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RESUMO

Vitroceramicas usadas como implantes do tipo classificado como
bioativo, apresentam melhor resisténcia mecanica que os materiais vitreos ou
ceramicas, sem perda significativa da bioatividade.Como ainda n&o foi
analisado a bioatividade de vitroceramicas com composigdo quimica 1NazO.
2Ca0. 3SiO, (1N2C3S), tem-se essa caracterizagdo como um dos principais
aspectos deste trabalho. Este tipo de vidro ndo possui fosfato em sua
composic¢ao, sendo conhecido da literatura seu comportamento bioativo na fase
vitrea e na fase totalmente cristalizada.

Com o objetivo de utilizar tais vitroceramicas como implantes bioativos,
foi analisada a bioatividade de tais materiais numa faixa de composicao entre o
vidro 1N2C3S e o cristal. As vitroceramicas com varias fragdes cristalizadas,
obtidas por cristalizacdo controlada, com tratamentos térmicos na faixa de
570°C a 700°C foram expostas em solucdo que simula o fluido do corpo
humano (SBF-K9) por varios periodos de tempo.

O estagio de formacao da camada de hidroxicarbonatoapatita (HCA) foi
determinado utilizando-se Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas
de Fourier (FTIR). A fase cristalina bioativa 1N2C3S e os ions fosforo da
solugcdo SBF-K9 promoveram a formacdo de uma camada de HCA, bem
desenvolvida na superficie das amostras em menos de 100 horas de exposicao

na solucao.



Vii

BIOGLASS-CERAMICS FOR CONTROLLED CRYSTALLIZATION OF THE
1Naz0.2Ca0.3Si0, GLASS

ABSTRACT

Glass-ceramics used as implant in tissue attachment bioactive
classification type, show better mechanical strength than related glasses or
ceramics, but without significant bioactivity loss. It was not analysed the
bioactivity of a glass-ceramic from glasses with chemical composition 1Na,O.
2Ca0. 3Si0, (1N2C3S). This type of glass that does not possess phosphate in
its composition, has its bioactive behavior known of literature in the glass phase
and fully crystallized phase. With the objective to use such glass-ceramics as
bioactive implant, the bioactivity was analysed in the range between glass
1N2C3S and the crystal. For this purpose sample of glass-ceramics were made
with several crystallized fractions, by controlled crystallization, through thermal
treatments in the range of 570°C to 700°C. These glass-ceramics were exposed
to a solution that simulates the fluid of the body (SBF-K9) for several periods of
time. The rate of hydroxycarbonateapatite (HCA) formation was determined
using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The simultaneous
mechanisms of performance were observed; a non-phosphat bioactive crystal
phase 1N2C3S and the phosphorus ions in solid solution which are released
from the structure promoting a HCA layer formation, already indicated in
previous studies, of glass-ceramics compositions “in vitro” tests. All the glass-
ceramics showed the formation of a well-developed HCA layer on its surface at

less than 100 hours exposure time.
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1 INTRODUGAO

Os materiais bioativos mais utilizados como implantes sdo os biovidros e a
hidroxiapatita sintética. @ Dentre os materiais biologicamente ativos, os
biovidros, desenvolvidos na década de 70 por L. L. Hench, sdo os que
apresentam o melhor e maior nivel de bioatividade e mdédulo de elasticidade
compativel com os ossos [1]. No Brasil, apenas a hidroxiapatita, na forma de
po, é produzida comercialmente. Outras formas de materiais bioativos somente
estao disponiveis no mercado brasileiro devido a importagao destes do Japéo,
Europa e Estados Unidos. De acordo com pesquisadores brasileiros, que
atuam nessa area de pesquisa, € de extrema importancia e urgéncia para o
pais o desenvolvimento tecnoldgico de biomateriais e a transferéncia de
tecnologia para o setor produtivo.

Apesar de os vidros apresentarem alta bioatividade, possuem baixas
propriedades mecanicas restringindo a sua aplicagao clinica. Uma maneira
utilizada para tentar resolver este problema é preparar vitroceramicas pelo
processo de cristalizacdo controlada de vidro [1]. Observa-se atualmente o
desenvolvimento de vitroceramicas com maior resisténcia mecanica sem perda
significativa da bioatividade [2]. Peitl et al [2] observaram que vidros e a fase
totalmente cristalina da composi¢cdo 1Na,0-2Ca0-3SiO;, (1N2C3S) apresentam
alto indice de bioatividade. No entanto, as propriedades bioativas da
composi¢cao 1N2C3S sdo conhecidas para o material na forma vitrea e na
forma totalmente cristalina, mas nao existem estudos de seu comportamento
bioativo em fungao de fragdes volumétricas cristalizadas (vitroceramicas). Visto
ja existirem na literatura trabalhos sobre a fase vitrea e a totalmente
cristalizada da composigao estequiométrica 1Na,0-2Ca0-3SiO, (1N2C3S) [4-
9], os dados de cinética de nucleagao podem ser aproveitados para aplicacdes
biolégicas, no controle de sua cristalizagdo, para a fabricagdo de
biovitroceramicas [2,3, 4-9].

Assim torna-se importante conhecer o processo de cristalizacdo destes
materiais para o desenvolvimento e otimizacdo das propriedades destas

vitroceramicas.



Resultados de testes in vitro e in vivo de implantes bioativos, revelaram
que a unica caracteristica comum conhecida destes materiais é a formacao de
uma camada de hidroxicarbonatoapatita (HCA) na superficie do implante, que
se desenvolve em 5 estagios de reacgao [3]. Camada essa importante por ser o
elemento de ligagao entre o tecido e o implante.

Os 5 estagios iniciais de reagao, que ocorrem na superficie do material,
nao dependem da presencga do tecido vivo, podendo ocorrer em contato com
solugdes que simulam os fluidos corpéreos, ou seja, solugdes que apresentam
concentracdes de ions semelhantes aos encontrados nos fluidos do corpo
humano [2,3].

E conhecida dentre os materiais ja ensaiados, em cuja composi¢do ndo
existe fosfato, a ocorréncia de comportamento similar aquele de materiais
constituidos com fosfato, nos estagios iniciais de reacao (I, Il e Ill) para
formagao da camada de HCA [2].

Uma explicacdo para esse comportamento € que o material obtém o
fosfato necessario para a formagéao da HCA do tecido biolégico com o qual esta
em contato [3].

O desenvolvimento da camada de HCA na superficie do implante é que
vai indicar o sucesso do uso do material como bioativo.

O vidro 1N2C3S, escolhido para o desenvolvimento desse trabalho,
também obtém o fosfato do tecido com o qual esta em contato [2,4-8].

O objetivo deste trabalho foi obter vitroceramicas, com diferentes fragbes
volumétricas cristalizadas, para uso em implantes, a partir do vidro de
composicao  estequiométrica  1Na,0-2Ca0-3SiO,, e comparar seu
comportamento, em termos de bioatividade, com o de composi¢coes ja

estudadas no mesmo sistema [3].



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Definigao de Vidros

Zarzycki [9] define vidros como materiais amorfos, i.e, sem estrutura
cristalina, que apresentam o fenbmeno da transicdo vitrea.O método classico
de obtencao de vidros consiste em misturar os 6xidos que fazem parte da sua
composicao e eleva-los até a sua temperatura de fusdo. Apdés um periodo
suficiente para a homogeneizagao do fundido, deve-se resfria-lo a uma taxa
suficientemente rapida para que haja o aumento de sua viscosidade sem que
ocorra a nucleacao e crescimento dos cristais.

A titulo de ilustracdo, apresenta-se na Figura 2.1 a variagdo do volume
especifico (V) de um liquido com a temperatura (T) durante o processo de
resfriamento. Em tal grafico pode ser observado que o caminho de resfriamento
do liquido sera diferente para obtencdo de um cristal ou para a obtencdo de um

vidro.

Volume especifico (ou Entalpia)

T, T, Temperatura

Figura 2.1 Variagdo do volume especifico com a temperatura, onde: I(liquido),
sl (liquido superesfriado), ¢ (cristal), v (vidro), T4 (temperatura de

transicao vitrea) e T; (temperatura de fuséo)[9].



2.2 O Vidro 1N2C3S

Entre os materiais utilizados para implantes (dentre aqueles
classificados como materiais bioativos), os vidros possuem alta bioatividade.
No entanto, um vidro bioativo monofasico apresenta baixa resisténcia mecanica
quando comparado com outros materiais bioativos, o que restringe sua
aplicagao clinica. Uma maneira utilizada para tentar resolver o problema da
baixa resisténcia dos vidros foi preparar vitrocerdmicas pelo processo de
cristalizagao controlada de vidro [2]. Observa-se atualmente o uso comercial e
o desenvolvimento de vitroceramicas com maior resisténcia mecanica sem
perda significativa da bioatividade [3]. A partir destes resultados, tornou-se
importante conhecer o processo de cristalizagdo de vitroceramicas para o
desenvolvimento e otimizacdo das propriedades destes materiais.

Como a composicdo estequiométrica 1Na,O. 2Ca0. 3SiO, apresenta
elevado nivel de bioatividade, nucleia homogeneamente, e os dados de sua
cinética de nucleagcdo sao conhecidos [3-8,10,11], representa uma alternativa
atraente para obtengao de vitroceramicas e o desenvolvimento de estudos de
cristalizagdo na classe dos materiais bioativos.

Na Figura 2.2, para situar a composi¢ao estudada no diagrama de
equilibrio, € apresentado o diagrama do sistema Na,O — CaO — SiO, onde
foram delimitadas as regides com composigdes possiveis de nucleagao
homogénea.

Na Figura 2.3, é apresentado o diagrama binario de equilibrio do sistema
metasilicato de sddio — metasilicato de calcio (NS-CS), determinado por Moir e
Glasser [12]. Neste diagrama binario (NayO-SiO, — CaO-SiO;), a regiao
correspondente ao intervalo que apresenta as condicdes de nucleacio
homogénea e resulta em composi¢cdes com elevado nivel de bioatividade, € a

regido de solugao sdlida entre as composi¢cdes TN2C3S e 2N1C3S.



Dentro desta regido, esta representado pelo campo hachurado no
diagrama da Figura 2.3, a area de estabilidade de fase da solugdo solida da

composicao estequiométrica 1Na,O. 2Ca0. 3SiO,.

- ! i
T N0,0.380; \
mo 55 al 840 65 §:2 70 38 75 20 5 90 95 al727

Figura 2.2 Diagrama de equilibrio do sistema Na,O — CaO - SiO; [3].

A partir do sistema Na,O — CaO - SiO;, foi proposto por Hench um
diagrama ternario mostrando regides segundo seus indices de bioatividade (Ig).

Tal diagrama ternario é apresentado na Figura 2.4, onde podem ser
vistos os indices de bioatividade (Ig). As regides delimitadas pelo contorno
indicado por A, sdo aquelas onde estdo as composi¢des de vidros “bioativos”.

O vidro 1N2C3S encontra-se na regido da area de contorno A, entre as
regides de indices de bioatividade Iz = 5 e Ig = 8, indicado pela seta na Figura
2.4.



T T T T 1 T T

11184 5°C

Na gCagSi _xO\J
+ |

Na,CaSiy0, ( 1064 +2°C

1000} .

2:1:3ss Na,CaSi;0y+ NasSi0;

[ B CaSiO; + Na,Ca,Si;0,
900 7

Temperature in degrees Celsius

1238 oL -

7
\/ 1:2: 3554 Na:Si0;
7

1 1 1 1 1 Fou | 1 1

casio, 10 20 0LX340 50 602130 8 %0 Nasi0
Mol9% Na,SiO; 225105

Figura 2.3 Diagrama de equilibrio de metasilicato de sddio e metasilicato de
Calcio (NS-CS), determinado por Moir e Glasser [12].

Sio,

Ca0 Na,O

Figura 2.4 Diagrama de bioatividade segundo Hench, com 6% de P,0Os [1].



Na regido C desta Figura, estdo as composicbes de vidros
‘reabsorviveis” e na regido acima de A e C estdo as composi¢des da classe
dos vidros “bioinertes”. Na regido indicada pela letra B na Figura 2.4 ndo ha a
formacgao de vidro.

Pode ser observado na Figura 2.4 que existe uma porcentagem de
fésforo na composigao. A principio o fésforo era considerado fundamental na
obtencdo da bioatividade no vidro [3]. Posteriormente foi demonstrado sua
funcao auxiliar na composicao bioativa para a formacao de calcio na superficie
do implante; assim como a porcentagem em mol de silica que a principio se
imaginava estar limitada a 60%. Porém, mais tarde foi demonstrado por Li [13],
vidros bioativos obtidos pelo processo de sol-gel, com porcentagem em mol de
silica de mais de 85% [27].

Peitl [1] observou "buracos” em amostras do sistema 1N2C3S com
elevadas porcentagens de cristalizacdo, como apresentado na Figura 2.5. A
presenca desses vazios pode ter efeitos catastréficos nas propriedades
mecanicas inviabilizando a utilizacdo desses biovidros em implantes. Dessa
forma, Peitl [1] determinou as condi¢cbes favoraveis de tamanho de cristais e
fragdo cristalizada para o surgimento dos buracos, como apresentado na
Figura 2.6.

Gonzalez-Oliver [6] estudou a cristalizacdo do sistema 1N2C3S e
determinou a taxa de crescimento de cristais que variou praticamente de 0 a 2

pm/min dependendo da temperatura como apresentado na Figura 2.7.



[A] - Buracos - Luz transmitida

[B] - Buracos - luz refletida

Figura 2.5 Micrografia 6tica de vitro-ceramicas da composi¢cao
1,07N2C3S parcialmente cristalizada apresentando

buracos [2].



40
B Auséncia de Buracos
A Presenca de Buracos A
4 . A
A
. 30
g
=
2
] A
82
O 201 [ A
2
=
Q -
=
<«
A ]
10 n
|
4 |
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Fragao Cristalizada (%)
Figura 2.6 Mapeamento das condigdes favoraveis ao aparecimento
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Figura 2.7 Taxa de crescimento dos cristais TN2C3S [6].
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2.3 Nucleagao e Crescimento

Pela teoria classica de nucleacdo, um vidro quando submetido a
tratamento térmico entre a temperatura de transigéo vitrea (Ty) e a temperatura
de maxima cristalizagéo (T¢), tende ao estado de mais baixa energia, o cristal
[4].

A nucleacao tem inicio numa matriz vitrea a partir de embrides com
maior probabilidade de crescer, acima de um tamanho critico, passando a
nucleo estavel [14].

Para um embrido esférico de raio r, a variagdo da energia livre (G,), &

dada pela expressao 2.1:

AG = —(%]nr%cav +4nrlc (2.1)

onde: AG, -variagdo energia/volume, ¢ = energia interface/area, e 4nr’c

(energia superficie).

A taxa de nucleacgao [l] em sistemas condensados representa o numero

de nucleos por unidade de volume e por unidade de tempo

_dN

| ="
dt

dado pela Equacao 2.2 [14]:

I=A exp{— M} (2.2)

onde: W =barreira termodindmica para nucleagdao, AGp=barreira cinética e

A=fator pré-exponencial e k = constante de Boltzmann.



11

A velocidade de crescimento dos cristais, ou taxa de crescimento [U] ,
U _dr  ¢édada pela Equacao 2.3 [14]:

dt

onde: ap =distancia na regido da interface, AG'=energia de crescimento

(barreira), v =frequéncia de saltos, e AG =diferenga energia liquido / cristal.

A equacdo (2.2) de [l ], depende da barreira cinética AGp e a
cristal.equacéo (2.3) de [ U ] depende da barreira cinética AG .

Da teoria geral de cinética de transformacgéo de fase, para nucleacao

homogénea e nucleos esféricos, a equagdao de Avrami (ou equagao

Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami - KUMA) [3,15], é expressa por:
- 47[ 3 3
a(t,T)=1-exp = 1Utt (2.4)

onde: N = L.t, ( numero de nucleos/ unidade de volume)

Nesta equacédo a fracdo cristalizada (o) a uma temperatura constante
(T) em funcdo do tempo (t), considera a ocorréncia simultanea de nucleagéao (1)

e crescimento (U).
2.4 Bioatividade
O indice de bioatividade é definido como o tempo necessario para que

50% da superficie do implante apresente ligagdo com as células do tecido em

experimentos “in vivo” [2], este indice € dado por:
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= 100 (2.5)

t0.5bb

onde: tospp € 0 tempo em dias para que ocorra a ligacdo de 50% da superficie

do implante com o tecido.

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu indice de

bioatividade em duas classes: A e B [2]:
Classe A — materiais osteoprodutivos (resposta intracelular / extracelular na
interface),
Classe B — materiais osteocondutivos (somente uma resposta extracelular na
interface).

Assim os biomateriais podem apresentar osteoproducéao (Classe A) e/ou
osteoconducgéao (Classe B).

A osteoprodugcdo €& um processo onde a superficie bioativa é
“colonizada” por células osteogénicas, ou seja, este material estimula a
producao de tecido 6ésseo na interface do implante e o tecido.

A osteoconducdo € um processo onde o material apresenta
compatibilidade bioldégica que permite a migragdo do tecido ésseo sobre a
interface do material.

Os biomateriais da classe A apresentam os maiores niveis de
bioatividade, com a ocorréncia simultanea de osteocondugao e osteoproducio.

Os biomateriais da classe B apresentam somente osteocondugéo [2].

2.5 Vidros e Vitroceramicas Bioativos

Os materiais bioativos sao aqueles que desenvolvem uma camada de
hidroxicarbonatoapatita (HCA) na sua superficie, quando em contato com o
tecido vivo, formando uma ligagao quimica extremamente forte entre o implante

e o tecido.
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Esta camada imita o tipo de interface formado nos processos naturais,
quando ocorre a reconstituicdo dos tecidos. Sendo quimica e estruturalmente
equivalente a fase mineral do osso [16, 17].

A formacdo da camada de hidroxiapatita (HCA) na superficie dos
materiais bioativos é resultado de reagdes quimicas que envolvem a lixiviagao,
dissolugéo e precipitagdo na superficie do material. Estas rea¢gées podem ser
divididas em 5 estagios.
estagio | : lixiviagdo dos cations Na* e K* e sua substituicdo na estrutura do
vidro por cations H* ou H3O" do fluido.
estagio Il : aumento do pH local provocando a ruptura das ligagdes Si-O-Si e 0
silicio é liberado na solugao na forma de Si(OH)s.
estagio lll: se o pH local for menor que 9,5 ocorre condensagao do Si(OH)4, a
silica se repolimeriza na superficie do vidro, formando uma camada de silica-
gel.
estagio IV: a estrutura aberta da silica-gel permite que a troca iGnica entre o
vidro e a solugdo continue ocorrendo. fons calcio e fésforo se difundem a partir
do vidro pela camada de silica-gel e somando-se aos ions calcio e fosfato da
solugdo, formam sobre a superficie do vidro uma camada de fosfato de calcio
amorfa.
estagio V: apds o aumento de espessura das camadas de silica-gel e fosfato
de calcio amorfas, esta ultima passa a incorporar ions hidroxila, carbonato e
fldor iniciando sua cristalizagdo em apatita [2, 16, 17].

Dependendo da bioatividade, todas estas reacdes ocorrem em poucos
minutos apos o material bioativo entrar em contato com o fluido.

A velocidade de ligacdo do material com o tecido através da formacéao
de uma camada de HCA sera fungcdo da composicao e estrutura do biomaterial
utilizado: vidro, vitroceramica ou HCA sintética, distribuicdo e numero de fases
cristalinas; saude e idade do tecido; pH da solucdo; razao area superficial do
material / volume da solugéo e ajuste mecéanico com o tecido.

O espectro bioativo de varios implantes bioceramicos € mostrado na

Figura 2.8.
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Figura 2.8 Bioatividade e evolugao da interface material tecido para os diversos
tipos de implantes: (A) Biovidro 45S5, (B e C) Ceravital, (D) Biovidro
56S4,3, (E) Vitroceramica A/W, (F) Hidroxiapatita em fungao do
tempo de formacgao da interface. (a) taxa de ligagado em fungao do
tempo, (b) porcentagem de (a) ligagdo em fungao do tempo.

Observa-se em (a) a classificagao por niveis de reagao [16].

A grande vantagem dos vidros bioativos em relagao aos outros biomateriais é a
sua rapida taxa de reacao e ligagao quimica extremamente forte estabelecida
com os tecidos, sendo que a camada formada entre o material e o tecido é
quimica e estruturalmente equivalente a fase mineral dos tecidos 6sseos.
Por outro lado, as desvantagens dos vidros bioativos sao: a baixa resisténcia
mecanica e a tenacidade a fratura, conforme Tabela 1.

Uma maneira utilizada para tentar resolver este problema €& pelo
processo de cristalizacdo de vidro [2], ja@ que preparar vitroceramicas

vitroceramicas possuem maior resisténcia mecanica que o vidro.
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Embora a cristalizacdo melhore as propriedades mecanicas é

necessario o estudo da bioatividade, pois ela pode ser prejudicada com o

aumento da porcentagem da fase cristalina.

A titulo de ilustracdo s&o apresentados composi¢des e propriedades

mecénicas de vidros bioativos (Tabela 2.1) de vitroceramicas bioativas (Tabela

2.2).

Tabela 2.1 Composicéo (% peso) e propriedades mecanicas de vidros

bioativos
Componente 4585 45S85.4F 45B15S5 52546  55S4.3
Bioglass Bioglass Bioglass Bioglass Bioglass
SiO; 45 45 30 52 55
P20s 6 6 6 6 6
CaO 24,5 14,7 24,5 21
19,5
Na,O 24,5 24,5 24,5 21
19,5
CaF; 9,8
B203 15
Classe A A A B
BS (MPa) 40 - 60
E (GPa) 30-50

BS — resisténcia a flexdo, E — moédulo de Young
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Tabela 2.2 Composicéo (% Peso) e propriedades mecanicas vitroceramicas
A /W e Ceravital [2].

Componente

SiO;

50
Ca(PO3),
CaO
P20s
Na,O
MgO
CaF;
K20
AlL,O3
Tax0s
TiO;
B20;
Al(PO3)3
SrO
LaxO3
Gd,03
BS (MPa)

A/W

34,2

44,9
16,3

04,6
0,5

215

KG Cera
Glass-ceramic Ceravital

46,2 46

25,5 16
20 33

4,8

2,9 5

0,4

Mina 13
Ceravital

KG,213 M8/1
Ceravital Ceravital

38

13,5 7,1
31

7 1,5
5,5

24
20

E (GPa) 35 70 - 88
Referéncia 12 13 13 13
13

BS - resisténcia a flexdo, E — médulo de Young.

Estudos realizados por Peitl [2] para as composi¢cdes mostradas na
Figura 2.9 mostram que nao foram medidos o grau de bioatividade de amostras
vitroceramicas do sistema 1N2C3S, a nao ser para o vidro e para a amostras e
sistema totalmente cristalizadas.

Assim os estudos das vitroceramicas obtidas da composicao 1N2C3S,

deste trabalho, se tornaram necessarios, preenchendo assim a lacuna de
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informagdes existente sobre o comportamento bioativo do material entre seu
estado vitreo e aquele totalmente cristalizado.

Na Figura 2.9 esta representado o tempo de formacéo de HCA (estagio V)
em funcdo da fracdo cristalizada para a composicdo 1,07N2C3S

comparativamente com outras composicdes de vitroceramicas.
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Figura 2.9 Tempos de formagédo de HCA em vitroceramicas em fungéo das

fragbes cristalizadas no volume () [2].

Devido ao grande numero de variaveis envolvidas, custo e complexidades
operacionais, fica dificil analisar a bioatividade de materiais através de testes in
Vivo.

Estudos comparativos de comportamento em ambos os processos de
analise de bioatividade tanto in vitro como in vivo, mostraram semelhancas
cinéticas na formagao da camada de HCA.

A anadlise da bioatividade realizada através de testes in vitro apresenta

vantagens em relagéo aos testes in vivo.
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Apesar de limitagdes na simulagao, os testes in vitro sdo uma boa
alternativa na identificacdo das reacdes superficiais, para a classificagdo da
bioatividade [18].

As vantagens do teste in vitro sao: baixo custo, facilidade de controle,
utilizagcao de equipamentos mais simples, pronta identificacdo da bioatividade.

Para os testes in vitro foram desenvolvidas varias solugdes fisiologicas
SBF (Simulated Body Fluid) para simular o fluido do corpo humano [3, 17].
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram realizados estudos em amostras com diferentes fragdes
cristalizadas do sistema 1N2C3S, com composicdo, em mol, de 0,17Na0,
0,33Ca0 e 0,50Si0O,. A preparacao do vidro e vitroceramicas, assim com as
técnicas experimentais utilizadas para o desenvolvimento desse trabalho, sao

descritos a seguir.

3.1 Fusao do Vidro

O vidro basico foi sintetizado a partir de carbonatos de sédio e calcio de
grau analitico da Mallinckrodt, e diéxido de silicio (quartzo moido de alta
pureza, Fe <20ppm, da Fazenda Santa Rosa).

Para retirar a umidade dos carbonatos e 6xido, os reagentes foram
acondicionados em embalagem de Al, e secos em estufa a uma temperatura
de 330°C durante 6 horas.

Apds pesagem, os reagentes foram acondicionados em embalagem de

polietileno, e misturados (em misturador mecénico) por 6 horas.
A fusdo dos reagentes, assim premisturados, foi realizada em forno elétrico CM
Rapid Temp Furnace por 2 horas a 1450°C em cadinho de platina. O vidro,
apds a fusdo, foi mantido no forno elétrico a uma temperatura de 1550°C,
durante um periodo de 3 h., para refino e eliminacéo de bolhas.

Depois de vertido, em molde cilindrico de grafite, as amostras obtidas
foram mantidas em forno EDG (mod. FI-2) a uma temperatura de 540°C,
durante um periodo de 4 horas para recozimento. A composi¢ao do vidro,
determinada por espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma acoplado

indutivamente (ICP-AES), é apresentada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Analise quimica do vidro 1N2C3S.

, % PESO
OXIDOS
ESPERADO OBTIDO
Na,O 17,49 | 17,45
CaO 31,65 | 31,44
SiO. 50,86 | 51,11

3.2 Preparagao das amostras

As amostras dos vidros processados e caracterizados foram obtidas a
partir de moldes cilindricos de grafite, cortadas em ~ 4 mm de espessura.Tais
amostras foram utilizadas tanto para os ensaios de cristalizacdo como de
bioatividade, de forma a garantir uniformidade de origem.

Para os ensaios de bioatividade as amostras foram preparadas com
duas superficies paralelas e area > 10 mm?, lixadas com lixa de agua 400 e
imersas em acetona por ~ 10 segundos para inibir possiveis fontes organicas
(biologicas) externas ao processo. Pequenos entalhes foram feitos em
posicoes opostas nas laterais das amostras para guiar um fio fino de
polipropileno, permitindo manté-las suspensas dentro de um frasco de

polipropileno, imersas em solugdo SBF, e aquecidas em banho de agua.

3.3 Obtencao das Vitroceramicas

Foi projetada a obtencdo de vitroceramicas com diferentes fracoes
cristalizadas, mantendo o tamanho dos cristais constantes a fim de eliminar
essa variavel na analise dos resultados.

Para tal, foram realizados tratamentos térmicos duplos, em dois
estagios, fixados as temperaturas de nucleagédo (T,) e crescimento (T¢). A

temperatura de nucleacao foi fixada em 600°C, onde ocorre a maxima taxa de
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nucleacado, como apresentado na Figura 4.3. O tratamento de crescimento foi
fixado em 690°C, determinado por Gonzalez-Olivier (pag. 9). O tempo de
crescimento de cristais foi fixado em 8 minutos para a obtencéo de cristais com
tamanho da ordem de 12 um, visto que Peitl [1] observou o tamanho de cristal
critico para o surgimento de vazios foi de aproximadamente 20 um e fragéo
cristalizada em 50% , como discutido no capitulo de reviséo bibliografica.

Para garantir a obtengao de diferentes fragcbes cristalizadas (o), porém,
com tamanho de cristal constante, variou-se o tempo de nucleagao (t,), mas
manteve-se o tempo de crescimento (tc) constante.

Foi utilizada a Equacao 3.2, repetida aqui para maior clareza.
alt,T)= 1—epr_:"j NVUStﬂ (3.1)

onde Ny = I t, ( numero cristais / volume)

Desta, chegou-se a equacdo geral de Avrami para tratamento térmico

duplo (equacéo 2.4), indicada na forma logaritmica pela Equacgao 3.3.

Ln(l-a)= —%ﬂltn U’t’ (3.2)

Fixou-se os tratamentos térmicos de crescimento com T¢ e ftc
constantes, e alterou-se os tratamentos de nucleagao, para permitir a producao
de microestruturas com tamanho de grdo constante e fragao cristalizada
variavel.

A partir de tempos nucleagdo (t,) estimados, obteve-se (a)
experimentais por tratamento térmico duplo.

Estudos de cristalizagao realizados no vidro 1N2C3S [21], permitiram
determinar Ny / t, onde Ny € o numero de cristais esféricos por volume

presentes num tempo t.
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Assim para o tratamento térmico duplo, além destes estudos, foram
considerados os valores de T,, obtidos por meio de um grafico da taxa de
nucleacdo em fungdo da temperatura de crescimento T, cujos dados estédo
indicados na Figura 3.6.

O processo de cristalizagao, por tratamento térmico duplo, foi realizado
numa primeira etapa de nucleagdo e numa segunda etapa de crescimento dos

cristais.
3.4 Determinacgao da Taxa de Nucleagao

A taxa de nucleacgao (l), foi obtida através de calculos estereolégicos em
microscopia 6tica de reflexdo, de micrografias de se¢des de amostras polidas e
tratadas (reveladas) usando o método de DeHoff e Rines para particulas
esféricas [23]. Nas micrografias do vidro 1N2C3S tratado termicamente
observaram-se cristais quase esféricos de N{C,S3. Utilizou-se o seguinte
procedimento, para calculo de Ny:

- contagem dos cristais com aumento especifico para cada tipo de
tratamento térmico (de modo a obter uma imagem mais nitida em uma
area especifica para cada tipo de aumento).

- contagens aleatérias (10 a 15) em varias regides da amostra.

- calculo do numero de nucleos por unidade de area [Ng] através da média
dessas contagens.

Ns=n°ntcleos / S [mm?] (3.3)
onde: S—area objetiva.
Calculou-se o diametro do maior cristal, lembrando que este vidro
silicato possui cristais de formato esférico, varrendo toda a area da amostra.

Com o valor de Dnax Obteve-se o numero de nucleos por unidade de

volume, através da equacao:

Ny =( Ns/Dmax ).1000 [ mm?] (3.4)
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Através de um grafico de Ny em fungdo do tempo de tratamento térmico (t),
obteve-se uma reta cuja inclinacéo fornece a taxa de nucleacgao [l]. O periodo
de indugéo (ting) foi determinado neste grafico Ny por t, da extrapolagao da parte

linear com o eixo dos tempos (ponto de intersegao).

3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Técnicas termoquimicas sao utilizadas para se determinar as mudangas
termodinamicas num material e as reagdes entre o material e um banho ou
entre o material e uma atmosfera.

Quando se quer determinar a mudanga de entalpia a técnica € chamada
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Onde a amostra em pd ou
monolitica é colocada num porta-amostra com parametros controlados.

Os parametros importantes a serem controlados nesta técnica incluem
as taxas de aquecimento e resfriamento, a condutividade térmica do porta-
amostra, do p6 de amostra ou da amostra monolitica, e do porta-referéncia, e a
composicao e fluxo de atmosfera.

Uma célula de DSC é composta de um porta-amostras e um porta-
referéncia de Chromel, apoiados num disco termoelétrico de Constatam,
ligados a termopares de Chromel-Alumel em uma camara, com fluxo de gas de
limpeza, situada dentro de um bloco de aquecimento.

Foram realizados ensaios de DSC tanto de aquecimento como de
resfriamento, em equipamento NETZSCH DSC 404 em amostra monolitica
com ~ 35 mg, com velocidade de aquecimento de 10°C/min, para determinar a
temperatura de transig¢&o vitrea (Tg) e temperatura de cristalizagdo (Tx ) do vidro
1N2C3S sintetizado para este trabalho. Também determinou-se a temperatura
de transicdo de fase Tpm durante o resfriamento indicativo da transigédo de uma
estrutura caracteristica de “alta temperatura” para uma estrutura de baixa

temperatura [32].
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3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) € utilizada
normalmente em equipamento acoplado a um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) utilizando assim a mesma fonte de elétrons para emiss&o dos
raios-X e focalizando apenas as areas de interesse.

Esta técnica permite obter uma analise quimica qualitativa em escala
micromeétrica, de grande ajuda na interpretagdo de microestruturas.

Esta técnica normalmente é utilizada para analise de microestrutura de
fraturas, e de amostras com superficies polidas ou atacadas quimicamente,

sendo as analises qualitativas e semiquantitativas com resolugéo de 2 um [19].

3.7 Impedancia Complexa (IC)

Na condutividade elétrica é importante medir a condutancia e
capacitancia como funcéo da frequéncia e temperatura.

Assim a analise da condutividade elétrica por impedancia complexa é
utilizada para se obter a condutividade no volume. Em altas freqliéncias e
temperaturas relativamente baixas as medidas obtidas podem mostrar
rapidamente aumentos de condutancia com a frequéncia, o que representa
uma relaxacao da condutividade.

A técnica de Espectroscopia de Impedancia utiliza corrente alternada, e
normalmente sao utilizados diagramas de Bode ou entdo diagramas de
Nyquist.

Num diagrama de Nyquist esta representado um circuito equivalente em
paralelo, correspondente a impedéncia total Z(®), cuja parte real esta no eixo
dos X e o oposto da parte imaginaria no eixo Y, Figura 3.1, onde a
condutividade elétrica esta relacionada pela equagao
1,1
R A (3.3)

O =
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Para temperaturas abaixo de Tg, a variagdo da condutividade elétrica do
vidro obedece uma lei do tipo Arrhenius: o = o, exp(-E, /kT).

Obtendo-se assim graficos da condutividade elétrica em fungéo do

inverso da temperatura.

z f
it

Figura 3.1 Diagrama de Nyquist onde se observa, indicado pela seta, a

resisténcia da amostra. No ponto mais alto do semicirculo
encontra-se a frequéncia de relaxagao (fo) caracteristica do
materialna temperatura do ensaio. Sendo Z’ a parte real

(eixo x) e -Z “o inverso da parte imaginaria (eixo y)[24].

3.8 Bioatividade

3.8.1 Preparacgao do SBF-K9

O material considerado bioativo tem a resposta bioldgica especifica
funcdo do material e da solugdo (SBF utilizada nos testes in vitro) [2], que
resulta na formacgao, via HCA, de ligagao na interface material / tecido.

A cristalizacdo decresce a cinética, mas nao inibe o desenvolvimento de
hidroxiapatita (HCA) [2].
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Dentre as varias solugbes SBF (Simulated Body Fluid) desenvolvidas por
Kokubo [25, 26], a solugado utilizada foi a que mais se aproximou do plasma

sanguineo a SBF-K9 [16], e foi preparada conforme a metodologia a seguir [2]:

Metodologia

1- lavar frascos e utensilios em: a) solugao 1N-HCI, b) detergente neutro, c) agua

deionizada e secar em estufa.

2- colocar 500 ml de agua destilada e deionizada em béquer de 1 | e cobrir com vidro de

relégio.

3- agitar a agua do béquer com agitador magnético e adicionar os reagentes na agua, um
a um e na mesma ordem dada pela Tabela A [3]. Somente adicionar o préximo

reagente quando o anterior estiver completamente dissolvido.

4- ajustar a temperatura da solugio contida no béquer a 36,5°C, em banho aquecido.
Ajustar o pH da solug¢ao para 7,25 adicionando uma solugao de 1N-HCI.
Retirar o eletrodo do pH, adicionar na solug¢ao a agua empregada na lavagem do

eletrodo.

5- transferir a solugao do béquer, apés seu resfriamento a temperatura ambiente, para
um balado volumétrico de 1 I. Adicionar ao baldo volumétrico a agua empregada para a

lavagem do béquer.
6- ajustar o volume total da solu¢dao em um litro adicionando agua deionizada.
7- transferir a solugao para um frasco de polietileno ou polipropileno. Armazenar em

refrigerador entre 5 e 10°C. Se alguma substéancia precipitar na solugdo durante o

armazenamento descarte a solucao e o recipiente.
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Tabela A — Reagentes para preparagao da solugdo SBF.

QUANTIDADE (g )

ORDEM REAGENTES Para 1 litro de solugao
1 Na ClI 7,996

2 Na HCO3; 0,35

3 K ClI 0,224
4 K2 HPO4 3H,0 0,228
5 MgCl, .6H20 0,305
6 HClI-1N 40 ml

(~ 90% total de HCI adicionado)
7 Ca Cl, 0,278
8 Na; SOy 0,071
9 NH, C (CH; OH)3 6,057

Segue a sequéncia de reagdes interfaciais nos 5 estagios, conforme

mostrado na Figura 3.2., onde se observa:

_ no estagio 2 a formagao de ligagao Si-OH.

_ no estagio 3 a condensacao e repolimerizagédo de Si-OH dando origem

a uma camada de silica-gel (Si — O — Si).

_ no estagio 4 a formagéao de uma camada de fosfato de calcio amorfa.
( neste estagio os ions fosfato vém da solucéo e os ions calcio do vidro

através da silica-gel (difusao)).

_ no estagio 5 ocorre o inicio da cristalizagao da apatita, com o aumento das
camadas (silica-gel + fosfato de calcio amorfo). A camada de fosfato de

calcio passa a incorporar ions hidroxila, carbonato e fluor (da solugao) [26].
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ESTAGIOS DE REAGAO SUPERFICIAL

Log Tempo ESTAGIO
(Horas)
11
10
100 9
8
20
7
10
6
2
5
4
1
3
1e2

DESCRICAO

Cristalizacao da matriz

Geracao da matriz

Diferenciagcédo das células Anteriores

Ligac&o das Células Anteriores

Ativacao das microfases

Adsorcéo de interagdes bioldgicas na
camada HCA

Cristalizacao da
hidroxicarbonatoapatita ( HCA)

Adsor¢cao camada amorfa Ca + PO4+
COs3

Policondensacéao de
SiOH + SiOH -> Si-O-Si

Formacéo de ligagdes SiOH

Vidro Bioativo

Figura 3.2 Reacéo interfacial para formacéo ligagao tecido / material [26].

Estudos realizados em cristalizagdes de composi¢cbes 1,07N2C3S e

SSP6 apresentam um efeito pequeno no tempo de formagdo da camada de

HCA (de 26 para 32 horas) [2], indicando que as composi¢des de vidros e

vitroceramicas sem fosfato pertencentes a faixa de solugao sélida do sistema

1N2C3S tém quase o mesmo nivel de bioatividade [2].

As composi¢des com adicado de fosfato, no entanto, mostraram ser mais

soluveis e a concentracdo de Si na solucdo SBF aumentou mais rapidamente

2, 27].
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3.9 Caracterizagao da bioatividade

As reacgdes superficiais, descritas no item anterior, para formacao da
camada de HCA foram caracterizadas nos testes in vitro, utilizando-se
amostras, amarradas por fio de polipropileno, mantidas imersas em solucio de
soro fisiolégico SBF-K9 sob condicdo estatica, dentro de frasco de
polipropileno, e mantidas em banho de agua a 36,7°C para simular a
temperatura do corpo, conforme ilustrado na Figura 3.3 .

Analisadas, apos tempos de exposicdo planejados, por FTIR de

reflexao para verificar a interacdo amostra / solugao [27].

Fio de

Polipropileno Frasco de

Polipropileno

Solucao K Amostra

SBF-K9
Agua
\ / 36.79%C
T
o |
\, /
‘\k / J

Figura 3.3 Esquema da amostra imersa em solugdo SBF-K9, em condicao

estatica em frasco de polipropileno, mantida em banho de agua [34].
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3.10 Ensaios

Na avaliacdo do tempo para inicio de formacdo da camada de HCA na
superficie das amostras submetidas ao soro fisiolégico (SBF), foi considerado a
correlacao direta existente entre Iz (estagio V) e o tempo de formacédo de HCA
[27].

Foram ensaiadas inicialmente amostras tratadas conforme a Tabela 3.2,

para planejamento dos ensaios e comparagdo com dados existentes [1,3, 5, 6].

Tabela 3.2: Tempo de ensaio para varias fragdes cristalizadas

Tempo o
[h] (%)
18 1.7e35
40 40; 60
60 50; 60; 70; 80

Para eliminar qualquer efeito de volume, no uso da solugéo fisiolégica no
ensaio, utilizou-se como funcio da area da amostra 10 vezes a sua superficie,

para amostra com area e > 10 mm?.

A relagao utilizada foi:

area..amostra 1
— | < 0,7cm
volume solugao

As amostras com varias fragdes cristalizadas, em solugao SBF-K9,
foram mantidas aquecidas em banho de agua a 36,7°C por varios periodos de
tempo,. Depois de retiradas do banho-Maria, em seguida imersas por ~10 seg.

em acetona. Apds secagem foram analisadas por FTIR de reflexao.
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Tabela 3.3 Frequéncias de infravermelho para os grupos funcionais de
vidro bioativo obtidos da Tabela 4 [21, 25].

Frequéncias de infravermelho para grupos funcionais em um vidro bioativo
[8,15]__

" Numero de Onda (cm™)  Grupo Funcional ~ Modo de Vibragdo
1350 — 1080 P=0 Estiramento
1240-1100 P=0 Associada

940-860 Si-O-Si Estiramento
1175-710 C-O Estiramento
610-600 Si-O-Si Tetraédrica
560-550 P-O Flexao-Cristalina
530-515 P-O Flexao-Amorfa

540-415 Si-O-Si Flex&do
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Tabela 3.3 Frequéncias de infravermelho para os grupos funcionais de
vidro bioativo [21, 25].

" Numero de Onda (cm™)  Grupo Funcional ~ Modo de Vibragdo
1350 — 1080 P=0 Estiramento
1240-1100 P=0 Associada

940-860 Si-O-Si Estiramento
1175-710 C-O Estiramento
610-600 Si-O-Si Tetraédrica
560-550 P-O Flexao-Cristalina
530-515 P-O Flexdo-Amorfa

540-415 Si-O-Si Flex&do
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fragao cristalizada

4.1.1 Caracterizagao

Conforme a Figura 4.1, no vidro 1N2C3S estudado, é apresentada a
curva de DSC de aquecimento (a), ressaltando os valores de T4 (temperatura
de transig¢ao vitrea) e Tc max (temperatura de maxima cristalizagdo). Na mesma
figura é apresentada a curva de DSC de resfriamento (b) mostrando os valores

de Tsuorestr (temperatura de subresfriamento) e T, (temperatura de transigéo de

fase).
50
(a)
0 e —
(b) U n
307 NCS-Jil (a) aquecimento
o .
S T,=574°C (b) resfriamento
E -100 T, 0a=729°C
= T_=1287°C
T =1300°C
-150 - m max .
Tsubresfrz1 035 C
T,,=466°C
-200
T T T T T J T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T, oC

Figura 4.1 Curva de DSC de aquecimento e resfriamento do vidro
1N2C3S, evidenciando Tge Tc max..Onde no refriamento
T,m a temperatura de transicdo de fase de uma estrutura
de “high temperature” para estrutura “low temperature

form” de cristais [32].
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A analise por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersa) neste estudo
do vidro 1N2C3S [22], foi realizada em amostras, que para esta analise, foram
previamente tratadas, cristalizadas, lixadas e polidas com CeO,, atacadas
quimicamente com HF, sofrendo depdsito superficial com filme fino de carbono.

Calculando-se a concentragao relativa de Na na matriz, de amostras
tratadas a T=690°C (cristalizag&o), onde se percebe que esta (Na) diminui mais
rapidamente no vidro do que no cristal, indicando exaustdao de ion Na no vidro,
evidenciando transigao de fase [32],

Estes resultados s&o mostrados na Figura 4.2.

18

Na(aistal)  T=690°C

& 3 3
e/
/
/
/
}—/:4\
/

N
T

-
?

% atdmica (concentragao)
R

-
a
|

N
?

Figura 4.2 Medidas por EDS, de amostras tratadas a T=690°C (cristalizag&o)

mostram a composi¢cdo de Na na matriz vitrea e na fase cristalina.

A Figura 4.3 apresenta resultados obtidos no estudo do vidro 1N2C3S,
com grafico das taxas de nucleagdo estacionarias (ls{) em fungdo da

temperatura (T), ressaltando a posi¢do de Ty .



35

50000
40000 SN
{0
@ o
" 30000
£ P o
E /) \
E 20000-
- ,C) \
s o8
10000 ¢
\ \\Q
T T T T T T T T T T
540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650
T,°C

Figura 4.3 Mostra as taxas de nucleagao estacionaria (ls;) fungéo da

temperatura (T), ressaltando a posi¢do de Tg.

Dos experimentos de cinética de nucleacado foram medidas as variagcbes
de condutividade elétrica pela técnica de impedancia complexa, em amostras
com diferentes fragdes cristalizadas, recobertas com eletrodos de platina.

Na Figura 4.4 , obedecido a lei de Arrhenius (variagdo da condutividade
elétrica log (o) em fungcdo de 1000/T), é apresentado em amostra totalmente
cristalizada do vidro 1N2C3S, a concordancia destes dados com aqueles
obtidos por Frischat [29] para a composigdo 1N2C3S. Onde a inflexdo
corresponde a mudanga de fase na temperatura, Tom.

Na Figura 4.5 é apresentado um quadro geral da condutividade elétrica
em amostras vitrea, com fragdes cristalizadas e totalmente cristalizada,

tratadas termicamente, a partir do vidro de composi¢cao 1N2C3S.
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I I
—><——cristal (Frischat)
—O——vidro (Frischat)
—ao——vidro (este trabalho)
—m——cristal (este trabalho)
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Figura 4.4 Variacao da condutividade elétrica log (o) em fungao de 1000/T,
a composicao 1N2C3S totalmente cristalizada, mostrando

concordancia com os dados de Frischat [29].
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°
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Figura 4.5 Medidas de o vidro N1 C, S;3 e diferentes taxas de cristalizagdo
durante a transformacao de fase, coincidindo ¢/ dados de Frichat.
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4.1.2 Obtencao das vitroceramicas

Foram realizados estudos, através de tratamentos térmicos duplos,
controlando o tempo (t) e a temperatura (T), e obtidos amostras com diferentes
fracOes cristalizadas e diferentes morfologias.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas micrografias de amostras tratadas a
T,=590°C e Tc=690°C para varios tempos de nucleagéo (t,) e crescimento (tc)

e varias fragdes cristalizadas.

T~ 690° t~12 min A N58 =0.095, T~690°/ t~17 min A

N49 «=0.045,

N59, 0=0.22, T~ 690° t~24 min A N47, @=0.29, T~690° t~30 min A

N48, 0=0.25, T~590°/30min + T~690°/10min A N43(1), «=0.54, T~ 690° t~50min A

N43(2), 0=0.6-0.7, T~590° 60min + T~ 690°/ 8min

Figura 4.6 Micrografias de amostras tratadas a T,=590°C e T¢=690°C para
varios tempos de nucleacgao ( t, ),crescimento ( tc ),varias fracoes

cristalizadas.
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No estudo da evolugéo das vitroceramicas, tendo em vista os ensaios de
bioatividade, foram mantidas constantes a temperatura de nucleagéo (T, =
600°C) e crescimento (T¢ = 690°C) conforme discutido na segdo 3.3 e mediu-
se o efeito da variavel tempo, onde as amostras foram ensaiadas com valores
pré-fixados de tempo de nucleacgao (t,). utilizando a Equagéao 3.4

th=-8841.In(1- a) 4.1)

Na Figura 4.7 sdo apresentadas micrografias de amostras tratadas a

temperatura de crescimento T = 690° C ( 500X ) com tc 6, 7 € 8 min.

A) B)

Figura 4.7 Micrografias de amostras tratadas a T¢ = 690°C, tempo de

crescimento tc de 6min (A), 7 min (B) e 8 min (C) e (D).
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A dependéncia do n° de cristais Ny pelo tempo de nucleagéo t, a

temperatura de T,=600°C s&o apresentadas na Figura 4.8, observando-se em

a ) os tempos tc de 6, 7 e 8 min. para T¢ = 690°C ; (b) tc = 7 min para a mesma

temperatura de crescimento.

a)

0.0022
0.0020

0.0018
0.0016

0.0014 -
% 0.0012
E 000101
= 0.0008 -
0.0006
0.0004
0.0002
0.0000

0 10 20 30 40 50

0.0022
0.0020
0.0018
0.0016

& 0.0014

€
E 0.0012+

>
Z 0.0010
0.0008
0.0006

0.0004

20 30 40 50 60
t, ('min.)

Figura 4.8 Dependéncia n° de cristais Ny pelo tempo de nucleagéo t, a

temperatura T,=600°C, onde pontos sdo dados experimentais.

Fragbes cristalizadas experimentais (Tabela 4.1) s&do mostradas na

Figura 4.9., para tempo de crescimento tc de 7 e 8 min

Tabela 4.1Fragdes cristalizadas, valores experimentais tratados a T, = 600°C e

Tc=690°C, para tempo de crescimento (tc) de 7min e 8 min.

t, a/min | a8min
(min)

20 0,073 0,116
40 0,196 0,248
60 0,357 0,449
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Figura 4.9 Fragéo cristalizada fixado Tc= 690°C, valores indicados nas retas,
em funcao de tempos de nucleagao (t,) fixados em 20,40 e 60 min

para tempo de crescimento (tc) de 7 e 8 min.

E muito importante a mudanca de composigdo do vidro com mudanca de
composicdo das fragdes cristalizadas, sem mudar a estrutura, no sistema
1N2C3S estudado.

Durante a transformacao de fase a composicao da fragao cristalizada
muda, e mudando a fragdo muda a composicao. Devendo se levar em conta
também o efeito do tamanho de gréos. Se estes grédos sdo em maior numero e
menores, melhor serdo para a microestrutura da vitrocerdmica. Ja aqueles
graos maiores € em menor numero, ndo sao tadao bons em termos de
propriedades mecanicas.

Na composic¢ao estudada 1N2C3S, apesar da nucleagéo volumétrica e o
fato de ser estequiométrica, durante a transformacdo de fase observam-se
fracdes diferentes de vidro e de cristal na mesma amostra. Hench nao leva em

conta esta mudanga de composigédo durante a transformacéo de fase [2].

4.2 Bioatividade
Amostras de vitroceramicas expostas inicialmente em SBF, para

planejamento dos ensaios e comparagéao, estdo apresentadas na Figura 4.10.



Figura 4.10

43 horas
(a)10%
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Espectros de FTIR amostras de vitroceramicas expostas em
solugédo SBF: (a) 43 horas com até 30% de fracao cristalizada,
com pico de CaP(amorfo) ndo dependente das fragdes

cristalizadas. (b) 67 horas com 40, 60% cristalizagao.
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A evolucéao da reacgao superficial, como funcédo do tempo de exposicao
de amostras ensaiadas com varias fragdes cristalizadas é mostrada na Figura
4.11.
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Figura 4.11 Espectros de FTIR de fragées cristalizadas (vidro 1N2C3S),tempo
de reagdo em solugédo SBF-K9 até 200 horas.a) 25% ; b) 50%;

c) 75% em 100h.
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A Figura 4.12, da fase inicial de planejamento, apresentou apés 18
horas de exposicdo em SBF-K9, ja visivel, o come¢o de formacédo da camada
de silica-gel (SiO3) correspondente ao estagio .

Confirmada na figura pelo duplo pico de Si-O-Si nos comprimentos de
onda de ~ 1100 cm™ e ~ 1200 cm™, e pelo pico a ~470 cm™. Observa-se
também o inicio de formac&o da camada de fosfato de calcio amorfo (CaP) em

~ 525 cm™, correspondente ao estagio IV.

(a) 18h 1.5%
(b) 18h 3.2%

Silica Gel Il

reflectancia (u.a.)

—7T 1 1 1 1 1 T T 1T 1T ™ 1T ™7
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

comprimento de onda (cm'1)

Figura 4.12 Espectro de FTIR de vitroceramicas com 1,5 e 3,2 % de

cristalizagao tempo de exposicdo em SBF de 18 horas.

Com o aumento do tempo de reagao, acompanhando a barra vertical em
(a) e (b) da Figura 4.11, observa-se que a camada amorfa (CaP), inicialmente
visivel como um pico em ~ 525 cm™ se divide em dois picos de ~ 600 cm™ e ~
550 cm™.Indicando o inicio da cristalizagdo, ou seja, formagdo da camada de
HCA (Estagio V).

Com o processo de cristalizagao da camada, ha o surgimento ao mesmo
tempo, de um pico pouco pronunciado a ~ 900 cm™ indicacéo de incorporacgéo
de CO; da solugédo e a formagao de um pico bem pronunciado de fosfato (P-O)

em ~ 1050 cm™
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A despeito dos 5 estagios de formagdo nas vitroceramicas da
composi¢cdo 1N2C3S seguirem o previsto, comparando os espectros de FTIR
destas vitroceramicas e aqueles FTIR de outras composigdes [1], foi possivel
observar diferengas no tempo de exposicao para formagao da camada de HCA.

Enquanto na composicdo SSP6 (6%P-fosfato) a formagdo de HCA
ocorreu apos 11 horas, Figura3, pg.119 [1], e apos 33 horas de exposi¢céo na
composicado 1,07N2C3S, Figura 4 [3], somente apds 67 horas de exposicado em
solugdo SBF-K9, o V Estagio comecgou a dar sinais de inicio de ocorréncia, na
composicao estudada 1N2C3S, conforme Figura 4.10(b).

A camada de HCA encontra-se bem consolidada em todas as fragdes
cristalizadas apresentadas, apos tempo de exposi¢cdo de 100 horas, conforme
Figura 4.11 (a) (b) (c) ja discutido acima, evidenciando que o inicio de formagao
e consolidacdo do V Estagio (camada de HCA) ocorreu entre os tempos de

exposigcao de 67 e 100 horas.
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5 CONCLUSOES

As vitroceramicas totalmente cristalizadas, de composicdo estudadas
por Peitl, quando expostas a solucao SBF-K9 apresentaram mudancas nos
varios estagios de formacao da camada de HCA similares aqueles do vidro
SSP6 (do sistema Na-Ca-Si, cuja composi¢cédo contém fosfato).

Porém levando tal exposi¢cao a formagao da camada de HCA de forma
mais lenta, em relacdo ao SSP6, o que evidencia uma cinética de reacao
diferente, para o composto com e sem fésforo.

O vidro 1,07N2C3S possui as seguintes diferengas de composi¢cao
quimica em relagao ao vidro SSP6 estudado por Peitl:

-4, 7% em peso de NayO,
+8,1% em peso de CaO e
+2,8% em peso de SiO;

Pode-se observar ainda no estudo de Peitl ( Figura 5, pg120 de [2] ) que
tanto a composicdo vitrea como a composicido totalmente cristalizada
apresentaram quase o mesmo nivel de bioatividade. Nota-se que sendo este
um vidro estequiométrico, o vidro deve possuir a mesma composi¢cao quimica
que o cristal ( vitroceramica 100% cristalizada).

As vitroceramicas da composicdo 1N2C3S estudada neste trabalho,
apresentaram comportamento similar aquele da composi¢cédo do estudo de Peitl,
em relacdo aos varios estagios de formagdo da camada de HCA. Porém a
formacéao de tal camada ocorreu de forma bem mais lenta do que o esperado.

Tal resultado é interessante uma vez que é muito pequena a diferenga
de composigao quimica entre a composicdo 1N2C3S estudada e a composicao
de referéncia 1,07N2C3S de Peitl:

-1,5% peso NayO,
+0,3% peso CaO e
+0,5% peso SiO,.
Esperar-se-ia, uma diferenga ainda maior nos tempos de formacao,

devido a menor quantidade de Na na composigao 1N2C3S.
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Porém isto ndo foi observado. Ao contrario, o inicio de formagao da
camada de HCA ocorreu a ~ 70 horas de exposi¢ao a solugdo SBF-K9.

Numa primeira analise, poderia se atribuir esta diferenca a parcela um
pouco menor de Na,O na composicao estudada.

No entanto, foi observado neste trabalho, mudangas de composigao
quimica no vidro 1N2C3S durante a cristalizacdo (Figura 4.1). Este
comportamento foi também observado em vidros do mesmo sistema, de
composicao semelhante [33].

Assim, para a analise das diferengas de tempos de formacao de camada
de HCA, o estudo das variagdes na composi¢cao do vidro e na composi¢ao dos
cristais nas amostras ensaiadas, parece ser uma abordagem mais indicada.

Seria necessario considerar além das diferencas de tempo de reacao
obtidas, que elevaram de ~33 horas para ~70 horas a formagao da camada de
HCA, as mudancgas de composi¢ao nas diferentes fragdes cristalizadas.

Obteve-se vitroceramicas com microestrutura planejada.

A condutividade elétrica pode ser uma ferramenta para caracterizar
vitroceramicas com as mudancgas estruturais.

A formagdo da camada de HCA ocorreu de forma mais lenta (~70h) do
que o esperado (33 h) apesar da pequena diferenga no teor de sédio. Porém
com melhores tempos para formacdo da camada de HCA que outras
composi¢cdes comerciais.

As vitroceramicas da composicdo 1N2C3S e fragdes cristalizadas
estudada apresentaram os mesmos estagios de reacdo para formagao da

camada de HCA, que os 100% cristalinos.
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6 SUGESTOES

Com os dados obtidos neste trabalho, para a complementacdo dos
tempos de formagao da camada de HCA e a influéncia das diferencas de Na,O
nestes tempos de formacéo, as vitrocerdmicas nas varias fragdes cristalizadas
estudadas, seria necessario :

- Complementar o trabalho estudando a influéncia do teor de Na,O e da
presenca dos cristais na matriz vitrea.

- Estudo comparativo dos dados obtidos com os de composi¢des
comerciais (com e sem fosfato).

- Estudo da resisténcia mecénica das amostras analisadas nestes
trabalhos.

- Considerar a influéncia do tamanho de grao nestes estudos.
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