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Resumo

ABIB, Gabriel Henryque. Transformagéo de vidro de janela em biovitro-ceramica.
2020. 104p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia) — Programa de Pds-Graduacédo em

Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2020.

O presente trabalho apresenta a elaboragao e a caracterizagéo de biovitro-ceramicos
(BVC) do sistema SiO2-CaO-Na20-P20s, 0s quais tém como matéria-prima base
vidros provenientes da reciclagem. Dessa forma, busca-se um BVC com menor custo
e consequente utilizacdo de vidros que seriam descartados, gerando um produto de
alto valor agregado. Com a alteragcdo na porcentagem de vidro reciclado utilizado,
foram desenvolvidos quatro grupos de amostras. Foram avaliados os seguintes
percentuais de vidro reciclado para o desenvolvimento de um BVC: 90, 80, 70 e 60%
do peso do novo material sendo de vidro reciclado e o restante uma mistura de
CaCOs, Na2COs e P20s. Todas as variantes foram sinterizadas em forno com quatro
parametros diferentes. O primeiro processo deu-se a uma taxa de aquecimento de
5°C/min até a temperatura de 800°C e mantido por 30min. Os trés procedimentos
seguintes foram executados com uma taxa de aguecimento de 10°C/min e 30min de
permanéncia na temperatura final, sendo ela 800°C, 850°C e 900°C. A mudanca em
suas massas foi averiguada, as quais reduziram entre 12% e 18%. As densidades
foram medidas pelo método de Arguimedes e apresentaram valores de 4% a 20%
menor do que a densidade tedrica. A técnica de difracdo de raio X (DRX) foi utilizada
para averiguar as fases presentes nas amostras desenvolvidas e confirmar a
formacéao do BVC, verificando a presenca, em sua maioria, da fase combeite, uma
fase a base de silicato, conforme esperado com base nos compostos que foram
adicionados. Para o teste in vitro, as amostras foram submersas em uma solucao
simuladora do fluido corporal (SBF) por 7 dias para verificar a sua bioatividade. Pela
técnica de DRX realizada apd6s a imersdo das amostras no SBF observou-se a
presenca de compostos que contém fosfato e calcio em suas composicdes. A
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
confirmar a presenca dos grupos funcionais P-O e POs*. Com o resultado dessas
caracterizacdes ha um indicativo da formacdo de uma camada de apatita na

superficie do BVC, ou seja, 0 material é bioativo.

Palavras-chave: Biomateriais. Biovidro. Biovitro-ceramica. Reciclagem. Teste in vitro.



Abstract

ABIB, Gabriel Henryque. Transformation of window glass into biovitro-ceramics.
2020. 104p. Dissertation (Master’s in Science) - Postgraduate Program in Materials

Science and Engineering, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2020.

The present work presents the elaboration and characterization of biovitro-ceramics
(BVC) of the SiO2-CaO-Na20-P20s system, which are based on glasses from
recycling. In this way, the aim was to search for a BVC with lower cost and the
consequent use of glass that would be discarded, generating a product with high
added value. With the change in the percentage of recycled glass used, four groups
of samples were developed. The following percentages of recycled glass were
evaluated for the development of a BVC: 90, 80, 70 and 60% of the weight of the new
material being recycled glass and the rest a mixture of CaCOs, Na2COs and P20s. All
variants were sintered in an oven with four different parameters. The first process took
place at a heating rate of 5°C/min to a temperature of 800°C and maintained for 30min.
The following three procedures were performed with a heating rate of 10°C/min and
30min stay at the final temperature, being 800°C, 850°C and 900°C. The change in
their masses was verified, which decreased between 12% and 18%. Densities were
measured by the Archimedes method and showed values from 4% to 20% lower than
the theoretical density. The X-ray diffraction techniqgue (XRD) was used to ascertain
the phases present in the developed samples and confirm the formation of the BVC,
verifying the presence, in its majority, of combeite phase, a silicate-based phase, as
expected based on the compounds that were added. For the in vitro test, the samples
were submerged in a simulated body fluid (SBF) solution for 7 days to check their
bioactivity. The XRD technique performed after immersing the samples in the SBF
showed the presence of compounds containing phosphate and calcium in their
compositions. Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to confirm the
presence of the functional groups P-O and POs*. With the result of these
characterizations there is an indication of the formation of an apatite layer on the

surface of the BVC, that is, the material is bioactive.

Keywords: Biomaterials. Bioglass. Biovitro-ceramics. Recycling. In vitro test.
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1 Introducéo

Em pouco mais de um século, o ser humano promoveu transformacdes na
sociedade, no ambito cultural, ambiental e social. Essas mudancas ocorreram
principalmente pela vontade e persisténcia que as pessoas tém em buscar novos
meios, métodos e tecnologias, a fim de melhorar o nosso bem-estar. Por isso, existe
a necessidade de estarmos continuamente estudando e pesquisando as mais

diversas areas do conhecimento.

Conforme os estudos vao se desenvolvendo, pode ocorrer o encontro entre
diferentes ciéncias, que nas suas raizes podem parecer que sao distintas, mas ao se
aprofundar, pode-se perceber a complementacdo que uma &rea pode fazer em outra

e vice-versa.

A Ciéncia e Engenharia de Materiais € uma dessas areas de conhecimento
gue se adolesceu muito nos ultimos anos, pois conforme os produtos foram evoluindo,
0s materiais também precisavam se adaptar aos novos cenarios. A medicina é outro
campo de estudo que se desenvolveu tremendamente no ultimo século. Novos
métodos de tratamento, novas técnicas e novos equipamentos foram criados e
consequentemente novos materiais foram desenvolvidos para atender a rigorosidade
gue a saude humana exige. Com isso, observamos a unido da area biolégica com a

area tecnologica com o intuito de melhorar a qualidade de vida.

Um dos estudos que envolve diferentes areas da ciéncia sdo os biomateriais,
0S quais sao materiais passiveis de serem utilizados no tratamento da satde humana.
Existem diversas utilizagcbes para esses novos materiais, 0s quais podem ser
metalicos, ceramicos ou poliméricos, dependendo de cada caso e de cada uso. Por
exemplo, materiais implantaveis (proteses ortopédicas e odontoldgicas, valvulas
cardiacas, suturas, tenddes), sistemas de fornecimento de medicamentos (filmes,
subdérmicos e particulas), enxertos e reconstrucdes, orgaos artificiais (coragao, rim,
pulmdes), entre outras (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Muitos produtos feitos para uso médico sdo produzidos a partir de materiais
ceramicos, 0s quais séo elementos ndo-metalicos e metalicos ligados
covalentemente e iGnicamente. Devido aos elétrons estarem localizados entre os
ions, a condutividade elétrica e térmica é baixa. Sdo muitas vezes utilizados como

reconstrutor ou substituto de elementos do tecido ésseo que sofreram algum tipo de



16

avaria. Estes materiais apresentam, em sua composi¢cao, ions presentes no corpo
humano, como o calcio e o potassio, isso reflete em sua excelente compatibilidade
com o corpo humano (WANG, 2004).

Em determinadas aplicacfes, algumas das propriedades das ceramicas séo
mais adequadas que as dos metais. A menor densidade, a boa estabilidade
dimensional, pureza, elevada resisténcia a compressado e a corrosédo faz com que
esses materiais sejam muito utilizados na substituicdo de ossos e implantes dentarios
(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

No caso de proteses, por exemplo, existem normas vigentes que
regulamentam como elas devem ser elaboradas. As exigéncias estao relacionadas
com: O projeto, a escolha do material, o processo de fabricacdo, o método de
colocacao, a técnica cirargica, a sua conservacao e seus carregamentos. Tudo isso
€ determinante e deve ser analisado para que a fixagdo da prétese ocorra de forma
satisfatoria para a sua aplicacdo (BRANEMARK, 1985). As normas para implantes
cirdrgicos séo separadas em trés niveis. O primeiro é referente aos requisitos gerais
para implantes, como por exemplo a ISO 14630 (Non-active surgical implants —
General requirements). O segundo sao requisitos particulares para familia de
implantes, sendo um exemplo a ISO 21534 (Non-active surgical implants — Joint
replacement implants — Particular requirements). O ultimo nivel refere-se aos
requisitos especificos para cada tipo de implante, o qual tem como exemplo a ISO
21536 (Non-active surgical implants — Joint replacement implants — Specific

requirements for knee-joint replacement implants).

Para que a interacdo osso-implante seja efetiva, técnicas mais modernas de
fabricacdo de proteses estdo sendo desenvolvidas. Muitas pesquisas sdo baseadas
na otimizacéo de propriedades, como o grau de pureza e o acabamento superficial.
Em sua tese de doutorado, Lopes (2015) estudou as mudancas na superficie de
biovidros através do enriguecimento com ions modificadores de rede, sendo utilizado
o Ca*?. Com essa mudanca, houve um aumento na taxa de lixiviacdo dos ions de
sodio e calcio e, portanto, uma maior velocidade de formacédo da camada de apatita.
Portanto, materiais utilizados ha bastante tempo podem sofrer modificacdes para que

seu uso seja amplificado ou melhorado.
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A avaliacdo da reacdo desses novos materiais com o corpo humano é
extremamente importante, por isso alguns métodos sdo amplamente usados ha
bastante tempo, mostrando a sua eficiéncia em obter respostas sobre o
comportamento do material. As técnicas mais empregadas sao in vitro, no qual a
bioatividade é verificada em liquido corporal simulado ou simulated body fluid (SBF)
e in vivo, onde o implante € colocado em animais, como ratos e coelhos. O primeiro
meétodo foi desenvolvido por Kokubo e Takadama (2006) e posteriormente aplicado
em diversos experimentos, pois é uma técnica bastante precisa. Daguano (2011) foi
uma das diversas pesquisadoras que utilizaram essa técnica em seus estudos, no
qual era necessario verificar a bioatividade dos biovidros desenvolvidos. Nos testes
in vivo, Lopes (2015) utilizou 40 ratos albinos machos (Rattus norvegius) que tiveram
biovidros implantados em suas tibias (como haste) e no musculo (em po), com isso

houve uma maior precisao sobre a bioatividade dos materiais empregados.

Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar quais sdo as mudancas nas
diversas propriedades e caracteristicas dos biovidros ao ser utilizado vidros reciclados

em sua fabricacéo.
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2 Revisao da literatura
2.1 Estudo dos materiais

Os materiais baseiam-se em particulas discretas de tamanho submicroscopico.
As teorias atbmicas determinam o seu comportamento. A sua organizacao espacial
pode ser com atomos completamente desordenados até a completa ordem como em
um monocristal. Sua classificacdo geralmente é de acordo com alguns critérios mais
tipicos, como a composicao, sua estrutura ou propriedades (MERCIER; ZAMBELLI;
KURZ, 2002).

A ciéncia dos materiais busca organizar os elos entre composi¢ao, organizacao
atbmica ou molecular, a microestrutura e as propriedades macroscoépicas. Ja a
engenharia dos materiais complementa a ciéncia através do estudo dos processos de
fabricacéo, transformacédo e modelagem (MERCIER; ZAMBELLI; KURZ, 2002).

Antigamente, a escolha de determinado material para um produto era mais
empirica, pois era muito complicado determinar precisamente as propriedades dos
materiais. Algum tempo depois era necessario uma precisdo maior na escolha dos
materiais, com isso o estudo das matérias-primas foi aprofundado e o conhecimento
foi espalhado pelo mundo. Uma abordagem unificada, quantitativa e fundamental
para uma descricdo do comportamento dos materiais de engenharia tornou-se
absolutamente essencial (MERCIER; ZAMBELLI; KURZ, 2002).

O estudo dos materiais apresenta um carater geral e uma abordagem
multidisciplinar, como a quimica e a fisica das ciéncias béasicas e a parte da
engenharia para aplicagbes e manufatura. Ela visa produzir materiais com
propriedades bem definidas e trata todo o material de forma Unica, compartilhando os
mesmos embasamentos tedrico e ferramentas experimentais. As contribuicdes da
ciéncia e tecnologia dos materiais séo enormes, de modo a transformar a vida dos
seres humanos em poucas décadas (MERCIER; ZAMBELLI; KURZ, 2002).

2.2 Contexto histoérico

O termo biomaterial foi definido muito recentemente, contudo o uso dos
materiais passiveis de serem utilizados no tratamento da saude humana é bastante
antigo, com registros da utilizacdo de suturas de ferimentos datando 5000 a.C.
(RATNER, 2013). Civilizacdes ricas e poderosas, como 0S romanos, chineses,

astecas e egipcios, ja utilizavam alguns metais, como 0 ouro, no tratamento
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odontoldgico, e placas no reparo de lesdes cranianas. Outro material que teve o seu
uso muito difundido era a madeira, a qual servia para o mesmo fim (RATNER, 2013).

Nesse comeco, ocorriam muitos problemas em relacéo aos implantes médicos,
por causa de infeccdes e reacdes que ocorriam devido ao tipo de material no ambiente
bioldgico. Isso se deve a falta de estudos e tecnologia em biomateriais. Relatos da
utilizagéo de fios de ferro na fixagdo de ossos fraturados, em 1775, demonstra muito
bem essa dificuldade. Contudo, as mais diversas reacdes entre o tecido e o implante

traziam muitos maleficios ao individuo (LAING, 1979).

Os anos foram passando e novas tentativas eram feitas para tratar traumas
graves, como em tecidos ou 6rgaos, contudo o tratamento era muito rudimentar,
devido a falta de opcdes de tratamento. O resultado, geralmente, era a amputacéo ou
remocao da regido afetada (RATNER, 2013). Na metade do século XIX, Dr. Joseph
Lister criou a técnica asséptica, a qual consiste em uma variedade de métodos que
garantem a diminui¢do do contagio de tecidos vivos por microrganismos (MARKET
HOUSE BOOKS, 1999). Isso acarretou a reducdo drastica das infec¢cdes pos-
cirdrgicas. Outra contribuicdo importante de Joseph Lister foi a analise de quais
metais apresentavam a menor reacdo nos tecidos. Ele concluiu que a platina era o
menos reativo e, portanto, o melhor a ser utilizado para fins médicos. A prata foi outro

material que apresentou excelente resultados (PARK; LAKES, 2007).

No ultimo ano do século XIX, pregos de ferro chapeados a ouro foram utilizados
na Alemanha. Verificou-se a necessidade de os materiais serem tanto biocompativeis
com o corpo humano quanto biofuncionais, ou seja, além de ndo causar reacdes
adversas, 0 biomaterial deve apresentar caracteristicas adequadas para cumprir a
funcdo desejada (Requisitos mecéanicos). Mesmo com o0 grande avanco na
elaboracdo de diversas ligas metalicas no decorrer da Primeira Grande Guerra,
muitas ndo puderam ser utilizadas na medicina pela falta de compatibilidade (LAING,
1979).

A compatibilidade dos biomateriais comecgou a ser estudada de fato em 1924,
guando o Dr. Arthur Adalbert Zierold analisou o uso de metais em cachorros. Na
eépoca da Segunda Guerra Mundial, observou-se que ligas de cromo-cobalto-

molibdénio, tantalo e titAnio eram compativeis com os tecidos. No pds-guerras, o
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estudo dos biomateriais deu um enorme salto, pois havia a necessidade de tratar os
graves acidentes dos soldados que retornaram (LAING, 1979).

Com a rapida evolucdo do ramo dos biomateriais durante o século XX, houve
a necessidade da juncdo de diferentes areas de conhecimento, como a quimica,
fisica, engenharia, biologia e medicina pelos pesquisadores. Todas essas ciéncias
tém papel fundamental e afetam diretamente o desenvolvimento e avaliagdo dos

materiais utilizaveis em meio biolégico (RATNER, 2013).

A bioatividade € um conceito importante que surgiu durante o desenvolvimento
dos biomateriais mais modernos. O seu surgimento veio junto com a introducao aos
materiais bioativos. Isso significa que o biomaterial deve estimular uma resposta

benéfica através da interagdo com o tecido hospedeiro (LOPES, 2015).

Ao final da década de 60, o Dr. Larry Hench verificou a capacidade de criacao
de ligacdes quimicas diretamente com o tecido 6sseo e estimular o crescimento do
0SSO, ou seja, ocorreu a formacao de novo tecido. Isso foi observado em sua nova
criacdo, o bioglass 45S5. A nova formacdo de tecido se deve a sua composicao
guimica, a qual apresenta menor teor de SiO2, maior concentracdo de Na20 e CaO e
uma razdo de CaO/P20s grande. Isso eleva a reatividade do material com meios
aquosos (LOPES, 2015).

Por volta dos anos 70, havia a necessidade de conhecer o que acontecia na
interface tecido-implante. Entdo o conceito de osteointegracao foi elaborado pelo
ortopedista sueco Per-Ingvar Branemark. Segundo o médico, a osteointegracdo ou
osseointegracao € “a ligagao estavel, direta, estrutural e funcional entre os 0ssos e a
superficie de um implante sujeito a cargas funcionais em nivel microscépico.” Nesse
processo, ocorre a migracdo das células Osseas para a superficie do implante
colocado no osso (BRANEMARK, 2005). A tabela 1 resume cientistas e

desenvolvimento dos materiais ao longo do tempo.
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Tabela 1 — Linha do tempo dos biomateriais.

Ano Pesquisador Desenvolvimento
Século XVIII - Varios dispositivos metélicos para corrigir fraturas; Fios e pinos de Fe,
XIX Au, Ag e Pt
1860-1870 J. Lister Técnicas cirdrgicas assépticas
1886 H. Hansmann Placa de fratura de aco niquelado
1893-1912 W. A. Lane Parafusos e placas de ago para fixagdo de fraturas
1909 A. Lambotte Placas de latdo, Al, Ag e Cu
Chapa de acgo vanadio, primeira liga desenvolvida exclusivamente para
1912 Sherman o
uso médico
) Stellite (liga CoCrMo), um material melhor que as ligas Cu, Zn, acos,
1924 A. A. Zierold
Mg, Fe, Ag, Au e Al
Aco inoxidavel 18-8sMo (2-4% Mo) para maior resisténcia a corrosao
1926 M. Z. Lange L
do que o aco inoxidavel 18-8
) Primeiro prego projetado para fixag&o de fratura do colo do fémur feita
1931 M. N. Smith-Petersen . o ) o
originalmente em ago inoxidavel, posteriormente alterada para Vitallium
C. S. Venable, o
1936 Vitallium
W. G. Stuck
1938 P. Wiles Primeira substitui¢&o total do quadril
Primeira prétese de quadril biomecanicamente projetada; primeiros
1946 J. e R. Judet o o )
plasticos usados na substituicdo de juntas
M. J. Dorzee, . o 3
1940s ) Acrilicos para substituicdo da cérnea
A. Franceschetti
1947 J. Cotton Ti e suas ligas
A. B. Voorhees,
1952 A. Jaretzta, Primeira substituicdo de vasos sanguineos feita de tecido
A. H. Blackmore
S. Furman, o ] . ) .
1958 ] Primeira estimulacao direta bem sucedida do coragéo
G. Robinson
1958 J. Charnley Primeiro uso de cimento 6sseo acrilico na substitui¢cdo total do quadril
A. Starr, . 3
Valvula cardiaca
1960s M. L. Edwards, o
Biovidro 45S5
L. L. Hench
Substituicdo total do coracdo experimentalmente
1970s W. J. Kolff )
Ceravital®
Implantes refinados que permitem crescimento 6sseo
1990s ) )
Bioverit® I, 1 e Il
Engenharia de tecidos
2000s Materiais em nanoescala

A-W Cerabone®

Fonte: PARK; LAKES, 2007 (Adaptado pelo autor).
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2.3 Ceramicas

Quando elementos n&o-metalicos (Oxigénio, Nitrogénio e Carbono) e
metalicos apresentam ligacdes ibnicas e covalentes forma-se um produto ceramico,
0 qual € um composto inorganico. Como os elétrons nesse tipo de ligacdo estao
localizados entre os ions e hé forte ligagdo atbmica, ha baixa condutividade elétrica e
térmica. Estes materiais apresentam em suas propriedades mecénicas alta rigidez,
resisténcia e dureza e, consequentemente, pouca ductilidade, ou seja, sdo materiais
frageis. Resistem melhor a altas temperaturas e a ambientes severos quando

comparados com os metais e os polimeros (CARTER; NORTON, 2013).

As ceramicas sao utilizadas em diversos tipos de aplicagdes que muitas vezes
sdo totalmente diferentes umas das outras. As vitro-ceramicas possuem elevada
resisténcia mecanica e baixo coeficiente de expansao térmica, por isso sao utilizadas
como pegas para irem ao forno e vidros de fornos e fogdes. J& as que tem base de
argila, possuem uma resisténcia mecéanica menor, mas sdo muito utilizadas na
fabricacdo de tijolos e porcelanas. As ceramicas refratarias sdo muito resistentes as
altas temperaturas sem fundir, se decompor e permanecer nao-reativo e inerte. Sao
muito utilizadas na forma de tijolos utilizados em fornos que necessitam altas
temperaturas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

O vidro, um so6lido néo cristalino, faz parte dessa familia de materiais ceramicos
a base de silicatos. Os mais comuns, utilizados no dia a dia, séo a base de silica com
a adicao de diferentes 6xidos, como o CaO e o Naz0. Esses 6xidos sédo incorporados
e modificam a rede de SiO4* (CALLISTER; RETHWISCH, 2016). Para a fabricacédo
dos vidros, é exigido uma grande quantidade de energia e matéria-prima. Por esse
motivo, a sua reciclagem é extremamente importante, pois além de ser praticamente
100% reciclavel, ha uma enorme economia de energia, quando reciclado. O vidro
reciclado faz parte de 35% de todo vidro produzido no Brasil (CESAR; DE PAULA,;
KROM, 2004). A possibilidade de utilizar um vidro reciclado como parte da fabricacao
de biovidros pode contribuir para a reducdo dos custos, pois a utilizagdo de uma
matéria-prima de baixo custo diminui os valores de producdo. Com isso, uma parcela
maior da populagédo pode aproveitar dos beneficios desse material nos tratamentos

da saude.
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Pela sua enorme variedade de propriedades, foi possivel trabalhar com alguns
tipos de ceramicas que possam ser utilizadas em tratamento da saude humana. A
partir desse conceito surgiram as bioceramicas. Elas sdo altamente utilizadas para
reconstruir ou substituir elementos afetados do tecido 6sseo. A sua compatibilidade
se da pela sua composicao de ions que também s&o encontrados no corpo humano,
como o célcio e o potassio e ions pouco tdxicos, como o zircbnio e o titanio
(HULBERT, 2013). A figura 1 apresenta exemplos de componentes ceramicos
utilizados como biomateriais. Podemos ver no canto superior esquerdo materiais
baseados no fosfato de calcio para enxerto 6sseo, no formato de pé, granulos, blocos
porosos e revestimento (DOROZHKIN, 2009). Mais a direita, estdo exemplos de
bioceramicas de alumina/zirconia utilizadas em préteses das juntas de quadril e na
odontologia (PINA; REIS; OLIVEIRA, 2018). Por fim, no canto inferior esquerdo vidros
bioativos e vitro-ceramicos utilizados no reparo e na regeneracao 6ssea (PINA; REIS;
OLIVEIRA, 2018).

Figura 1 — Exemplos de biomateriais ceramicos.

Fonte: PINA; REIS; OLIVEIRA, 2018 (Adaptado pelo autor).

2.4 Biomateriais

Os materiais que podem ser utilizados na fabricacéo de equipamentos capazes
de substituir partes ou determinadas fun¢gdes do corpo humano, de forma segura,
confiavel, econdmica e fisiologicamente aceitavel sdo denominados biomateriais. A
Universidade de Clemson apresentou a sua definicdo sobre o tema como “Uma
substancia sistematicamente e farmacologicamente inerte desenvolvido para

implantagéo ou incorporagdo em sistemas vivos”. Contudo, nessa época, acreditava-



24

se que os materiais deveriam ser somente inertes, algo que foi derrubado com o
surgimento dos materiais bioativos (PARK; LAKES, 2007).

Helmus e Twenden (1995) apresentam uma definicdo mais detalhada sobre o

assunto, considerando os biomateriais como:

“Qualquer substancia (outra que ndo droga) ou combinagdo de substancias,
sintética ou natural em origem, que possa ser usada por um periodo, completa ou
parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer

tecido, 6rgao ou funcao do corpo”.

Isso significa que, para ser considerado biomaterial, 0 material deve substituir,
no todo ou em parte, algum sistema biol6gico. Podem ser cerdmicos, metalicos,
poliméricos ou compositos dependendo da sua aplicacdo (HELMUS; TWEDEN,
1995).

Tendo como principal objetivo trazer beneficios e melhoras a satde humana,
os biomateriais podem ser utilizados no reparo das fun¢cdes dos tecidos e 6rgéos do
corpo. Por esse motivo, € extremamente importante compreender a relacdo entre as
propriedades, funcdes e estruturas do biomaterial (HELMUS; TWEDEN, 1995).

ObservacgdOes devem ser feitas na escolha do material utilizado na producao
dos implantes. Propriedades quimicas, fisica e mecéanicas precisam ser verificadas
para ver se atendem as determinacdes. Algumas dessas caracteristicas estdo
explanadas a seguir (CARNEIRO, 2007):

e Rugosidade: A finalidade do produto determinara essa caracteristica.
Caso seja para juntas ortopédicas, € preciso uma superficie espelhada,
ou seja, pouco rugosa. Quando a interacdo implante-tecido €

imprescindivel, a rugosidade devera ser elevada.

e Moddulo de Elasticidade: A fim de evitar a atrofia do membro que
recebera o implante, o modulo de elasticidade devera ser parecido com

0 do o0sso no qual sera inserido.

e Resisténcia Mecanica: Geralmente os implantes estdo em locais
bastante solicitados, por isso sua resisténcia deve ser tal que nao

acarrete problemas ao paciente, como a troca da proétese.
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e Fadiga: Sua vida deve ser projetada para ser infinita. Trincas ndo podem

surgir ao longo do tempo, para evitar a alteracdo do implante.

e Absorcdo de agua: Algumas propriedades se alteram quando existe
uma quantidade de umidade. Entre as que podemos destacar estdo a
resisténcia a tracéo, a fadiga, a fluéncia, o modulo de Young, torcéo ou
flexdo. Caso o material seja hidrofilico, a degradacdo comecara pelo
interior até a superficie, caso seja hidrofébico, o processo sera inverso.

e Bioestabilidade: A degradacao de fios de suturas e sistemas de entrega
de medicamentos deve ser controlada, enquanto para préteses deve ser

estavel.

e Bioatividade: E a caracteristica que o material apresenta que determina
a sua participacdo em determinadas reacdes. Um bom exemplo é a
hidroxiapatita, a qual é bastante difundida em implantes endo-6sseos,

por causa do seu auxilio no ancoramento do 0sso.

e Esterilizacdo: Dependendo do método, pode-se mudar o estado
energético da superficie do implante e consequentemente a resposta
celular. Ao irradiar polimeros com raios gamas, efeitos negativos

poderao ocorrer.

A resposta que o material tera no corpo do hospedeiro devera ser checada, ou
seja, ndo devera estimular rea¢cdes adversas e funcionar completamente conforme o
seu planejamento. Alguns dos materiais que sdo mais aceitos pelo tecido 6sseo sdo
o titanio, nidbio, tantalo e hidroxiapatita. A tabela 2 apresenta alguns exemplos de

biomateriais, com suas vantagens, desvantagens e aplicacdes.
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Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Suturas
Polimeros: .
] ] ] Artérias
Polietileno Baixa resisténcia _
. _ Veias
PTFE Elasticidade; mecénica _ _ _
. o o . Maxilofacial (nariz,
Poliéster Facil fabricagéo Degradagédo _
, _ _ orelhas, maxilar,
Poliuretano Baixa densidade dependente do )
mandibula, dente)
PMNA tempo .
- Tendao artificial
Silicone )
Oftalmologia
Baixa

Metais e ligas:

Aco-inoxidavel

Liga de titanio
Liga de cobalto-

cromo

Alta forca de tenséo
Alta resisténcia ao
desgaste
Energia de

deformacéo alta

biocompatibilidade
Corrosdo em meio
fisiolégico
Perda das
propriedades
mecanicas com
tecidos conectivos
moles
Alta densidade

Fixagéo ortopédica
(parafusos, pinos,
placas, fios, hastes)
Implantes dentérios

Ceramicas e vidros:

Alumina
Zirconio
Carbono
Fosfato de calcio
Porcelana

Vidros bioativos

Boa compatibilidade
Resistencia a
corrosdo
Inercia
Alta resisténcia a

compressao

Baixa forca de
tenséo
Baixa resisténcia
mecanica
Baixa elasticidade
Alta densidade

Ossos
Juntas
Dentes
Vélvulas
Tenddes
Vasos sanguineos

Traqueias artificiais

Compositos:
Fibra de carbono
Resina termofixa
Fibra de carbono-

termopléstico
Carbono-carbono
Fosfato de calcio-

colageno

Boa compatibilidade
Inércia
Resistencia a
corrosdo

Alta forga de tenséo

Material de
fabricacéo

incompativel

Valvula cardiaca
artificial (carbono ou
grafite pirolitico)
Implantes de juntas
de joelho (fibra de
carbono reforcada
com polietileno de

alta densidade)

Fonte: PARK; LAKES, 2007 (Adaptado pelo autor).
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Para analisar a utilidade de um biomaterial, deve-se, primeiramente, verificar
guais os requisitos ele deve atender para determinada aplicagdo. Em seguida, testes
sdo executados para determinar a composicdo, propriedades mecanicas, toxicologia
etc. A proxima etapa é o estudo do comportamento do biomaterial em experimentos
in vitro e in vivo. Caso o0 material seja aprovado, ainda se faz necessario a
continuidade das andlises, para verificar pontos de melhora e o comportamento a
longo prazo (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

As caracteristicas dos biomateriais ndo podem ser generalizadas, pois iSso
depende de cada caso. Contudo, podemos destacar algumas que se fazem
necessarias independentemente da situacdo. Na parte bioldgica precisa ter
conhecimento sobre a biocompatibilidade, toxicidade e estimulo & adesao. Na fisica
verifica-se a rugosidade, porosidade, tensdo de ruptura, alongamento e outros.
Quimicamente € analisado a densidade, estabilidade e degradacdo (PIRES;
BIERHALZ; MORAES, 2015).

A comercializacdo dos biomateriais esta crescendo cada vez mais e suas
vendas anuais falam por si sé. O valor de renda gerado pelo comércio de objetos
fabricados com biomateriais também deve ser destacado. As vendas globais no ano
de 2019 equivalem a US$ 105 bilhdes. As previsdes para o ano de 2024 sdo muito
otimistas, o montante podera ser praticamente duas vezes maior que em 2019
(MARKETSANDMARKETS, 2019)

A propriedade mais importante dos biomateriais é a ndo reacao toxica com o
local em que ele esta inserido. Suas outras propriedades devem variar de acordo com
cada aplicacdo, podendo apresentar propriedades totalmente diferentes para cada
caso. Ha quatro pré-requisitos que devem ser seguidos pelos biomateriais (TEOH,
2004):

e Biocompatibilidade — N&o pode ocorrer a degradacdo pelo meio
biolégico e nem perda da sua principal funcdo. A liberacdo de

substancias nao deve existir para que néo seja danosa ao receptor.

e Biofuncionalidade — Para cumprir o seu papel, o biomaterial deve
apresentar propriedade mecanicas e fisicas adequadas para a

situacao.
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e Esterilizacdo — Ao ser esterilizado, ndo podera sofrer qualquer

modificacao.
e Manufatura — A fabricacdo ndo deve afetar suas caracteristicas
fisiologicas.
Pode-se dividir os biomateriais em 3 geracdes (NAVARRO et al., 2008):

e 12 Geracdo — Baseado na funcionalidade do material e ndo na estética.

Geralmente usavam-se materiais naturais ou nobres;

e 23 Geracdo — Maior desenvolvimento. Avanc¢o da engenharia, medicina
e ciéncia de materiais. Materiais especificos eram utilizados em

aplicacoes especificas;

e 32Geracao — Biomimético (Estudo das formas e fun¢des biologicas para
sua reproducdo) e Engenharia de Tecidos (Tecnologia de materiais
utilizada no desenvolvimento de estruturas que possam servir de
substrato para o crescimento de células in vitro formando, assim, um

novo tecido).

Primeiro, o foco dos biomateriais era a fusdo de étimas propriedades fisicas
com baixa resposta imunolégica. O aco inoxidavel, as ligas de cobalto-cromo e as
ligas de titdnio sdo algumas das ligas metélicas que apresentam essa combinacao.
Para as ceramicas, podemos destacar a zirconia (ZrO2z) e a alumina (Al203). Por fim,
os polimeros utilizados com esse intuito sao o silicone, o polietileno (PE), polipropileno
(PP), entre outros (GUTIERRES et al., 2005; NAVARRO et al., 2008).

Em seguida, houve o melhoramento dos biomateriais. Eles deveriam
desenvolver uma interacdo com o0 ambiente biolégico e criar uma conexao entre o
tecido e o implante (bioatividade). Ocorreu a criacdo de materiais que seriam
absorvidos progressivamente pelo organismo durante a regeneracdo do tecido
original. Alguns exemplos para as ceramicas sao os vidros bioativos e os fosfatos de
céalcio. Alguns polimeros também estdo nessa categoria, como o PGA (acidos
poliglicolideo), a quitosana e os hidrogéis (GUTIERRES et al., 2005; NAVARRO et
al., 2008).

Mais recentemente, foi apresentada a unido do conceito de bioatividade com

biodegradabilidade. A engenharia de tecidos é a area que da a direcdo desses novos
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estudos. Muitos desses materiais tém a capacidade de regenerar o tecido, evitando
a sua substituicdo. Peles artificiais, cimentos 0sseos, scaffolds (estruturas 3D) de
ceramicas associadas as células, sdo algumas amostras da evolugcdo que o0s
biomateriais tiveram (GUTIERRES et al., 2005; NAVARRO et al., 2008).

Ao serem implantados, os biomateriais sofrem uma reacdo do tecido ao corpo
estranho que adentrou seu meio de diferentes maneiras. A reacdo que ocorrera
depende de como o tecido reagira ao entrar em contato com a superficie do implante.
Dessa forma ha a separacdo dos biomateriais em categorias diferentes (HENCH,;
WILSON, 2013):

e Bioinertes — Nao existe praticamente nenhuma interacdo entre as
partes. Sua fixagcdo ocorre por saturas, parafusos ou cimentacgao.

Nesse grupo estado os metais, a alumina, a zircbnia e o polietileno.

e Porosos — Ocorre o crescimento do tecido para dentro dos poros.
Alguns exemplos sdo a hidroxiapatita e metais recobertos com essa

ceramica.

e Bioativos — H4 uma forte interacdo entre o implante e o tecido dsseo.
Reacdes ibnicas geram uma camada de apatita carbonatada, sendo
equivalente a fase mineral do osso. A fixacdo acontece pela ligagao

entre os cristais de hidroxicarbonatoapatita e colageno.

e Bioabsorviveis — Acontece a absorcdo lenta do material, o qual é

substituido pelo tecido fibroso.

A seguir sera explanado mais detalhadamente os materiais bioativos, foco

deste trabalho, material altamente utilizados na producao de proteses.
2.5 Materiais bioativos

Para que ocorra a formacdo de tecido sobre a superficie de um implante
fabricado com biomaterial € preciso existir uma bioatividade. Pela interdifusdo de ions,
a ligacdo quimica entre o biomaterial e o tecido se torna estavel. Isso cria uma
interface com capacidade de suportar cargas funcionais, melhorando sua fixacao e
dificultando movimentos ndo planejados. Contudo, o periodo para formacdo da

ligacdo, a espessura e as propriedades mecanicas variam conforme o material.
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O conceito de biocompatibilidade foi introduzido baseado nos biovidros através
da hipotese a seguir: “A biocompatibilidade de um material para implante é 6tima se
o material proporciona a formacdo de tecidos normais na sua superficie e,
adicionalmente, se ele estabelece uma interface continua capaz de suportar as

cargas que normalmente ocorrem no local da implantagédo” (WANG, 2004).

Junto com a definicdo de bioatividade, foi criado o indice de bioatividade do
material (Is), 0 qual determina o periodo habil para que a ligagéo entre o implante e o
tecido seja maior que 50% (HENCH, 1991).

A ligagéo entre o biomaterial e o tecido acontece pela formagdo de um
componente que se assemelha muito ao tecido 6sseo, através da sua composi¢cao e
estrutura quimica, conhecida como hidroxicarbonatoapatita (HCA). Aglomerados
policristalinos desse material crescem com fibrilas de colageno incorporadas dentro
de si, criando um vinculo entre o material inorganico e o organismo. O resultado dessa
interagdo é muito semelhante ao que ocorre entre tecidos 0sseos, tenddes e
ligamentos (DAGUANO, 2011).

A partir das diferentes rea¢des que o material bioativo pode ter, Hench e Wilson
(2013), criaram duas classificacdes que separam melhor esses materiais pela sua
funcionalidade (DAGUANO, 2011):

e Osteoindutores (Classe A): Estimulam respostas intracelular e
extracelular. Ha propagacéo de tecido 6sseo na superficie pelo aumento
dos osteoblastos. Tantos tecidos moles como os rigidos podem se ligar
com esses materiais. Seu indice de bioatividade varia entre 8 e 13. O

Bioglass 45S5 esta nessa categoria, com Ig = 12.

e Osteocondutores (Classe B): Existe somente uma resposta extracelular.
Em sua superficie existe um ambiente propicio para que as células do
tecido 6sseo se fixem, crescam e atravessem o material. O indice de
bioatividade comeca com valor 3 e pode chegar até 6. Alguns exemplos

sao a hidroxiapatita e o Cerabone.
2.6 Vidros bioativos

O Prof. Larry L. Hench desenvolveu os vidros bioativos (VB) atravées da

sintetizacdo de varios vidros contendo misturas de silica, fosfato, 6xido de célcio e
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sédio. Em meio aquoso, como o corpo humano, a superficie do VB libera ions de Na*,
Ca?* e PO4*. Isso se da como resposta dos ions H3O* da solucdo. Durante a
precipitacdo, os ions de calcio e fosfato liberados pelo vidro e pela solu¢cdo formam
uma camada superficial rica em calcio-fosfato (Ca/P). A fase de calcio-fosfato
acumulado na superficie € inicialmente amorfa. Em seguida ela é cristalizada para a
estrutura de hidroxiapatita carbonatada (HCA) ao incorporar os anions de carbonato
da solucéo, conforme a figura 2 (HENCH; ANDERSSON, 2013).

1
Na Si Ca P O Vidro Bioativo
2 ‘ ‘ | L Camada rica em
| _7 f S ;J'V 7 O J silica
3 (5[\ (j)\ =) (5]\ Hidroxiapatita
// Ca Carbonatada
colageno

0sso

Figura 2 — Esquematizacéo de neoformacédo 6ssea

Fonte: HELMUS; TWEDEN, 1995 (Adaptado pelo autor).

No seu primérdio, o VB era feito pela fusdo de p6s com composicao de 45%
SiOz2, 24,5% CaO, 24,5% NaO:2 e 6% P20s. Esse VB foi denominado 45S5 bioglass.
Para fazer o VB, a concentracdo de SiO:z é reduzida, mantendo a estabilidade do
sistema e aumentando a solubilidade do vidro, isso permite a disponibilidade de um
maior numero de ions ativos na interface do material. A concentracao de sodio € maior
para que o balanco fisiologico dos ions seja mantido, isso mantém o pH local neutro
OuU um pouco basico. Isso é necessario para promover as rea¢cfes necessarias para
a formacéo das camadas bioativas (HENCH; ANDERSSON, 2013).

Buscando a melhoria das propriedades do VB, diferentes elementos foram
adicionados, como zinco, titAnia, magnésio, zircdnia, boro e prata. O zinco faz com
gue a ligacdo do osso com o vidro aumente, além disso ele diminui a solubilidade no
fluido corporal e aumenta a osteocondutividade. O magnésio faz com que o

crescimento de osteoblastos seja mais agilizado. O boro ajuda no crescimento de
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células mesenquimais, as quais sdo importantes para a formagdo de novos
fibroblastos durante a cicatrizagdo ou formacao de outras células como osteoblastos.
A prata € bacteriostatica e bactericida, ajudando no periodo de recuperacao
(HELMUS; TWEDEN, 1995).

Quando se utiliza materiais bioativos para substituir ou reparar tecidos, eles
devem apresentar uma cinética quimica controlada, de acordo com as mudancas que
ocorrem na reparacdo. Se a taxa de dissolucdo for muito rapida, as concentracfes
ibnicas sdo demasiadamente altas para ser eficaz. Se for muito baixa, as
concentracfes sao baixas para estimular a proliferacdo e diferenciacdo celular
(HELMUS; TWEDEN, 1995).

A bioatividade de um biomaterial depende quase que exclusivamente da sua
composicdo. Um diagrama de composicdo para o sistema de vidros baseado no
silicato (SiO2-Ca0-Na20-P205) e que podem apresentar uma ligagdo com o 0sso foi
proposto por Hench e colaboradores (ISLAM et al., 2017) . Esse diagrama encontra-

se na figura 3.

A= Ligacao 6ssea SlO:_)_
B = Sem ligagao (Reatividade Baixa)
C = Reabsorviveis (10 a 30 dias)

D = Sem ligagao (Nao se forma vidro)
S = Ligagao com tecido mole
E = Biovidro 45S5

Concentragéo P,05
variavel (Alta)

CaO Nago

6% P,0s

Figura 3 - Diagrama ternario indicando a regidao de formacéo de vidro, conforme
proposto por Hench (2006).

Fonte: KAUR, 2017 (Adaptado pelo autor).
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Vidros com composi¢cdo na regidao A sao considerados bioativos e, portanto,
podem induzir uma ligagcdo com o 0sso. Na regiao B encontram-se o0s vidros que séo
praticamente inertes, ou seja, ndo se ligam ao tecido. A regido C estdo as
composicdes de vidros altamente bioabsorviveis (10-30 dias). A regido D é a area em
gue nédo se forma um vidro. Por fim, na regido S estdo os materiais que se ligam ao
tecido mole (HENCH; ANDERSSON, 2013).

2.7 Biovitro-ceramicas

Apesar da alta capacidade dos vidros bioativos em propiciar a regeneracéo do
tecido 0sseo, algumas de suas propriedades mecanicas limitam o0 seu uso na
engenharia de tecidos. Entre essas propriedades podemos destacar o seu baixo
desempenho mecanico, a fratura concoidal (cortante) e a usinabilidade restrita. Com
0 intuito de reduzir esses problemas, surgiu a ideia da criagcdo de vitro-ceramicos a
partir da cristalizagdo controlada dos biovidros. Com isso, suas propriedades
mecanicas seriam otimizadas (SIQUEIRA; ZANOTTO, 2011).

As vitro-ceramicas sao materiais policristalinos, inorganicos e apresentam uma
fase vitrea residual proveniente de um processo de cristalizacdo controlada. A sua
microestrutura pode ter diversas formas, as quais dependem da composicdo quimica
e do processo de tratamento térmico. Esses materiais podem apresentar diferentes
porcentagens para varias fases cristalinas, grdos de muito tamanhos e orientacao
aleatdria ou ndo. Todas essas caracteristicas afetam suas propriedades, abrangendo
diversas aplicacdes, como 0 seu uso no tratamento e reparacdo do tecido ésseo.
Algumas dessas propriedades estéo listadas a seguir (HOLAND; BEALL, 2012).

e Propriedades Quimicas — Estabilidade quimica e capacidade de

reabsorcédo, as quais dependem da natureza do cristal da matriz vitrea.

e Propriedades Bioldgicas — Alguns tipos tém dissolucéo parcial de calcio
e fosforo ao serem introduzidos em meio bioldgico. Ocorre uma ligacéo

quimica rapida e duradora em uma interface composta de apatita.

e Propriedades Mecéanicas — Tenséo de ruptura podem chegar perto de
500MPa. Tenacidade a fratura com valores préximos a 3MPa.m?'?,

As biovitro-ceramicas exibem fases cristalinas provenientes de um processo

de tratamento térmico e, como consequéncia, suas propriedades mecanicas sao
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melhoradas. Além disso, sdo considerados estaveis pela menor solubilidade em
comparacao aos vidros (DAGUANO, 2011).

O primeiro biovitro-ceramico (Ceravital®) foi desenvolvido na Alemanha, em
1973, sob lideranca do pesquisador Bromer juntamente com seus colegas. Esse
produto tinha como uma das fases presenta a apatita. Nos anos seguintes outros
biovitro-ceramicos foram elaborados, como o Bioverit® I, Il e Il e 0 A-W Cerabone®
(DAGUANO, 2011).

Esse material é produzido a partir da sinterizacdo de pdés finas das suas
matérias-primas. Ao alterar a temperatura do tratamento térmico, diferentes fases
cristalinas podem ser obtidas e com isso propriedades mecanicas distintas. Quando
implantados, as biovitro-ceramicas aderem ao tecido 6sseo de tal maneira que, em
testes de resisténcia, a fratura ocorre no 0sso ou no material e ndo na interface
formada. Sendo isso um diferencial em relacdo a outros materiais bioativos
(DAGUANO, 2011).

Alguns estudos feitos no Brasil também obtiveram resultados interessantes e
com grande destaque internacional. Um desses produtos de maior evidéncia é o
Biossilicato®. Desenvolvido em 2003 durante os anos de mestrado do pesquisador
Christian Ravagnani, o Biossilicato® exibe propriedades mecanicas diferente dos
biovidros. Em sua forma particulada, ndo mostra arestas cortantes. Ja no formato
monolitico, sua tenacidade é mais elevada, além da melhor usinabilidade. Uma das
suas maiores diferencas para as demais biovitro-ceramicas esta relacionada a
cristalinidade. Com valores proximos a 100%, seu indice de bioatividade é alto e seu
modulo de elasticidade é semelhante ao do osso cortical (SIQUEIRA; ZANOTTO,
2011).

2.8 Mecanismo de formacéao da apatita

Os biomateriais, principalmente os biovidros, apresentam sinais morfolégicos
e bioquimicos que orientam a interacdo celular, parte essencial do processo de
regeneracdo. Essas reacdes quimicas na superficie do biomaterial possibilita a
formacdo de uma camada de hidroxiapatita carbonatada (HCA), a qual tem forte
ligacdo com o tecido hospedeiro (ISLAM et al., 2017). A sequéncia dessas reacdes

séo: lixiviagcéo, dissolucéo e precipitagdo. Esses processos foram proposto por Hench
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e Andersson (2013) e visam elucidar como essa camada de HCA é formada nas
superficies dos biovidros (DAGUANO, 2011; HENCH; ANDERSSON, 2013):

VI.

VII.

Troca rapida de ions alcalinos como Na* e Ca?* da superficie do material

com H* ou H3zO" da solucao:
Si—0—Na*+H*+0H - Si—OH* + Na* + OH™ (1)

Etapa controlada pela difusdo e depende do tempo do pela funcéo t/2;

. Silica soluvel do vidro € perdida para a solugcdo na forma Si(OH)4. Ocorre

decorrente da quebra das ligacbes Si—O-Si (dissolucdo da silica) por
ataque de ions de hidroxila (OH"), gerando Si—OH (Silanol) na superficie do

vidro:
Si—0 —Si+ H,0 » Si —OH + OH — Si (2)
Etapa controlada pela reacgéo interfacial dependente do tempo diretamente;

Condensacao e repolimerizacdo de uma camada rica em SiO2z na superficie

empobrecida de ions alcalinos e cations alcalino-terrosos:

0 0 0 0
I I I I
O—Si—OH+0OH—Si—0—0—-Si—0— Si —0+ H,0 (3)
| I | |
0 0 0 0

A aceleracdo dessa etapa pode ocorrer por ions de Ca?* e PO4* presentes

na solucéo;

. Migracéo dos grupos Ca?* e PO4* para a superficie, por meio da camada

rica em SiO2. Forma-se um filme amorfo rico em CaO-P20s sobre essa
camada pela incorporacdo de célcio e fosfato soltveis da solucdo. Esse
processo ocorre em poucos minutos para os biovidro. Ja para as biovitro-

ceramicas esse processo pode levar semanas;

A camada amorfa rica em CaO-P20s é cristalizada através da incorporacao

dos anions de OH- e CO3? da solugdo, formando a HCA;
Algumas proteinas especificas sao adsorvidas na camada SiO2>—HCA,

Acao de macréfagos;

VIIl. Adesao e diferenciacao celular;
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IX. Formacao de matriz extracelular;
X. Mineralizagdo da matriz.

Nas cinco etapas iniciais, ndo ha a necessidade da presenca de tecidos e sua
ocorréncia € rapida. Sua Unica dependéncia sera da composicao do vidro. As etapas
posteriores ocorrem pela interagdo do biovidro com o tecido. A figura 4 detalha as

cinco primeiras etapas.

SBF . [SBF |[SBF

PO“S- M82+ p043- MgZ# P043- Mg2+ pods- Mgz+

k+ HCO;" HCO," g+ HCOy HCO,

PO || K* PO P043' K"
SO | S

|Biovidro
Na Ca Nag
NS
Si\ ~
4 0 N3
R 0
a~o, /
/
Si=0C2a0

Figura 4 — llustracdo de como a camada de HCA é formada na superficie de biovidros

submersos em SBF.
Fonte: DAGUANO, 2011
2.9 Bioatividade

Verificar a bioatividade de um concorrente a biomaterial € uma das primeiras
etapas de avaliagdo. Com isso podemos verificar se ocorre algum tipo de reacao
essencial para que ocorra a ligacdo osso-implante. Nos primeiros estudos, sO era
possivel verificar a bioatividade utilizando animais. Isso era feito com a implantacao
dos materiais nos 0ss0s, 0s quais eram mantidos por um certo periodo (Teste In Vivo).
Em seguida era necessario verificar a eficacia do material e para isso era necessario

sacrificar as cobaias e retirar parte do osso com o implante e fazer as andlises
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necessarias. Muitas vezes 0s materiais ndo apresentavam a biocompatibilidade

necessario, fazendo com que o sacrificio desses animais tenham sido em vao.

Com isso em mente, Kokubo e Takadama (2006) propuseram que, para haver
ligacdo entre o0 0sso e o material, uma camada de apatita deve surgir no implante e
isso pode ser reproduzido em um fluido corporeo simulado (SBF). Esse fluido
supersaturado apresenta concentragdes i6nicas similar ao plasma sanguineo
humano. Entdo pode-se verificar a bioatividade de um material utilizando o SBF como

um dos testes.

Utilizando o biovidro 45S5 como padréo, Kokubo et al. (1990e Filgueiras et al.
(1993) confirmaram a formacdo de apatita em sua superficie apos imersao no SBF.
Uma analise mais detalhada dessa camada, utilizando algumas técnicas como a
Difracdo de Raios X (DRX) e a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), observou-se a similaridade com o osso em relacdo a sua
composicgéo e estrutura (KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Ao considerar os resultados
encontrados, em 1991, foi proposto que o principal requisito para um material se ligar
ao tecido 6sseo € a formacado de uma camada de apatita, a qual pode ser reproduzida
testando o material em SBF (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

Diferentes métodos de producédo do SBF foram desenvolvidos ao longo dos
anos. Cada qual com sua caracteristica, mas todas as solucdes apresentam
concentracfes de ions semelhantes ao plasma sanguineo. As primeiras tentativas
apresentavam excesso de Cl- e falta de HCOs™ pela quantidade de reagentes utilizado.
Uma correcao foi feita por Oyane et al. (2003) (r-SBF), alterando as concentragdes
de CI e HCOs, contudo a chance de precipitacdo era muito maior (OYANE et al.,
2003). Outra proposta foi feita por Takadama et al. (2004) (n-SBF) (TAKADAMA et
al., 2004), o qual apresenta uma reducdo na concentracdo de ClI- e mantendo a
guantidade de HCOs'. Por fim, o método mais utilizado € a forma corregida do SBF
(c-SBF), devido a sua estabilidade e facilidade de reproducéo. Na tabela 3 € possivel
observar as diferengas entres as concentragdes ibnicas dos diferentes meios e do

plasma sanguineo.
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Tabela 3 - Concentracgéo i6nica dos SBFs e do plasma sanguineo.

Concentragao Ionica (mM)

Na* K* Mg?* Ca?* Cl HCOs HPO4* S04*

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

Sanguineo
SBF Original 142,0 5,0 1,5 2,5 148,8 4,2 1,0 0

SBF Corrigido 142,0 5,0 1,5 2,5 147.,8 4,2 1,0 0,5
(c-SBF)

SBF Revisado 142,0 5,0 15 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5
(r-SBF)

Novo SBF 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 4,2 1,0 0,5

(n-SBF)

Fonte: KOKUBO; TAKADAMA, 2006 (Adaptado pelo autor).
2.9.1 Tecido 6sseo e suas caracteristicas

O tecido 6sseo € originario de um tecido embrionario chamado mesenquimais
gue € caracterizado por possuir células com prolongamentos citoplasmaticos. Sua
funcéo é de suporte para partes moles, protecdo aos 6rgaos vitais (caixas cranianas
e toracicas), alojamento e protecdo da medula O6ssea e apoio aos musculos
esquelético (HENCH, 1991).

Ha um equilibrio dindmico entre os constituintes do 0sso, pois ha células
morrendo e sendo repostas, aléem disso, a fase mineral e o colageno estao sempre
sendo reabsorvidos e depositados. Com isso, é possivel a manutencéo da forma e
volume dos 0sso0s, esse processo € chamado de remodelamento 6sseo. Setenta por
cento do peso do 0sso é representado pela fase mineral, sendo basicamente cristais
de apatita. Nos 0ssos estdo o maior reservatorio de calcio do corpo humano, portanto,
além das fungbes basicas ja faladas, ele desempenha um papel no metabolismo
através da realizacdo de trocas de minerais com o sangue. Outra funcéo que 0 0Sso

tem é servir como filtro para diferentes ions gerados no sangue, que podem substituir
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ions de célcio ou incorporados a rede dos cristais de apatita ou aderidos a matriz
organica (HENCH, 1991).

O o0sso é um tecido vivo em constante metabolismo e constituido por células
(ostedcitos, osteoblastos e osteoclastos), fibras colagenas e substancia fundamental.
Do equilibrio entre a atividade destas células € que resulta o processo de destrui¢do
e remodelacdo 6ssea (JUNQUEIRA; CARNEIRO, 2017). A figura 5 mostra em

detalhes a estrutura interna de um osso longo.

0sso trabecular

0sso cortical )
medula ossea

medula ossea

.

—— periosteo

Figura 5 — Representagdo da estrutura interna de um 0sso longo.
Fonte: LUCIO, 2008.
2.9.2 Osteointegracao

Osteointegracéo é definida como sendo a ligacéo direta, estrutural e funcional
entre 0 0sso ordenado vivo e a superficie de um implante sujeito a cargas funcionais
(BRANEMARK, 1985). A figura 6 mostra como ocorre a migracéo das células do 0sso

para a superficie do implante através da migracao celular.
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IMPLANTE QICATRIZAQAO 0SSO
OSSEA

Figura 6 — Esquema ilustrativo da regido de cicatrizacdo 6ssea do tecido 6sseo em

torno do implante.
Fonte: DENTAL MAGAZIN, 2013 (Adaptado pelo autor).

Para a osseointegracdo, a topografia e a rugosidade da superficie s&o
extremamente importantes. A rugosidade da superficie tem influéncia direta no
ancoramento das células 6ésseas e, por consequéncia, na sua proliferacdo no
material. A largura, profundidade e a quantidade de sulcos sé&o fatores determinantes
para uma reacdo positiva e orientacdo das células no substrato (BARRERE et al.,
1999). Quando a superficie do implante é rugosa a aderéncia das células dsseas €
facilitada (DORLAND, 2011).

O sangue € o primeiro tecido a entrar em contato com o implante, cujo volume
envolvendo o implante varia em funcdo da geometria do implante. Através de uma
série de eventos bioldgicos, ha a formagéo de coagulo sanguineo em sua superficie
antes da regeneragcao 6ssea. Algumas areas comprimirdo o tecido 6sseo enquanto
outras estardo em contato com o0 sangue e uma variedade de células. Essa
caracteristica aponta para o fato de haver varias interfaces com o implante (SHIU et
al., 2014).

A rugosidade tem fundamental importancia nos primeiros estagios da
vascularizacao do tecido, que se forma em torno do implante, imediatamente apds a
cirurgia. Ela é responsavel pelo parametro de migracdo, alinhamento, orientacéo,
adeséo, crescimento das proteinas e das func¢des celulares (BORSARI et al., 2005).
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A superficie do biomaterial estard coberta com uma mistura de lipidios,
acucares, ions e proteinas especificos para a composi¢do quimica, topografia e a
densidade de carga do substrato. As caracteristicas da superficie irdo determinar
guais moléculas irdo absorver, pois elas tém influéncia direta no recrutamento,
ancoragem, proliferagéo e diferenciagéo das células. Para que a ancoragem ocorra é
necessario a presenca de proteinas de ligacao especifica, enquanto a proliferacéo e
a diferenciacdo necessitam da presenca de fatores de crescimento e citosinas
(BORSARI et al., 2005).

Ha dois fendmenos diferentes pelos quais 0 0sso pode se ligar a superficie do
implante. Na primeira, chamada osteogénese a distancia, forma-se um 0sso novo na
superficie do local implantado. As superficies sseas que ja existem fornecem muitas
células osteogénicas e estabelecem uma nova matriz. A medida que esse processo
continua, as células invadem o préprio implante até ele ficar cercado pela nova
formacao 6ssea. O segundo fendmeno, osteogénese de contato, 0sso novo forma-se
primeiro na superficie do implante. Como, a priori, nenhum 0sso estava presente na
superficie do implante apés a implantacdo, a superficie do implante deve ser
colonizada pela populagédo de células osteogénicas antes do inicio da formacédo da

matriz 6ssea

Para que o implante seja fixado com sucesso, 0 0sso ao redor deve ser
mecanicamente estavel. A estabilidade priméaria € definida como a ancoragem
mecanica imediatamente apds a insercdo do implante, entre as superficies de contato
do implante e do osso. A densidade Gssea é diretamente proporcional a estabilidade
primaria, portanto, quando maior uma, maior sera a outra. A estabilidade secundaria
se refere a formag&do de um novo osso ao redor do implante. Conforme esse novo
0SSO0 que recobrira o implante é formado, a estabilidade primaria é substituida pela
secundaria (MENASSA; NGUYEN, 2018).

No osso trabecular, a estabilidade secundaria comeca com a formacao do
coagulo sanguineo, o qual preenche os espacos entre 0 0sso e o implante. O
fibrinogénio presente no sangue € ligado ao implante. Isso leva a adsorcao referencial
de plaquetas na superficie do implante e sua imediata degranulacao, atraindo células
indiferenciadas para o local. Uma rede de fibrina é formada, seguida pela

angiogénese, que deixa as células mesenquimais indiferenciadas chegarem ao local,
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fornecendo células e nutricdo celular adequadas para a osteogénese (MENASSA;
NGUYEN, 2018).

Conforme as células migram até a superficie do implante, uma tensédo é
exercida por elas nas fibras, o que causa uma retracdo. Nesse momento, a
osteogénese pode ser dividida em dois tipos, caso consiga resistir ou nédo a forgca. No
primeiro tipo, chamado osteogénese em contato, as células vao diretamente a
superficie do implante, reconhecendo-a como estavel, e comecam a se diferenciar
em osteoblastos que produzem osso trabecular. No segundo tipo, denominado
osteogénese a distancia, as células iniciam a fixacdo pela superficie mais estavel,
longe do implante e movem-se até ele. Esse tipo de osteogénese € um processo mais
lento e cria uma concha 6ssea (MENASSA; NGUYEN, 2018).

Quando a superficie do implantes € rugosa ha maior retencdo para as fibras
guando comparado aos implantes com superficie lisa, isso permite a osteogénese de
contato em vez da osteogénese a distancia (MENASSA; NGUYEN, 2018).

7

Para o0 sucesso da cirurgia, um dos principais fatores € a integridade da
interface osso-implante. Isso €, boa ligacao e transferéncia de tensdes adequadas na
interface. O nivel e distribuicdo de tensfes, reacbes teciduais, remodelamento,
trauma e cirurgia, e movimento relativo entre 0 0sso e o implante sdo alguns
elementos que contribuem para a integridade da interface (KOHN; DUCHEYNE,
2006).

O estudo desses fatores abrange diferentes areas de conhecimento como
materiais e superficie, engenharia quimica e mecanica, e aspectos biolégicos. Dentre
0s elementos responsaveis pela obtengéo de resultados satisfatorios em uma cirurgia
de implante, pode-se citar (KOHN; DUCHEYNE, 2006):

. Selecéo do material do implante;

. Propriedades mecanicas do recobrimento;

. Mecanismo de ligacdo do tecido ao implante;

. O estado superficial do material e/ou recobrimento;
. Adeséo do recobrimento ao implante;

. Tamanho, forma e distribuicdo da porosidade superficial,
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. Viabilidade e propriedades mecénicas do tecido circunvizinho;
. Estabilidade inicial e estimulo ao tecido que esta se formando;
. Propriedades elasticas do substrato e do tecido;

. Tipo de carregamento;

. Geometria do implante;

. Resposta biolégica do material.

Para ocorrer efeito negativo sobre as células, o metal deve ser ionizado. Alguns
metais se ionizam com maior facilidade, como o titanio, ocorrendo a formac&o de um
filme estavel de Oxido. Os metais preciosos sdo inadequados porque sdo muito
ddcteis e podem conter metais toxicos. A tendéncia a ionizacdo ndo corresponde
totalmente com a citotoxicidade porque o padrdo de resposta celular a metais varia

dependendo do tipo de ion e do filme passivo sobre a superficie do metal.
2.10 O estado da arte

O estudo dos biomateriais apresenta uma enorme variagcdo de ideias que
podem ser testadas visando a alteracdo de diferentes caracteristicas e propriedades
dos materiais originais. Muitos pesquisadores visam alterar a composi¢ao, a camada
superficial ou utilizar diferentes técnicas para chegar em propriedades melhores, que,
por fim, melhoraréo o processo de recuperacéo dos pacientes. A busca por inovacao
€ sempre bem-vinda, pois € dessa maneira que a ciéncia evolui e contribui para

melhorar a sociedade.

Uma pesquisa muito interessante sobre alterar a composi¢do quimica de um
biomaterial para obter novas propriedades é do Joao Henrique Lopes (2015). Em seu
estudo, Lopes utilizou o Nidébio como parte da composigéo para obter um derivado do
biovidro 45S5. Além disso, foi verificado que mudancgas poderiam ocorrer na estrutura

e na bioatividade ao modificar a superficie do biovidro com Ca*2.

Na primeira situacéo, Lopes alterou a composicédo quimica do biovidro 45S5
(46,1 SiO2; 26,9 CaO; 24,4 Na20; 2,6% P205 em % molar) ao substituir a
concentragéo de P20s de 1,3 e 2,6% por Nb20s. Outra substituicdo feita foi de 1, 2,5
e 5% de SiO2 pelo mesmo oxido. Com isso ele obteve duas diferentes séries de
vidros. Através do DRX, concluiu-se que a fase cristalina mais destacada foi a

NaNbOs. Além disso, pela técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX), observou-se
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gue a composicao das amostras feitas apresentou uma composi¢cdo semelhante ao
biovidro 45S5 utilizado como padrdo, e se aproximaram dos valores nominais
determinados. Um ensaio importante considerado por Lopes foi a densidade das
amostras, o qual foi medido pelo método de Arquimedes. Ele afirma que para
sistemas complexos, como os vidros, essa € uma caracterizagdo muito relevante, pois

€ uma propriedade aditiva a qual depende somente dos 6xidos que o compde.

ApoOs diversas analises e ensaios, Lopes concluiu que mesmo pequenas
modificacbes na composicdo quimica do biovidro 45S5 ja acarretam grandes
alterac6es em suas propriedades, principalmente na velocidade e quantidade de ions
lixiviados. Verificou-se que nos testes in vivo ndo houve inflamagéo, demonstrando a
biocompatibilidade do material. A bioatividade apresentou um incremento, pois
ocorreu mais estimulo para a formacao de 0sso cortical e esponjoso. Mesmo que nao
seja possivel afirmar que essas mudancas ocorreram efetivamente por causa da
adicao de Nb20Os, pode-se considerar um marco para estudos mais aprofundados em

relacdo a esse material.

Em seu outro estudo, Lopes alterou a superficie do biovidro 45S5 com ions de
calcio. Isso foi feito ao imergir o material em uma mistura fundida de 70Ca(NOs3)2-
30NaNOs (% de mol) em um forno sob atmosfera de N2. O autor observou que a nova
superficie é altamente reativa no ponto de vista da lixiviacdo de ions da matriz vitrea,
além da formacéo e cristalizacdo de fosfato de célcio nos testes in vitro (SBF). Como
no primeiro experimento, ainda é uma ideia inicial que precisa de estudos futuros para

melhor compreensdo das mudancas (LOPES, 2015).

O estudo feito pela pesquisadora Juliana Daguano (2011) trata da analise do
efeito de diferentes graus de cristalizacdo dos vitro-ceramicos bioativos no
desempenho mecanico e na bioatividade. Como resultado obtido, Daguano observou
gue aumentando o grau de cristalizagcdo ha melhoria nas propriedades mecéanicas
como a dureza, tenacidade a fratura e modulo de fratura. Isso ocorre pelo aumento
gradativo da temperatura do tratamento térmico, sendo a temperatura limite de 975
°C, apos esse valor, as propriedades sao prejudicadas. Como esperado, o teste
toxicolégico ndo apresentou problemas, demonstrando que o material pode ser
aplicado em meio biolégico. A bioatividade apresentou uma melhora, com a formacéo
de HCA em menos de 24 horas. Daguano acredita que esse comportamento €
resultado da presenca da fase cristalina whitlockite ou B-TCMP (DAGUANO, 2011).
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No artigo publicado pelas pesquisadoras Liga Berzina-Cimdina e Natalija
Borodajenko (2012), ha um estudo detalhado de como utilizar a técnica de FTIR para
analisar a presenca do fosfato de calcio nas amostras. Nesse estudo, as
pesquisadoras fizeram amostras baseadas no Ca/P e verificaram 0s grupos quimicos
do fosfato de calcio, as mudancas que ocorrem alternando alguns parametros de
sintese e tratamentos térmicos. Elas afirmam que as formas do fosfato de célcio sao
determinadas pela proporgéo entre o célcio e o fésforo. O espectro do grupo PO4* foi
observado nas seguintes bandas de absorcéo: 472cm, 570cm?, 602cm™, 963cm™,
e de 1000 a 1140cm™. QOutros espectros detalhados séo referentes ao grupo OH
(631cm?e 3570cm™),
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3 Objetivo

Esse trabalho tem como objetivo principal o estudo da viabilidade de
desenvolver um biovidro ou biovitro-ceramico utilizando como parte de sua

composicao quimica vidros reciclados.
3.1 Objetivos especificos
Para atingir este objetivo, tem-se como metas especificas as seguintes etapas:

A. Preparar biovidros ou biovitro-ceramicos com material reciclado em

diferentes proporcoes;

B. Verificar se a estrutura e composi¢ao quimica obtidas nas amostras sao

similares ao biovidro comercial;
C. Avaliar as mudancas antes e ap6és a sinterizacao;

D. Estudar a bioatividade das amostras desenvolvidas.
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4 Limitagcdes no trabalho de pesquisa

A investigacao cientifica desse trabalho encontrou algumas limitagdes, como

as seguintes:

e Na&o foi possivel obter um biovidro pelo método de fusdo, pois ndo havia a

possibilidade de o forno atingir altas temperaturas por longos periodos;
e A aquisicdo de um cadinho de platina foi inviavel,

e Indisponibilidade dos seguintes equipamentos: Microscépio eletrénico de

varredura (MEV) e a analise termogravimétrica (TGA).

e Andlise granulométrica foi irrealizavel pela consisténcia do pé. Ele era muito

fino e ndo passaria pela peneira. A granulometria a laser ndo estava disponivel,

e Nao havia a disposicao a técnica de picnometria com gas hélio.
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5 Materiais e métodos

Os procedimentos feitos durante as etapas de preparacéo e caracterizacao das
amostras estao descritos neste capitulo. O fluxograma que resume e detalha as rotas

utilizadas para elaboracao desse projeto, esta apresentado na figura 7.
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Figura 7 — Fluxograma das atividades desenvolvidas.
5.1 Materiais

O vidro plano, utilizado como base das amostras, foi doado pela empresa
BlueGlass, situada em Curitiba. Esse material foi fornecido no formato de placas
600cm x 600cm. Além do vidro, os seguintes materiais foram usados para elaborar
0s biovitro-ceramico: Dioxido de silicio (SiO2 — F.F. Comércio, Pureza: 99,9%),
carbonato de calcio (CaCOs — Exodo Cientifica, Pureza: 98,0%), carbonato de sodio
(Na2COs — Dinamica, Pureza: 99,5%) e pentdxido de fésforo (P20s — Exodo Cientifica,
Pureza: 99,5%).

J& para o preparo do SBF, os seguintes reagentes foram utilizados: Agua
deionizada, agua destilada, cloreto de sédio (NaCl — Exodo Cientifica, Pureza:
99,0%), bicarbonato de sédio (NaHCOs — Dinamica, Pureza: 99,7%), cloreto de
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potéassio (KCI — Dinamica, Pureza: 99,0%), fosfato de potassio (K2HPOs — Exodo
Cientifica, Pureza: 98,0%), cloreto de magnésio (MgCl2.6H-O — Exodo Cientifica,
Pureza: 99,0%), acido cloridrico (HCI — Synth, Pureza: 37%), cloreto de calcio
(CaCl2.2H20 — Dinamica, Pureza: 99,0%), sulfato de sédio (Na2SOs4 — Dinamica,
Pureza: 99,0%) e tris (hidroximeti)amino metano (NH2C(CH20H)s — Dinamica,
Pureza: 99,8%).

5.2 Preparacao das amostras

A preparacdo das amostras comeca pela transformacéo das placas de vidro
plano em pd, assim é possivel fazer as misturas necessérias para chegar na
composicdo desejada. Primeiro as placas foram quebradas manualmente, obtendo
lascas de diversos tamanhos, posteriormente, uma determinada quantidade dessas
lascas foi adicionada a um jarro com esferas de alumina com dois diametros distintos:
de 20 e 40mm. Essas lascas foram moidas em um moinho de bolas do tipo periquito,
com capacidade de dois jarros. Os jarros foram enchidos com 50% de sua capacidade
com as esferas, 25% com as lascas e o restante era espaco livre, conforme a figura
8. A rotacao utilizada no moinho de bolas foi de 300rpm durante 10min, por 2 vezes.

Com isso, o vidro foi particularizado, virando p6 fino com um aspecto de talco.

Correto Errado Errado

a = nivel de material
b = nivel de esferas

Figura 8 — llustracédo demonstrando a quantidade correta de material e esferas em um

moinho
Fonte: BRISTOT MENEGON, 1996.

Com o po de vidro, foi possivel descobrir a sua composicao pela técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX). Com essa informacdo, foi possivel calcular a

guantidade de material necessaria para cada tipo de mistura. O objetivo das misturas
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€ chegar na composicao proxima ao biovidro 45S5, ou seja, 45% SiO2, 24,5% CaO,
24,5% Na20 e 6% P20s. Foram elaboradas quatro diferentes misturas, variando a
guantidade de p6 de vidro e dos oxidos (P20s) e carbonatos (CaCOs e Na2COs). As
porcentagens consideradas foram: 90% de p6 de vidro e 10% de 6xidos/carbonatos
(Amostras do tipo A), 80% de p6 de vidro e 20% de 6xidos/carbonatos (Amostras do
tipo B), 70% de pd6 de vidro e 30% de Oxidos/carbonatos (Amostras do tipo C) e, por
fim, 60% de po de vidro e 40% de 6xidos/carbonatos (Amostras do tipo D). Os célculos
feitos para chegar na quantidade necessaria de cada material, visando a composicao
desejada, estdo detalhados no apéndice A. Esses calculos foram feitos para a
fabricacéo de aproximadamente 1 g de biovitro-ceramico, ou seja, para cada amostra

foi feita a pesagem de cada material.

Os materiais separados foram adicionados em um tubo e foram manualmente
misturados a fim de homogeneizar a mistura. Isso se deu por 5 minutos a cada nova
amostra. Sempre entre as misturas, o equipamento foi limpo, para que nao houvesse

contaminacao e a precisdo fosse a melhor possivel.

Para fazer as pastilhas foi utilizado um molde cilindrico com 10cm de diametro
e uma prensa hidraulica com uma pressao de 300MPa ou aproximadamente 2,3ton
por 5min. Cada uma das 16 amostras feitas utilizaram aproximadamente 1g da
mistura de pés de um determinado tipo. Assim, para cada tipo foram feitas 4 pastilhas.

Antes do processo de sinterizacdo, cada pastilha foi pesada e seu peso anotado.

As amostras foram separadas em 4 grupos diferentes, contendo uma pastilha
de cada padrdo. Cada grupo foi sinterizado em um forno (Marca: INTI, Modelo: FL-
1300) com uma determinada taxa de aquecimento e uma determinada temperatura,
contudo, todas elas permaneceram por 30min na temperatura final. A tabela 4 detalha

0s parametros utilizados, assim como a nomenclatura que cada pastilha recebeu.
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Tabela 4 — Parametros de forno utilizados em cada amostra.

Taxa de
Nomenclatura Temperatura (°C) Aquecimento Tempo (min)
(°C/min)

A800-05
B800-05

800 05 30
C800-05

D800-05

A800-10
B800-10

800 10 30
C800-10

D800-10

A850-10
B800-10

850 10 30
C850-10

D850-10

A900-10
B900-10

900 10 30
C900-10

D900-10

Todas as amostras foram resfriadas dentro do forno e retiradas somente na
manha do dia seguinte. Logo ap0s a sinterizagéo, todas as pastilhas foram novamente
pesadas. Com isso, pode-se verificar 0 quanto de massa foi perdido durante o

Processo.
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5.3 Densidade pelo método de Arquimedes

Para verificar a densidade dos materiais, foi escolhido o método de Arquimedes
para um corpo poroso. Esse método consiste em calcular a densidade das amostras
utilizando diferentes tipos de massa. A primeira consiste na massa das amostras
secas (mcP), a préxima é a massa das pecas Umidas (mu), ou seja, elas foram
emergidas em agua destilada por um tempo e feito a medi¢cdo da massa. Por fim, foi
calculado a massa aparente (mapF). Para essa Ultima, amarrou-se um fio em um
bastdo de vidro e na ponta do fio foram amarradas as amostras, uma a uma. Um
béquer de vidro com agua destilada foi colocado dentro da balanca de preciséo e sua
tara foi zerada. Para a temperatura da agua de 14°C, sua densidade (dv) €
0,9993g/cm?®. A amostra foi, entdo, submersa na agua contida neste béquer, e o valor
coletado na balanca representa a massa aparente (mae”) da pastilha. Agora para

calcular a densidade (dc"), basta substituir os valores na equagao abaixo.

df = (=2, ) x d, ()

my—myp
5.4 Preparagédo da solugéo Simuladora do Fluido Corporal e imerséo

Com todas as amostras sinterizadas, faz-se necessario verificar a sua
biocompatibilidade. Para isso é necessario elaborar a solucdo simuladora do fluido
corporal (SBF). O método utilizado foi desenvolvido por Kokubo (2006) e sua
preparacdo detalhada esta descrita no decorrer desse capitulo. Seguiu-se
rigorosamente todas as etapas do processo, controlando principalmente a

temperatura e o pH da solucao.

O processo para elaborar o SBF é simples, porém deve-se atentar aos
detalhes, quantidades e meios de adicionar cada componente. Como ela é uma
solucéo supersaturada, a precipitacdo de algum componente pode ocorrer caso nao
tenha o cuidado e controle necessarios. Caso, durante alguma etapa, a solucéo deixe
de ser transparente ou algo seja precipitado, o processo deve ser encerrado, a
solucdo descartada e, apos limpeza, deve ser reiniciado. A ordem e a quantidade de
cada reagente do SBF estdo contidos na tabela 5. Os valores indicados na tabela
abaixo sdo para a fabricacdo de 1000 ml de SBF. Esse procedimento foi introduzido
por Kokubo e Takadama e é regulado pela norma da ABNT NBR ISO 23317-2017, a

gual segue exatamente 0S mesmos passos e procedimentos.
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Tabela 5 - Ordem e quantidade de cada reagente para elaboracéo de 1000 ml de SBF

Ordem Reagente Quantidade
1 NaCl 8,035¢g
2 NaHCOs 0,355¢g
3 KCI 0,225g
4 K2HPO4.3H20 0,231g
5 MgCl2.6H20 0,311g
6 1,0m HCI 39ml
7 CaClz 0,292g
8 Na2S04 0,072g
9 Tris (HOCH2)sCNH2) 6,118g
10 1,0m HCI 0-5ml

Fonte: KOKUBO; TAKADAMA, 2006 (Adaptado pelo autor).

Segundo a norma da ABNT NBR ISO 23317-2017, o processo comega com
um béquer de plastico de 1000 ml, pois um béquer de vidro pode estimular a
nucleacado da apatita na superficie do vidro (KOKUBO; TAKADAMA, 2006), no qual é
colocado 700 ml de agua destilada e deionizada. Um agitador magnético € colocado
para que ocorra a dissolu¢cdo completa dos reagentes da solucdo. Cobre-se o béquer
com um filme plastico, deixando espacos para o pHmetro e para o termémetro, pois
o controle do pH e da temperatura seréo extremamente importantes, aléem de um local

para adicionar os reagentes.

O béquer com a &gua deve ser aquecido até 36,5 £ 1,5 °C, sobre agitacao
constante. Os reagentes devem ser dissolvidos na ordem de 1 até 8. O proximo sé
deve ser adicionado apdés dissolugédo completa do anterior. Caso o volume, apés a
adicdo dos 8 reagentes, seja menor que 900 ml, deve-se completar a solucdo até

esse valor com agua destilada e deionizada.
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Nessa etapa, a solugédo deve estar com a temperatura de 36,5 £ 1,5 °C e com
o pH de 2,0 £ 1,0. Aos poucos, o Tris deve ser adicionado na solugéo, sempre
observando o pH e com um pequeno intervalo de tempo entre cada adicdo, para que
o pH estabilize e todo o reagente seja dissolvido. Assim que o pH chegar a 7,30 +0,05,
deve-se certificar que a temperatura seja 36,5 £0,5 °C. Nessa temperatura, o Tris
deve ser adicionado até que o pH seja 7,45 +0,01.

Em seguida, o 1m HCI é adicionado com um conta-gotas para baixar o pH até
7,42 £0,01. Com a quantidade de Tris que sobrou, deve-se adiciona-lo aos poucos
até o pH 7,45. Caso ainda haja Tris, deve-se alternar a adicdo de um pouco de HCl e
do Tris até o segundo acabar. Nesse momento o pH deve ser 7,42 — 7,45. Aos poucos,

coloca-se o HCI até baixar o pH para exatamente 7,4 e a temperatura de 36,5 °C.

Pode-se armazenar a solucdo em um pote plastico com tampa, com

temperatura entre 5 e 10 °C e manté-la na geladeira por no maximo 30 dias.

Com a solucao pronta, amarrou-se cada uma das pastilhas em uma linha de
poliamida. A ponta oposta foi colada no fundo da tampa dos potes de acrilico, de
modo que as pastilhas ndo encostem no fundo do pote quando a tampa for fechada.
Os potes tém capacidade de 15ml, contudo foram colocadas em cada um
aproximadamente 10ml de SBF. A maneira que o material ficou armazenado nos

potes com SBF esta demostrada na figura 9.

Figura 9 — Amostra imergida no SBF.

Os potes prontos e devidamente identificados foram organizados em uma
travessa metalica e levados a uma estufa incubadora (Marca: Caltech, Modelo: DBO).
A temperatura interna foi mantida & 36,7°C e as amostras permaneceram imersas na

solugéo por 7 dias ininterruptos. Ao final dos 7 dias, todas as pastilhas foram retiradas
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dos potes, lavadas delicadamente com agua destilada e secas em um dessecador
por 2 dias. Por fim, foram reservadas antes de serem preparadas para as

caracterizacoes.
5.5 Caracterizacado das amostras

A primeira caracterizagcdo que se fez necessaria foi a fluorescéncia de raios X
(FRX) do pé de vidro. Com isso foi possivel determinar a sua composicao e elaborar
os calculos de proporcédo e cada matéria-prima necessaria para fazer as diferentes
misturas. O equipamento utilizado foi Shimadzu modelo XRF1800, com um passo de

20°/min para 6xidos.

A etapa seguinte foi o envio das pastilhas apds a sinterizacdo para serem
analisadas por DRX. A maioria das pastilhas permaneceram com o seu formato
original, assim foi possivel fazer as analises sem transforma-las em pé. Contudo,
algumas sofreram pequenas mudancas, entdo foi retirado uma parte dessas
amostras, as quais foram trituradas. O equipamento utilizado foi da marca Bruker,
modelo D8 Advance. Como parametros foram utilizados a voltagem de 40kV, a

corrente de 40mA, o tubo de cobre e o comprimento de onda de 1,5418A.

Ap0s a imerséo no SBF, as amostras foram novamente levadas para uma nova
analise no DRX. Dessa vez uma quantidade maior de pastilhas precisou ser moidas,
pois ndo havia uma superficie plana o suficiente para executar a analise. Isso se deve
ao fato que, em algumas amostras, ocorreu um pouco de degradacdo. Os

difratogramas foram plotados através do programa computacional.

Por fim, a dltima andlise feita foi FTIR. O equipamento é da marca Shimadzu,
modelo IRPrestige-21. A andlise foi realizada em absorbancia de 400 a 4000cm™,
32scans e resolugdo 4.0. Essa caracterizagao foi feita no material apos a imerséo no
SBF. Todas as amostras foram transformadas em po para que houvesse uma melhor
precisdo do equipamento, ja que ndo havia muitas superficies planas nos materiais.
Os gréficos resultantes dessa analise foram elaborados em um programa de

computador.
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6 Resultados e Discussao

A primeira caracterizagdo necessaria foi fazer o FRX do vidro utilizado como
base para as amostras. A partir desses valores, foram feitos os calculos para
determinar as quantidades dos demais componentes necessarios, para chegar na
composicdo desejada (45% SiO2, 24,5% CaO, 24,5% Na20 e 6% P20s). O resultado
encontrado pela andlise de FRX é apresentado na tabela 6 abaixo.

Tabela 6 — Composicéo quimica do vidro obtido por FRX.

Composicgéao Quantidade (%)
SiO2 50,340
CaO 19,793
Na20 17,569
MgO 8,534
Al2O3 1,253
Fe20s3 1,115
SOs3 0,908
K20 0,488

Com esses resultados, vemos que esse tipo de vidro apresenta 3 componentes
presentes no biovidro 45S5, que sao o SiO2, 0 CaO e o Naz20 e suas quantidades sao
relativamente préximas a porcentagem desejada. O restante de aproximadamente
12%, representam uma parte menor do todo, e foram considerados como
componentes que nao influenciam na busca pela composicao final pela sua menor

concentragcéo em relagdo aos outros compostos.

A figura 10 mostra o aspecto visual das pastilhas de todas as composi¢oes

apos a sinterizacao.



57

D800-05

W% g
o/

D800-10

Figura 10 — Amostras apos a sinterizagao.

Por uma analise visual, percebeu-se uma mudanca nas amostras. Antes da
sinterizagdo, todas as amostras apresentavam uma tonalidade totalmente branca e
com nenhum poro visivel, ou seja, as amostras foram bem prensadas. Apos a
sinterizacdo houve algumas mudancas visuais em todas as amostras, sendo algumas
mais notaveis que outras. A tonalidade totalmente branca desapareceu em todas as
amostras. Algumas apresentaram pontos mais escuros, como B800-05 e a B800-10.
Em todas foi possivel observar a abertura de poros em todo seu entrono, como na
B900-10, na A850-10 e na D900-10. Em certas amostras surgiram algumas
rachaduras na parte lateral. Mesmo com todas as mudancas, todas permaneceram
com o formato original. A maioria dessas mudancas esta ligada com transformacao

dos carbonatos em Oxidos e, consequentemente, com a liberacdo de CO2

A tabela 7 apresenta as massas antes e ap0s a sinterizacdo das amostras
desenvolvidas. Observando as massas destas amostras, percebe-se que houve uma
significativa reducdo de massa apds a sinterizacdo. A reducdo observada esta

detalhada como percentual de perda de massa na tabela 7 abaixo.
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Tabela 7 — Massa e perda de massa das amostras desenvolvidas, apds a

sinterizacao.

Amostra Massa Inicial (g) Massa Final (g) Perda de Massa
A800-05 1,016 0,880 13,32%
B800-05 1,020 0,873 14,42%
C800-05 1,010 0,838 17,03%
D800-05 1,023 0,839 18,04%
A800-10 1,014 0,883 12,92%
B800-10 1,244 1,089 12,42%
C800-10 1,014 0,846 16,57%
D800-10 1,030 0,857 16,74%
A850-10 1,022 0,875 14,36%
B850-10 1,235 1,046 15,25%
C850-10 1,046 0,866 17,20%
D850-10 1,025 0,838 18,18%
A900-10 1,227 1,026 16,42%
B900-10 1,230 1,033 16,05%
C900-10 1,012 0,823 18,65%
D900-10 1,011 0,823 18,57%

Para visualizar melhor os dados da tabela acima, estes dados estédo
apresentados em forma de colunas nas figuras abaixo, sendo a figura 11 uma

comparacao de diferentes temperaturas e taxas de aquecimento de sinterizagao para
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a mesma composi¢ao quimica e a figura 12 uma comparacao das diferentes amostras

submetidas a diferentes parametros de sinterizacao.
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Figura 11 — Perda de massa das amostras de mesma composi¢do quimica, para

diferentes parametros de sinterizagéo.
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Figura 12 — Perda de massa das diferentes amostras para 0s mesmos parametros de

sinterizacao.

Nota-se pela figura 11 que, para a temperatura de 800°C com a taxa de
aguecimento menor, todas as amostras tiveram uma reducdo massica maior
comparada com a mesma temperatura, mas com a rampa térmica maior. Assim,
podemos concluir que a taxa de aquecimento influencia na reducdo da massa das
amostras. Isso deve ocorrer pelo maior tempo que o material permanece no forno,
possibilitando maior homogeneizacdo da temperatura ao longo da amostra, o que
provocaria, portanto, mais transformacdées. A reducdo massica das amostras continua
a aumentar conforme a temperatura de sinterizacdo aumenta, sendo mais distintas
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nas amostras A e B e mais proximas nas amostras C e D. Esses dados véo de
encontro com o esperado, segundo literatura, que indica que quanto maior a
temperatura de sinterizacdo, maior o efeito de eliminacdo e arredondamento do ar

inicialmente presente no interior das amostras.

Pela figura 12 é possivel observar que, independente da temperatura e da taxa
de aquecimento, as amostras que em sua COmMpOSICA0 apresentam uma maior
guantidade de carbonatos também exibem uma maior reducdo de sua massa, pois
uma parcela maior de sua composicao provém dos carbonatos. Portanto, é esperado
essa maior reducdo massica conforme o aumento da quantidade de carbonatos nas

amostras.

Percebeu-se também que praticamente todas as pastilhas preparadas tiveram
uma reducao de peso bem proxima. A média da diminuicdo massica de todas as
amostras ficou em 16,01% com um desvio padrédo de 1,96%. A reducdo de massa
nas amostras com maior quantidade de carbonatos em sua composi¢cdo era
esperada, principalmente por causa da presenca do CaCOs e do Na2COs. Isso ocorre
porque esses dois carbonatos, ao serem aquecidos, sofrem uma transformacéo e
uma porcentagem de suas massas se torna gas carbénico (CO32) e o restante se torna
CaO e Naz0, respectivamente. As reacles estequiométricas de ambos estdo
representadas abaixo (EL-MELIEGY; VAN NOORT, 2012):

CaC0; - Ca0 + CO, (5)
Na,C0O; - Na,0 + CO, (6)

Em um mol de CaCOstemos 100,087g, os quais se tornam 56,077g de CaO e
44,009g de CO:2 apos o aquecimento. Entdo ha uma reducdo de praticamente 56%
da massa original de CaCOs, sendo 44% perdida como CO2 (CHEMICALAID, 2020a).
Essa porcentagem representa uma reducdo no total da massa da mistura de 4,27%
para as amostras do tipo A. J& para o Na2COs, cada mol apresenta 105,988g e, ao
aquecé-lo, torna-se 61,979g de Na20 e 44,01g de CO2 (CHEMICALAID, 2020b). A
massa desse componente reduz proximo de 42% na forma de CO2, o qual representa
na reducdao total de 5,01% das pastilhas do tipo A. Portanto, o impacto considerado
desses dois carbonatos na reducdo massica das pastilhas do tipo A é de
aproximadamente 9,29%. Para 0s outros tipos, os calculos sdo 0s mesmos para

prever a reducdo da massa. Esses valores estdo demonstrados na tabela 8.
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Tabela 8 — Estimativa de redu¢do méssica das amostras, a partir de célculos com
base nas reacdes estequiométricas dos componentes, e comparacdo com a perda

efetiva, medida em massa.

Estimativa de Média da _
_ o o Desvio Padréo
Tipo da Amostra Reducdo Massica Reducéo Massica %)
0
(%) (%)
A 9,29 14,25 1,36
B 11,46 14,53 1,35
C 13,54 17,36 0,78
D 15,58 17,88 0,69

O aumento na reducdo das massas das amostras esta diretamente ligada ao
aumento na quantidade de carbonatos presentes nelas, pois durante a sinterizagéo,
os carbonatos se decompdem para formar seus Oxidos e gas carbbnico (EL-
MELIEGY; VAN NOORT, 2012). Supfe-se que todo 6xido formado entre na estrutura
do vidro, enquanto o gas carbénico é eliminado na atmosfera (EL-MELIEGY; VAN
NOORT, 2012). A amostra D possui mais carbonatos que a C, por isso reduz mais a
massa. Ja a do tipo C apresenta uma quantidade maior de carbonatos que a do tipo
B e assim sucessivamente. Esperava-se que a reducdo massica fosse maior nas
amostras com mais carbonato, o que ocorreu, contudo, a diferenca entre os valores
estimados e reais foram relativamente grande. Uma possibilidade para o ocorrido
pode ser que os elementos liberados pelos carbonatos ao virarem gas, devem ter
reagidos com a atmosfera e formado éxidos. No entanto maiores estudos devem ser

realizados para comprovar essa hipétese.

O teste para verificar a densidade das amostras mostrou-se muito pratico e de
facil execucdo. Para o vidro, a densidade € um bom reflexo sobre as variagbes em
sua composicao. De tal modo, utiliza-se medidas da densidade para identificar
quaisquer mudangas na composicdo quimica das misturas de vidro na etapa de sua
fabricacdo (EL-MELIEGY; VAN NOORT, 2012). Os valores necessarios para 0sS
célculos e o resultado da equacdo que determina a densidade estdo contidos na

tabela 9. Como as amostras apresentam uma certa quantidade de poros, a densidade



62

calculada é aparente e, portanto, com exibe um valor relativamente menor do que a

densidade esperada.

Tabela 9 — Valor de densidade aparente das amostras obtidas.

Amostra Massa Umido (g) Massa Aparente Densidade
(9) Aparente (g/cm?)
A800-05 0,938 0,582 2,474
B800-05 0,935 0,558 2,309
C800-05 0,940 0,496 1,884
D800-05 0,977 0,496 1,744
A800-10 0,949 0,567 2,310
B800-10 1,213 0,609 1,805
C800-10 0,942 0,495 1,894
D800-10 0,976 0,527 1,906
A850-10 0,939 0,583 2,458
B850-10 1,168 0,702 2,241
C850-10 0,955 0,509 1,938
D850-10 0,924 0,516 2,050
A900-10 1,098 0,659 2,239
B900-10 1,156 0,651 2,057
C900-10 0,885 0,542 2,399

D900-10 0,899 0,522 2,184
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A partir dos valores de densidade, dois graficos do tipo coluna foram
elaborados, um comparando o mesmo tipo de amostra nas diferentes temperaturas

(figura 13) e o outro as diferentes amostras para a mesma temperatura (figura 14).

s 800-05
mm 800-10
850-10
. 900-10
Biovidro 45S5
A B C D

Amostras
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"
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Densidade (g/cm3)
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Figura 13 — Densidade das amostras de mesma composi¢ao quimica, para diferentes

parametros de sinterizacdo e a densidade do biovidro 45S5.
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Figura 14 — Densidade das diferentes amostras para os mesmos parametros de
sinterizagéo e a densidade do biovidro 45S5.

A porosidade pode crescer em funcéo da formagéo da fase cristalina a partir
da superficie das particulas vitreas e da significativa variacdo de volume durante a
cristalizacao (KARAMANOV et al., 2004). A cristalizacdo da superficie das particulas
diminui a é&rea superficial disponivel para a sinterizacdo por fluxo viscoso,
incrementando a viscosidade aparente nessa temperatura e inibindo a densificagao
(KARAMANOV; PELINO, 2006).
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Percebe-se pela figura 13 que a amostra do tipo A manteve um padréo que
independe da temperatura, apresentando uma variagao bastante baixa. As amostras
B apresentaram uma densidade proxima entre si, com uma variagado um pouco maior
para a amostra B800-10. No tipo C, nas trés primeiras temperaturas praticamente nao
houve uma mudanca na densidade, ocorrendo um aumento um pouco mais elevado
para a mostra C900-10. Por fim, o tipo D apresentou um crescimento na densidade

conforme a temperatura subia, sendo esse crescimento de aproximadamente 8%.

De modo geral, espera-se que quanto maior a temperatura de sinterizacao,
mais densa serd a amostra, isso foi facilmente verificado nas amostras C e D. Isso
nao se pode afirmar das amostras A e B. A variacao verificada nas amostras do grupo
A, no entanto, é pequena, ndo podendo afirmar que houve efetivamente uma variacdo
na densidade. JA4 nas amostras do grupo B, mais especificamente a B800-10
apresentou uma densidade um pouco aquém do esperado. Acredita-se que isso pode
ser reflexo de uma m& homogeneiza¢do das matérias-primas neste caso especifico.
A partir destes resultados, no entanto, ndo podemos afirmar que com temperaturas
maiores esse padrdo sera mantido, principalmente com temperaturas proximas ao
ponto de fusdo do vidro (1250°C) e proxima as temperaturas utilizadas em diversas
pesquisas, nas quais os biovidros sdo fundidos a mais de 1300°C (PLEWINSKI et al.,
2013).

Ao analisar as densidades pela perspectiva da temperatura e diferentes
composicgdes (figura 14), nota-se que na maior temperatura, as amostras A e C
ficaram préximas entre si e as amostras B e D apresentaram densidades préximas.
Ao sinterizar a 850°C, ocorreu uma diferenca maior entre as amostras, com as
amostras C e D proximas e menores que A e B. Em 800°C com rampa de 10°C/min,
as amostras B, C e D apresentaram densidades proximas, porém menor que a do tipo
A. Nessa mesma temperatura, porém com taxa de aquecimento de 5°C/min, teve a
maior diferenca entre as amostras, a qual ela foi decaindo conforme diminuia a
guantidade de vidro presente na amostra. De modo geral, as amostras que
apresentam uma quantidade maior de vidro em sua composi¢cao resultam em uma

densidade maior, porém com algumas excec¢des como a B800-05 e C900-10.

A densidade do vidro, calculada pelo Método dos Fatores Aditivos (EL-
MELIEGY; VAN NOORT, 2012) e detalhada no apéndice B, é 2,49g/cm3. Pelo mesmo

meio, calculou-se a densidade do biovidro 45S5 (2,42g/cm3). Conclui-se que a
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densidade das amostras deveria estar mais proxima do valor do biovidro 45S5, pois
suas composi¢cdes foram feitas para chegar na composi¢cado desse biomaterial, porém
por causa da porosidade a densidade aparente foi relativamente menor que a
densidade absoluta do biovidro 45S5. Com as informacfes da figura 13 podemos
verificar se as densidades de cada amostra se aproximaram da referéncia. As
amostras do tipo A foram as que mais se aproximaram desse valor, principalmente a
A800-05 e a A850-10. A amostra B800-05 e B850-10 foram as mais proximas do
previsto. Ja para o tipo C, a C900-10 apresentou um valor mais semelhante ao
esperado. Por fim, as amostras do tipo D foram as que mais se distanciaram do
calculado, com a D900-10 a mais préxima. Essas diferencas provavelmente estdo
relacionadas a porosidade das amostras e aos parametros de sinterizacao, pois estes
exercem uma influéncia na densidade tanto quanto a composi¢ao quimica. A técnica
de picnometria com gas Hélio pode ser til para verificar com maior precisdo a
densidade do material, pois como 0 processo € feito com o material em po, a
porosidade ndo afeta a medicdo. Pela figura 14, nota-se que o parametro de
sinterizacdo que fez as amostras a maioria das amostras chegarem perto da meta foi

a temperatura de forno a 900°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.

Como houve a sinterizacdo e ndo a fundicdo das amostras, a quantidade de
poros € relativamente maior e isso pode deixar o material menos denso. Outra teoria
pode ser que parte do CO: liberado no aquecimento tenha ficado retido nas amostras
ocasionando em mais poros, pois em situagdées nas quais existem muitos elementos
gue se tornardo gases, espera-se que a densidade fique baixa. A Ultima hip6tese é
gue nem todo carbonato tenha se transformado em éxido. As duas hipo6teses iniciais
podem ser verificadas pela microscopia eletrénica de varredura (MEV), a qual é
possivel ver os poros e utilizando diferentes ferramentas, estimar a distribuicdo e o
tamanho dos poros (CAMPOS et al., 2017). A ultima pode ser verificada através do
FRX das amostras ap0s a sinterizacdo e observar se houve total transformagédo dos

carbonatos em o6xidos ou pelo FTIR.

E possivel calcular uma estimativa da quantidade de poros (%P) que uma
amostra pode ter. Esse calculo utiliza as mesmas informacdes necessarias para
calcular a densidade como: massa das pecas umidas (mu), massa das amostras
secas (mcP), massa aparente (mar®) e a densidade da dgua a 14°C (dv). Pela equacéo

a seguir esse calculo é feito:
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(my-mcP)

(my-mupP)dy,

%P = x 100 (7)

Na tabela 10 estdo os resultados encontrados para todas as amostras

Tabela 10 — Porcentagem estimada de poros nas amostras.

Amostra Quantidade de Amostra Quantidade de
Poros (%) Poros (%)
A800-05 16,10 A850-10 17,90
B800-05 16,53 B850-10 26,01
C800-05 23,06 C850-10 19,95
D800-05 28,78 D850-10 21,00
A800-10 17,46 A900-10 16,57
B800-10 20,39 B900-10 24,30
C800-10 21,46 C900-10 17,99
D800-10 26,43 D900-10 19,99

Pelos valores encontrados podemos notar que a quantidade de poros é
relativamente alto em todas as amostras. Isso contribui com a hipotese de que a
densidade das amostras foi menor do que o esperado por causa da quantidade de

poros.

Para as amostras C e D sinterizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min, a
guantidade de poros é menor conforme a temperatura do forno aumenta. A menor
taxa de aquecimento confere uma maior quantidade de poros nessas mesmas
amostras. As amostras B seguem um padrdao diferente, com o aumento da
temperatura, os poros também aumentam. Por fim, nas amostras A, a porcentagem

de poros presente teve poucas mudancas independente dos parametros de forno.

Para as amostras C e D, a quantidade de poros diminui com o aumento da
temperatura de sinterizagdo com a mesma taxa de aquecimento. O mesmo ocorre

para a sinterizagdo a 800°C
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6.1 Caracterizacao das fases
6.1.1 Difragdo de raios X

A partir dos resultados obtidos, foi possivel verificar as fases presentes nas
amostras ao utilizar o programa X'Pert Highscore. Ao observar os espectros
formados, nota-se a presenca de diversas fases cristalinas. I1sso evidencia a formacéo
de biovitro-ceramicos. Essas fases serdo avaliadas nos difratogramas a seguir.

Nas figuras 15 e 16 sdo apresentados os difratogramas dos 4 tipos de amostras
sinterizadas a 800°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, antes e depois da

imersédo no SBF, respectivamente.
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Figura 15 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 800°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min antes da imersao no SBF.
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Figura 16 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 800°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min depois da imersao no SBF.
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Pela figura 15, observa-se que 0s picos com maior intensidade se encontram
no angulo de praticamente 27°, para as amostras B, C e D. Nas amostras B e D, esse
pico indica a presenca do mesmo composto, a combeite, porém ha uma pequena
diferenca na composicao, relacionado a quantidade de atomos de sédio e calcio. Para
a amostra C, nesse angulo destaca-se a presenca do dioxido de silicio. Ja para a
amostra A, seu pico de maior destaque estd em um angulo diferente, proximo a 33°.
Mesmo sendo um angulo diferente das demais amostras, 0 composto encontrado € o

mesmo da amostra D, a combeite.

Em todas as amostras 0 composto rhenanite aparece praticamente ha mesma
posicdo (32°). Dois diferentes tipos de combeite também estdo presentes em todas
as amostras. Na amostra C, e somente nela, destaca-se um pico que representa o
fosfato de sédio, sendo ele o segundo mais intenso.

Apéds a imersdo no SBF, os maiores picos, observados na figura 16, continuam
no angulo de 27° para B, C e D, porém agora eles indicam a presenca do diéxido de
silicio. Na amostra A, dois picos muito préximos apresentam as maiores intensidades,
sendo uma em 32° e o outro em 33°. No primeiro &ngulo, o silicato sodio calcio fosfato

esta indicado e no segundo o fosfato de sddio.

Entre os angulos de 32° e 35°, alguns novos picos apareceram para a amostra
D e o principal composto relativo a essa angulacao é o fosfato de calcio s6dio. Na
amostra C houve uma reducdo significativa nas intensidades dos picos nesse
intervalo. A presenca da combeite ainda esta indicada na mesma posi¢céo, porém o
composto fosfossilicato de calcio e sodio surgiu nos demais em relacdo a etapa
anterior. O composto rhenanite permaneceu na amostra B, com a adi¢&o do silicato
de célcio. Um destaque importante € a presenca da hidroxiapatita na amostra A, a

gual esta presente nos angulos 39° e 45°.

As proximas tabelas (10, 11, 12 e 13) estao detalhadas as fases encontradas
nas amostras antes e ap0s a imersdo no SBF para uma melhor comparagéo. Os
compostos de maior destaque estdo em negrito. Esses sdo 0s compostos que se

desejam obter.
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Tabela 11 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 10°C/min nas amostras do

tipo A.
Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
)
32,6563 Rhenanite NaCaPOa 29-1193
A800-10 33,2384 Rhenanite NaCaPOa 29-1193 SiO2 (1-76-0940)
33,7325 Combeite Nas.27Cas(SisO1s) 1-78-1650
20,4671 Plrofo,sifgto de CasP,0- 3-0605 NazCa;(I;O4)zS|O4
A800-10 Célcio . (32-1053)
SBF 32,7024  Fosfato Trissodico NasPO4 1-84-0195  SiO2 (1-76-0941)
. Caio(PO4)s(OH):
33,7783 Fosfato Trissodico NasPO4 1-84-0195 (3-0747)

Tabela 12 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 10°C/min nas amostras do

tipo B.
Angulos
mais . .

Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
©)
26,7450 Combeite NasCaa(SisO1s) 1-75-1686

B800-10 32,6953 Rhenanite NaCaPO4 29-1193 SiO2 (1-77-1317)
33,7805 Combeite NasCaa(SisO1s) 1-75-1686
26,8558 Quartzo SiO2 1-83-2467

BBSOSI':lO 29,6209 Wollastonita CaSios 34-0558  Cas(PO.); (48-0488)
33,8824 Buchwaldite NaCaPOq4 29-1194

Tabela 13 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 10°C/min nas amostras do

tipo C.
Angulos
mais . -
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
©)
26,6747 Quartzo SiO2 1-85-0796 )
C800-10 33,6596  Fosfato Trissodico NasPOs 1-71-1918 Nafffﬁ(gé%?w)
33,9588 Rhenanite NaCaPO4 29-1193
26,7390 Quartzo SiO2 1-86-1628
C800-10 29,5230 Combeite NasCau(SisO1s) 32-1053 .
SBF il 5di
33,7585  rosfosilicato Sodio . oo pOs),SIOs  1-75-1686

Calcio
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Tabela 14 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 10°C/min nas amostras do

tipo D.
Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
@)
26,7399 Combeite Nas.27Cas(SisO1s) 1-78-1650
D800-10 33,7240 Combeite Nas.27Cas(SisO1s) 1-78-1650 NaCaPO4 (29-1193)
34,2882 Combeite Nas.27Casz(SisO1s) 1-78-1650
26,6521 Quartzo SiO2 1-87-2096
D800-10 29,4125 Fosfato Calcio NaCaPOs 1-76-1456  NazCau(POa4)2SiOs
Sadio )
SBF Eosiate CAlc (32-1053)
33,6259 ot NaCaPOs4 1-76-1456

Nas préximas duas figuras (17 e 18) estdo os difratogramas dos 4 tipos de
amostras que foram sinterizadas a 800°C com uma taxa de aquecimento de 5°C/min,

antes e depois do SBF, respectivamente.
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Figura 17 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 800°C e taxa de

aquecimento de 5°C/min antes da imersao no SBF.
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Figura 18 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 800°C e taxa de

aquecimento de 5°C/min depois da imersdo no SBF.
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Para as amostras da figura 17, podemos notar que 0s picos de maior destaque
estdo em posi¢Bes proximas nas 4 amostras. HA sempre a presenca de algum tipo
de silicato, seja de célcio como na A800-05 (32°) e B800-05 (33°), ou de sodio como
na B800-05 (32°), ou de sbdio e calcio encontrado na amostra C800-05 (35°). Outro
composto presente é algum tipo de combeite (A800-05, B800-05 e D800-05) ou
rhenanite (C800-05).

Os picos mais intensos de trés amostras (B800-05, C800-05 e D800-05) estao
em um angulo de aproximadamente 27°. Em duas delas (C e D) esse pico é
representado pelo diéxido de silicio e na outra (B) pelo silicato de sédio. J& na amostra
A800-05, existe um pico nesse angulo que representa o composto combeite, contudo,
nao é o mais intenso. O maior pico dessa amostra encontra-se em um angulo de

aproximadamente 34°, o qual também esta ligado ao combeite.

No difratograma das amostras apds imersédo no SBF (Figura 18), nota-se que
alguns picos sumiram ou perderam intensidade. Entre os angulos de 32° e 35° estédo
alguns picos ligados a compostos baseados no fosfato (PO4%), como a hidroxiapatita
(B) (34°) e o silicato de sédio célcio fosfato (C) (32°).

Nas amostras do tipo B, C e D, o pico de maior intensidade continua préximo
ao angulo de 27°, sendo o primeiro indicando a presenca da combeite e dos dois
ultimos de dioxido de silicio. Para a amostra A, o pico maximo foi deslocado para 29°
e representa a presenca de fosfato de célcio. As tabelas a seguir (14, 15, 16 e 17)
apresentam as fases encontradas antes e depois da imersdo em SBF, para
comparacao. Em negrito estdo os compostos que possam indicar a formacao da

camada de apatita nas amostras.
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Tabela 15 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 5°C/min nas amostras do tipo
A.

Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
@)
32,7084 Silicato de Calcio CazSiO4 49-1672
i . . ) SiO2 (1-76-0935)
A800-05 33,7818 Combefte Na4(Ca)38?eOm(OH)z 25-0800 Ca0 (1-82-1691)
34,3686 Combeite Nas(Ca)3SisO16(OH)2  25-0800
raoogs 295127 Pirofostato de CazP20 30605 0, (1-76-0038)
SBF 32,6801 Rhenanite NaCaPO4 29-1193 ’\ggi(lga;)
33,7429 Rhenanite NaCaPOg4 29-1193

Tabela 16 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 5°C/min nas amostras do tipo
B.

Angulos
mais . L
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
)
27,0469 Silicato de Sodio NazSi20s 22-1397 .
B800-05 33,6908 Combeite Nas(Ca)sSisO1s(OH)2  25-0800 gg;i%fé'_éi%
34,2855 Combeite Nas4(Ca)sSieO16(0OH)2  25-0800
22,0369 Cristobalite SiO2 1-75-0923 NaCaPO4 (29-1193)
BE0N05 26,7139 Combeite Nau(Ca)sSisO1s(OH)2  25-0800 Cas(PO4)sOH
33,7214 Combeite Nas(Ca)sSisO16(OH)2  25-0800 (9-0432)

Tabela 17 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 5°C/min nas amostras do tipo
C.

Angulos
mais . -
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
©)
26,5787 Quartzo SiO2 1-83-0539
C800-05 33,5887 Rhenanite NaCaPOa4 29-1193 Na2SiOs (1-0836)
34,1744  Silicato Sodio Célcio Na2CaSizOs 12-0671
26,7918 Quartzo SiO2 1-83-2466  ca,P,0- (3-0605)
G005 33,8235 Combeite Nas27Cas(SisO1s)  1-78-1650  NazCau(POs):SiOs

34,3915 Combeite Nas27Cas(SisO18)  1-78-1650 (32-1053)
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Tabela 18 — Resumo das fases encontradas a 800°C e 5°C/min nas amostras do tipo

D.
Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
@)
26,7228 Quartzo SiO2 1-86-1629
D800-05 33,7032 Combeite Nas2Cazs(SisO1s)  1-78-1649 Cao (2-1088)
' ! 2ozl NaCaPOa (29-1194)
34,2968 Combeite Nas.2Ca2.s(SisO1s) 1-78-1649
26,7388 Quartzo SiO2 1-85-0794 NaCaPO. (29-1194)
Di?g;% 29,5071 Combeite Nas2Cazs(SisO1s)  1-78-1649 Cas(POa)>
33,7434 Combeite Nas2Cazs(SieO18)  1-78-1649 (1-89-8960)

Os difratogramas das amostras sinterizadas a 850°C, por 30min e com rampa

de 10°C/min estdo apresentados nas figuras 19 e 20, sendo a primeira sem a imersao

ao SBF e a segunda apés o periodo de imersao.
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Figura 19 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 850°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min antes da imersao no SBF.
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Figura 20 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 850°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min depois da imersao no SBF.
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Ao observar a figura 19, notamos que os pontos de maior intensidade se
encontram entre 32° e 34° para todas as amostras. Nos 4 tipos estudados, a combeite
foi 0 que teve o maior destaque, com uma peguena mudangca ha composicdo do
composto presente na amostra D. Nesse grupo aparece também o rhenanite na
posicdo 32° em todas as amostras, exceto na B. Destaca-se, também, para a
combeite os &angulos 26° e 48° em todas as amostras. A maioria dos picos
encontrados representam o0s compostos citados anteriormente. Contudo, outros
compostos que estédo presentes, como o dioxido de silicio, o qual aparece em 22,5°
nas amostras A e B, o silicato de sédio célcio em 18° (A) e 27° (D) e o fosfato de sédio
em 23° (B) e 32° (D).

No difratograma contido na figura 20, os maiores picos continuam em um entre
os angulos de 32° e 35° para todas as amostras, exceto para a B, na qual o angulo
de 22°, representa o didxido de silicio. Em todas, ha um predominio dos compostos
combeite, rhenanite e buchwaldite. Ndo foram observadas muitas fases que indicam

a formacéo da camada de apatita.

Para uma melhor comparacao, nas tabelas 18, 19, 20 e 21 est&o os picos mais
intensos e suas posicdes de cada amostra, tanto antes quanto depois da imersao no
SBF, além de outros componentes encontrados. Em negrito estdo os compostos que

melhor se destacaram.

Tabela 19 — Resumo das fases encontradas a 850°C e 10°C/min nas amostras do
tipo A.

Angulos
mais . .
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
©)
27,0209 Combeite Nas27Cas(SisO1) ~ 1-78-1650 NaCaPOs (29-1193)
AB50-10 33,7317 Combeite Nas»7Cas(SicO1s) ~ 1-78-1650 102 (1-77-1317)
- _ Na2CasSisO16
34,3179 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650 (23-0671)
22,0193 Cristobalite SiO2 1-82-1403
ASSE’SSO 29,5702 Combeite Nas2:Cas(SisO1s)  1-78-1650 NaCaPOs (29-1193)

33,8305 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650
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Tabela 20 — Resumo das fases encontradas a 850°C e 10°C/min nas amostras do

tipo B.
Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
) ,
33,7403 Combeite Nas27Cas(SisO18)  1-78-1650 SiO2 (29-0085)
B850-10 34,3077 Combeite Nas27Cas(SisO1s)  1-78-1650 N?Sf"ﬁ‘l(gé(j;ﬁ
48,8180 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650  NasPO4 (1-71-1918)
5 L 21,969 Diéxido de Silicio SiO2 29-0085
835;': 0 26,6482 Combeite Nas2:Cas(SisO1s)  1-78-1650 NaCaPOu(29-1193)
33,6485 Combeite Nas.27Cas(SisO1s) 1-78-1650

Tabela 21 — Resumo das fases encontradas a 850°C e 10°C/min nas amostras do

tipo C.

Angulos
mais . o

Amostra . Componente Férmula Quimica PDF Outros
intensos
)
26,9726 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650

C850-10 33,7372 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650 NaCaPO4 (29-1193)
34,3176 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650
32,7097 Buchwaldite NaCaPOg4 29-1194

C8S5§;10 33,7595 Combeite Nas27Cas(SieO1s)  1-78-1650 i
34,3119 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650

Tabela 22 — Resumo das fases encontradas a 850°C e 10°C/min nas amostras do

tipo D.
Angulos
mais . .
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
) _
26,9020 Silicato Sddio Célcio Naz2CasSisO16 23-0671 NaCaPOs (20-1163)
- i NasCasSisO -75- at-ara (£9-
D850-10 33,6794 Combe!te sLas _6 18 1-75-1686 NasPO (1-71-1918)
34,2439 Combeite NasCasSisO1s 1-75-1686
D850-10 26,9792 Combeite Nas.27Cas(SieO1s) 1-78-1650 CasP,0; (3-0605)
- . . azP207 (o-
SBE 33,7564 Combe!te Na5.27Ca3(S!601a) 1-78-1650 NaCaPO: (29-1194)
34,3265 Combeite Nas 27Cas(SieO1s) 1-78-1650

Por fim, nas figuras 21 e 22 estdo os difratogramas das amostras sinterizadas
a 900°C por 30min e rampa térmica de 10°C/min, antes e depois dos 7 dias

mergulhados no SBF, respectivamente.
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Figura 21 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 900°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min antes da imersao no SBF.



83

I"I'I'I'I'I'I'I'I'II

D900-10 SBF +- Ca,Si0,05Ca,(PO,), (49-1674) —
A #- Ca,P,0, (20-24)
R - Nag ,Ca;Sig0yq (1-78-1650)
o v- Si0, (1-82-1233) (1-76-931)
. A o NaO, (1-74-899)
- * ¢ * LI . -
A
Yo | Abpav Y oay 20 4 aa

C900-10 SBF| = ¢

¢-NaCaPO, (29-1194)
*- Cay(PO,), (1-89-8960)

- Na; ,;,Ca,Sig0,4 (1-78-1650)
v

REEKIN - Ca,Si0, (29-369)
N\ ¢ L3
T | v -
=1
S
O | i
-c%--'-'-""'I:I:I:I:I:I:I:I:I:I:'
ke, B900-10 SBF ”Q +- CaSi, (1-1276) -
8 #-Na,Ca,Si,0,q (1-75-1687)
O | v- Si0, (29-85) i
I= s
o a a?
AP TP NP RPN NP AU PO (U AU AU BPU BPE PR PR B
A900-10 SBE| T o1 - T T
+- NaCaPO, (29-1193) (20-1194)

a-Na, ,Ca, ;Sic0y5 (1-78-1649) |
v- S0, (1-76-936)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)

Figura 22 — Analise por DRX das amostras sinterizadas a 900°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min depois da imersao no SBF.
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A primeira informag&o que podemos observar na figura 21 é a quantidade de
picos em todas as amostras. Essa quantidade € relativamente maior que nas demais
temperaturas. Em 3 amostras, o valor mais intenso esta contido entre 31° e 35°. Para
a amostra B, o silicato de sodio calcio, que é uma variacdo da combeite, aparece nos
dois maiores picos. Na amostra C, a rhenanite seguido pelo diéxido de silicio sdo os
de maior relevancia. A amostra D apresenta a combeite nos dois picos mais intensos.
A excecdo fica com a amostra A, que nesse intervalo apresenta a combeite e a
rhenanite como o segundo e terceiro pico mais forte. O mais intenso nessa amostra
fica em 22° e indica a presenca de diéxido de silicio. Dois pontos comuns em todas
as amostras estdo nos angulos de 27° e 48°, nos quais estédo indicados a presenca

da combeite e suas variagoes.

Apoés o periodo no SBF, nota-se pela figura 22 que ndo houve mudancas téao
significativas nos difratogramas. Na amostra A, 0 pico mais intenso representa a
buchwaldite e a rhenanite, para a B, condiz com o silicato de calcio, e nas duas ultimas
amostras indica a presenca da combeite. Destaca-se para os angulos de 27° e 48° a
presenca dos mesmos compostos observados antes da imersdo no SBF, indicando

que poucas mudancgas ocorreram.

Algumas diferencas notaveis estdo no surgimento de picos para o fosfato de
calcio em 30° e 33° e do silicato de célcio em 19° e 32° na amostra C. Na amostra D,
apareceram picos que mostram a presenca de silicato de fosfato de calcio em 23° e

50°, do fosfato de céalcio em 19°, 26°, 27° e 30° e do 6xido de s6dio em 32°.

Os resumos das fases encontradas e a comparacdo nas duas etapas do

processo estdo detalhadas nas tabelas 22, 23, 24 e 25.
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Tabela 23 — Resumo das fases encontradas a 900°C e 10°C/min nas amostras do

tipo A.
Angulos
mais . I
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
intensos
)
21,9524 Cristobalite SiO2 1-71-0785
A900-10 32,6252 Rhenanite NaCaPOg4 29-1193 -
33,7066 Combeite Nas.27Cas(SisO1s) 1-78-1650
32,5810 Rhenanite NaCaPOg4 29-1193
AQSOSI—Zlo 33,6694 Rhenanite NaCaPOg4 29-1193 SiO2 (1-76-0936)
34,2717 Combeite Nas.2Ca2.5(SieO1s) 1-78-1649

Tabela 24 — Resumo das fases encontradas a 900°C e 10°C/min nas amostras do

tipo B.
Angulos
mais ) e

Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros

intensos
@)

21,9215 Cristobalite SiO2 1-71-0785

B900-10 33,6367 Silicato Sédio Calcio NasCazSisO1s 1-77-2189  Caz2SiO4 (23-1043)
34,2079 Silicato Sédio Calcio NasCazSisO1s 1-77-2189
26,8842 Silicato Sodio Calcio NasCaa(SisO1s) 1-75-1687

Bgsogl;lo 33,6743  Dissilica de Calcio CaSiz 1-1276 SiO2 (29-0085)
34,2397 Silicato Sédio Célcio NasCaas(SisO1s) 1-75-1687

Tabela 25 — Resumo das fases encontradas a 900°C e 10°C/min nas amostras do

tipo C.
Angulos
mais . -
Amostra . Componente Formula Quimica PDF Outros
intensos
@)
26,9927 Combeite Nas.2Caz.s(SieO1s) 1-78-1649
C900-10 33,7337 Rhenanite NaCaPOa 29-1193  NasP3Os0 (11-0652)
34,3273 Dioxido de Silicio SiO2 47-0715
32,7069  Silicato de Calcio CazSiOs 29-0369 Cas(POu)2
C900-10 53 7556 Combeite Nas27Cas(SisOw)  29-1193 (1-89-8960)
SBF ) )
34,3365 Combeite Nas27Cas(SicO1)  1-78-1650 NaCaPOs(29-1194)
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Tabela 26 — Resumo das fases encontradas a 900°C e 10°C/min nas amostras do

tipo D.
Angulos
mais , .
Amostra . Componente Foérmula Quimica PDF Outros
Intensos
@) .
26,9662 Combeite Nas27Cas(SieO1s) ~ 1-78-1650  SiO2 (1-86-1563)
D900-10 33,7257 Combeite Nas27Cas(SieO1s)  1-78-1650 N?égagg;flﬁ
34,3036 Combeite Nas27Cas(SieO18)  1-78-1650 (Ca,Si04 (01-1029)
27,0439 Combeite Nas27Cas(SisO15)  1-78-1650 Caz(Si04).0,05Cas
D900-10 33,7942 Combeite Nas27Cas(SisO1s)  1-78-1650  (PO4)2(49-1674)
SBF SiO2 (1-82-1233)
34,3768 Combeite Nas27Cas(SiscO1)  1-78-1650 CazP207 (20-0024)

NaO: (1-74-0899)

E importante observar a formacdo de minerais do grupo do fosfato em algumas

amostras posteriores a imersdo no SBF, principalmente nas sinterizadas a 800°C. A

sua presenca pode indicar a formacéo da apatita nos biovitro-ceramicos e sugerir que

0 material é bioativo, conforme Kokubo e Takadama (2006) haviam feito em suas

pesquisas.

Em uma comparacgéo entre as amostras do mesmo tipo, mas em temperaturas

diferentes, ap6s o periodo no SBF, podemos verificar se ha algum padrao ou

mudancas que podem sofrer influéncia de algum parametro de sinterizacao.

Intensidade

— A800-05|
—— A800-10
—— A850-10
— A900-10

Figura 23 — Difratograma comparando as amostras do tipo A apos imersédo no SBF.

Nos difratogramas das amostras do tipo A, observadas juntas na figura 23,

percebe-se que o padrdo de picos praticamente se mantém, com alguma variacdo na
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intensidade deles e, ou, na posi¢do angular. Alguns novos surgiram, como no caso
da amostra A900-10, para os angulos mais extremos, como o de 20,25° e 26,51°, os
quais séo picos da combeite (Nas,2Cazs(SisO1s)) e 0 28,83° que faz parte do padrao

da rhenanite (NaCaPOas), um composto associado ao fosfato.

Observa-se que o0s picos de maior destaque estdo entre 29° e 35°. Nesse
intervalo h4 o indicativo de presenca da fase cristalina combeite (Nas.27Cas(SisO1s)),
rhenanite (NaCaPOa), fosfato tricélcio (Cas(PO4)2), pirofosfato de calcio (CazP207) e
a hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2), sendo os ultimos 3 os compostos que podem

indicar a formacao da camada de apatita na superficie do material.

T T T T T T T

- —— B800-05|
—— B800-10
—— B850-10| |
- | —— B900-10|

Intensidade

26 (°)

Figura 24 — Difratograma comparando as amostras do tipo B apés imersao no SBF.

A figura 24 mostra os difratogramas das diferentes amostras do tipo B
sobrepostas. Nela, € possivel perceber que ha diferencas nos picos e em suas
intensidades, diferente da amostra A. A amostra B800-10 foi a que mais apresentou
picos em diferentes posi¢cdes quando comparadas com as demais, como no angulo
de 21,08° 29,62° e 41,19°. Esses picos representam respectivamente, o quartzo
(SiO2), o silicato de calcio (CaSiOs) e a buchwaldite (NaCaPOa4), sendo esse ultimo
um composto com fosfato em sua composigcéo. Destaca-se em 26° e 33° dois tipos
de fases da combeite (Nas.27Cas(SisO1s)/ Nas(Ca)3SisO16(OH)2). Em 29° destaca-se
um pico para o fosfato de calcio (Caz(POa4)2), um composto com o fosfato e célcio

presente em sua composicao.
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T T T T T T T

- —— C800-05/ 4
—— C800-10
—— C850-10| |
- —— C900-10|

Intensidade

26 (°)

Figura 25 — Difratograma comparando as amostras do tipo C apdos imersdo no SBF.

Pelo difratograma apresentado na figura 25, vemos a comparacéo entre 0s
diferentes padroes da amostra C. Alguns compostos aparecem em todas as
amostras, porém nao necessariamente na mesma posicédo, como 36,4° (Combeite —
Nas,27Cas(SieO1g)) para a amostra C900-10, 20,9° (Combeite — NasCas(SisO1s)) para
a amostra C800-10. Por fim, outras fases estao contidas em algumas amostras, como
23,3° e 45,1°, os quais representam a buchwaldite (NaCaPO4) para C850-10 e C900-
10.

T T T T T T T
- —— D800-05/|
—— D800-10
—— D850-10| |
- —— D900-10|

Intensidade

Figura 26 — Difratograma comparando as amostras do tipo D apos imersdo no SBF.
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A figura 26, mostra as diferentes amostras do tipo D plotadas juntas. Os
padrdes desse tipo sdo o que mais se diferem umas das outras, principalmente na
D900-10. A amostra D900-10 € a que apresenta maior quantidade de picos e em
posicées que s6 aparecem nessa amostra, como nos angulos de 27,6°, 28,8° e 30°
para o fosfato de célcio (CazP207) e 38,6° para a combeite (Nas27Cas(SieO1s)). Os
picos mais sobrepostos estdo em 29°, na qual encontra-se um fosfato de sédio e

calcio (NaCaPOa) e um pirofosfato de calcio (CazP207).

Na maioria das amostras, independentemente do tipo e dos parametros de
forno, aparece a fase combeite, a qual é forte mecanicamente e € capaz de melhorar
a rigidez do biovitro-ceramico, além de manter a bioatividade do material (ZANDI
KARIMI; REZABEIGI; DREW, 2018). Nas outras fases encontradas, muitas
apresentam calcio e fosfato, o que pode indicar a formacdo de uma camada de
apatita, pois a liberacdo de ions de célcio combinados com ions de fosfato auxiliam a
deposicao da camada da apatita na superficie do biovitro-ceramico (ISLAM et al.,

2017), como mencionado no capitulo 2.9.
6.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A fim de confirmar as informacgdes obtidas pelos difratogramas das amostras
apos a imersédo no SBF, foi realizado um outro método de caracterizacdo, o FTIR.
Com as informac0des obtidas pela técnica de FTIR, quatro imagens foram geradas. As
amostras de mesma composicdo quimica foram colocadas em uma mesma figura,
diferenciando somente a temperatura e/ou a taxa de aquecimento a qual elas foram

submetidas. As amostras do tipo A estdo apresentadas na figura 27.
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Figura 27 — Espectros FTIR de transmissao das amostras do tipo A ap6s imersédo no

SBF.
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Pela figura 27, nota-se que em todas as amostras do tipo 4, s6 ha a presenca
de vales abaixo de 1700cm™. O padréo se repete nas 4 amostras, independente dos
parametros de forno. Primeiro, vemos préximos a 1400cm™ a existéncia do grupo
funcional de carbonato duplo (C-O), o qual aponta que o0 aparecimento da
hidroxiapatita (HA) foi na forma de hidroxiapatita carbonatada (HCA) (IBRAHIM et al.,
2018). Aproximadamente em 1020cm* temos um modo de alongamento simétrico do
grupo PO4* (BERZINA-CIMDINA; BORODAJENKO, 2012). O vale seguinte, préximo
a940cm™, representa a presenca de hidroxiapatita amorfa, através do grupo funcional
P-O (IBRAHIM et al., 2017). Isso pode indicar a formacao da apatita apds 1 semana
de imersdo no SBF (IBRAHIM et al., 2017). Por ultimo, em 770cm, encontra-se a
vibracdo de alongamento assimétrico O-Si-O (IBRAHIM et al., 2018). Esse grupo é
atribuido as fases SiO2 encontrada nos difratogramas das respectivas amostras
(figura 16, 18, 20 e 22). Pode indicar a formagdo de uma camada rica em silica na
superficie do vidro apos troca ibnica entre o vidro e a solucdo (IBRAHIM et al., 2018).
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Figura 28 — Espectros FTIR de transmissao das amostras do tipo B apds imersao no

SBF.
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Na figura 28 estédo os resultados para as amostras do tipo B. Um ponto em
comum das quatro amostras estdo em 770cm, o qual indica a presenca do grupo
funcional Si-O ou O-Si-O (IBRAHIM et al., 2018) e esta relacionada a fase SiO: vista
nos difratogramas das amostras (figura 16, 18, 20 e 22) e mostra a formacao de uma
camada superficial de silica. Outro ponto visto em todas as amostras € o OH em
1735cm? (CHUKANOV; CHERVONNYI, 2016), seu aparecimento pode ser pela
presenca de agua incorporada no material. A amostra B800-05 mostra alguns pontos
diferentes, como o grupo funcional C-O, que representa o carbonato duplo (IBRAHIM
et al., 2018) nos pontos 1481cm™ e 1436cm™ e indica que formou-se a hidroxiapatita
no formato HCA. Nessa mesma amostra, em 1001cm, ha o indicativo do grupo PO4*
(BERZINA-CIMDINA; BORODAJENKO, 2012). Nas demais amostras, o grupo OH
surge entre 3020-2970cm* (ADAMS et al., 2013) e o grupo CO3?* em 1370cm* que
aponta uma atmosfera de CO2 proveniente da transformacdo dos carbonatos em
oxidos (BERZINA-CIMDINA; BORODAJENKO, 2012). O grupo do P-O aparece em
dois pontos, uma em 1217cm* (IBRAHIM et al., 2017) e outra em 920cm™* (IBRAHIM;
MOHAMAD; MOHD NOOR, 2017) e o PO4* em 1010cm* (BERZINA-CIMDINA,;
BORODAJENKO, 2012). Em todas amostras podemos notar a presenca do fosfato,
0 que pode indicar que houve a formacédo da apatita apds a imersdo no SBF por 7
dias (IBRAHIM et al., 2017).
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Figura 29 — Espectros FTIR de transmissdo das amostras do tipo C apds imersao no

SBF.
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Pela figura 29 observamos o resultado do FTIR para as amostras do tipo C.
Percebe-se que estas 4 amostras sdo muito semelhantes. Em todas h& a presenca
do grupo OH na banda de 1735cm* (CHUKANOV; CHERVONNYI, 2016), um vale
para 0 COs3* em 1373cm™ indicando a presenca de uma atmosfera de CO:2
(BERZINA-CIMDINA; BORODAJENKO, 2012), do grupo P-O em 1210cm (IBRAHIM
etal., 2017) e 920cm* (IBRAHIM; MOHAMAD; MOHD NOOR, 2017), PO4%* no ponto
1015cm™ (BERZINA-CIMDINA; BORODAJENKO, 2012) e, por fim, o grupo funcional
Si-O ou O-Si-O em 770cm™ (IBRAHIM et al., 2018), que sédo observados como a fase
SiO2 pelos difratogramas (figura 16, 18, 20 e 22) e apontam a formac¢do de uma
camada rica em silica (IBRAHIM et al., 2018). A diferenca fica ha amostra C800-10,
na qual aparece uma banda para o OH préximo a 3000cm™ (ADAMS et al., 2013) e
em 873cm™ o grupo C-O (CHEN et al., 2018). Na amostra C850-10, esse Ultimo grupo
foi observado na banda 1419cm e sugere a formagdo da HCA (IBRAHIM et al.,
2018). Como em todas ha a presenca de grupos do fosfato, conclui-se que ocorreu a

formacdo da apatita nas amostras apés uma semana no SBF (IBRAHIM et al., 2017).



Transmitancia (u.a)

«-CO  0-COf
*-P-0 w-PO,*
°.0-Si-0 V-OH
D900-10 ! ! )
| o *_-
i | | | ]
—— D850-10 ' ' )
i | | O(I) ]
—— D800-10 ! ! )
- I I O? * —
—— D800-05 ' ' )
i | | | ]
3000 2000 1000

Ndmero de onda (cm™)

96

Figura 30 — Espectros FTIR de transmissdo das amostras do tipo D apds imersao no

SBF.
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O resultado obtido das andlises de FTIR das amostras do tipo D estéo na figura
30. Novamente nota-se um padréo nas diferentes amostras, com varias bandas se
repetindo. As 4 amostras tém, em 1420cm, a indicacdo da presenca do grupo C-O
(IBRAHIM et al., 2018), contudo nas duas amostras sinterizadas a 800°C também é
observado esse grupo em 870cm™ (CHEN et al.,, 2018) e eles apontam para o
surgimento da HCA. Em 1020cm™ a banda que representa o PO4> (BERZINA-
CIMDINA; BORODAJENKO, 2012) e, em 920cm™, o grupo funcional para o P-O
(IBRAHIM; MOHAMAD; MOHD NOOR, 2017) sao observadas nas 4 amostras. O
grupo OH no ponto 1735cm* (CHUKANOV; CHERVONNYI, 2016) aparece para as
amostras D800-10 e D850-10. O grupo funcional Si-O ou O-Si-O aparece nas trés
amostras sinterizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min no ponto 790cm
(IBRAHIM et al., 2018). Esse grupo € observado como a fase SiOz nos difratogramas
de cada amostra (Figura 16, 18, 20 e 22) e a sua presenca aponta para o
desenvolvimento de uma camada de silica na superficie do material (IBRAHIM et al.,
2018). Nas amostras D850-10 e D900-10 surge um vale na banda 615cm™ que indica,
novamente, a presenca do grupo P-O (IBRAHIM et al., 2018). O indicativo da apari¢cédo
do fosfato em todas as amostras sugere que a apatita foi formada durante a semana
gue as pastilhas permaneceram mergulhadas no SBF (IBRAHIM et al., 2017).

O biovidro € um material amorfo, pois é resfriado rapidamente. Como
observou-se fases cristalinas, pelo resfriamento no forno, o material formado é
biovitro-ceramica. Houve uma dificuldade nas tentativas de se obter um biovidro, pois
nao havia a disponibilidade de um forno que suportasse altas temperaturas por um
longo periodo, além disso a obtencédo de cadinho de platina se tornou inviavel. Por

esses motivos optou-se por fazer biovitro-ceramicos.

Com os resultados vistos no DRX e no FTIR, nota-se indicios de que nas
amostras do tipo A existe a possibilidade de o material ser biocompativel, pelo
aparecimento de fosfato, principalmente ligado ao calcio, o qual leva a formacgéo da
camada de apatita (ISLAM et al., 2017). Observou-se esses compostos nos
difratogramas de todas as amostras desse tipo, mas principalmente na amostra A800-

10, na qual a hidroxiapatita surgiu em alguns angulos com picos evidentes.

A identificac@o dos picos é relativamente dificil no DRX por causa da adi¢cao de
muitos compostos. Isso foi necessario, pois na analise de dados houve os indicativos

de tais compostos como sendo 0s mais provaveis. Verificou-se que os elementos
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presentes eram esperados, principalmente para avaliar os indicios da formacao de
uma camada de apatita e, consequentemente, a sua bioatividade. As amostras
sinterizadas a 800°C, tanto com 5°C/min de taxa de aquecimento quanto com
10°C/min, apresentaram resultados melhores que nas outras duas temperaturas.
Muito pode estar relacionado as amostras sinterizadas nas maiores temperaturas
apresentarem mais fases cristalinas e, consequentemente, menor a formagéo da fase

apatita devido ao menor tempo de imerséo.

A andlise do FTIR feita nas amostras do tipo B, mostra a presenca do grupo
PO4%* e do grupo P-O nas quatro situacdes. Contudo, somente na amostra B900-10,
pelo seu difratograma, ndo foi possivel observar picos que indicassem a presenca
desse grupo. Acredita-se que, na escolha das fichas que mais se ajustaram ao padréo
do material, as referéncias que continham fosfato em sua composicdo né&o
apresentaram muitos picos correspondentes aos encontrados nas amostras, por iSso
foram considerados outros que tinham mais semelhanca. Mas isso ndao exclui a
existéncia desses compostos. Com outras analises € possivel confirmar se realmente

€SSes grupos estao presente na amostra.

Nas amostras do tipo C, tanto no FTIR quanto no DRX verifica-se a presenca
de fosfato com alguma intensidade em todas as variagcdes. No primeiro, os dois
grupos funcionais PO4* e P-O séo destaques, aparecendo como grandes vales. Ja
no segundo, ndo sdo exatamente 0os mesmos compostos com o fosfato em sua
composicao que aparece nas quatro variagdes, mas ainda pode-se dizer que existe
a possibilidade de formacgéo da camada de apatita em suas superficies.

Por altimo, observam-se compostos com fosfato e calcio em sua composicao
em todas as amostras do tipo D. Isso € confirmado pelo FTIR, no qual os maiores
vales correspondem a compleicdo dos grupos PO4% e P-O. Os difratogramas das
guatro variantes mostram picos que representam compostos que contém fosfato e
calcio como base. Entédo, a formagdo da camada de apatita na superficie dessas

amostras é passivel de ocorrer.
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7 Conclusdes

Nesta dissertacdo buscou-se desenvolver um biovidro ou biovitro-ceramico
utilizando como matéria-prima base um tipo de vidro proveniente da reciclagem.
Foram investigadas quatro séries diferentes, cada qual contendo uma determinada
guantidade de vidro. A primeira série utilizou 90% de seu peso derivado do vidro
reciclado. Na segunda série, 80% da sua matéria-prima base veio do vidro de
reciclagem. Na série seguinte, houve uma reducao de 10% em relacdo a série anterior
na quantidade de vidro reciclado utilizado. Por fim, na ultima série, 60% do material
utilizado para sua elaboracdo provém da reciclagem do vidro. Cada uma dessas
séries foram sinterizadas em quatro condicbes diferentes, com variacdes na
temperatura do forno e na taxa de aquecimento. As amostras obtidas foram
caracterizadas pela reducdo massica, densidade, composicéo quimica e por estudos

in vitro em meio acelular.
Com os resultados adquiridos é possivel chegar nas seguintes conclusdes:

e A preparacdo das amostras ocorreu de maneira satisfatoria. Apos a
sinterizacdo, a reducéo de massa de todas as amostras ficou proximas
aos valores estimados. Isso € um indicativo que todo o carbonato

utilizado foi transformado em seu respectivo 6xido.

e A partir do DRX, verificou-se a presenca de fases cristalinas, o que

evidencia a formac&o de um biovitro-ceramico.

e Todas as amostras sinterizadas a 900°C apresentaram densidade
proxima a densidade do biovidro, o que corrobora com o esperado de
acordo com a literatura, onde espera-se que maiores temperaturas de
sinterizacdo tendem a maior densificagdo do corpo. Observou-se,
também, que todas as amostras do grupo A apresentaram valores de
densidade préoximos a densidade do biovidro. Estas amostras
apresentam 90% de vidro reciclado na sua composi¢céo, sem a adi¢céo
de grande guantidade de carbonatos geradores de gas. Isso implicaria
numa menor geracdo de poros durante a sinterizacdo e, consequente,

maior densificacdo destas amostras.

e Osdifratogramas das amostras antes do periodo no SBF mostram, para

a grande maioria, a presenca da fase combeite, uma fase a base de
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silicato, que traz beneficios mecénicos ao material. ApGs os sete dias
imersos no SBF, observou-se muitos compostos com fosfato e célcio
como parte de sua composicéo. Principalmente na amostra A800-10, na
qgual essa analise mostrou a presenca da hidroxiapatita. Isso indica a
probabilidade de a camada de apatita ser formada na superficie dos
materiais testados.

e Os espectros FTIR em todas as amostras mostraram a presencga de um
modo de alongamento simétrico do grupo PO4*, além da presenca de
hidroxiapatita amorfa, através do grupo funcional P-O. A existéncia

desses grupos indicam a possibilidade de os materiais serem bioativos.

Com esses primeiros dados, observa-se um indicativo, uma possibilidade na
utilizagéo de um vidro de janela para elaborar materiais passiveis de serem utilizados
no tratamento da saude humana, como os biomateriais. Esses estudos sé&o iniciais e
necessitam de muitas outras analises complementares, contudo os resultados
encontrados nesse trabalho podem ser utilizados como ponto de partida para a busca
de biomateriais mais baratos, ecolégicos e eficientes.

Algumas sugestdes relativas a esta dissertacdo podem ser exploradas em

trabalhos futuros como:

e Fusao das matérias-primas para obter os novos biovidros, ao invés da

sinterizacao;
e Utilizacao de diferentes quantidades de vidro e 6xidos;

e Testes com vidros de reciclagem de outras fontes e diferentes

composicoes;

e Busca pela composigéo proxima de diferentes tipos de biovidros, como
05254.6 (52,1% SiOz2; 21,5% Na20; 23,8% CaO e 2,6% P20s) e 0 46SF
(46,1% SiO2; 24,4% Naz20; 16,14% CaO; 10,76% CaF2 e 2,6% P205)

entre outros;
e Periodos maiores de imersao no SBF;
e Estudo das propriedades mecanicas das amostras;

e Estudos mais detalhado da morfologia com microscopia eletronica.
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Apéndice A — Calculos da quantidade de matéria-prima para elaboracdo das

amostras

Partimos da composicéo do vidro, verificada pela FRX, para determinar qual a
guantidade de SiO2, CaO, Na20 e P20s necessaria para chegar a composi¢ao do

biovidro 45S5 para os 4 tipos de amostras.

Primeiro, precisamos determinar a porcentagem que cada componente do
vidro representa para as diferentes amostras. Entdo, € necessario multiplicar a
porcentagem de vidro que cada amostra vai ter com a porcentagem de cada
componente. Por exemplo, para a amostra C (70% de vidro), multiplicamos 70% com
os valores da tabela 6. Esse valor representa quanto do peso total esse componente

contribui.

Com essas informacgdes, podemos calcular a porcentagem que falta para
chegar no objetivo, fazendo a subtracdo entre a porcentagem que o vidro possui de
cada componente para um determinado tipo de amostra com a quantidade

necessaria. A proxima tabela (26) mostra o resultado dessas diferencas.

Tabela 27 — Porcentagem de Oxido necessario para chegar na composicao desejada

nas amostras do tipo A, B, Ce D.

Vidro Oxidos Necessarios
TipoA TipoB TipoC TipoD TipoA TipoB TipoC TipoD
SiO2  45,0%  4531% 40,27% 35,24% 30,20% 0,000 4,73%  9,76%  14,80%
CaO 245% 17,81% 15,83% 13,86% 11,88% 6,69% 8,67% 10,64% 12,62%
Na2O 245% 15,81% 14,06% 12,30% 10,54% 8,69% 10,44% 12,20% 13,96%
P20s 6,0% 0,000 0,000 0,000 0,006 6,000 6,006 6,000 6,00%

Objetivo

Com tais porcentagens podemos calcular a quantidade de cada material para
elaborar 1g de amostra. Para isso multiplicamos a porcentagem de 6xido necessario
com o peso desejado, que nesse caso é 1g. O resultado desse célculo esta na tabela
27. O total é maior que 1g por causa dos outros compostos que fazem parte da
composicgéo original do vidro, mas que foram desconsiderados. Caso o vidro fosse
feito somente de SiO2, CaO e Naz0, o total seria 1g, pois a massa necessaria de vidro

seria menor.
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Tabela 28 — Quantidade de 6xidos necessarios para elaboracdo das amostras.

Massa (g)

TipoA TipoB TipoC TipoD
Vidro  0,9000 0,8000 0,7000 0,6000
Si0z2  0,0000 0,0473 0,0976 0,1480
CaO 0,0669 0,0867 0,1064 0,1262
Na2O 0,0869 0,1044 0,1220 0,1396
P20s  0,0600 0,0600 0,0600 0,0600
Total 1,1137 11,0984 1,0861 1,0738

Temos a massa de todos os 0xidos necessarios, contudo, na mistura néo foi
utilizado CaO e Naz0, e sim CaCOs e Na2COs. Por esse motivo, precisamos calcular
a quantidade necesséaria desses carbonatos. Isso € necessario, pois durante a
transformacdo para o Oxido, ocorre a liberacdo de CO2, conforme explicado no
capitulo 5. Fazendo o célculo da reacao estequiométrica para cada tipo de amostra,
obtemos, por fim, a quantidade necesséaria de material utilizada para elaborar cada

amostra. Esse resultado encontra-se descrito na tabela 28.

Tabela 29 — Quantidade de cada composto para elaboracédo das amostras.

Massa (Q)

TipoA TipoB Tipo C Tipo D

Vidro  0,9000 0,8000 0,7000 0,6000
SiO2 0,0000 0,0473 0,0976 0,1480
CaCOs 0,1196  0,1552 0,1900 0,2253
Na.COs 0,1488 0,1778 0,2087 0,2387
P20Os  0,0600 0,0600 0,0600 0,0600
Total 1,2284  1,2403 1,2563 1,2720
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Apéndice B — Célculo da densidade te6rica das amostras

7

Antes de determinar a densidade teodrica das amostras, € necessario
determinar qual a densidade do vidro que foi utilizado nesse trabalho. Para isso foi
utilizado o Método dos Fatores Aditivos (EL-MELIEGY; VAN NOORT, 2012). Nesse
método é utilizado a densidade de cada éxido que compde o vidro e a porcentagem

gue esse oxido representa no peso do material.

Primeiro € calculado o volume que cada Oxido ocupa. Em seguida o volume
total € calculado, através da soma de cada volume individual. Por fim, a densidade é

calculada. Essas trés equacoes estao escritas abaixo em ordem.

__ %Peso do Oxido A

Va= T00p, (8)

VT=VA+VB+VC+'” (9)
1

p= m/V = vr (10)

Na tabela 29 estdo todas as informacbes necessérias para calcular a
densidade do vidro, além do seu valor encontrado.

Tabela 30 — Dados para o calculo da densidade do vidro utilizado.

) Densidade Volume Volume Total Densidade do Vidro
Oxido % de Peso

(g/cm®) (cm?) (cm?®) (g/cmd)
SiO; 2,2 50,34 0,2288
CaO 3,32 19,79 0,0596
Na,O 2,27 17,57 0,0773
MgO 3,65 8,53 0,0234

0,4013 2,4918

Al>O3 3,99 1,25 0,0031
Fe,Os 5,24 1,11 0,0021
SO, 1,92 0,91 0,0047

K20 2,32 0,49 0,0021
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7z

O célculo da densidade tedrica de cada amostra é semelhante. Primeiro
precisamos saber quanto cada elemento corresponde no peso total da amostra.
Nesse caso, 0 vidro foi considerado como um Oxido “novo”, ou seja, ele foi
considerado como se fosse unico e ndo a unido de diversos 0xidos. A massa de cada
oxido foi apresentada na tabela 27. Ao fazer a divisdo entre a massa de cada
composto pela massa total obtemos a porcentagem que cada um representa no peso
total. Nas proximas tabelas (30, 31, 32 e 33) estdo detalhadas além dessas
porcentagens, todas as outras informacfes necessarias para o calculo da densidade

tedrica das amostras do tipo A, B, C e D, respectivamente.

Tabela 31 — Dados para o célculo da densidade tedrica da amostra A.

_ Volume Densidade Teodrica da
Densidade o4 de  Volume
Oxido Total Amostra A
/em3 Peso cm3
(g/cm?) (cm?) (cm?) (@lemd)
SiO2 2,20 0,00 0,0000
CaO 3,32 6,00 0,0181
Na20 2,27 7,80 0,0344 0,4002 24990
P20s 2,30 5,39 0,0234

Vidro 2,49 80,81  0,3243
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Tabela 32 — Dados para o célculo da densidade tedrica da amostra B.

Densidade o5 ge  Volume Volume Densidade Teorica da
Oxido Total Amostra B
(g/cmd) Peso (cmd) ) e
SiO2 2,20 4,30 0,0196
CaO 3,32 7,89 0,0238
Na:O 2,27 951 00419 (4013 2 4921
P20s 2,30 5,46 0,0238
Vidro 2,49 72,83  0,2930

Tabela 33 — Dados para o céalculo da densidade tedrica da amostra C.

_ Volume Densidade Teorica da
Densidade o5 ge  Volume
Oxido Total Amostra C
(g/cm?) (cm?) (cm?) (glemd)
SiO2 2,20 8,99 0,0409
CaO 3,32 9,80 0,0295
Na20 2,27 11,23 0,0495 0,4025 2 4842
P20s 2,30 5,52 0,0240

Vidro 2,49 64,54 0,2587




Tabela 34 — Dados para o céalculo da densidade tedrica da amostra D.
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Densidade  opge  Volume Volume Densidade Teorica da
Oxido Total Amostra D
(g/cmd) Peso (cmd) ) o)
SiO2 2,20 13,78  0,0626
CaO 3,32 11,76 0,0354
Na:O 2,27 13,00 00573 (4038 2 4762
P20s 2,30 5,59 0,0243
Vidro 2,49 55,88 0,2242




