
3) € corroborada pela literatura em que, composi¢cdes de vidro bioativo
mesoporosas possuem uma melhor capacidade de formacdo da camada de
HCA in vitro em SBF, quando comparada com a mesma cOomposicado nao
mesoporosa, [122], e/ou materiais obtidos por meio de sol-gel [123-125], que
aumenta o volume de poros, a densidade aparente e a area superficial,
permitindo a troca idnica mais rapida e contribuindo para elevar a bioatividade
e a degradabilidade do material [126,127].



115

Baseado no ja exposto, para explicar a diferenca das morfologias de
acordo com a rota de tratamento, apesar de serem as mesmas fases cristalinas
para as diferentes morfologias, baseou-se na hip6tese de que ocorre uma
separacdo de fases proximo a temperatura de nucleacdo para as
vitroceramicas, como mostrado na Figura 5.59, que apresenta a morfologia dos
cristais obtidos para as vitrocerdmicas obtidas pelas Rotas 1 (esféricos) e 2
(aciculares) e 3 (sinterizada). Nela podemos observar imagens de BSE
(backscattered-electron— elétrons retroespalhados), que nos permite distinguir
as diferencas de fases a partir das diferencas de composicdo quimica,
especialmente com estruturas mais claras dispersas na fase vitrea residual,

que nos da um indicativo da separacéo de fases amorfas.

Figura 5.59. Micrografias MEV para amostras vitroceramicas tratadas
termicamente a) Rota 1 (900 °C — 60 min) e b) Rota 2 (900 °C —
60 min) c¢) Rota 3 (870 °C — 60 min).
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Essa separacgdo de fase ja foi relatada para o vidro de 45S5 Bioglass®
[98,128,129] na qual, em tratamentos térmicos a ~570°C leva a uma separagao
de fases; nele uma fase é rica em silica e a outra em fosfato, que sdo duas
fases imisciveis [98]. Dessa forma, outro fator a se considerar € que em vidros
soda-cal-silica em que a solubilidade do P20s é baixa e a adicdo de
porcentagens acima de ~1,5% em peso leva a separacdo de fases e a
opacidade [130]. Assim, a separacéo de fases é esperada quando dois ions de
alta valéncia, como Si** e P>* estédo presentes simultaneamente em um vidro
[131].

Assim, em um vidro silicato que ocorre a separacdo de fases a
viscosidade é geralmente maior do que em um vidro homogéneo de mesma
composicdo, pois a fase separada torna-se rica em silica e tem alta
viscosidade, dominando o comportamento do fluxo [98,132]. Assim a
separacao de fases atrelada com a necessidade de uma diminuicdo de energia
superficial, devido a uma prévia nucleacdo, formam-se entéo cristais esféricos,
tanto na Rota 1 quanto para a vitroceramica sinterizada. J4 para o caso da
Rota 2, passa-se rapidamente pela zona de nucleacdo como ja demostrado
pelos experimentos de DSC High Speed (Figura 5.27), fazendo com que a
viscosidade caia mais rapidamente, permitindo assim o crescimento de cristais
com morfologia acicular.

E importante observar que, a distribuicdo de fésforo muda a cristalizacdo
de um vidro, e consequentemente mudando o perfil de dissolu¢do do proprio,
afetando assim a distribuicdo dos sitios de ligacdo das proteinas e o tempo
necessario para a formacédo da camada de HCA [14,129]. Assim, considerando
a separacao de fases, o maior tempo de formacédo da camada de HCA para a
vitroceramica com morfologia esférica (Rota 1) em comparacdo o vidro
precursor é explicado pelo fato que como mostrado por Hench e Andersson
[133] ha uma relacdo critica da composicdo e a cinética para a ligacdo do
material tanto in vivo quanto in vitro, em que o aumento de SiO2 na composi¢c&o
pode reduzir os indices de bioatividade do material. No caso deste estudo,

como ja citado, a separacdo de fases proporciona um aumento de silica na
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fase vitrea residual corroborando para uma diminuicdo da bioatividade para a
vitroceramica obtida pela Rota 1 (cristais esféricos).

Outro fato a ser considerado € o formato do cristal, que no caso da
morfologia acicular aumenta a area superficial aumentando-se a bioatividade,
considerando que a fase independente do fésforo € soluvel, ela contribui para
que se tenha uma dissolucédo e um aumento na velocidade da reacdo, como
mostrado por Moura et al. [134]. Por exemplo, no caso do Biosilicato®, em que
mesmo com uma vitroceramica totalmente cristalizada, aumentou a taxa de
dissolucdo em comparacdo ao vidro de origem, pois ocorre a troca de Na* na
superficie do vidro por H* da solucéo, tendo em vista que o cristal € rico em Na
comparado com a fase vitrea residual. Trazendo para o caso das
vitroceramicas deste estudo obtidas pela Rota 2, devido a maior é&rea
superficial proveniente da morfologia acicular, catalisa a liberacdo dos ions de
Ca?* e a quebra das ligacdes Si —O-Si ocasionando a liberacdo de Si(OH)4
[134].

Devemos considerar ainda que para as diferentes rotas de tratamento
térmico, no inicio da cristalizacdo, pode haver a existéncia de diferentes
separacodes de fase (espinodal ou na forma de goticulas), que pode resultar em
produtos finais com diferentes taxas de dissolucdo/ lixiviagdo ibnica e
consequentemente, taxas de formagéo da camada de HCA variadas [129].

A fim de obter informacgBes sobre a distribuicdo quimica em diferentes
regides para as diferentes microestruturas, o perfil quimico foi realizado por
MEV-EDS, para cada melhor amostra, de cada uma das rotas adotadas neste
trabalho. A andlise indica a distribuicdo de todos os elementos na amostra, ao
longo de uma linha, identificada em verde, da esquerda para a direita, nas

micrografias juntamente com os espectros de EDS, na Figura 5.60.
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Figura 5.60. Micrografias MEV-EDS para amostras vitroceramicas tratadas
termicamente a) Rota 1 (900 °C — 60 min) e b) Rota 2 (900 °C —
60 min) c) Rota 3 (870 °C — 60 min), a analise do perfil quimico
de cada amostra € marcado por uma linha verde.
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E importante atentar que as medidas de EDS foram realizadas com o
objetivo de verificar, a distribuicdo dos elementos quimicos ao longo da
microestrutura e corroborar com a hipotese de separacao de fases.

Da Figura 5.60, podemos observar com clareza para a amostra da Rota
2, com morfologia acicular, uma diminuicdo do silicio na regido das fases
cristalinas identificadas como K2Ca2Si20O7 e Ca2SiO4, e onde ocorre o
aparecimento de algumas regifes mais claras ha um aumento na intensidade
dos ions de fosforo e célcio. Essa distribuicdo dos elementos quimicos ao
longo da microestrutura reforca a hipétese de pode ocorrer a uma separacao
de fases, durante o tratamento térmico.

Nao foi possivel observar com clareza o aumento e/ou diminuigédo
desses elementos ao longo da medida de EDS para as amostras obtidas por
meio das Rotas 1 e 3, ambas com morfologia esférica. Tais observacoes
podem ser atribuidas a dois fatores: a alta solubilidade da fase cristalina, que
pode ter afetado a medida devido a perda de superficie durante o polimento da
amostra em solucdo aquosa de 6xido de cério, dessa forma o volume de
interacdo entre o feixe e amostra acaba por englobar nédo so6 os esferulitos, mas
também parte de fases amorfas adjacentes; ou apesar da separacéo de fases,
a distribuicdo de fésforo agiu como um agente nucleante para as fases ricas
em potassio, sendo detectado também nas regides onde ocorre a fase

cristalina (esferulitos).

5.10 Propriedades mecanicas

A Figura 5.61 apresenta os resultados de microdureza da composicao
BLO tanto para o vidro, quanto para as vitroceramicas obtidas por meio das
Rotas 1 e 2 (amostras com cristais esféricos e aciculares, respectivamente). Na
qual cada valor representa a média, de no minimo 10 medidas em locais

diferentes da amostra.
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Figura 5.61. Microdureza Vickers (GPa) para o vidro BLO e vitroceramicas
obtidas nas temperaturas 800, 825, 850, 875 e 900 °C tanto na a)
Rota 1 e b) Rota 2.

A Figura 5.61 mostra que a microdureza do vidro BLO de 3,85 GPa é
16% menor do que a dureza para o Bioglass® 45S5 (ver Tabela 2.2), e as
vitroceramicas aumentam para aproximadamente ~5 GPa, atingindo seu
maximo de dureza, uma vez que como citado anteriormente a fracdo cristalina
permaneceu constante considerando os tempos e tempereaturas utilizados.
Neste caso, considerando o erro das medidas, os valores de microdureza n&o
diferiram entre si quando comparamos as vitroceramicas obtidas com ou sem
rampa de aquecimento (Rotas 1 e 2), neste caso com morfologias esférica ou
acicular. Isso significa que como nao houve variacdo na fracao cristalizada néo
interferiu nos valores de microdureza, além do fator de considerarmos que
independente da rota de cristalizagdo as amostras obtiveram as mesmas fases
cristalinas, refletindo na densidade das vitroceramicas (vide Tabela 5.3).

Em relacdo aos testes de de sinterizacdo, a densidade das amostras
preparas pela Rota 3 (870°C por 60 min, na taxa de 10°C/min) aumentou para
95% da densidade tedrica, e a microdureza Vickers aumentou para 4,3
+0,5GPa, comparando com as demais vitroceramicas sinterizadas e em
relacdo ao vidro de origem (e. g., amostra obtida a 80°C/min para o p6 de
~3um com microdureza de 1,4 +0,1 GPa; amostra do vidro BLO 3,8 £0,1 GPa).

A Tabela 5.8 apresenta os resultados do modulo elastico de alguns
vidros e vitroceramicas obtidos neste estudo por meio da técnica de excitacao

por impulso, cada resultado corresponde a média de 10 medidas.
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Tabela 5.8. Modulos elasticos (GPa) para o vidro BLO e vitroceramicas obtidas
nas temperaturas 800, 825, 850, 875 e 900 °C tanto nas Rotas 1,
2e3.

BLO 800°C 825°C 850°C 900°C 900°C Sinterizada
tmin) | og (32  (£23)  (#24)  (#1,7)  (#23) 870°C (1h) (+1,0)
- (Rotal) (Rotal) (Rotal) (Rotal) (Rota 2) Rota 3
15 57,0 76,1 74,9 69,7 71,0
30 | 737 742 69,9
60 78,1 72,1 66,2 57,0 53,0 56,0
90 77,7 73,8 60,2

Na tabela, podemos observar os resultados das medidas de mdédulo
elastico para as vitroceramicas obtidas pelas temperaturas de 800, 825 850
obtidas na Rota 1, e 900 (15min) pela Rota 2 aumentaram em comparacao
com seu vidro de origem, 57 Gpa. Porém para as melhores vitroceramicas
obtidas até o momento para cada Rota de tratamento térmico (as em bulk
tratadas a 900°C por 60 min pela Rota 1 (esferulitos) e pela Rota 2 (morfologia
acicular) e a sinterizada de tamanho de particula de 43 pm (10°C/min - 870°C -
60 min)), e o médulo elastico, assumindo o erro, foi 0 mesmo, tendo em vista
que essa é uma propriedade relacionada diretamente as forcas de ligacdo
entre os atomos, e quando essas forcas sdo semelhantes, entdo o modulo sera
semelhante também [135]. Pode-se observar que, quando comparamos 0S
moddulos de diferentes morfologias, esférica e acicular, os valores ndo foram
afetados pela morfologia, pois de acordo com os espectros de difracdo de raios
X sédo formadas as mesmas fases cristalinas. E as pequenas variacbes na
fracdo cristalizada e tamanho dos cristais, justificam a similaridade dos valores.
Isso é um fator positivo, tendo em vista que o objetivo € obter o menor médulo
elastico (comparado ao modulo elastico do 0sso), a fim de evitar o fenbmeno
de “stress shielding”.

Como ja citado anteriormente, foram escolhidas trés vitroceramicas
baseado na microestrutura e na bioatividade, para os testes de resisténcia a
flexdo para comparagdo com o vidro precursor, as amostras em bulk tratadas a
900°C por 60 min pela Rota 1 (esferulitos) e pela Rota 2 (morfologia acicular) e
as obtidas pela Rota 3 (sinterizadas com tamanho de particula de 43 uym a

10°C/min - 870°C - 60 min). As amostra foram polidas até a lixa de 1200 pum,
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até atingir espessura de 1,2 mm 0,2, seguindo a norma ISO 6872 [64], como

mostrado na Figura 5.62.

Figura 5.62. Amostras na forma de discos para os testes de flexdo B3B, a)
vidro BLO, e vitroceramicas tratadas pelas b) Rota 1 c) Rota 2 e c)
Rota 3.

Dessa forma, para a realizacdo dessas medidas utilizou-se a técnica
esfera-sobre-trés-esferas (B3B) em amostras vitreas e cristalizadas, a uma
taxa de carregamento de 1 mm/min. Foi considerado a média dos resultados
obtidos para um conjunto de 10 amostras. Na Figura 5.63 observamos a
resisténcia a flexdo para as amostras do vidro BLO, e as vitroceramicas obtidas
pelas Rotas 1, 2 e 3 (em bulk tratadas a 900°C por 60 min com rampa de
aguecimento (esferulitos), tratadas a 900°C por 60 min sem rampa de
aguecimento (morfologia acicular), e as amostras sinterizadas de tamanho

médio de particula de 43 pm a 10°C/min até 870°C - 60 min, respectivamente).
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Figura 5.63. Resisténcia a flexdo a temperatura ambiente do vidro BLO e das

vitroceramicas investigadas advindas dos diferentes tratamentos

térmicos: Rotas 1, 2 e 3 (morfologia esferulitica, acicular e

amostras sinterizadas, respectivamente).

Abaixo podemos observar (Figura 5.64) os diferentes padrdes de fratura

das amostras submetidas aos ensaios de resisténcia a flexdao, com nimero de

fragmentos dos discos variando de 3 a 5. E importante observar que para as

amostras vitreas 30% delas fragmentaram-se em apenas dois pedacos.

Figura 5.64. Imagens representativas das amostras submetidas aos ensaios

de resisténcia a flexao B3B.
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Para verificar se ha diferencas significativas entre os valores de
resisténcia a flexdo entre os tratamentos térmicos, foi realizada uma analise
estatistica com ANOVA (Andlise de Variancia), a um nivel de significancia de
0,05 mostrada na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Analise de Variancia (ANOVA) unidirecional para os testes de
resisténcia a flexdo, referente as amostras do vidro BLO e suas
respectivas vitroceramicas obtidas pelas Rotas 1, 2 e 3.

Somados Graus de Quadrado

Fonte da Valor de Valor de

variagio guadrados liberdade médio = P F critico
(SQ) (D) (QM)
Tratamentos  100776,2 3 33592,07 40,97 <0,05 2,87
Residuo 28698,99 35 819,97
Total 129475,2 38
*P =1,52E-11

Podemos observar pela ANOVA, que o valor de F é maior que o F critico
indicando que existe significancia, e o valor de P<0,05 comprova que existem
diferencas significativas entre as médias de resisténcia a flexao do vidro BLO e
as amostras obtidas pelos diferentes tratamentos térmicos. Identificando-se
que ha diferenca significativa entre as médias, para verificar quais tratamentos
diferem entre si, foi realizado o Teste Tukey, com nivel de significancia de 0,05.

Na Figura 5.63, a resisténcia a flexdo da amostra vitrea foi de 60 +
20MPa, e das amostras em bulk tratadas termicamente pela Rota 1, com
fracdo cristalizada de 47+2%, morfologia esférica e cristais de diametro médio
de 2,2+0,1 um foi de 176 + 40MPa. J& para as amostras com morfologia
acicular obtidas via Rota 2, com fracéo cristalizada de 44+2% e comprimento
do eixo maior de 8,7+0,3 um, a resisténcia a flexdo atingiu 150 + 30MPa. E
para as amostras sinterizadas a resisténcia a flexdo diminuiu quando
comparado com as demais vitroceramicas estudadas, atingindo 68 + 9MPa, e
ndo diferiu estatisticamente em relacdo a amostra vitrea.

A resisténcia dos materiais vitroceramicos dependem de suas
caracteristicas morfolégicas e microestruturais que podem ser adaptadas para
afetar o desempenho mecanico do produto final [46]. Assim, assumindo o erro,
a fracdo volumétrica das amostras obtidas pelas Rotas 1 e 2 pode ser

by

considerada a mesma; a resisténcia a flexdo das vitroceramicas com
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morfologia esférica e as de morfologia acicular ndo diferiram estatisticamente
entre si, com valores trés vezes maiores que o do vidro precursor assim
podemos considerar que a morfologia e o tamanho dos cristais influenciou de
forma pouco significativa em tais valores. Assim, a fracao cristalizada mostrou

ser o fator determinante para o aumento da resisténcia mecanica.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho preparou-se quatro composicdes vitreas a fim de otimizar
a fase rica em potassio, mas apenas uma delas demonstrou viabilidade de
preparacdo, a qual foi denominada de BLO. A partir da realizacdo de
tratamentos térmicos de crescimento de cristais do vidro BLO, baseados no
DSC, a cristalizagéo foi predominantemente volumétrica, fator caracteristico de
vidros com pequenas adi¢des de P20s, foi entdo possivel identificar dois tipos
de morfologia dependendo da temperatura de tratamento (esferulitica e
acicular).

Dessa forma, as amostras do vidro BLO foram tratadas termicamente
para o controle microestrutural através de 3 rotas diferentes: Na Rota 1 usou-se
uma rampa de aguecimento, na Rota 2 n&o foi usada rampa de aquecimento
na qual as amostras foram inseridas no forno previamente aquecido, e
finalmente na Rota 3 obtendo VC por meio da sinterizacdo, escolhendo
temperaturas na regiao na qual haveria a formacéo de agulhas.

Assim foi possivel observar diferentes morfologias para as diferentes
rotas de tratamento térmico nas mesmas temperaturas de tratamento,
especialmente entre as Rotas 1 e 2. Apesar de que a identificacdo dos
difratogramas mostrou a presenca de das mesmas fases cristalina K2Ca2Si-O7
e Ca2SiO4, e ndo foi detectado pelo raio X nenhuma fase de fosfato.

Para verificar qual é a taxa limite de aquecimento para a formacéo de
agulhas foram realizados tratamentos térmicos por meio de DSC High Speed,
assumindo que para a formacdo de cristais aciculares € necessario passar
rapidamente pela zona de nucleacdo, a taxa minima para a formacdo de
agulhas foi de 300°C/min, o qual explica a obtencdo de cristais esféricos pela
Rota 1, tendo em vista que a taxa nessa rota é de aproximadamente 80°C/min.
Isso explica o fato de que amostras obtidas por tratamento duplo de nucleacéo
e crescimento, ndo apresentaram cristais aciculares, mesmo colocando
amostra no forno previamente aquecido.

Apesar de menor densificacdo na regido que sinteriza por fluxo viscoso,
para o tamanho médio de 43um, ha uma segunda regido de densificacdo com

uma acentuada retracdo num curto intervalo de tempo. Essa densificacéo
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ocorre devido a reducéo da viscosidade, tendo em vista uma temperatura muito
proxima a liquidus, mudando o mecanismo de sinterizagdo para sinterizagdo
por fase liquida, existindo a probabilidade de que esteja havendo a dissolucao
dos cristais. Assim, foi possivel obter dados para as amostras de 43um com
taxa de 10°C/min e isoterma a 870°C por uma hora, que apresentou 0s
melhores resultados com densidade de 95% da tedrica e microdureza de 4,3
+0,5 GPa.

Foi possivel produzir vitrocerdmicas com alta bioatividade, nas quais a
cristalizacdo de cristais aciculares elevou significativamente a bioatividade, em
comparacao com o vidro precursor, diminuindo o tempo formacédo da camada
de HCA de 12 para 8h. E diminuiu também para a amostra sintetizada pela
Rota 3, para 8 horas, ao contrario das amostras com cristais esféricos, que
aumentaram o tempo para formacédo de HCA para 30 horas. Essa diminuicédo
da bioatividade é uma consequéncia do surgimento de uma fase minoritaria
fosfato de célcio, confirmada pelos espectros de FTIR e Raman, e refor¢cado
pelas imagens com diferenca composicional (MEV-BSE) e pelo perfil quimico
pela andlise MEV-EDS, além de a bioatividade ser catalisada pela maior area
superficial dos cristais aciculares.

Em relacdo as propriedades mecéanicas péde-se observar uma melhora
em relacdo ao vidro. Aqui podemos citar a microdureza e o médulo elastico,
que tanto para vidro e vitroceramicas, apresentaram E muito proximo ao do
Bioglass® 45S5 (50 GPa), contribuindo para a diminuicdo do fenbmeno de
stress shielding.

A resisténcia a flexdo aumentou de forma significativa em relacdo ao
vidro, chegando a ser trés vezes maior, sendo que os valores obtidos para as
vitroceramicas com morfologia esférica e acicular, ndo diferiram
estatisticamente entre si.

Sumarizando o que ja foi dito e considerando os resultados obtidos,
podemos dizer que ha evidéncias suficientes que as vitroceramicas com
morfologia acicular tem grande potencial como substitutos ésseos, tanto pela
melhoria nas propriedades mecanicas e principalmente pela excelente

bioatividade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

Realizar experimentos usando o método de quebra por flexdo de barras
entalhadas em “V”, SEVNB (do inglés Single Edge V-Notched Beam)
para obtencdo de valores de tenacidade a fratura para as melhores
amostras.

Estudar as propriedades de usinabilidade das vitroceramicas de melhor
resisténcia a flexao;

Realizar ensaios biologicos in vitro e in vivo para avaliar a bioatividade

do material e sua potencial toxicidade.
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APENDICE A

Graficos de Weibull gerados por Resisténcia a flexdo das amostras da
tensdo de fratura séo ilustrados na Figura A.1. Os pontos de dados sao
descritos por uma linha reta produzida por um ajuste de minimos quadrados

dos dados usando o software OriginLab®.

In(In(1/1-P))

vidro BLO
Rota 2
Rota 1
Rota 3

T T
3.5 4.0 4.5 5.0 55

Inoc

Figura A.1. Graficos Weibull para o vidro BLO e vitroceramicas obtidas pelas
Rotas 1, 2 e 3. As linhas soélidas sdo calculadas a partir de
um ajuste de minimos quadrados dos dados.

A Tabela A.1 apresenta apresentam os resultados obtidos por meio da
analise de Weibull, o coeficiente linear (b), a resisténcia caracteristica (co) € 0
modulo de Weibull (m).

Tabela A.l1. Resultados da analise de Weibull para o vidro BLO e

vitroceramicas obtidas pelas Rotas 1, 2 e 3.

Vidro BLO Rotal Rota 2 Rota 3

b -12.99 -29.13 -24.87 -36.64
m 3.08 5.73 4.73 8.57

G0 67.45 193.00 162.00 72.02
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A partir dos resultados obtidos, pode-se observar os parametro da tabela
X, que que os dados das amostras vitreas ndo apresentam boa linearidade,
oferecendo grande variabilidade de resultados. E nota-se que o modulo de
Weibull (m) sofreu um aumento nas amostras cristalizadas, comparando com a
amostra vitrea. A preparacdo de vitroceramicas pelas Rotas 1, 2 ou 3 nado
tiveram efeito significativo no modulo de Weibull (m), quando comparadas entre
si. Indicando que as diferentes microestruturas afetaram de forma pouco
significativa no médulo de Weibull.

O baixo valor encontrado para este parametro pode estar relacionado
com a o ensaio mecanico de resisténcia adotado neste trabalho (ball-on-three-
ball), devido as dificuldades de centralizar as amostras de forma precisa no
suporte.

Um modulo de Weibull relativamente alto m = 20 indica um intervalo de
erro menor e, potencialmente, maior confiabilidade. A maioria das ceramicas é
relatada como tendo valores de m na faixa de 5 a 15 [1]. Devemos levar em
considerac@o a tipica distribuicio assimétrica dos valores de resisténcia de
materiais frageis, que pode justificar a dispersao dos dados de resisténcia do
vidro, ou até mesmo a manipulacdo das amostras vitreas podem ter gerado
tensdes ou falhas na superficie, que afetaram as medidas. .

Dessa forma, na falha mecénica de um material fragil, o médulo de
Weibull esta relacionado a forma, tamanho e distribuicdo das falhas de controle
de resisténcia [2]. Implicando que o valor mais alto de m para as amostras
cristalizadas pelas diferentes Rotas de tratamento térmico, especialmente a
Rota 3, apresentaram um menor espalhamento nos dados indicando um menor
intervalo de distribuicdo no tamanho e forma das falha, ou seja, com uma
distribuicdo mais homogénea dos defeitos e maior previsibilidade estrutural das

vitroceramicas obtidas [1, 3].
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