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RESUMO

O vidro Biosilicato (1.5Na20-1.5Ca0-3Si02 + 4wt% P20s) ¢ um material bioativo capaz de
interagir com tecidos bioldgicos. Projetado para ser compativel tanto com tecidos moles,
como a cartilagem, quanto com tecidos duros, como 0s 0ssos, esse material apresenta
propriedades mecanicas semelhantes as do tecido 6sseo humano. A combinacdao de alta
bioatividade e boas propriedades mecanicas representa um dos grandes desafios no campo de
biomateriais. A vitrocerdmica de Biosilicato foi desenvolvida precisamente para superar esse
obstaculo. Neste contexto, compreender a correlagdo entre a microestrutura do material e suas
propriedades mecanicas ¢ fundamental para o projeto de biovitroceramicas com desempenho
otimizado. Esta pesquisa teve como objetivo caracterizar sistematicamente as propriedades
mecanicas dessa vitroceramica, variando de forma independente duas caracteristicas
microestruturais: o tamanho dos cristais e a fragdo de volume cristalino. O didmetro médio
dos cristais foi de 15 e 45 um, enquanto a fragdo de volume cristalizado foi controlada de 0%
(vidro totalmente amorfo) a 100%. A andlise por difracdo de raios X e refinamento de
Rietveld identificou duas fases cristalinas da combeita uma sendo de alta temperatura e outra
de baixa temperatura. Os resultados mecanicos demonstraram que a dureza Vickers diminuiu
com o aumento da fracdo cristalina. Em contrapartida, a tenacidade a fratura por indentagao
(Kc) aumentou significativamente, passando de 0,37 + 0,1 MPa-m'/? para 0,72 + 0,1
MPa-m'/? (cristais de 15 pm) e 0,78 £ 0,1 MPa-m'/? (cristais de 45 pm), mostrando também
um aumento com o tamanho dos cristais. A resisténcia mecanica, medida pela técnica de
esfera-sobre-trés-esferas (B3B), apresentou valores de 140 + 20 MPa para o vidro amorfo,
120 £ 10 MPa para a vitroceramica 100% cristalizada com cristais de 15 pm e 150 = 30 MPa
para a vitroceramica 100% cristalizada com cristais de 45 pum. Estes resultados indicam uma
resisténcia menor para baixas fragdes cristalinas, que ¢ subsequentemente recuperada e
superada com o aumento do tamanho de cristal e da fracdo cristalina. A variagdo na
tenacidade a fratura (Ki) em funcdo da fragdo de volume cristalizado seguiu um
comportamento semelhante ao K¢ para vitroceramicas com diferentes tamanhos de cristal.
Para o vidro, Ki. foi de 0,65 + 0,07 MPa-m'/? para o vidro, aumentando para a fracdo
cristalizada de 20% e permanecendo constante com o aumento da cristalizag¢do, atingindo
valores de 0,7 £0,2 ¢ 0,8 + 0,1 MPa-m'/?> para as vitroceramicas totalmente cristalizadas de
15 e 45 pum, respectivamente. A perfilometria otica das superficies fraturadas revelou uma
maior rugosidade com o aumento da fragdo cristalina e tamanho de cristal. A fase cristalina
contribui fortemente para esse aumento. O aumento da tenacidade a fratura se deve a torcao e
inclinagdo da trinca. Os dados obtidos revelam que a microestrutura, especificamente o
tamanho dos cristais e a fragdo de volume cristalino, exerce uma influéncia positiva nas
propriedades mecénicas do Biosilicato. Estes resultados fornecem conhecimentos valiosos
para o projeto e a fabricacdo de novas biovitroceramicas simultaneamente resistentes e
tenazes, direcionando aplicagdes biomédicas mais eficientes e duraveis.

Palavras-chave: Vidros, Vitroceramica, Biosilicato, Biomateriais, Microestrutura,
Tenacidade a fratura, Resisténcia a flexdo.



ABSTRACT

Biosilicate® glass (1.5Na.0-1.5Ca0-3Si0. + 4wt% P.0s) 1S a bioactive material capable of
interacting with biological tissues. Designed to be compatible with both soft tissues, such as
cartilage, and hard tissues, such as bone, this material exhibits mechanical properties similar
to those of human bone. The combination of high bioactivity and good mechanical properties
represents one of the major challenges in the field of biomaterials. The Biosilicate® glass-
ceramic was developed precisely to overcome this obstacle. In this context, understanding the
correlation between the material's microstructure and its mechanical properties is fundamental
for designing bioceramics with optimized performance. This research aimed to systematically
characterize the mechanical properties of this glass-ceramic by independently varying two
microstructural features: crystal size and crystalline volume fraction. The average crystal
diameter was set at 15 um and 45 um , while the crystallized volume fraction was controlled
from 0% (fully amorphous glass) to 100%. X-ray diffraction and Rietveld refinement
identified two crystalline phases of combeite: one high-temperature and one low-temperature
phase. The mechanical results demonstrated that Vickers hardness decreased with an
increasing crystalline fraction. In contrast, indentation fracture toughness (Kc) increased
significantly, rising from 0.37 + 0,10 MPa-m'/> t0 0.72 + 0.10 MPa-m'/> (15 pm crystals) and 0.78 +
0.1 MPa-m'/> (45 pm crystals), also showing an increase with crystal size. Mechanical strength,
measured by the ball-on-three-balls (B3B) technique, yielded values of 140 + 20 MPa for the
amorphous glass, 120 = 10 MPa for the 100% crystallized glass-ceramic with 15 pm crystals,
and 120 + 10 MPa for the 100% crystallized glass-ceramic with 45 pm crystals. These results
indicate lower strength for low crystalline fractions, which is subsequently recovered and
surpassed with an increase in both crystal size and crystalline fraction.The variation in
fracture toughness (Kic) as a function of the crystallized volume fraction followed a similar
trend to K¢ for glass-ceramics with different crystal sizes. For the glass, Kic was 0.65 + 0.07
MPa'm'/?, increasing for the 20% crystallized fraction and remaining constant with further
crystallization, reaching values of 0.7 + 0.02 MPa-m'? and 0.8 + 0.1 MPa-m'? for the fully
crystallized glass-ceramics with 15 um and 45 um, respectively. Optical profilometry of the
fractured surfaces revealed greater roughness with increasing crystalline fraction and crystal
size. The crystalline phase contributes strongly to this increase. The increase in fracture
toughness is attributed to crack twist and tilt. The obtained data reveal that the microstructure,
specifically the crystal size and crystalline volume fraction, exerts a positive influence on the
mechanical properties of Biosilicato®. These results provide valuable knowledge for the
design and fabrication of new glass-ceramics that are simultaneously strong and tough,
guiding the development of more efficient and durable biomedical applications.

Keywords: Glasses, Glass-ceramics, Biosilicate®, Biomaterials, Microstructure, Fracture
toughness, Flexural strength.
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1 INTRODUCAO

Considera-se um material bioativo todo aquele que provoca uma resposta biologica
entre o enxerto ¢ o tecido 0sseo, que ird resultar em uma ligacdo entre eles (Kokubo ef al.,
2003). Durante anos vem ocorrendo uma evolucdo na area das ceramicas para utiliza-las
como substituicao e regeneragdo de tecidos, tentando melhorar a qualidade de vida. Essa
evolugdo foi obtida através de desenvolvimento de componentes e materiais especialmente
projetados para reconstruir e reparar partes do corpo que passaram por algum trauma ou
desgaste, esses materiais vém sendo estudados por conta da sua alta biocompatibilidade e de
suas propriedades osteocondutivas (Souza, 2015).

Atualmente, existe uma diversidade de materiais vitreos ou ceramicos bioativos ou
biocompativeis, como por exemplo as ceramicas odontologicas, enxertos 6sseos granulados
ou em forma de scaffolds ! para substituicio 6ssea (Souza, 2015).

As aplicagdes clinicas incluem a reparagdo de tecidos moles e tecidos duros tais
como 0ssos, articulacdes e dentes (Souza, 2015). Cerca de 60% dos implantes 0sseos que
estdo disponiveis no mercado envolvem ceramicas, incluindo o vidro. Os vidros bioativos e as
vitroceramicas apresentam a caracteristica de formar uma camada bioldgica que se liga entre
ao osso (Cormack; Tilocca, 2012). Estes vidros fazem parte de uma classe de biomateriais nos
quais sdo baseados em compostos vitreos de silicatos (Cerruti et al., 2005), e que possuem
excelentes propriedades osteoindutoras e bioativas (Souza, 2015).

O estudo de ceramicas bioativas teve inicio no final da década de 60 com o
desenvolvimento de alguns vidros silicatos (Siqueira; Zanotto, 2011). Larry Hench foi o
pioneiro em criar o biovidro na Universidade da Florida entre 1969 e 1971. A grande
motivacao foi uma conversa com um coronel do exército americano que retornava da guerra
do Vietna, onde ele perguntou a Hench se seria possivel desenvolver enxertos 6sseos que
pudessem se adaptar ao corpo humano (Hench, 1991). Naquela época os Uinicos materiais de
implantes eram os metais e polimeros que eram materiais bioinertes, onde eles desenvolviam
uma encapsulacdo fibrosa apds ser implantado, ao invés de formar uma interface estavel ou se
ligar ao tecido 6sseo (Hench, 1991). Hench consultou dois doutores em ortopedia, Ted

Grenlee e Bill Alen; onde decidiram participar na criagdo desse biomaterial (Dechandt, 2015).

! Scaffold — na 4rea de engenharia de tecidos, o scaffold é definido como uma estrutura porosa que serve como
substrato e guia para a regeneragdo dos tecidos corpéreos ou 0sseos.
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Os vidros bioativos apresentam o mais alto nivel de bioatividade entre os materiais
conhecidos, superando até mesmo as ceramicas bioativas. Esta propriedade se traduz em sua
capacidade de reagir com tecidos vivos a uma taxa significativamente elevada. Contudo, os
vidros bioativos apresentam desvantagens, como baixa resisténcia mecanica e tenacidade a
fratura (Crovace, 2009).

Para contornar essa limitacdo de competéncia mecanica, um grupo de pesquisa no
LaMaV desenvolveu uma vitroceramica do sistema Na.0-CaO-SiO:-P.Os, denominada
Biosilicato®. Este material combina propriedades mecanicas comparaveis as das ceramicas
com alta bioatividade. Devido a essas caracteristicas, o Biosilicato® constitui um candidato
promissor e desafiador para aplicagdes em engenharia tecidual, particularmente na fabricacao
de scaffolds para estimular a regeneragdo Ossea ¢ fornecer suporte ao tecido Osseo
neoformado. Até o momento, a aplicacao clinica deste material tem sido restrita ao tratamento
da hipersensibilidade dentinaria (Crovace, 2009).

Hé4 uma escassez de estudos sobre as propriedades mecanicas de vitroceramicas
bioativas em geral, e em particular para esta familia de materiais altamente bioativos.
Diversos artigos compararam o comportamento mecanico dos vidros precursores com o de
vitroceramicas (quase) totalmente cristalizadas, mas negligenciaram a investiga¢do de
materiais parcialmente cristalizados com microestruturas variadas. Outros estudos
compararam o comportamento mecanico de vitroceramicas com diferentes tamanhos de
cristais para uma porcentagem fixa de fase cristalina, enquanto alguns descreveram o efeito da
fracdo volumétrica cristalina, porém ignoraram a influéncia do tamanho de cristal (Crovace,
2009).

Neste trabalho, investigamos de forma independente dois pardmetros
microestruturais fundamentais que regem o comportamento mecanico do material: a fragdo
volumétrica cristalina (mantendo-se o tamanho de cristal constante) e o tamanho de cristal
(mantendo-se a fracdo volumétrica cristalina constante). O objetivo ¢ desenvolver uma
vitroceramica bioativa otimizada que combine propriedades mecanicas superiores, incluindo
alta resisténcia e tenacidade a fratura, com um nivel de bioatividade comparavel ao do

Biovidro® 458S5.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral ¢ a produgdo de vitroceramicas de Biosilicato na composi¢ao

1.5Na20 — 1.5Ca0 — 3SiO2 + 4P>0s (% em peso) e avaliar suas propriedades mecanicas em

funcdo do tamanho de cristal e da fragdo cristalina.

Os objetivos especificos apresentados sao:

Produzir amostras de vidro de Biosilicato e caracterizar suas propriedades
estruturais, mecanicas e suas morfologias;

Produzir amostras de vitroceramicas de Biosilicato, variando a fragdo
cristalina e com tamanho de cristal constante, e caracterizar suas propriedades
mecanicas em funcdo de sua microestrutura;

Comparar as caracteristicas mecanicas da vitroceramicas e do vidro de
Biosilicato;

Evidenciar os fatores determinantes para a resisténcia mecanica em materiais

vitroceramicos.
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2 BIOMATERIAIS

Os biomateriais ceramicos sdo compostos inorganicos ndo metalicos que apresentam
uma maior resisténcia mecanica e excelente resposta biologica, o que os torna apropriados
para a engenharia de tecidos e biomateriais regenerativos. Os biomateriais mais comuns que
sao utilizados para aplicagcdes biomédicas sdo: silicatos, O0xidos metalicos, carbonetos,
sulfetos, selenetos e estruturas de carbono, como por exemplo grafite e diamante (Thomas et
al., 2018).

Os biomateriais podem ser classificados conforme o tipo de interagdo que
apresentam com os tecidos vivos. Nenhum material que ¢ implantado em tecidos vivos ¢
inerte e todos devem apresentar algum tipo de resposta do tecido em sua superficie (Crovace,
2009). A classificagdo do material ceramico bioativo ¢ mostrada na Figura 1. Desse modo, os
biomateriais ceramicos podem ser classificados de em trés categorias:

e Ceramica reabsorvivel.
e Ceramica biorreativa ou bioativa.

e Ceramica bioinerte

Figura 1 - Classificagdo das ceramicas como biomateriais.

CaS0,
Fosfato
Tricalcico
HA, HCA Ceramica
Biovidros Reabsorvivel

Vitroceramicas
Al5O4
ZTOQ
Carbonos Ceramica Bioativa
Sinterizados de HA
CaAl,04
SigNy

Bioceramicas de
terceira geragéao

Bioceramicas de
segunda geracéo
Ceramica Bioinerte

Bioceramicas de
primeira geracéo

Fonte: Adaptado de (Thomas et al.,2018).

Ceramica reabsorvivel: As ceramicas reabsorviveis sdo os materiais quimicamente
a serem decompostos, seja em fragmentos de particulas ou em espécies quimicas inorganicas

por meio fisioldgico, e as suas reacdes bioldgicas/bioquimicas no corpo sdo degradadas e
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reabsorvidas depois pelo tecido enddgeno (Crovace, 2009). Os fragmentos degradados sdo
passados pelo caminho metabodlico sem produzir qualquer efeito que seja prejudicial ao corpo.
Eles degradam ao longo do tempo e sdo substituidos por tecidos endégenos, o que resulta na
regeneragdo e restauracdo do osso normal e funcional quando utilizados para implantes ou
construcdes da engenharia de tecidos em aplicacdes ortopédicas. A Figura 2 mostra o

mecanismo de degradacdo de implantes de fosfato de célcio (Thomas ef al., 2018).

Figura 2 - Mecanismo de degradacdo de implantes de fosfato de célcio.

Fragmentagao/
desintegragao de
particulas sendo
fagocitadas

Osteoclasto

Material de
enxerto CaP
implantado

. Reabsorgao mediada
Conversao de fase por osteoclastos

(por exemplo DCPD
para OCP e HA)

Fonte: Adaptado de (Thomas ef al., 2018).

Os materiais osteocondutivos, como fosfato de calcio, hidroxiapatita e gesso de
Paris, sdo utilizados na integracdo Ossea devido a capacidade de formar ostedide; as
propriedades mecanicas desses materiais diminuem durante a reabsor¢do, o que afeta a
capacidade de suporte de carga. Scaffolds reabsorviveis semeados com células sdo utilizados
na engenharia tecidual, funcionando como uma matriz extracelular sintética (Thomas et al.,
2018).

Alguns exemplos sdo vidros originados pelo processo sol-gel, a composi¢dao do
sistema Na,O-CaO-SiO» rica em Na e alguns polimeros com &cido latico (PLLA) e o acido
poliglicolico (PGA) (Souza,2015).

Ceramica Biorreativa ou bioativa: S3o materiais cerdmicos que, em contato com

tecido vivo, sdo capazes de interagir quimicamente com tecidos duros através da formagao de
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uma camada de hidroxiapatita (HA) biologicamente ativa na superficie, que ird promover uma
ligagdo quimica extremamente forte entre o implante e o tecido. Esta camada imita o tipo de
interface que se forma pelos processos naturais de reconstru¢do dos tecidos (Crovace, 2009).

Os exemplos adequados desses materiais sdo o Bioglass e o Ceravital, que sdo
utilizados como enchimentos de cimento 0sseo, revestimento interfaciais para implantes e
compositos para restauragao de tecidos duros (Thomas et al., 2018)

Ceramica bioinerte: Nao ¢ possivel dizer que existam materiais que sejam
completamente inertes quando expostos a ambientes fisiologicos (Farid, 2019). Sao materiais
biocompativeis que mantém suas propriedades fisicas e mecanicas apos a implantagdo. As
propriedades interessantes sdo a auséncia de resposta biologica e a ndo carcinogenicidade,
com o tecido circundante. Esse tipo de ceramica ¢ comumente utilizado como suporte para
bioestrutura em reparos ortopédicos. Os materiais mais comuns sdo zircOnia, alumina,
carbono pirolitico e nitretos de silicio. O carbono como ceramica bioinerte oferece uma
capacidade de ajudar a lubrificacdo e a condutividade, o que mantém a alta resisténcia e
excelente biocompatibilidade (Thomas et al., 2018).

Um campo importante para aplicacdo desse tipo de material ¢ em pares friccionais de
juntas artificiais. Além da inércia quimica, sabe-se que essa bioceramica apresenta uma taxa

de desgaste e um coeficiente de atrito menores que os dos metais (Farid, 2019).
2.1 BIOMATERIAIS DE PRIMEIRA GERACAO

Durante as décadas de 1960 e 1970, uma primeira geragdo de biomateriais foi
desenvolvida para uso clinico e dispositivos médicos. A industria biomédica evoluiu,
melhorando a qualidade de vida de milhdes de pacientes até hoje. Existem muitos exemplos
de equipamentos médicos que melhoram significativamente o atendimento aos pacientes,
como articulacdes artificiais, implantes dentdrios, lentes oculares e stents vasculares. Os
objetivos das pesquisas iniciais sobre os biomateriais era alcan¢ar uma combinag¢do adequada
de propriedades quimicas e mecanicas que correspondessem as do tecido substituido,
minimizando a resposta de corpo estranho no hospedeiro (Holzapfel, 2013).

Os conceitos como reagdes de rejeicdo a um corpo estranho, stress shielding,
presenca de debris e biocompatibilidade e osteoinducdo nio faziam parte do desenvolvimento
dos biomateriais de primeira geracao (Souza, 2015).

A resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosao eram bastante estudadas, e por isso,

os materiais mais utilizados eram ligas metalicas de cobalto-cromo, niquel-titanio e ago inox.
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Os materiais ceramicos que mais se destacaram nessa geracao foram alumina e zirconia e os
polimeros polietileno (PE), polipropileno, polimetilmetacrilato (PMMA) e resinas acrilicas
(Souza, 2015).

Nas décadas de 1980 e 1990, o campo dos biomateriais evoluiu do uso de materiais
inertes para o desenvolvimento de componentes bioativos, visando induzir respostas
biologicas especificas. Em meados da década de 1990, materiais bioativos comegaram a ser
usados clinicamente em aplicacdes ortopédicas, dentarias e cardiovasculares. O
desenvolvimento de implantes com revestimentos porosos que facilitam o crescimento do
tecido resultou em fixagdes mais estaveis e aumentou a vida util dos implantes. Apesar dos
avancos, desafios como regulamentacdo crescente, infec¢cdes e falhas mecanicas ainda
persistem. Materiais com taxas de degradacdo ajustaveis surgiram como uma solugdo para
superar as limitagdes dos implantes permanentes (Holzapfel, 2013).

As propriedades ideais para os biomateriais de primeira geracdo sdo: (i) propriedades
mecanicas apropriadas; (ii) resisténcia a corrosdo em ambiente aquoso; e (iii) ndo provocar

carcinogenicidade ou toxicidade em tecidos vivos (Bhat; Kumar, 2013).
2.2 BIOMATERIAIS DE SEGUNDA GERACAO

A segunda geracdo de biomateriais surgiu entre 1980 e 2000, marcada pelo
desenvolvimento de materiais capazes de interagir com os tecidos corporais, ou seja, materiais
bioativos e biodegradaveis (Navarro, 2008).

O termo "bioatividade" refere-se a qualquer interacdo ou efeito que um material
exerce sobre uma célula, com o objetivo de guiar ou ativar uma resposta ou comportamento
especifico (Navarro, 2008) .

Durante esse periodo, os avancos nas técnicas cirurgicas, a melhor compreensao dos
processos teciduais e a crescente diversidade de casos clinicos que exigiam o uso de
diferentes biomateriais, impulsionaram a criagdo do conceito de superficies multifuncionais e

implantes porosos que permitem o crescimento tecidual em seu interior (Holzapfel, 2013).
2.3 BIOMATERIAIS DE TERCEIRA GERACAO

Os conceitos de materiais bioativos e biomateriais reabsorviveis convergiram para
formar uma terceira gera¢do de biomateriais. Materiais bioativos estdo sendo desenvolvidos
para serem reabsorviveis, e polimeros reabsorviveis estdo sendo produzidos bioativos (Hench,

2006).
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Estes biomateriais promovem interacdes especificas com células, direcionando a
proliferagdo celular, diferenciacdo, produgdo e organizagao da matriz extracelular. Vidros
bioativos de terceira geracdo, compdsitos, materiais hibridos e espumas macroporosas estao
sendo projetados para ativar genes que estimulam a regeneragdo de tecidos vivos (Hench,
2006).

Com o uso de biomateriais de terceira geracdo, molecularmente ajustados, duas
abordagens alternativas de reparo estdo agora disponiveis:

e Engenharia de Tecidos
Células progenitoras sdo cultivadas em scaffolds reabsorviveis biologicamente
ativos. As células crescem fora do corpo, se diferenciam e imitam tecidos
naturais. Esses construtos de engenharia tecidual sdo entdo implantados nos
pacientes para substituir tecidos doentes ou danificados. Com o tempo, os
scaffolds sdo reabsorvidos e substituidos por tecidos do hospedeiro, incluindo
suprimento sanguineo viavel e nervos. Esses construtos teciduais vivos se
adaptam ao ambiente fisiologico e devem proporcionar reparos duradouros.
Aplicacdes clinicas incluem o reparo de cartilagem articular, pele e sistema
vascular (Hench, 2006).

e Regeneracio Tecidual In-Situ
Envolve o uso de biomateriais na forma de pds, solucdes ou microparticulas
dopadas para estimular a reparacdo tecidual local. Materiais bioativos liberam
substancias quimicas, como produtos de dissolu¢do i6nica ou fatores de
crescimento como a proteina morfogenética dssea, em taxas controladas, por
difusdo ou degradacao da rede, ativando as células em contato com esses
estimulos. As células produzem fatores de crescimento adicionais que, por sua
vez, estimulam multiplas geragdes de células em crescimento a se auto-
organizarem nos tecidos in situ, seguindo os gradientes bioquimicos e

biomecanicos presentes (Hench, 2006).
2.4 BIOSILICATO

Entre os principais biomateriais empregados como implantes Osseos nas areas de
odontologia e ortopedia, destacam-se: ceramicas de fosfato de calcio (como a hidroxiapatita),
vidros bioativos (por exemplo, o Bioglass® 45S5), metais (titdnio e ago cirurgico) e

polimeros (poli(acido latico) e polimetilmetacrilato). No espectro de biocompatibilidade, as
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ceramicas de fosfato de calcio e determinados vidros, como o Bioglass® 4585, sdo
classificados como materiais bioativos (Hench; Wilson, 1984).

A cristalizagdo total ou parcial de vidros com composi¢des similares ao Bioglass®
45S5 permite o desenvolvimento de vitroceramicas com propriedades mecanicas superiores,
viabilizando a producdo de scaffolds para regeneracdo de defeitos dsseos. Dentre esses
materiais, destaca-se o Biosilicato® um material nacional totalmente cristalino e altamente
bioativo desenvolvido pelo Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar) (Castro, 2009).

O Biosilicato® consiste em uma composi¢do especifica de vitroceramicas do sistema
Na:0-CaO-SiO>—P20s que apresenta notavel bioatividade. Desenvolvido originalmente para
o tratamento de hipersensibilidade dentinaria, vem sendo empregado com sucesso em ensaios
clinicos desde 2003 (Crovace, 2009).

Em comparagdo com biovidros convencionais, o Biosilicato exibe propriedades
mecanicas distintivas: na forma particulada, ndo apresenta arestas cortantes; ja na forma
monolitica, demonstra maior tenacidade e melhor usinabilidade. Sua caracteristica mais
notavel, contudo, € a cristalinidade proxima a 100% (diferentemente de outras vitrocerdmicas
bioativas disponiveis comercialmente), aliada a um elevado indice de bioatividade e a um
moddulo de elasticidade mais proximo ao do osso cortical. A Tabela 1 compara o indice de
bioatividade e propriedades mecanicas selecionadas de bioceramicas comerciais com o0s
valores obtidos para o Biosilicato (Siqueira; Zanotto, 2011). Em um estudo realizado por
Moura e colaboradores (2006), o Biosilicato e o Bioglass® foram submetidos a culturas
osteogénicas de células O0sseas com o objetivo de comparar seu desempenho biolégico. Os
resultados demonstraram que, embora ambos 0s materiais tenham suportado a osteogénese in
vitro, areas significativamente maiores de matriz Ossea calcificada foram formadas na
superficie do Biosilicato (Moura et al., 2006).

Os autores sugeriram que esses resultados indicam uma propriedade osteoindutora do
Biosilicato, além de um nivel de bioatividade superior ao de vitroceramicas de apatita
comerciais. Essa caracteristica, combinada com suas propriedades mecanicas favoraveis,
posiciona o Biosilicato como um candidato promissor para o desenvolvimento de scaffolds

destinados a enxertos 6sseos (Moura et al., 2006).
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Tabela 1 - Indice de bioatividade: taxa na qual mais de 50% da interface adere ao tecido do hospedeiro e
algumas propriedades de bioceramicas que sdo utilizadas em procedimentos clinicos em comparagdo

com o Biosilicato.

Bioglass®  Cerebone® Bioverit®
Bioceramicas Ceravital® HAs Biosilicato®
4585 A/W I
Indice de
12,5 6 5,6 <8 3,1 >8
bioatividade
Resisténcia a
40 215 100-150 140-180 50-200 120-210
flexdo (MPa)
Resisténcia a
—_— —_— 1080 500 500-100 —
compressao (MPa)
Modulo de
60 120 100-160 70-90 80-110 70-80
elasticidade (GPa)
B-CaSiO; ) Flogopita®
Apatita® ) )
Estrutura Fase vitrea Apatita® Apatita® Apatita® IN2C38P
Fase vitrea
Fase vitrea Fase vitrea
Usinabilidade Baixa Baixa Baixa Boa Baixa média

Fonte: Adaptado de (Siqueira; Zanotto, 2011).
Nota: a composic¢ao ndo definida.

b IN2C3S: silicato de sodio e célcio (1Na0-2Ca0-3Si0z).
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3 MATERIAIS VITREOS E VITROCERAMICOS

Neste capitulo serd apresentada uma breve introducdo aos materiais vitreos e
vitroceramicos, abordando algumas caracteristicas que esses materiais apresentam, como

transicao vitrea, nucleacdo e crescimento de cristais.
3.1 MATERIAIS AMORFOS E CRISTALINOS

Os materiais solidos podem ser classificados com base na disposi¢ao de seus atomos,
moléculas ou ions, sendo divididos em duas categorias principais: materiais amorfos e
cristalinos.

Materiais amorfos, também conhecidos como ndo cristalinos, possuem arranjos
atomicos aleatdrios, sem simetria ou ordenacdo de longo alcance. Eles sdo isotrdpicos, o que
significa que suas propriedades fisicas sao independentes da direcao (Callister, 2018).

Materiais cristalinos, por outro lado, apresentam uma estrutura altamente ordenada,
na qual os atomos estdo organizados de maneira regular e periddica ao longo de grandes
distancias. Durante o processo de solidificacdo, os atomos se posicionam em um padrdo
tridimensional repetitivo, formando ligagdes com seus atomos mais proximos (Callister,
2018). Essa distingdo estrutural impacta diretamente as propriedades fisicas e mecanicas
desses materiais, influenciando seu comportamento em diferentes aplicacdes.

A condi¢@o amorfa pode ser ilustrada pela comparagao entre as estruturas cristalinas
e ndo cristalinas do composto ceramico dioxido de silicio (Si0Oz), o qual pode ocorrer em
ambos os estados. As Figuras 3(a) e 3(b) mostram diagramas esquematicos bidimensionais
dessas estruturas. Embora, em ambos os casos, cada ion de silicio esteja ligado a trés ions de
oxigeénio, a estrutura amorfa se destaca por apresentar um arranjo significativamente mais

desordenado e irregular (Callister, 2018).
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Figura 3: Representagdo bidimensional da estrutura de didéxido de silicio (a) cristalino (b) amorfo

Atome de silicio
O Atomo de oxigénio

/O
o\/o/%}; -

- e

R f—f
p’ﬂ § g > ]
R 35
¢ e T ¢ \§~o

(@) ]
Fonte: (Callister, 2018).

A formagdo de um sélido amorfo ou cristalino depende da capacidade de uma
estrutura atomica aleatoria no liquido se transformar em um estado ordenado durante a
solidificacdo. Quando o resfriamento ocorre rapidamente ao passar pela temperatura de
solidificagdo, a formacdo de um sélido amorfo ¢ favorecida, pois ha pouco tempo disponivel

para o processo de ordenacao (Callister, 2018).
3.2 VIDROS

A palavra vidro deriva do termo latim vitrum e € usada para se referir a objetos ou
materiais brilhantes e transparentes (Varshneya, 1994). Os vidros naturais, como a obsidiana,
foram utilizados pelo homem desde os tempos mais antigos como artefatos de caca, conforme
evidenciam registros arqueologicos. Com o passar do tempo, esse material passou a ser
altamente valorizado, sendo empregado na confec¢do de adornos e joias, especialmente no
Egito. Sua formag¢do ocorre devido ao aquecimento e fusdo de rochas, seguidos de um rapido
resfriamento durante erupgdes vulcanicas (Alves; Gimenez; Mazalli, 2001; Shelby, 2005;
Zanotto; Mauro, 2017).

Os primeiros vidros usados pelo homem datam de 7000 a.C. Segundo relatos
historicos, os fenicios improvisavam fogdes usando blocos de salitre sobre a areia e
observaram que, ap6s algum tempo de exposi¢cdo ao fogo, escorria um material liquido que se
solidificava rapidamente (Alves; Gimenez; Mazalli, 2001; Shelby, 2005).

A expansdo do império romano difundiu a técnica de sopro, revolucionando a

fabricacdo de artigos de vidros. Os primeiros vidros eram coloridos e opacos, sendo que no
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século I d.C. se dominou a produgdo de vidros transparentes. Durante a Idade Média, se
tornou popular o uso de vidros para janelas e vitrais nas grandes catedrais na Europa, mas
ainda fabricado pela técnica do sopro. Por volta de 1700, os famosos “cristais” venezianos
como copos ¢ jarras de brilho caracteristico se tornaram simbolo de luxo. No inicio do século
XVIII, iniciou-se a produg¢do em larga escala de tubos, vidros planos, fibras e recipientes
(Zanotto; Mauro; 2017).

O vidro tem sido um elemento fundamental para o desenvolvimento da civilizagdo
moderna, a ponto de estudiosos sugerirem que estamos vivendo na “Era do Vidro” (Morse;
Evenson, 2016). Coloquialmente, o termo “vidro” refere-se a materiais inorganicos obtidos
por fusdo e resfriados até¢ um estado rigido sem cristalizagdo, uma definicdo amplamente
adotada em véarios procedimentos em tecnologia de vidro, como as normas da ISO
(International Organization for Standardization) e ASTM (American Society for Testing and
Materials). Essa categoria abrange vidros de 6xidos convencionais e algumas composi¢des
mais recentes, como calcogenetos, fluoretos, brometos, oxifluoretos, oxinitretos, entre outros.
O banco de dados SciGlass, por exemplo, registra cerca de 400.000 formulagdes diferentes
(Zanotto; Mauro, 2017).

Um marco significativo no desenvolvimento de vidros ocorreu com a criagdo de
composi¢des especificas para instrumentos Opticos. Em 1884, na Alemanha, Otto Schott,
Ernst Abbe e os irmaos Carl e Roderich Zeiss desenvolveram esses vidros marcando o inicio
da aplicagdo cientifica na fabricagdo de materiais vitreos. Esse avango impulsionou o
aprimoramento dos processos produtivos quanto a diversificagdo e a aplicagdo, resultando na
grande variedade de vidros especializados disponiveis atualmente (Morse; Everson, 2016).

Um dos pioneiros no estudo do vidro em sua esséncia foi Michael Faraday (1830),
que o definiu como uma solugdo sélida de diferentes substancias (Alves et al, 2001). Em
1933, o quimico russo Gustav Heinrich Johann Apollon Tammann publicou uma monografia
na qual definiu o vidro como liquidos sub-resfriados e solidificados. Quarenta anos depois,
Robert H. Doremus apontou que o vidro ¢ um material amorfo aos raios X que exibe uma
transi¢do vitrea, fendmeno em que, ao ser aquecido, sofre uma mudanga abrupta em suas
propriedades termodindmicas, passando de valores caracteristicos do estado sélido para
valores proximos aos de um liquido (Zanotto; Mauro, 2017).

Em 1982, Jerzy Zarzycki definiu o vidro como um solido amorfo ndo cristalino que

apresenta transicao vitrea (ZANOTTO; MAURO, 2017). Para Varshneya (1994);
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Vidro é um soélido que tem estrutura do tipo de um liquido, um sélido ‘ndo-
cristalino’ ou simplesmente um so6lido amorfo, considerado a caracteristica de
amorfo como uma descri¢do da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de

difragdo de raios X, (Alves et al, 2001).

Os avancos da ciéncia e tecnologia dos vidros se tornaram pilares para o
desenvolvimento da sociedade moderna em diversas areas, incluindo arquitetura, transporte,
medicina, energia, exploragdo cientifica e comunicac¢ao (Mauro; Zanotto, 2014). Ao longo dos
anos, os vidros ganharam diversas defini¢des. Zanotto e Mauro (2017) propuseram uma nova
definigao:

O vidro ¢ um estado fora do equilibrio termodindmico, ndo cristalino da matéria
condensada, que exibe transicdo vitrea. As estruturas dos vidros sdo semelhantes as

dos sues liquidos super-resfriados (LSR) e relaxam espontaneamente em direcao ao

estado de LSR. Seu destino, para tempos infinitamente longos, ¢ cristalizar.

3.3 TRANSICAO VITREA

Os materiais vitreos ou ndo cristalinos apresentam um processo de solidificacdo
diferente dos materiais cristalinos. Durante o resfriamento, a medida que a temperatura
diminui, o vidro se torna gradualmente mais viscoso. Diferentemente dos materiais
cristalinos, ele ndo possui uma temperatura especifica na qual ocorre a transi¢do direta de
liquido para solido (Callister, 2018).

Por definigdo, a transigdo vitrea é:

O fendmeno no qual uma fase amorfa solida apresenta, com alteragdo da
temperatura, uma mudanga mais ou menos brusca nas propriedades termodinamicas
como calor especifico e coeficiente de expansio térmica, com valores caracteristicos
de cristais para valores caracteristicos de liquidos. A temperatura em que ocorre a
transi¢do vitrea ¢ denominada temperatura de transi¢do vitrea, e denotada por T,

(Ziemath, 1990).
A transicdo vitrea ¢ caracterizada por um aumento significativo na viscosidade
durante o resfriamento, atingindo um valor em torno de 10'2 Pa-s (10** Poises) (Kittel, 2013).
Abaixo dessa temperatura, o material ¢ considerado vidro e acima dessa temperatura, o
material € inicialmente um liquido super-resfriado e, finalmente, um liquido (Callister, 2018).
O fenémeno da transicdo vitrea pode ser descrito utilizando um diagrama de
temperatura versus entalpia ou volume de um material inicialmente liquido acima da sua

temperatura de fusdo como na Figura 4.



32

Figura 4 - Esquema de entalpia versus temperatura para uma substincia formadora de vidro que mostra quatro
estados distintos: liquido (L), liquido super-resfriado (LSR), vidro (V) e cristal (C). Tg = temperatura
de transigdo vitrea e Tf = ponto de fusdo.

Entalpia

A

Liquido

Liquido
super- resfriado

R
Tg T  Temp.

Fonte: Adaptado de (Zanotto; Mauro, 2017).

Para compreender as principais caracteristicas e a natureza dos vidros, € possivel

definir diferentes regides da seguinte forma:

a)

b)

d)

em equilibrio, os liquidos termodinamicamente estaveis (L) existem apenas
acima do ponto de fusdo ou da temperatura liquida, Tr. Nessas condigdes, eles
nao cristalizam;

os liquidos super-resfriados (LSR) situam-se entre a temperatura de fusdo (Tr)
e a temperatura de transicao vitrea (Tg). S3o metaestaveis, o que significa que
a nucleagdo de cristais exige a superacdo de uma barreira termodinamica.
Com o tempo, podem eventualmente cristalizar (indicado por setas
vermelhas);

os vidros (V) existem em temperaturas abaixo de Tg Eles sao
termodinamicamente estaveis em direcdo ao estado de liquido super-resfriado

(LSR) em qualquer temperatura acima de zero ( indicado pela seta cinza)

os cristais (C) sdo verdadeiros solidos com estrutura atdmica organizada em
curto, médio e longo alcance, sendo termodinamicamente estaveis em

temperaturas abaixo de Tr. (Zanotto; Mauro, 2017).
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3.4 MATERIAIS VITROCERAMICOS

A evolucdo da ciéncia e da tecnologia moderna exige novos materiais com
propriedades especiais, essenciais para impulsionar inovagdes em diversos setores. Este
avanco busca aprimorar o processo de fabricacdo e ao desenvolvimento de pesquisas
cientificas e tecnologicas, visando a producao de materiais com maior eficiéncia, custo-
beneficio otimizado, qualidade superior e combinagdes versateis de propriedades, adaptaveis
a diversas aplicagdes. A introducdo de novos materiais tem como objetivo melhorar a
qualidade de vida, com impactos significativos em areas como medicina, odontologia e
aplicagoes cotidianas (Holand; Beall, 2012).

Dentre os materiais, destacam-se as vitroceramicas, que representam um grupo de
especial relevancia devido a sua capacidade de combinar as propriedades das cerdmicas
sinterizadas convencionais com as caracteristicas dos vidros. Essa combinagdo possibilita a
criacdo de materiais com desempenho superior e aplicagdes inovadoras, atendendo as
crescentes demandas da industria (Holand; Beall, 2012).

A primeira definicdo de vitroceramico foi introduzida por S.D. Stookey da Corning
em 1957. Ele descreveu o material como sendo fabricado por meio da fusdo e conformagao
inicial de vidros especiais contendo agentes de nucleagdo, seguida por uma cristalizagdo
controlada das particulas de vidro (Stookey, 1959). Diante dos avancos tecnoldgicos e
cientificos ocorridos desde a década de 1950, uma definicdo atualizada para vitroceramicos

foi proposta por Deubener e colaboradores em 2018:

Vitroceramicos s3o materiais inorganicos e ndo metalicos preparados pela
cristalizagdo controlada de vidros por meio de diferentes métodos de processamento.
Eles contém pelo menos um tipo de fase cristalina funcional e um vidro residual. A
fracdo de volume cristalizado pode variar de ppm a quase 100% (Deubener et al.,

2018).

As vitroceramicas sdo materiais policristalinos que sdo obtidos a partir da
cristalizacao controlada de certos vidros que contém uma ou mais fases cristalinas dispersas
em uma matriz vitrea (Montazerian; Zanotto, 2016). A base da cristalizagdo interna reside na
nucleacdo eficiente que permite o desenvolvimento de graos finos, orientados aleatoriamente,
geralmente sem vazios, microfissuras ou outra porosidade (Holand; Beall, 2012).

O maior desafio no campo dos biomateriais € unir a alta bioatividade com boas
propriedades mecénicas. Motivado por essa necessidade, a comunidade cientifica tem se

dedicado para o melhoramento das propriedades mecanicas através de cristalizagdo controlada
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em biovidros. Em 1991, Li e pesquisadores realizaram ensaios in vitro com um biovidro de
composicdo 48Si02-20Na0-22.5Ca0 + 9.5P>0s (em % peso), mostrando uma correlacdo
inversa entre fragdo cristalina e bioatividade; a medida que o grau de cristalizagdo aumentava,
era possivel observar a reducdo na capacidade de formagdo da camada de hidroxiapatita em
fluisco corpoéreo (Li; Clark; Hench, 1991). Posteriormente, Peitl, LaTorre ¢ Hench (1996)
examinaram o sistema 45S5, revelando que, embora a cristalizacdo completa ndo impede a
formag¢dao da camada de hidroxicarbonato de apatita, o tempo de crescimento da mesma
aumentou de 2 horas para 10 horas para a amostra totalmente cristalizada (Peitl; LaTorre;
Hench, 1996).

Peitl, Zanotto e Hench (2001) realizaram um estudo testando a bioatividade de
diversas composi¢des dentro do sistema SiO2-Na,O-CaO-P,Os com diferentes fragdes
cristalinas. Todas as composigdes se mostraram bioativas, mesmo quando tratadas
termicamente (Peitl; Zanotto; Hench., 2001). Em 2012, Peitl e colaboradores publicaram uma
investigacdo abrangente sobre as propriedades mecanicas de biovidros, analisando parametros
como modulo de elasticidade, resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura. Dentre as
composi¢des estudadas, a formulagao 3Si02-1.5Na,0-1.5Ca0 + 4% P>0s com 34% de fragdo
cristalina destacou-se por apresentar uma excelente combinagdo de bioatividade e
propriedades mecanicas e um desempenho superior quando comparado a diversos vidros

comerciais de referéncia, como pode ser visto na Tabela 2 (Peitl et al., 2012).

Tabela 2 - Propriedades mecénicas de alguns materiais bioativos e do osso cortical.

Modulo de
Resisténcia a flexido Kic/Kc
Biocerimica elasticidade
(MPa) (MPa.m ?)
(GPa)
Bioverit® 90 160 1,2-2,0
Cerabone A/W® 220 215 2,0
Ceravital® 150 *ok *%
4585 Bioglass® 50 70 0,5
Biosilicato 34% 70 200 1,0
Osso cortical 7-30 50-150 2-12

Fonte: Adaptado (Peitl et al., 2012).

Conforme apresentado na Tabela 2, o vitroceramico desenvolvido por Peitl e
colaboradores exibe resisténcia a flexdo com valores intermediarios entre os materiais

Bioverit® e Cerabone A/W®, sendo superior ao 45S5 Bioglass®. Além disso, esse material
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demonstrou propriedades de resisténcia a flexao com moédulo de elasticidade mais proximo ao
do osso cortical quando comparado a outros materiais. Para a composi¢do 3Si02-1.5NaO-
1.5Ca0 + 4% P»0s, com fragdo cristalina de 34% e tamanho de cristal de 13 pm, os autores
reportaram um valor de resisténcia a flexdo de 214 MPa. Esta mesma composicao destacou-se
também por seus valores de tenacidade a fratura por indentacao (Kc), determinados através do
método de indentagdo. Os resultados indicam que este material apresenta uma combinagdo
equilibrada de propriedades mecanicas, colocando-o como uma alternativa promissora para
aplicagdes biomédicas que requerem compatibilidade mecanica com o tecido 6sseo (Peitl et
al.,2012).

Desde entdo, o Biosilicato® vem sendo utilizado em varios ensaios para investigar
sua resposta Ossea (Granito et al., 2011). A pesquisa realizada por Granito e colaboradores
(2011) demonstrou uma excelente adesdo interfacial entre o Biosilicato® em po6 e o tecido
Osseo receptor no qual se tratava de tibia de rato com defeitos induzidos cirurgicamente.
Estudos experimentais demonstraram a eficacia do Biosilicato® como material para implantes
0sseos e preenchimento orbital. Azenha, Peitl e Barros (2011) observaram que implantes
cilindricos de biovidro em fémures de coelhos promoveram formagdo dssea superior ao
45S5® (Azenha et al, 2010). Outro ensaio in vivo ao qual o Biosilicato® foi submetido, as
amostras conicas foram testadas em coelhos para estudo de evisceragdo da cavidade orbital,
verificando a estabilidade do implante e a equivaléncia de desempenho ao 45S5® (Brandao et
al.,2012).

Desse modo, conclui-se a relevancia desse trabalho na caracterizagdo mecanica
detalhada do vidro e vitroceramicos Biosilicato, variando o tamanho de cristal ¢ fracdo

cristalina
3.5 MECANISMOS DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO

Um dos métodos mais utilizados para cristalizagdo controlada combina dois processos
fundamentais: nucleacdo e crescimento cristalino (Holand, 2019). Dessa forma, ao ajustar o
tempo na temperatura de nucleagdo, € possivel controlar a quantidade de cristais formados. J&
ao regular o tempo de tratamento na temperatura de crescimento, ¢ possivel determinar o

tamanho dos graos cristalinos e a fragdo da fase cristalina (Fokin et al., 2005).
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3.5.1 Nucleacio

A nucleacdo ¢ o processo inicial em que se formam os nucleos precursores da fase
cristalina, sendo a primeira etapa da cristalizagdo. Um liquido que foi super-resfriado e
transformado em vidro pode ser cristalizado ao ser submetido a um tratamento térmico entre a
temperatura de transi¢ao vitrea e o inicio do pico de cristalizacdo. Nessas condigdes, a
viscosidade do vidro atinge valores suficientes para permitir a difusao atdmica, possibilitando
o movimento dos atomos em direcdo a uma configuracdo de menor energia, ou seja, a
cristalizagcdo. Assim, formam-se pequenos arranjos atdomicos ordenados com as caracteristicas
de um cristal, chamados de embrides ou nucleos cristalinos. Esses ntlicleos precisam atingir
um raio critico para permanecerem estaveis; caso contrario, podem se dissolver devido as
flutuagdes térmicas presentes no material (Ziemath, 1990; Araujo, 1997).

A nucleagdo pode ser classificada em dois tipos: homogénea e heterogénea. Na
nucleacdo homogénea, os nucleos se formam de maneira aleatéria em todo o volume do
material, sem que haja preferéncias espaciais para sua ocorréncia. Para que esse tipo de
nucleagdo aconteca, a composi¢do quimica do material deve ser homogénea em todo o seu
volume (Fokin et al. 2005).

Na nucleagdo heterogénea, imperfeigdes presentes na superficie e/ou no volume do
material atuam como agentes nucleantes, tornando-se sitios preferenciais para a ocorréncia da
nucleacdo. Exemplos comuns dessas imperfeicoes incluem riscos, bolhas, interfaces entre
diferentes fases e impurezas. Esses fatores favorecem a formacao de nucleos, promovendo a
nucleagdo em superficies ja existentes (Fokin et al., 2005; Buchner, 2011).

Em termos praticos, a taxa de nucleacdo pode ser estimada pela quantidade de
cristais que sdo formados pelo tempo de tratamento térmico, considerando que todos os
cristais tiveram origem em um unico nucleo. Dessa forma, independentemente do tipo de

nucleacdo, a taxa pode ser escrita como:

dN

[=—,
dt

(1)
onde I ¢ a taxa de nucleacdao, N ¢ o numero de cristais formados e t € o tempo de tratamento
térmico (Buchner, 2011).

Em um caso real, a nucleacdo s6 atinge um regime estacionario apos um certo tempo
de tratamento térmico, antes disso, a nucleacido ocorre de forma nao estacionaria. A nucleagao

ndo estacionaria estd associada a um desequilibrio na quantidade de nucleos estaveis e
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instaveis que formam no material durante o tratamento (Ziemath, 1990; Fokin et al., 2005;
Mathias, 2015).

A Figura 5 apresenta o nimero de nucleos formados no vidro 2N1C3S em fun¢do do
tempo para a temperatura de 450 °C. Nesse vidro, observa-se um comportamento nao
estaciondrio até o tempo denominado T, que marca a transi¢do do regime nao estacionario
para o regime estaciondrio de nucleacao. Esse parametro ¢ utilizado para prever o momento
em que o material atinge o regime de nucleacdo estacionaria (Kalinina; Filipovich; Fokin,
1980; Mathias, 2015) .

Figura 5 - Dependéncia de nimero de cristais com o tempo de tratamento térmico do vidro 2N1C3S em 450 °C,
a linha pontilhada representa a extrapolagdo do regime estacionario, e sua interceptagdo com o eixo X

define o tempo de indugdo (ting).
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Fonte: (Kalinina; Filipovich; Fokin, 1980).

3.5.2 Crescimento de cristais

Apo6s a formagdo de nucleos na matriz vitrea, a cristalizacao se desenvolve por meio
do crescimento da nova fase. Ajustando o tempo na temperatura de nucleagdo, ¢ possivel
controlar a quantidade de cristais formados. J4 o tempo de tratamento na temperatura de
crescimento permite ajustar o tamanho dos graos cristalinos e a propor¢do da fase cristalina
no material (Serbena et al., 2015).

A Figura 6 apresenta as curvas da taxa de nucleagdo (I), que representa o nimero de
nucleos formados por unidade de tempo, e da taxa de crescimento (u), que indica a velocidade
de crescimento desses nlcleos. Ambas as taxas variam em fungdo da temperatura (Araujo,

1997).



38

Figura 6 - Variagdo da taxa de nucleagdo (I) que ¢ o nimero de nicleos formados em uma unidade por volume
de tempo e da taxa de crescimento (u) de nucleos em fungdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de (Aratijo, 1997).

Para transformar uma fase liquida em vidro, ¢ necessario resfrid-la rapidamente,
impedindo a cristaliza¢do. Quando o liquido ¢ resfriado para uma temperatura abaixo de T, o
crescimento dos nucleos pode ocorrer teoricamente entre Tr e T>. Entretanto, a formagao
inicial de nucleos, que acontece entre Ti e T3, é essencial para que o crescimento ocorra.
Assim, hd uma regido critica entre T1 e T2 que possibilita a cristalizagao.

Se o intervalo entre T e T> for pequeno, a cristalizacdo sera praticamente inexistente,
e o material permanecera no estado vitreo. Por outro lado, se as taxas de nucleagdo e
crescimento forem elevadas e as curvas apresentarem sobreposi¢do significativa, o sistema
terd alta probabilidade de cristalizar completamente.

Quando, no intervalo Ti-T2, a taxa de nucleagdo for baixa e a taxa de crescimento
alta, apenas poucos cristais se formardo na matriz amorfa. Por outro lado, se a taxa de
nucleacao for alta e a de crescimento baixa, o material resultara em uma estrutura
parcialmente cristalina, com graos de tamanho muito pequeno (Aratjo, 1997).

Por isso, os tratamentos térmicos aplicados sdo realizados em dois estagios. O
primeiro ocorre em temperaturas proximas a Tg, promovendo a nucleagdo, enquanto o

segundo ocorre em temperaturas mais altas, favorecendo o crescimento dos cristais.
3.6 BIOVIDRO

O estudo de ceramicas bioativas teve inicio em 1967 com o desenvolvimento de

alguns vidros silicatos (Siqueira; Zanotto, 2011). Larry Hench trabalhava na 4rea de danos por
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radiacdo em vidro. Enquanto participava de uma conferéncia do Exército sobre o tema, ele
teve uma conversa com um Coronel do Comando Médico que lamentava a falta de avangos na
recuperagdo de membros de soldados que voltavam do Vietnd. Apods aprender que os 0ssos
sdo compostos principalmente de hidroxiapatita, Hench foi inspirado a criar um material mais
compativel com o corpo humano. Ele concluiu que um material a base de fosfato de calcio
reduziria o risco de rejeicdo pelo corpo e comecou a pesquisar formas de fabrica-lo
(Greenspan, 2016).

Resultados dos trabalhos pioneiros de Larry Hench (Hench, 2006), entre 1969 e
1971, surgiram o Bioglass® 45S5, um vidro de sistema quaternario SiOz- Na;O-CaO-P>0Os,
material que exibe propriedades de interacdes com os tecidos vivos (Siqueira; Zanotto, 2011).
Este ¢ um material capaz de formar, depois de implantado, uma camada de HA
(hidroxiapatita) a qual promove ligagdo com tecidos dsseos (Souza, 2015).

De acordo com Hench, cada composi¢do de um material bioativo apresenta uma taxa
distinta de ligacdo com o tecido 6sseo, ou seja, possui um nivel ou indice de bioatividade
especifico. Esse indice pode ser definido como o inverso do tempo necessario para que mais

de 50% da interface do material esteja conectada ao tecido 6sseo (to,s0b), onde (Souza, 2015):

100
IB = (2)

- )
£0,5bb

na equagao 2, o indice de bioatividade (Ig) tem relagdo com o tempo em dias.

Na Figura 7, observa-se o diagrama que indica o nivel de bioatividade dos vidros do
sistema Na,O - Ca0 - P,05 - SiO, com uma concentragdo em peso fixo de 6% de P>Os (Souza,
2015). A figura mostra que, dentro dos limites da regido A, os materiais obtidos sdo bioativos
e eles formam uma camada de HCA (hidroxicarbonatoapatita), estabelecendo uma rapida
ligagdo com o osso. Os materiais da regido C, ja por outro lado, sdo reabsorviveis e se
dissolvem em um periodo entre 10 e 30 dias apds o implante. Na regido B, os materiais sdao
classificados como bioinertes, resultando na formagao de uma cépsula fibrosa. Ja os materiais
da regido D ndo apresentam caracteristicas tecnologicamente adequadas para aplicagdo como

biomateriais (Hench, 1991;Cao; Hench, 1996) .
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Figura 7 - Diagrama ternario do sistema Na,O-CaO-SiO, que Larry Hench utilizou para compor o vidro 45S5®.

Si0,

A) Ligacdo 6ssea

B) Sem ligacdo dssea (baixa reatividade)
C) Sem ligacdo Gssea (alta reatividade)
D) Sem ligagdo sem formador de vidro
S) Ligac¢do de tecidos moles

E) Composicdo do Bioglass® 45S5

6% PO

Fonte: Adaptado de (Hench, 2006).

Atualmente se tem conhecimento de outros materiais bioativos, como, por exemplo,

outras composigdes de vidros, vitroceramicas e ceramicas a base de fosfatos de calcio

(Kokubo,2008; Siqueira; Zanotto, 2011).

3.6.1 Composicoes

A maior parte dos vidros bioativos estd centrada em sistemas a base de silica,

compostas geralmente por SiO2, Na;O, CaO e P>Os. No entanto, outros compostos podem ser

introduzidos, como CaF,, K;O, MgO e B>03. Além disso, existem outros sistemas, como 0s

vidros boratos e fosfatos, que demonstraram boas propriedades bioativas.

Silicatos

Material que apresenta uma composi¢do aproximada de 45% SiO», 24.5% NaxO,
24.5% CaO e 6% P20s (Hench, 2013).

Boratos

Os vidros boratos sdo um tipo de vidro inorganico que incorpora o boro como
precursor da rede, podendo ser integrados em varias formas estruturais. O boro,
presente no corpo humano em quantidades de 3 a 20 mg, ¢ essencial para a
cicatrizacdo de feridas, formag¢do e manutencao 6ssea, além de regular os hormodnios
esteroides, prevenindo a deficiéncia de célcio e a desmineralizagdo 6ssea. Esse vidro €
usado na engenharia de tecidos devido a sua reatividade quimica e resisténcia ao
choque térmico. A liberagdo de ions de boro no vidro bioativo (BG) € crucial para a

formacgao e renovacgao 6ssea (Abodunrin ef al., 2023).
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- Fosfatos
Os vidros bioativos a base de P.Os veem sendo estudados para aplicacdo de reparo
0sseo, visto que os seus componentes principais (P, Ca e Na) estdo presentes no tecido
0sseo (Souza, 2015).
Os vidros a base de fosfato oferecem uma gama de materiais, pois sdo soliveis
(Ahmed, 2004; Rahaman, 2014). Essa solubilidade pode ser personalizada para se
adequar a aplicagdo final. A solubilidade estd ligada a estrutura do vidro (Ahmed,

2004).
3.6.2 Cascata de Reacoes dos Biovidros

A ligagdo com o tecido 6sseo resulta da rapida sequéncia de reagdes quimicas na
superficie dos vidros bioativos quando implantados em tecidos vivos. Assim que entram em
contato com os fluidos corporais, inicia-se os cinco primeiros estdgios dessa interagdo vidro
bioativo-tecido. Isso inclui uma rapida lixiviagdo de ions para o meio e a formagdo de uma
camada de silica-gel, seguida pela formacdo de uma camada de hidroxicarbonatoapatita

(HCA) na superficie do material (Souza, 2015).
3.6.2.1 Mecanismo de reag¢do dos biovidros em meio aquoso ou fluido corporeo

Diversos mecanismos foram propostos para explicar a sequéncia de reagdes entre o
organismo € os materiais bioativos. Os primeiros a detalhar o nimero de passos sequenciais
na reatividade in vitro e in vivo desses vidros foram os pesquisadores Clark e Hench (Clark et
al., 1976) . Segundo eles, essa sequéncia pode ser resumida em cinco estagios principais:

No estagio I ocorre a troca idnica entre a solucdo e a superficie do vidro, onde ocorre
a lixivia¢do dos cations Na* ou K*, que sdo substituidos por ions de H* ou H;0% na estrutura
do vidro. Durante esse processo, também ocorre a formacao de grupos silanois (Si-OH) (Peitl

et al.,2012). O esquema da reagdo do estagio I € representado na equacao 3.
Si—0—Na"+H*+O0H™ - Si—OH* + Na*(aq) + OH". 3

No estagio Il ocorre a perda de silica soluvel como Si(OH)4 para a solugdo resultante
das quebras de ligagdes de Si-O-Si e formagdo de Si-OH na interface do vidro (Dechandt,

2015; Peitl et al., 2012) , 0 esquema da reacdo ¢ representado na equagao 4:

2(Si — 0 — Si) + 2(0OH) - Si — OH + OH — Si. (4)
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No estagio III ¢ caracterizado pela condensagdo e repolimerizacdo de uma rica

camada de Si0;:
2(Si—OH)+2(0OH-Si) »Si—-0—-Si—0-Si—0-Si—0. (5)

No estagio IV, ocorre a migragio de grupo de Ca’* e PO4> para a superficie através
da camada de SiO», formando um filme de CaO- P2Os no topo da cama de SiO, seguido pelo
crescimento de um filme amorfo de CaO-P,0Os pela incorporagdo de calcio e fosfato soluvel a
partir da solucao de fluido corporeo (Hench et al., 1991).

No estagio V ocorre a cristalizagdo de um filme de CaO-P,Os amorfo pela
incorporagdo de OH ou CO3%". Nesse estagio ocorre uma diferenca na taxa de ligagdo entre o
osso € o implante que esta relacionado a composi¢do quimica e as fases possivelmente
cristalizadas.

A Figura 8 ilustra de forma simples o esquema dos cinco estagios citados acima.

Figura 8 - Esquema simplificado dos cinco estagios a interagdo quimica dos vidros bioativos.

Estagio | Estagio Il Estagio Il Estagio IV Estagio V

CaZ+ KOH-
< coO 2-
PO o o
Si(OH), <
J Si(OH),
HO* Camada de
R - Camadade fosfato de — Cristalizag3o
— silica gel

célcio
w

Fonte: (Souza, 2015).

A fase HCA ¢ quimicamente e estruturalmente similar a fase mineral do osso,
permitindo a unido direta com os implantes por sobreposicdo do tecido hospedeiro.
Dependendo da bioatividade do material, essa reacao pode ocorrer rapidamente apos o contato
entre o biovidro e o fluido corpdreo. A silica desempenha um papel crucial nesse processo,

sendo responsavel pelo crescimento da HCA e pela formagao 6ssea (Hench, 1991).
3.6.2.2 Mecanismo de Interagcao Celular

Os mecanismos de interacao celular dos vidros bioativos estdo em constante estudo,

com foco em sua capacidade de atrair células responsaveis pela formacao dssea. Pesquisas in



43

vitro mostram que esses biomateriais estimulam o crescimento e a maturagdo dos
osteoblastos, além de promoverem a expressdao do fenotipo osteoblastico. A formacao de uma
camada rica em silica ¢ essencial para a ligacdo do vidro ao tecido 6sseo, servindo como
suporte temporario para a precipitacdo de fosfatos de célcio e regulando a formagao de novo
tecido 6sseo (Nerem, 1991; Best et al., 2008).

Na Figura 9, ¢ possivel observar um resumo dos principais estagios que sao
envolvidos na interagdo dos vidros bioativos com o organismo, as reagdes interfaciais estdo

em relacdo ao log do tempo.

Figura 9 - Sequéncia de reacdes interfaciais envolvidas na formagdo da ligagdo entre o osso e um vidro bioativo.

11 Cristalizacdo da Matriz

10 Geracdo da Matriz

=

§ 9 Diferenciacdo das Células Multipotentes
8 Adesdo das Células Multipotentes
7 Atuacdo dos Macréfagos

10h

logt ———>
20h

2h
Estagios de Reagao Superficial

1h

Vidro Bioativo

Fonte: Adaptado de (Cao; Hench, 1996).

resumindo a Figura 9, temos que:

Estagio 6 — Apds a formacdo da camada de HCA, comeca a adsor¢do de moléculas
organicas, como os fatores de crescimento, na superficie com porosidade
nanométrica ou nas areas ainda expostas da camada de silica-gel, que ¢
negativamente carregada.

Estagio 7 — A presenca dos fatores de crescimento acelera a atividade dos macréfagos.
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Estagio 8 — Inicia-se a adesdo de células mesenquimais que comecgardo o processo de
osteogénese.

Estagio 9 — Inicia-se a proliferacdo e diferenciacao dos osteoblastos.

Estagio 10 — Os osteoblastos secretam a matriz extracelular, mas o tecido 0sseo ainda nao esta
completamente mineralizado

Estagio 11 — A mineralizacdo da matriz extracelular ocorre por meio dos processos de

nucleagdo e crescimento da hidroxiapatita.
3.6.2.3 Liga¢ao com Tecidos Moles

Até 1981, acreditava-se que apenas tecidos calcificados, ou seja, tecidos duros,
seriam capazes de se ligar aos vidros bioativos. Contudo, um estudo realizado mostrou que o
vidro bioativo Bioglass 45S5 também podia estabelecer ligagao com tecidos moles, desde que
as interfaces entre o material e os tecidos permanecessem estaveis (Wilson ef al., 1981).

Posteriormente, estudos demonstraram a dependéncia composicional dos vidros
bioativos para a formagdo de ligacdes com tecidos moles, evidenciando que apenas aqueles
com altas taxas nas sequéncias de reagdes sdo capazes de estabelecer essa interagdo. Essas
composi¢cdes estao localizadas na regido S (IB > 8), conforme indicado pela area tracejada na
Figura 7 (diagrama ternario) da se¢do 2.10 (Souza, 2015).

Portanto, se uma composi¢do vitrea exceder 52% em peso de SiO2 o vidro bioativo

se ligard somente aos tecidos duros.
3.6.2.4 Aplicagoes

Por volta da década de 1980, a grande quantidade de dados obtidos sobre os vidros
bioativos, em especial o Bioglass 45S5, possibilitou o inicio de sua utilizacdo em aplicagdes
clinicas (Siqueira; Zanotto, 2011).

O uso clinico dos biovidros inicialmente enfrentou alguma resisténcia devido a sua
fragilidade, que os tornava suscetiveis a quebras ou fraturas acidentais apos a implantagdo, o
que poderia gerar particulas ou fragmentos capazes de migrar e causar danos aos tecidos e
vasos sanguineos proximos. No entanto, devido a fatores positivos e valiosos na regeneracao
Ossea, esse biomaterial tem sido amplamente aplicado desde os anos 1980, tanto na medicina
quanto na odontologia, em diversas formas, como blocos, granulos, placas e pds (Reck,

1981).
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O primeiro registro de sucesso na aplicagdo do 45S5 Bioglass® em sua forma solida
ocorreu na substituicdo dos ossiculos do ouvido médio, como parte do tratamento da perda

auditiva condutiva (Wilson; Happonen, 1993).
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4 PROPRIEDADES MECANICAS DOS MATERIAIS VITROCERAMICOS

As propriedades mecanicas estao relacionadas ao comportamento do material quando
exposto a acdo de esfor¢os mecanicos. E necessario conhecer se o material sofrera ruptura ou

deformagdo quando sujeito a uma carga ou forga.

4.1 DUREZA

Dureza ¢ uma propriedade mecanica que mede a resisténcia de um material a
deformagdo plastica. Os primeiros testes de dureza basearam-se em minerais naturais,
utilizando uma escala que avaliava a capacidade de um material riscar outro mais macio.
Nessa escala, valores de 1 a 10 foram atribuidos, sendo 1 para o talco (o mais mole) e 10 para
o diamante (o mais duro). Com o tempo, técnicas quantitativas de medicao de dureza foram
desenvolvidas. Nelas, um penetrador ¢ pressionado contra a superficie do material a ser
testado, sob condi¢des controladas de carga e taxa de aplicagdo. A profundidade ou o tamanho
da impressao resultante ¢ medido e relacionado a um numero de dureza. Quanto mais macio o
material, maior e mais profunda € a penetracao, resultando em um indice de dureza menor
(Callister, 2018).

As medidas de dureza sdo apenas relativas e deve-se ter cuidado ao comparar valores
determinados por diferentes técnicas. Os testes de dureza sdo realizados com mais frequéncia
do que qualquer outro teste mecanico por algumas razdes: (i) sdo testes simples e baratos,
para os quais geralmente ndo h4d uma necessidade especial de preparo das amostras, (ii) O
teste ndo ¢ destrutivo, ou seja, a amostra ndo ¢ fraturada e nem excessivamente deformada;
uma pequena indentagdo ¢ a unica deformacgdo. (iii)) Outras propriedades mecanicas
frequentemente podem ser estimadas a partir de dados de dureza (Callister, 2018).

O método de microdureza Vickers (HV) consiste em medir a dimensdo da impressao
gerada na superficie do material por um penetrador de diamante. Esse penetrador possui
formato de piramide de base quadrada, com um angulo de 136° entre faces opostas, conforme

ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da impressdao Vickers para a medida de dureza na superficie da amostra.

5 = !
~ \.\i

Fonte: Adaptado de (Glinicki; Zielinski, 2004).

A dureza ¢ determinada pela analise da impressdao gerada pelo penetrador apos o
ensaio, sendo calculada pela relacdo entre a carga aplicada e a area da depressao formada,

conforme a equagao 6:

Hy = P _ 2P Sen(136°/2) _ 1,8544P

, (6)
A d? d?

onde A ¢ a area de impressao, P ¢ a carga aplicada e d ¢ o comprimento médio das diagonais

da impressao residual (Fischer-Cripps, 2007; Meyers; Chawla, 2009).
4.1.1 Tipos e Caracteristicas das Trincas

A morfologia das trincas ¢ influenciada por trés fatores: (i) configuragdo geométrica
da ponta do indentador; (ii) magnitude da carga aplicada; (iii) propriedades mecanicas do
material. De acordo com Cook e Pharr (1990), as trincas de indentagdes podem ser
classificadas em cinco tipos morfologicos: conica, radial, mediana, semicircular e lateral. Essa

classificagdo sistematica esta ilustrada na Figura 11.
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Figura 11 - Morfologias de trincas: (a) trinca conica; (b) trinca radial; (c) trinca mediana; (d) trinca semicircular;
(e) trinca lateral.

(a) Cénica (b) Radial (c) Mediana

@

(d) Semi-circular (e) Lateral

Fonte: Adaptado de (Cook; Pharr, 1990).
Classificacdo morfologica das trincas por indentagao:

1. Trincas Conicas (Figura 11(a))
o Nucleiam-se como trincas anelares ao redor de uma zona pléstica;
o Propagam-se superficialmente em angulos caracteristico em relagdo ao

eixo de carregamento;

o Estendem-se para o interior do material;

2. Trincas Radiais (Figura 11(b))
o Orientam-se paralelamente ao eixo de carregamento;
o Originam-se a partir da ponta da impressao plastica;
o Restringem-se a regido superficial do material;

3. Trincas Medianas (Figura 11(c))
o Orientam-se paralelamente ao eixo de carregamento;
o Localizam-se abaixo da zona de deformagdo pléstica, na interface

elastico-plastica;

o Apresentam morfologia circular ou em segmentos circulares;

4. Trincas Semicirculares (Figura 11(d))
o Configuram-se como combinagdo de trincas radiais e medianas;
o Apresentam geometria intermedidria entre estes dois tipos;

5. Trincas Laterais (Figura 11(e))
o Formam-se abaixo da zona de deformacao pléstica;
o Orientam-se paralelamente a superficie do material;

o Apresentam padrao de distribuicao circular;
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4.1.2 Modos de propagaciao de trincas

Existem trés modos de propagacao de trincas, segundo os quais a carga pode operar
sobre uma trinca, sendo que cada um desses modos ird ocasionar um deslocamento diferente
da superficie da trinca. Esses modos so ilustrados na Figura 12.

Figura 12 - Os trés modos de deslocamento da superficie de uma trinca. (a) Modo I, modo de abertura ou de
tracdo; (b) Modo 11, modo de deslizamento; ¢ (¢) Modo III, modo de rasgamento.

fal ih)

Fonte: (Callister, 2018).

O modo I ilustrado na figura 12(a), também chamado de modo de abertura,
corresponde a separacdo das paredes da trinca sob a a¢do de tensdes normais as faces da
trinca. O modo II ou modo de deslizamento, ilustrado pela figura 12(b), ¢ aquele no qual a
tensdo de cisalhamento ¢ perpendicular a frente da trinca. O modo III, chamado de modo de
rasgamento, ilustrado pela figura 12(c), onde a tensdo de cisalhamento ¢ paralela a frente da
trinca. Dos trés modos, O Modo I ¢ o mais usado na maioria dos casos por ser o mais
apropriado a propagacao de trincas em materiais frageis (Anderson, 2017; Callister, 2018).

O fator de intensidade de tensdo (K) representa um pardmetro fundamental na
mecanica da fratura, quantificando o campo de tensdes, deformagdes e deslocamentos na
regido proxima a ponta da trinca. Este parametro apresenta dependéncia linear com a tensdo
aplicada quando a propagacdo da trinca ocorre em regime estavel. Para o modo de

carregamento I, o fator de intensidade de tensdo ¢ descrito por:

K = Yolaq, (7

onde Y ¢ uma constante adimensional que depende da geometria da amostra e do tipo do

carregamento, g € a tensao aplicada externamente e a ¢ o raio da trinca (Anderson, 2017).
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Quando a magnitude do fator de intensidade de tensdo no modo I, relacionado a
propagacao de trincas, atinge um valor critico, inicia-se a propagacao das trincas. Esse valor
critico, conhecido como fator de intensidade de tensao critico (Kic), ¢ denominado tenacidade
a fratura e representa o ponto em que a trinca comeca a se estender (Meyers; Chawla, 2009).

Apesar de ceramicas e vitroceramicas serem materiais frageis e geralmente menos
resistentes a fraturas do que outros materiais, algumas dessas substancias se destacam por sua
maior durabilidade e capacidade de suportar danos. Essas propriedades as tornam tteis em
diversas aplicagdes na engenharia, inclusive em situagdes que exigem alto desempenho e
longa vida 1util.

Existem varios métodos para medir a tenacidade a fratura desses materiais, cada um
com suas vantagens e limita¢des. Os métodos mais utilizados sdo aqueles que:

o Fornecem resultados consistentes, com pouca variagdo entre os testes;
e Usam amostras de facil preparo, permitindo a criacdo controlada de pequenas falhas

(trincas) para simular fraturas;

o Exigem pouca quantidade de material para os ensaios;
e Permitem a criacdo de trincas bem definidas, ja que a resisténcia a fratura depende da

precisao dessa falha inicial;

Possuem célculos confidveis para relacionar a forga aplicada com a tensdo gerada no
material (Morrell, 2006).

Entre os métodos mais comuns estdo: trinca superficial em flexdo ( surface crack in
flexure, SFC), tor¢ao dupla (double torsion, DT), barra de entalhe Chevron ( Chevron notch
beam, CNB), fratura de indentagdo (indentation fracture, IF), barra com entalhe em V (single
edge vee-notched beam, SEVNB) e haste curta com entalhe chevron (short chevron notched
rod, SR). Essas técnicas sdo amplamente reconhecidas e aplicadas em estudos de materiais
ceramicos (Mathias, 2015; Morrell, 2006; Sabino, 2022).

Um determinado sistema de trincas pode ser fundamentado em trés pardmetros
essenciais:
1. Morfologia: caracteristicas geométricas e padrao de propagacao das trincas;
2. Iniciacdo: fase do ciclo de contato (sequéncia de carga-descarga) em que ocorre o
surgimento da trinca;
3. Evolucdo dimensional: relagdo entre o tamanho da trinca e a magnitude da carga de

contato aplicada.
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Desse ponto de vista, o comportamento de trincas em regimes de contato elastico sdo

bem compreendidas (Cook; Pharr, 1990) .
4.1.3 Tenacidade a fratura por indentacio

Para determinar a tenacidade a fratura (Kc) em materiais frageis pelo método de
indentagdo, na qual baseia-se no tamanho das trincas radiais formadas. O método consiste em
pressionar um indentador contra a superficie do material, gerando trincas radiais. Um
exemplo de indentacdo com a representagdo das trincas ¢ mostrada na figura 13.

Figura 13 - Indentagdo em vidro em vitroceramica Biosilicato com 20% de fragdo cristaliza ¢ 45 pm o tamanho
de cristal. A medida do comprimento das trincas € dada por 2¢ € a medida da impressdo por 2a.

Fonte: A autora.

Na literatura sdo encontrados diversos modelos para avaliar a tenacidade a fratura de
materiais frageis por meio de ensaios de indentacdo Vickers. Dentre os modelos que sdo
usados para trincas de geometria semicircular, destacam-se os modelos de Niihara (Niihara et
al., 1982) e Anstis (Anstis et al., 1981).

Niihara, Morena e Hasselman (1982) propuseram um método que considera a
geometria da trinca. Os autores analisaram tanto trincas do tipo Palmqvist quanto trincas
medianas-radiais bem desenvolvidas, com formato semicircular (conhecidas como “half-
penny”). A Figura 14 mostra uma comparagao entre esses dois tipos de trincas geradas por

uma ponta Vickers, observadas em uma se¢ao transversal (Niihara et al.,1982).
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Figura 14 - Comparagéo da geometria de trincas Palmqvist e semicirculares geradas por um indentador Vickers,
vistas em uma secdo transversal.
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Fonte: Adaptado de (Niihara ef al.,1982).

Uma maneira de verificar qual o tipo de trincas contidas no material é pela razio /.
O modelo sugere que se o valor da razdo for maior do que 2,5, o tipo de trinca contida nesse
material ¢ semicircular. Caso o valor da razao l/ q (onde 1 ¢ a medida da borda da indentagao
até o fim da trinca, sendo usada para trincas Palmqvist, conforme a Figura 14a) esteja entre
0,25 e 2,5, as trincas formadas no material sdo tipo Palmqvist. A relag@o entre os dois tipos de

trinca ¢ dada por:

l_c L )
a a

Para trincas com geometria semicircular, uma melhor correlacdo ¢ obtida com a

Equagdo 9, proposta por Niihara, para indentagdes em que ¢/4 = 2,5:

-3 —2/
c\ 2(HY\ /5 (HVa
= - — —. 9

Ke=0129 (a) (EH) < 0 > ©)
Para a situagdo onde as trincas formadas sdo do tipo Palmqvist, o modelo propde a

relacdo, quando 0,25 < l/a <2,5, K¢ ¢ aEquagdo 10:

K; = 0,035 (9_1/2 (5_6)—2/5 (HT\/E> (10)
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onde [ = ¢ — a, 6 ¢ o fator de restricdo (=3), E ¢ o modulo de elasticidade, H ¢ a dureza, a ¢ a
metade da diagonal da indentacdo e ¢ ¢ o raio da trinca na superficie.

No modelo proposto por Anstis e colaboradores (Anstis et al.,1981) estimaram a
tenacidade a fratura por indentacdo Vickers, para um sistema de nucleacdo de trincas

semicircular, através;

1
Ex/2( P

onde 0,016 + 0,004 ¢ uma constante de calibragcdo independente do material, P ¢ a carga e c ¢
a medida do comprimento da trinca.

As equacdes apresentadas no modelo de Niihara, ou seja, para as trincas
semicirculares e Palmqvist, teremos um intervalo onde os valores de K¢ se sobrepdem, que
esta situado proximo a transi¢ao para o tipo de trinca considerada pelo modelo. Os autores do
estudo Niihara et al., (1982) fizeram um compilado de resultados pesquisados por outros
autores e verificaram os intervalos de validade de cada tipo de trinca. A Figura 15 representa a
correlagao com os dados experimentais.

Figura 15 - Correlagdo de tenacidade a fratura normalizada pelo pardmetro de dureza e comprimento relativo das

trincas Palmqvist e mediana l/a e c/a.
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Fonte: Adaptado de (Niihara ef al.,1982).

como pode ser verificado, existe uma mudanga na inclinagao da reta de ajuste quando a trinca
passa de Palmqvist para semicircular.
Peitl e colaboradores utilizaram o método de indentacdo Vickers para calcular Kc em

vitroceramicas bioativas de P>Os-Na>O-CaO-Si0; mantendo o tamanho de cristal constante e
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variando as fragdes volumétricas. Em seu estudo, os autores destacaram a existéncia de
controvérsias na aplicagdo de métodos para a determinacao de Kc (Peitl e al., 2012), tais
como:

e A tenacidade calculada depende da equagdo utilizada;

e Mudanca na geometria das trincas semicirculares para Palmqvist ou laterais

afetam a distribuig@o de tensao ao redor do indentador;

e A tenacidade a fratura estimada por indentacdo difere dos métodos padrdes

como, por exemplo, o SENB;

O método de microindentagdo Vickers tem sido amplamente empregado na
determinacdo da tenacidade a fratura Kc em materiais ceramicos e vitroceramicos. Essa
técnica ¢ particularmente util para analises comparativas, permitindo avaliar tendéncias de
aumento ou redug¢do da tenacidade em fungdo de variacdes microestruturais ou
composicionais. Um exemplo pratico de sua aplicagdo inclui a comparagao sistematica Kc em
vitroceramicas com diferentes fragdes volumétricas, onde relagdes entre composi¢do €
resisténcia a propaga¢do de trincas podem ser estabelecidas (Cava et al., 2010; Mathias, 2015;

Peitl et al.,2012).
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais de preparacao dos vidros e
vitroceramicas. Também s3o abordadas as principais técnicas experimentais utilizadas neste

trabalho, com o intuito de analisar e caracterizar as amostras obtidas.
5.1 OBTENCAO DO VIDRO

O vidro Biosilicato de composi¢do em peso 23.75%Na20-23.75% Ca0-48.5% Si0O:
+4%P>0s5 (1.5N1.5C3S+4P), foi produzido no Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) na
Universidade Federal de Siao Carlos, utilizando os seguintes pds precursores: carbonato de
calcio (CaCOs3, 99,23%) da marca Neon, carbonato de sddio (NaxCOs, 99%) e pentdxido de
fosforo (P20s, 98%) da marca Quimica Moderna, e silica (SiO2, 99,5%) da EMSR — Empresa
Mineradora Santa Rosa.

Os pods de carbonato e silica foram levados separadamente a uma estufa durante 12
horas a 120°C, em seguida foram pesados de modo a obter 200 g de vidro. Apos a pesagem,
foram misturados em moinho de rolo por 30 minutos para homogeneizagdo. A mistura obtida
foi inserida em um cadinho de platina em atmosfera ambiente e fundido a 1400°C, em forno
elétrico da marca Deltech In. O liquido fundido foi prensado entre duas placas macicas de acgo
inox. Os vidros foram refundidos 3 vezes para homogeneizacdo e em seguida colocados nos
moldes e recozidos por duas horas a 500°C. Para alivio de tensdes residuais, foi realizado o
resfriamento lento até temperatura ambiente a uma taxa de 2°C/min.

As amostras cilindricas e retangulares foram cortadas em dimensoes especificas, com
auxilio de uma maquina de corte da marca MTI Corporation modelo SY-160 Low Speed
Diamond Saw equipada com um disco diamantado, em que a agua foi o fluido de corte

utilizado.

5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

5.2.1 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry)
¢ uma técnica muito utilizada para determinar as propriedades térmicas dos materiais, sendo o
principal método para a determinacdo das temperaturas caracteristicas dos vidros (Lemos,

2003). Costuma ser empregado por apresentar vantagens no processo de medidas, tais como:
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facilidade de aplicacdo, sensibilidade térmica, ndo exige preparos prévios e possibilita o uso
de pequena quantidade de amostra.

Essa técnica consiste em comparar a variagdo de temperatura entre um cadinho com
amostra e outro cadinho com a referéncia, por meio de aquecimento ou resfriamento linear de
um forno elétrico, como ilustrado na Figura 16. A diferenca de temperatura entre a amostra e
a referéncia ¢ a fungdo armazenada. Transi¢des que envolvam trocas de calor sao detectadas,
como uma mudanga na linha de base (background) da curva ou com picos exotérmicos ou
endotérmicos. Mudangas na linha de base s3o associadas a transi¢des de segunda ordem,
como a transicao vitrea. Os picos exotérmicos sao associados a cristalizagao do vidro ou a
mudanca de fase, j& os picos endotérmicos podem ser as reacdes de fusdo bem como as

reacdes de decomposicao da dissociacdo (Araujo, 1997).

Figura 16 - Esquema do aparato do DSC.
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Fonte: (Ribeiro, 2018).

Para o estudo do biosilicato, o vidro foi submetido a ciclos térmicos mediante analise
de calorimetria com o intuito de identificar os valores de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de
inicio do pico de cristalizagdo (Tx) e a temperatura do pico de cristalizagdo (TP), e entdo
planejar os experimentos para obter as taxas de nucleacdo e crescimento de cristais, I(T) e
u(T).

As medidas de DSC foram realizadas em amostra de vidro bulk com massa de
aproximadamente 30 mg dos dois lotes de vidros. O lote das amostras retangulares de vidro
foi realizado no equipamento de sistemas de andlise térmica da marca Setaram
Instrumantation, modelo LABSYS evo no Complexo de Laboratorios Multiusuarios (C-

Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. A qual foi aquecida até 1200°C a
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10°C/min, em cadinho de platina, e resfriada até temperatura ambiente a 20 °C/min, em fluxo
de argonio (20 ml/min).

O lote das amostras cilindricas de vidro foi realizado na Universidade Federal de
Alfenas — MG (Unifal) com o equipamento de sistemas de analises térmica da marca Netzsch,
modelo STA 449 F3 Jupiter. A qual foi aquecida até 1200°C a 10°C/min, em cadinho de

platina, e resfriada até temperatura ambiente a 20°C/min, em fluxo de nitrogénio (50 ml/min).
5.2.2 Ciristalizacdo das Amostras

Apds o conhecimento dos pardmetros térmicos obtidos através do DSC iniciaram-se
os testes nas amostras a fim de produzir a microestrutura desejada. As amostras de vidros
foram submetidas a duplos tratamentos térmicos, sendo tratados isotermicamente em forno
mufla sem rampa de aquecimento, as amostras foram inseridas no forno a temperatura ja
estabelecida e devidamente controlada, com precisao de + 1°C.

As amostras foram nucleadas em intervalos de tempos diferentes mantendo a
temperatura constante. Para o crescimento dos cristais, manteve-se o tempo € a mesma
temperatura, fazendo com que, dessa forma, a fragdo cristalina obtida fosse fungdo da
quantidade de cristais e ndo do tamanho deles, o que possibilita a obtengdo de amostras com
diferentes fragdes cristalizadas e mesmo tamanho de cristal.

Os tempos e temperaturas de tratamento térmico foram selecionados de modo a
abranger diferentes estagios de nucleacdo e crescimento cristalino, desde fragdes iniciais de
cristalizacdo até a completa transformacdo da amostra. Essa abordagem permitiu avaliar
sistematicamente a influéncia da fracdo cristalina nas propriedades mecanicas do material. As
condi¢des especificas dos tratamentos térmicos aplicados para o desenvolvimento das

microestruturas encontram-se detalhadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Temperaturas de tratamentos térmicos realizado para produzir diferentes tamanhos e microestruturas.

Diametro Nucleacao (I) Crescimento (u)
pm T (°C) T (h) T (°C) T (min)
15 550 19 - 264 650 110
45 550 3-72 650 230

Fonte: A autora.

Os tratamentos térmicos para a cristalizacdo das amostras foram realizados em forno

tipo mufla da marca EDG modelo 3000e e forno tubular horizontal de resisténcia de fio tipo
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Kanthal, revestidos de alumina, fabricados no proprio laboratorio pelo grupo de pesquisa de
propriedades mecanicas e de superficie (GPMS). A temperatura foi monitorada por meio de
controlador da marca Novus, modelo N2000 e termopares do tipo K. A Figura 17 ilustra um

esquema do forno tubular horizontal utilizado nos tratamentos térmicos.

Figura 17 - Esquema de um forno elétrico utilizado nos processos de tratamentos térmico.
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Fonte: (Sabino, 2022).

Apos a realizacao dos tratamentos térmicos, foi efetuado o processo de lixamento e
polimento das superficies dos vidros, com o intuito de retirada da camada de cristalizacao
superficial e remocao de desniveis na superficie. As amostras foram desbastadas na seguinte
sequéncia de lixa de carbeto de silicio com granulometria de 1200 mesh. Para um bom
acabamento superficial, foi feito um polimento mecanico com solugdo de 6xido de cério
(granulometria de 3 um) em p6 misturado com agua como agente abrasivo disperso sobre um
pano de polimento.

Para facilitar a visualizacdo dos cristais, foi realizado ataque quimico na superficie
das amostras utilizando uma solucdo acida de concentragao 0,2 HF/0,6 HCI (vol%) por 3
segundos. Esse ataque quimico teve como objetivo revelar um contraste entre os cristais

formados e a matriz vitrea.
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5.2.3 Densidade

A densidade ¢ uma propriedade intrinseca fundamental dos materiais, sendo que a

densidade absoluta ¢ definida como a quantidade de massa (m) por unidade de volume (V):
m
=—, 12
P=7 (12)

No sistema internacional (SI), a unidade padrao para densidade € o quilograma por
metro cubico (Kg/m?). Contudo, na pratica cientifica e industrial, ¢ frequente a utilizacao de
grama por centimetro cubico (g/cm?). A densidade relativa de um material ¢ a razdo entre sua
densidade absoluta e a densidade absoluta de uma substancia conhecida. Comumente na
estimativa de densidade relativa dos solidos e liquidos, o padrdo escolhido ¢ a 4gua (Mazali,
2021)

Para a determinacdo da densidade do vidro e da vitroceramica desse trabalho,
utilizamos o método de Arquimedes, pois ele envolve somente as medidas de massa. A
densidade do biosilicato foi calculado pela Equagao 13:

mc
p=——"—XPL (13)

me —mg
onde, m, ¢ a massa do corpo seco, m,; ¢ a massa do corpo suspensa em meio liquido, p; a
densidade do liquido.

As medidas de densidade foram realizadas pelo menos duas medidas diferentes para
cada tamanho de cristal, sendo realizadas trés repeticdes para obter a média e o erro relativo
para cada sistema. Todas as medi¢des foram conduzidas no Complexo de Laboratorios
Multiusudrios (C-LABMU) da UEPG, utilizando o principio de Arquimedes por meio de uma
balanca analitica marca Shimadzu modelo AUY220 com sistema de imersdo acoplado e

precisdao + 0,0001 g.

5.2.4 Dilatometria

A técnica de dilatometria ¢ amplamente empregada para analisar as variagdes
dimensionais (dilatagdo ou contragdo) de materiais solidos sob condi¢des controladas de taxa
de aquecimento ou resfriamento, as quais refletem a composi¢do quimica e a microestrutura

do material. Através de regressdo linear, ¢ possivel determinar o coeficiente de expansao
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térmica linear (), a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e a temperatura de amolecimento ou
ponto de dilatagao maxima (Ts) (Justo, 2020; Sabino, 2022; Senk, 2023).

O coeficiente de dilatagdo térmica linear pode ser calculado pela Equagao 14:

AL
LoAT’

a= (14)
onde Lo ¢ o comprimento inicial da amostra, AL ¢ a variacdo do seu comprimento e AT ¢ a
variacao de temperatura.

As medidas de dilatometria foram realizadas em amostras de vidro e vitroceramicas
totalmente cristalizadas com tamanho de cristal de 15 e 45 pm, para obten¢do dos coeficientes
de expansdo térmica correspondentes. Os ensaios de dilatometria foram realizados em um
dilatdmetro Netzsch DIL modelo 409ep pertencente ao laboratério de Engenharia de
Materiais — UEPG, no intervalo de temperatura de 40 a 440 °C a uma taxa de aquecimento de
1 °C/min. As amostras foram preparadas no formato de barra com dimensodes 4 x 4 x 12 mm?°.
O coeficiente de expansdo térmica linear (CTE) foi calculado a partir da regressdo linear da

curva de expansao térmica na faixa 200-432°C.
5.2.5 Difraciao de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ uma técnica ndo destrutiva para identificagdo de planos
cristalinos de um determinado material.

Quando um feixe de raios X atinge uma superficie de um cristal em angulo 6, parte
desse feixe ¢ espalhada pelas camadas de atomos perto da superficie. Podemos dizer que a
difragdo ¢ atribuida a existéncia de relacdes de fase entre duas ou mais ondas espalhadas
elasticamente. A parte ndo espalhada do feixe penetra na camada seguinte de atomos em que
uma nova fra¢do do feixe ¢ espalhada, e o restante passa para uma camada subsequente, e
assim sucessivamente (Cullity, 1978).

Em 1912, W. L. Bragg percebeu que, dependendo do arranjo atomico, as
interferéncias entre os raios espalhados sdo construtivas quando a diferenga de percurso entre
dois raios difratados corresponde a um numero inteiro de comprimentos de onda. Esta

condic¢do ¢ descrita pela Lei de Bragg (Cullity, 1978):

2dsen6® = n), (15)
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onde n ¢ a ordem de reflexdo na qual ¢ um valor inteiro que ¢ igual ao nimero de
comprimentos de onda na diferenga de caminho entra os raios espalhados por planos
adjacentes, d ¢ a distancia interplanar dos planos cristalinos, A ¢ o comprimento de onda dos
raios X e 0 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente. A Figura 18 apresenta o
diagrama esquematico das relacdes angulares utilizados na deducao de Bragg (Callister, 2018;

Cullity,1978).

Figura 18- Difracao de raios X por planos de atomos.
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Fonte: (Callister, 2018).

Em materiais vitroceramicos, o desenvolvimento de tensoes residuais internas ocorre
durante o resfriamento a partir da temperatura de cristalizacdo. Este fendmeno resulta
principalmente de dois fatores: (i) a diferenca nos coeficientes de expansdo térmica entre as
fases cristalina e vitrea, e (i) a incompatibilidade elastica entre estas fases. Como
consequéncia, as propriedades mecanicas desses materiais ndo sdo determinadas
exclusivamente por sua composi¢do quimica e caracteristicas microestruturais, mas também
sofrem influéncia significativa da natureza (tensiva ou compressiva) e intensidade das tensoes
residuais presentes. A difragdo de raios X (DRX) também pode ser utilizada para a
determinagdo de tensdes residuais e tamanho cristalino (Serbena; Zanotto, 2012).

As medidas de difratometria de raios X foram realizadas no Complexo de
Laboratorios Multiusudrios (C-Labmu) Da UEPG. Foi utilizado um difratdmetro da marca
Rigaku, modelo Ultima IV, com radiagdo CuKa (1,54 A), no intervalo de 20 = 10 a 80°, modo
de varredura continuo com velocidade de 2°/min, com passo de 0,02°, tensdao de 40 kV e

corrente de 30 mA, em geometria Bragg-Brentano.
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As fases cristalinas foram identificadas comparando os resultados experimentais dos
difratogramas com as fichas do banco de dados ICSD (/norganic Crystal Structure Database)

e por refinamento Rietveld utilizando software TOPAS académico.

5.2.6 Técnicas de Microscopia

O estudo da microestrutura de materiais ¢ importante pois possibilita o entendimento
da sua relacao com outras propriedades de tais materiais. As imagens obtidas por microscopia

foram utilizadas para determinar o tamanho médio dos cristais e fragdes cristalinas.
5.2.6.1 Microscopia Optica (MO)

Esta técnica € importante para poder estimar o tamanho médio dos cristais e a fracao
cristalina das amostras. Neste estudo, foi utilizado o microscopio optico Olympus, modelo
BX-51 instalado no Laboratdrio de Propriedades Mecanicas e de Superficies do Departamento
de Fisica da UEPG. Para isso, foram capturadas oito imagens de microscopia Optica em
diferentes regides da superficie da amostra. Para analise da fracdo cristalina e tamanho do
cristal foi utilizado o software livre Image]®.

O processamento digital das imagens de microscopia ptica foi realizado utilizando
filtros especificos para quantificacdo da fragdo cristalina. Inicialmente, aplicou-se o filtro
Gaussian Blur para suavizagdo da imagem, seguido pelo filtro Threshold para conversdao das
escalas de cinza em uma imagem binarizada (pixels pretos e brancos). A fragdo cristalina foi
determinada pela razdo entre a area ocupada pelos cristais (representada pela regido escura) e
a area total da imagem. Para garantir representatividade estatistica, cada amostra foi
fotografada em oito regides distintas da superficie quimicamente atacada, permitindo o
calculo de uma fracdo cristalina média para os diferentes tamanhos. A Figura 19 apresenta

MO antes e depois do tratamento pelo software.
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Figura 19- a) MO da superficie da amostra atacada e b) imagem da superficie tratada pelo ImageJ ®.
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Fonte: A autora.

5.2.6.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ¢ uma técnica essencial no estudo de
caracterizagdo microscopica de materiais. Apesar de se tratar de uma técnica espectroscopica,
ela geralmente esta associada a microscopia eletronica.

Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra no microscopio eletronico de
varredura (MEV), ele excita os elétrons internos dos 4tomos que a constituem, promovendo-
os para niveis de energia mais elevados. Ao retornarem aos seus estados fundamentais, esses
elétrons liberam o excesso de energia na forma de fotons de raios X, cada um com um
comprimento de onda caracteristico.

Um detector de raios X, instalado na camara de vacuo do MEV, mede a energia
desses fotons emitidos. Como cada elemento quimico emite um espectro de energias Unico
(devido as energias caracteristicas de ligagdo de seus elétrons), € possivel identificar com
precisdo quais elementos estdo presentes no ponto exato da amostra (Goldstein, 2018).

A alta focalizagdo do feixe de elétrons, que pode ser reduzido a didmetros
nanométricos, possibilita a andlise da composicdo elementar em escalas extremamente
pequenas (inferiores a 5 um), caracterizando uma analise pontual ou micrométrica. Além da
identificacdo elementar qualitativa e quantitativa, o equipamento permite realizar o
mapeamento da distribui¢do espacial dos elementos quimicos na superficie da amostra,
gerando imagens composicionais (mapas) que ilustram a localizagdo e concentragdo relativa
de cada elemento de interesse.

As analises de EDS foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura

modelo Mira3, fabricado pela TESCAN, equipado com um detector para Espectroscopia por
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Energia Dispersiva de Raios X (EDS) da Oxford Instruments. O equipamento ¢ parte do
Complexo de Laboratério Multiusuarios (C-Labmu) da UEPG.

Para garantir a condutividade elétrica superficial das amostras e evitar o efeito de
carga pelo feixe de elétrons, foi depositado um recobrimento de ouro. A metalizagdo foi
realizada por 120 segundos, utilizando uma corrente de 15 mA e uma tensao de 20 kV. Apds
esse preparo, foram obtidos espectros de EDS que identificaram qualitativamente os
elementos quimicos presentes. A partir das imagens de MEV, geraram-se mapas de
composicao elementar, além de espectros pontuais e lineares, para as amostras vitreas de
formatos cilindricos e retangulares. Foram analisadas amostras macigas com dimensdes de 4
x 5 mm? (cilindrica) e 4 X 2 mm? (retangular), em baixa amplia¢do, em trés regides distintas

de cada amostra, de modo a obter uma média.
5.3 CARACTERIZACAO MECANICA
5.3.1 Dureza Vickers

Esse método baseia-se em forgar um penetrador bastante duro, que ¢ pressionado
contra a superficie do material a ser testado, em condi¢cdes controladas de taxa de
carregamento e carga. Existem varios tipos de indentadores, com ponta de diamante ou ago e
com diferentes simetrias, tais como conicas, esféricas e piramidais (Wachtman et a/., 2009).

Os métodos Knopp (HK) e Vickers (HV) sdo conhecidos como ensaios de
microdureza com base na carga e no tamanho do indentador (Figura 20). Os dois métodos sao
bem adequados para a medi¢do de dureza de regides pequenas e selecionadas do corpo de
prova; além disso, os métodos sdo bastante utilizados para ensaios de materiais frageis, como

materiais ceramicos (Callister, 2018).

Figura 20- Impressoes residuais para diferentes geometrias de pontas piramidais.

Forma da Indentacao

Ensaio Indentador Vista Lateral Visia Superior
Microdureza Pirimide de ~ /"'_'130”'_"‘H._ ~ dll "1
Vickers diamante T oy ‘I
. P r b
Microdureza Pirimide de l - i i
Knoop diamante T TT===== - T
Ib=7,11 §
bft = 4,00

pes— | —>~

Fonte: Adaptado de (Callister, 2018).
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A impressao resultante ¢ facilmente observada em um microscopio ¢ a sua medida ¢
entdo convertida em um indice de dureza. E necessaria uma preparagdo adequada do corpo de
prova (lixamento e polimento) a fim de assegurar uma impressdo bem definida que possa ser
medida com precisdo.

Para o teste de microindentagdo, foi utilizada uma ponta Vickers de diamante. Dez
indentacdes foram realizadas com cargas de 10 N, em cada uma das pontas amostras, com o
tempo de permanéncia de 15 s e distancia entre as indenta¢cdes de 300 pm, como mostra a

Figura 21.

Figura 21- Microscopia optica do biosilicato, apds indentagdo Vickers, com deslocamento entre trincas de 300
m.

Fonte: A autora.

Os testes de microindentacao foram realizados com o Microdurometro Shimadzu
modelo HMV-2T, alocado no Laboratorio e Microscopia Optica do Departamento de
Engenharia de Materiais da UEPG. As medi¢des do comprimento das trincas radiais foram
realizadas imediatamente apds os ensaios de microdureza Vickers, como medida preventiva
contra efeitos quimiomecanicos nas extremidades das trincas. Esta precaugdo ¢
particularmente relevante para o material em estudo, devido a sua elevada higroscopicidade.
Os efeitos quimiomecanicos podem influenciar os valores de tenacidade a fratura pela
propagacdo adicional das trincas, devido a umidade do ambiente (Varshneya, 1994). Os
comprimentos de trincas radiais e as diagonais das indentagdes foram medidos no maximo 20
minutos apoés os testes de indentacdo usando um microscopio Optico para captura das
imagens, as trincas foram medidas utilizando o programa Imagel®.

Os testes de indentacdo foram utilizados para: obten¢do dos valores de dureza
Vickers (HV) e tenacidade a fratura por indentag¢do (Kc). Os valores de dureza e tenacidade a
fratura por indentacdo foram determinados em funcao da fracdo cristalina para os tamanhos de

15 e45 pm.
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5.3.2 Tenacidade a Fratura por Indentacao

Outra alternativa de estimar a tenacidade a fratura para materiais frageis, como os
vidros ¢ ceramicas, consiste na utilizagdo do ensaio de microdureza Vickers. Nesse caso, o
valor de tenacidade a fratura € estimado a partir de ensaios que fornecem Kc, pois a regido da
indentagdo esta sujeita a um estado complexo de tensdes devido as propriedades elésticas e
plasticas da zona deformada, onde ha uma interagao complexa da trinca com a microestrutura
do material. Para quantificagdo da tenacidade a fratura, foi adotado o modelo proposto por
Niihara, onde sao utilizadas as medidas das diagonais da indentagdo, das trincas radiais
geradas e a carga utilizada na indenta¢do (Niihara et al.,1982) utilizando a Equacdo 9,
conforme apresentado na sec¢ao 4.1.3.

Para o teste de microindentagdo em amostras de vidro e vitroceramicas, com
diferentes fragdes cristalinas, foi utilizada uma ponta Vickers de diamante. Dez indentagdes
foram realizadas com carga de 10 N, em cada uma das amostras, com tempo de permanéncia

de 15 segundos e distancia de 300 um.
5.3.3 Resisténcia a flexao biaxial — Esfera-sobre-trés-esferas (B3B)

O ensaio de flexdo biaxial sobre trés esferas (Ball on three Balls, B3B) ¢ um teste de
resisténcia biaxial para materiais frageis, no qual pode ser aplicado em amostras com uma
grande variedade de formas geométricas (Harrer, 2007). Esse método tem vérias vantagens
em comparacdo com os testes comuns de flexdo; os resultados sdo estaveis contra algumas
pequenas imperfeicdes geométricas da amostra ou até mesmo a montagem do teste, onde os
defeitos de borda ndo sdo relevantes e ha uma influéncia muito baixa de atrito (Danzer, 2007).

As Figuras 22 a) e 22 b) mostram uma representacdo esquematica da configuragdo
experimental do teste ball-on-three ball (B3B). O corpo de prova e a esfera de apoio sdo
posicionados por um guia com simetria rotacional. O corpo de prova ¢ posicionado
centralmente sobre a esfera de apoio, na qual estd apoiada em um émbolo. A amostra ¢é
mantida no lugar pelas trés esferas de prova. Geralmente, tanto a esfera de apoio quanto as
esferas de prova possuem o mesmo didmetro, onde o tamanho depende das dimensdes do

corpo de prova.
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Figura 22 — Representacdo esquematica da configuragdo experimental do teste esfera sobre trés esferas a) antes e
b) apds a remogdo do bloco para abaixar o guia.

a) ‘ pré-carga b) ‘ pré-carga

Esferas de prova
" Corpo de prova

Esfera de apoio |

Guia

4
i _-IL_ d
&

Bloco

Em bolo Iﬁ |

Fonte: Adaptado de (Harrer ef al., 2007).

No inicio do teste, aplica-se uma pré-carga (aproximadamente 10% da carga de
fratura). Em seguida, o guia de posicionamento ¢ abaixado, liberando o movimento das
esferas. O corpo de prova fica fixado pelo atrito entre as esferas e a amostra (Harrer ef al.,
2007). Estas esferas estdo conectadas a uma haste que se junta a uma maquina universal de
ensaio mecanico, a qual exerce forca sobre o sistema, induzindo flexdo na amostra, Figura
23b).

Essa metodologia ¢ amplamente empregada na determinagdo da resisténcia a fratura
de materiais vitreos e vitrocerdmicos. Na literatura, hd poucos registros de aplicagdes da
técnica esfera-sobre-trés esferas em vitroceramicas; a maior parte dos testes utilizados sao

flexdo-em-quatro e trés pontos (Serbena et al., 2015).
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Figura 23 - a) Esquema de carregamento B3B; b) Aparato utilizado para o ensaio de B3B com esferas de metal
cromo antes da pré-carga; ¢) Aparato apds a pré-carga; ¢) Amostra apos o ensaio.

F

Fonte: A autora.

Apos os tratamentos térmicos, todas as amostras foram submetidas a lixamento e
polimento para remover a camada superficial cristalizada e eliminar quaisquer desniveis da
superficie. Inicialmente, o desbaste foi realizado com lixas de 600 e 1200 mesh. Em seguida,
para obter um bom acabamento superficial, procedeu-se ao polimento mecanico utilizando
uma solucdo de 6xido de cério em pd disperso em dgua como agente abrasivo, aplicada sobre
um pano de polimento. Para aliviar as tensdes residuais geradas durante o polimento, foram
realizados tratamentos térmicos abaixo da Tg a 490 °C por 2 horas, seguidos por resfriamento
lento a temperatura ambiente a 2 °C/min.

O sistema de teste consiste em uma base com uma esfera de aco cromo de 8 mm de
diametro, sobre a qual a amostra ¢ posicionada, e um conjunto de trés esferas do mesmo

diametro, alocadas sobre ela (Figura 23a e 23b). Apds o posicionamento, uma forca de
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aproximadamente 1 N ¢ aplicada para acomodar o conjunto de esferas, permitindo a remogao
do émbolo enquanto a amostra ¢ mantida centralizada entre as esferas, conforme ilustrado na
Figura 23c.

As amostras, com formato de disco, possuem espessura entre 1,20 e 1,50 mm e
diametro de aproximadamente 12 mm. Para a realizagdo dos ensaios B3B, com taxa de
carregamento de 500 pum/min, foi utilizada a maquina de ensaios universal da marca
Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN, controlada pelo sofiware Trapezium Lite X. Os ensaios
foram conduzidos no Laboratorio de Propriedades Mecanicas e de Superficies da UEPG.

O célculo de méaxima resisténcia ¢ dado pela Equagao:

F
Omax = f(aﬁv)t_Z' (16)

onde F ¢ a forca aplicada, t ¢ a espessura da amostra e f ¢ um fator adimensional que depende
da relag@o entre a espessura e o raio da amostra, (& = t/R), razdo entre o raio da esfera de
apoio, Ry, e raio da amostra R, (f = R,/R) e o coeficiente de Poisson do material testado, v
(Danzer ef al.,2007). Na Figura 23 d) pode-se observar o padrdo de fratura das amostras aos

ensaios de resisténcia a flexdo, o numero de fragmentos dos discos foram 3.
5.3.4 Tenacidade a fratura — Flexao-em-quatro pontos

O ensaio de flexdo-em-quatro pontos ¢ muito utilizado para determinacdo de
propriedades mecéanicas dos materiais, como por exemplo a resisténcia a flexdo e a tenacidade a
fratura (Kic). Essa técnica ¢ composta por dois apoios inferiores, separados por uma distancia
conhecida, onde a amostra ¢ apoiada, e por dois apoios superiores, por onde ¢ realizada a

aplicacao da carga, conforme ilustrado na Figura 24 (Mathias, 2015).

Figura 24 — Representagdo esquematica do aparato de flexdo-em-quatro pontos.

L/, ol WA .

+ +

Fonte: (ASTM International, 2008).
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O ensaio de flexao-de-quatro pontos apresenta vantagens quando comparado ao ensaio
de flexao de trés pontos, sendo: de possuir uma regido onde a tensdo aplicada na amostra ¢
constante. Na técnica de trés pontos, a tensdo da amostra aumenta das laterais para o centro,
sendo de maior intensidade na regido central onde a forga ¢ aplicada.

A técnica de flexdo-em-quatro pontos foi utilizada para a determinacao do Kjc. Nessa
técnica sdo utilizados para obter as medidas de tenacidade, principalmente em materiais
frageis e quebradicos como vidros e ceramica (Quinn, 2009). Esse teste consiste em preparar
a amostra com a introdu¢do do defeito inicial, seguido da realizagdo do carregamento no
aparato de flexdo-em-quatro pontos. Essa inser¢do do defeito inicial nas amostras ¢ garantia
de que fratura tenha origem a partir desse defeito introduzido, possibilitando entdo o controle
dos ensaios de fratura (Morrell, 2006).

Para o ensaio de flexdo-em-quatro pontos foram utilizadas quatro amostras para cada
condicao no formato de barrinhas variando o tamanho de cristal ¢ fra¢do cristalina, tendo
como dimensodes aproximadas de 2 x 2 x 25 mm?, onde todas as faces foram lixadas em lixas
de carbeto de silicio e polidas em pano com 6xido de cério. Cada amostra foi pré-trincada
com indentagdes Vickers por toda sua largura, no centro do corpo de prova.

A primeira indentacdo foi feita com uma caga de 10 N e distiancia da borda de 200
um para evitar lascamento na borda da amostra, e ao longo de toda a superficie foi realizado
indentagdes com carga de 20 N com espagamento de 300 pum, a Figura 25a) sob esta
condi¢do, as trincas radiais derivadas da indentagdo, como juntaram, formando uma Unica
trinca ao longo de toda largura da amostra (Swab et al., 2014). A visualizag¢do da superficie da
trinca apos os ensaios de fratura mostrou que houve crescimento da trinca antes da ruptura do
corpo de prova, mesmo sob a maior taxa de carregamento aplicada. As trincas medianas de
indentagdo individuais se juntaram em uma Unica trinca antes da fratura rapida do corpo de
prova. Dessa forma, a fratura sempre se origina de uma Unica trinca de maiores dimensdes. As
tensdes residuais provenientes da indentagdo foram aliviadas mediante tratamento das

amostras a 590 °C por 10 h, seguido de resfriamento a uma taxa de 2 °C/min.
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Figura 25- a) Série de indentagdes Vickers, vista superior da superficie indentada e b) representagdo esquematica
de indentagdes ao longo da superficie da amostra.

a) N\ .\\\ b)

=

Fonte: A autora.

Foi utilizada a maquina de tracdo da marca Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN, e o
software Trapezium Lite X, do Laboratorio de Propriedades Mecénicas e de Superficies do
Departamento de Fisica da UEPG. As amostras foram testadas num aparato de flexdo-em-
quatro pontos com espagamento dos apoios inferiores de 20 mm e superiores de 10 mm, na
qual foi utilizada uma taxa de deslocamento fixa de 500 um e monitorada a carga aplicada em
fun¢do do deslocamento da maquina até a ruptura da amostra. Uma esfera cerdmica ¢
colocada sobre a parte superior do jig, através da qual ¢ realizada a transferéncia da carga da
haste que esta conectada a maquina para o jig, representado na Figura 26.

Figura 26 - a) Esquema do aparato de flexdo-em-quatro pontos com as partes internas. b) Sistema de ensaios de
flexdo-em-quatro pontos.

Fonte: A autora.

Durante o teste, o material rompe na carga critica associada ao maior defeito
estrutural presente na regido sob efeito da carga, neste caso, onde foram feitas as indentagdes.
Apos a realizacao do ensaio de flexdo por quatro pontos, o tamanho médio da profundidade
da trinca das amostras sdo obtidos por microscopia Optica, A Figura 27 exibe a profundida da

trinca para uma amostra de biosilicato obtida por MO.
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Figura 27 - MO da vista da trinca gerada apos a ruptura da amostra de Biosilicato, com taxa de deslocamento de
500 pm/min, com indentag@o Vickers.

Profundidade da trinca

Fonte: A autora.

Uma equacgdo empirica para os fatores de intensidade de tensdo de uma trinca
superficial em uma placa fina, sob cargas de tracdo e flexdo, foi ajustada com base nos
resultados de elementos finitos obtidos por Raju e Newman para valores de ¢/, de 0,2 a 1,0.
Para considerar o comportamento limite quando 4/, tende de zero, também foram utilizados
os resultados de Gross e Srawley (1965) para uma trinca de borda Unica. Dois tipos de
carregamento foram aplicados as placas com trincas superficiais: (a) tensdo de tragdo
uniforme remota (S;), conforme ilustrado na Figura 28 (a), ¢ (b) tensdo de flexdo remota (Sy),
mostrada na Figura 28 (b) (Gross; Srawley, 1965; Newman; Raju 1981).

Figura 28 - Representagdo esquematica de uma placa com superficie com defeito submetida a cargas, a)
Tensdo e b) flex@o.
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Fonte: A autora.
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Para uma configuragao de flexao-em-quatro pontos, a tenacidade a fratura (Kic) foi

calculada pela Equagao 17, (Newman; Raju, 1981):

a_,a a
Kic = (S; +H5b)\/ﬁaF(T,E

c

) ' ) ) 1 7
-r) (17)

onde a ¢ a profundidade da trinca, ¢ o comprimento da trinca, b a largura da amostra, Q ¢ o

fator de forma para trinca eliptica, ¢ 4ngulo paramétrico (= 90°), para 0 < ¢/, < 1,0 <

Y <1,¢),<05e 0< ¢ <m Uma aproximagdo util para Q desenvolvida por Rawe

(Merkle, 1973) ¢ dado pela Equagdo 18:

a~ 1,65
0 =1+ 1,464 (E) . (18)
As func¢des de F ¢ H sdo definidas de forma onde o fator de correcao de contorno
para tragdo seja igual a F e o fator de correcdo de contorno para flex@o seja igual ao produto
de H e F. A fungdo F foi obtida a partir de um procedimento sistematico de ajuste utilizando

polindmios de dupla série em termos de %/;, 4/, e fungdes angulares de ¢. A fungio F

considerada como a Equac¢ao 19:

=M my (3) +M5(3) | fagfin (19)
onde:
a

M, = 1,13 — 0,09 (E) (20)
M, = —0,54 + 089 (21

2002+ (Y

, N 24
M3 = 0,5 - m + 14 (1,0 E) ) (22)
a 2

g=1+ [0,1 + 0,35 (?) ] (1 — send)?, (23)

onde t ¢ a espessura da amostra (mm) e M o momento de flexdo aplicado. A fun¢do fg, uma

funcao angular da solucdo de fissura



74

eliptica:

(24)

Cc

fo = [(2)2 cos*® + senZCI)]l/4

A funcdo de f,,, uma correc¢ao de largura finita:

B nc [a 2 25
NS .

A funcdo H, desenvolvida por ajuste de curva tem a forma:

onde:
a a
=02+—+-, 27
P tot (27)
a asa
Hy=1-034-- 0,112(?), (28)
a a2
Hy=1+G, (?) +G, (?) , (29)
Nesta equagdo para Ho,
a
G, =-122-0,12 o (30)
a~ 0,75 a\ 15
G, = 0,55 — 1,05 (E) + 0,47 (E) . (31)
5.4 PERFILOMETRIA OPTICA

Os perfis de superficie de fratura das amostras testadas pela técnica de flexdo-em-
quatro pontos foram obtidos com a utilizagdo de um perfilometro Optico a laser da marca
Taylor Hobson CCI lite do departamento de Engenharia Mecanica do Campus da UTFPR de
Ponta Grossa. Esses perfis de mapeamento foram medidos na regido de frente a fratura, com
objetiva de 50x, em regido de 600 um e linhas de 300 pm de comprimento que estavam
alinhadas na direcdo da profundidade da trinca. O angulo da trinca em cada ponto foi
determinado com base na derivada do perfil da superficie. As distribui¢des dos angulos de

deflexdo da trinca foram calculadas em fun¢ao da fragao cristalizada e do tamanho do cristal.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados resultados das andlises estruturais, processos de
nucleacdo e cristalizacdo e as propriedades mecanicas, por diferentes métodos de obtengao,

em funcdo da fracdo cristalizada e tamanho de cristal do biosilicato.
6.1 COMPOSICAO QUIMICA

A composi¢ao quimica dos vidros foi determinada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva do microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (FEG). A porcentagem atomica obtida para os vidros esté representada na Tabela 4.

Os valores obtidos para as amostras cilindricas e retangulares apresentam
concordancia com os resultados reportados por Peitl et al. (2012).

Tabela 4 - Porcentagem atomica obtida através do EDS para vidros de biosilicato. Todas as composigdes em %
atdmica.

Vidros CaO Na:0 SiO2 P20s
Amostra cilindrica 22,51+£0,10 23,75+ 0,07 49.4+£0,11 4,34+0,12
Retangular 22,37+£0,12 23,95+ 0,09 49,4 £ 0,07 4,27+ 0,07

Valores teoricos

1.5Nay0-1.5Ca0-3Si0s + 4% P,0s 23,75 23,75 48,5 4

Fonte: A autora.

6.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Inicialmente, foi realizada uma anélise de cada vidro por DSC para poder determinar
as temperaturas de transicao vitrea e de cristalizagdo do biosilicato. As curvas de DSC obtidas
para o vidro de biosilicato estdo representadas na Figura 29 a) para amostras cilindricas e na
Figura 29 b) para amostras retangulares. Através da interseccao do prolongamento das retas
foi obtido o valor da temperatura de transicdo vitrea (Ty) e da temperatura de inicio de
cristalizagdo (Tx).

Para as amostras analisadas, foram identificados dois eventos térmicos: o primeiro
aparece como uma mudanga ndo muito pronunciada na linha de base da dire¢do endotérmica,
que ¢ atribuida a temperatura de transicdo vitrea (Tg). O segundo evento aparece como pico
exotérmico mais pronunciado que ¢ atribuido ao pico de inicio de cristalizacdo (Tx). As

temperaturas de Ty e Tx obtidas para os vidros na Tabela 5.
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Tabela 5 - Temperaturas de T, e Tx dos vidros de biosilicato obtidos através do DSC.

Amostras Tg (°O) Tx (°C)
Cilindrica 532 754
Retangular 532 787

Fonte: A autora.

Figura 29 - Curvas de DSC obtidas para o vidro de biosilicato a) cilindrica e b) retangular.
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Fonte: A autora.

Segundo Peitl et al. (2012), a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do biosilicato de
composicao 1.5N1.5C3S+4P (mesma composicdo utilizada neste estudo) foi determinada
como 550 °C. Para uma composi¢do semelhante (1.5N1.5C3S+6P), observou-se um valor
de Ty =531 °C.

Granito et al. (2011) reportaram valor equivalente de Ty = 550 °C, corroborando os
resultados anteriores. J& Dechandt (2021) registrou valores de Ty entre 528 °C e 560 °C, e
temperaturas de cristalizacdo (Tx) de 754 °C e 778 °C. Peitl et al. (2012), por sua vez,
obtiveram Tx = 650 °C.

Esses dados demonstram consisténcia e proximidade com os valores reportados na
literatura, validando a reprodutibilidade das propriedades térmicas para essa classe de

materiais vitreos.
6.3 MEDIDAS DE FRACAO CRISTALINA

Apos a identificagdo dos picos de cristalizagdo, foi possivel planejar os tratamentos
térmicos das amostras. Eles foram estabelecidos depois da realizagdo de muitos testes de
nucleacdo e crescimento com pequenos pedacos de amostra. A Tabela 6 apresenta as

temperaturas e tempo de tratamento que foram estabelecidos para as amostras cilindricas.
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Tabela 6 - Tamanho médios dos cristais 15 ¢ 45 um (didmetro) e tempos de nucleagdo e crescimento nas
respectivas temperaturas (I e u) para amostras cilindricas.

Diametro Tempo de Nucleacio (h) Tempo de Crescimento (min) Fracio Cristalina
(nm) T =550 °C T =650 °C f (%)

0 0 0 0
15 19 110 48+1
15 30 110 10+0,1
15 50 110 20+2
15 72 110 41+03
15 120 110 60 +0,3
15 168 110 78 +1
15 264 110 98 +1
45 3 230 5+£1
45 5 230 10+2
45 10 230 17+£22
45 19 230 39+0,6
45 26 230 59+0,4
45 48 230 82+1
45 72 230 97 +1

Fonte: A autora.

estabelecidos para as amostras retangulares.

A Tabela 7 apresenta as temperaturas e o tempo de tratamento que foram

Tabela 7 - Tamanho médio dos cristais 15 e 45 pm (didmetro) e tempos de nucleacdo e crescimento nas
respectivas temperaturas para amostras retangulares.

Tempo de Nucleacio (h)

Tempo de Crescimento (min)

Fracéo Cristalina

Didmetro (um) T =553 °C T =650 °C S (%)
15 50 60 18+2
15 72 60 39+2.1
15 168 60 98+1,5
45 8 180 20+£1,3
45 10 180 41 +0,7
45 24 180 98 £1

Fonte: A autora.

A Figura 30 apresenta as imagens obtidas por microscopia optica, mostrando

microestruturas com tamanhos médios de cristais distintos: (a) 15+ 0,3 ume (b) 45+ 1 um. O

calculo do tamanho de cristal foi realizado utilizando o Software Image]®.
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Figura 30 - Microscopia optica das amostras de Biosilicato com diferentes tamanhos de cristal a) 15 £ 0,3 um e
b)45£ 1 um.

Fonte: A autora.

As micrografias foram obtidas a partir da face polida e atacada quimicamente. A
Figura 31 mostra imagens de microscopia Optica das microestruturas obtidas apds os

tratamentos térmicos com tamanho médio de 15 um e diferentes fracdes cristalinas.
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Figura 31- MO das fragdes cristalinas com cristal de 15 pm a) 4,8 + 1 %, b) 10 £ 0,1 %, ¢) 20 +2 %, d) 41 +
0,3%, ) 60+ 0,3 %, ) 78+ 1% e g) 98 = 1%.
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Fonte: A autora:

A Figura 32 mostra imagens de microscopia optica das microestruturas obtidas apds

os tratamentos térmicos com tamanho médio de 45 pm e diferentes fragdes cristalinas.
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Figura 32 - MO das fragdes cristalinas com cristal de 45 pum a) 5+ 1 %, b) 10 £2 %, ¢) 17 = 2,2%, d) 39 +£ 0,6
%, €) 59 £0,4%, ) 82+ 1% e g) 97+ 1 %.
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Fonte: A autora.

O calculo da fragdo cristalina de cada amostra e tamanho dos cristais foi realizado
utilizando o software ImageJ®, onde as fragdes volumétricas foram calculadas através da
razdo entre a area dos cristais (drea escura) e a area total. Cada amostra foi fotografada no

microscopio Optico, em pelo menos seis diferentes pontos.
6.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 33 apresenta os resultados de DRX para amostras com diferentes fracdes
cristalinas para cristais de 15 e 45 pm. E possivel observar a presenga de picos caracteristicos
de fases cristalinas na microestrutura da amostra. Em ambos os tamanhos de cristais ¢
possivel notar que os picos ficam mais intensos quanto maior for a fracdo cristalina. A
difragdo de raios X revelou a cristalizacao de duas fases Combeita uma de baixa temperatura e

uma de alta temperatura.
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O DRX, em conjunto com o Método de Refinamento de Rietveld, constitui uma
técnica poderosa para a caracterizagdo de materiais policristalinos, destacando-se pela
capacidade de identificar e quantificar fases cristalinas de forma rapida e confiavel.

Neste trabalho, o refinamento de Rietveld foi conduzido com o auxilio
do software Topas académico. O processo iniciou-se com a importagdo do difratograma
experimental, composto pelos pares de dados (260, intensidade observada (yi)), e da
configuracdo instrumental do difratdmetro. Em seguida, para cada fase cristalina suspeita de
estar presente na amostra, arquivos de estrutura cristalina no formato CIF (Crystallographic
Information File) foram incorporados ao refinamento. Esses arquivos, que descrevem com
precisdo a estrutura atdmica (grupo espacial, pardmetros de rede, posi¢cdes atdmicas), foram
obtidos a partir de bancos de dados cristalograficos, como o Crystallography Open
Database (COD) e o banco PDF-4+ do International Centre for Diffraction Data (ICDD).

O principal indicativo da presenca da fase combeita alta temperatura nos
difratogramas de DRX ¢ a ocorréncia dos picos principais em 33,6 e 34,1°, onde o segundo
pico ¢é ligeiramente mais intenso que o primeiro. J& na fase combeita baixa, os picos possuem
aproximadamente a mesma intensidade. Como pode-se observar na Figura 34, o pico em
34,1° ¢ mais intenso do que o pico em 33,6°.

Para confirmar a presenca das fases, foi realizado refinamento Rietveld do
difratograma de uma amostra totalmente cristalizada com tamanho de cristal de 15 um e
submetido a tratamento térmico de 550 °C por 264 h para nucleacdo e de 650 °C por 110 min
para crescimento de cristais. As duas fases foram refinadas simultaneamente. Em cada fase, as
propor¢des de Na* e Ca*" foram refinadas assim como os pardmetros de rede. Foram
utilizados os arquivos CIF das fichas ICSD 62826 e 66052. Os fatores de temperatura foram
também refinados e foram assumidos os mesmos para os ions de O em cada fase, assim

como para os ions de Na*, Ca*? e Si** também.
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Figura 33 - DRX de amostras cilindricas de biosilicato variando a frac¢do cristalina em a) 15 um e b) 45 pm.
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Fonte: A autora.

Os resultados sdo mostrados na Figura 34 e Tabela 8. O fator de perfil ponderado
Rwp foi igual a 0,1135 e o fator R esperado Rexp foi de 0,0679. A fase combeita baixa
apresentou uma preponderancia do ion Ca* na sua composi¢do com uma estequiometria igual

a Naj 7Ca»sSi309. Ja a fase combeita alta apresentou uma maior concentragdo do ion Na®,
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com uma estequiometria igual a NazoCai2Si309. Houve preponderancia da presenca da

combeita alta com concentragdo igual a 71% em peso e a combeita baixa com 29%.

Figura 34 - Célculo dos parametros estruturais realizado em uma amostra cilindrica de biosilicato com fracao
cristalina 100% com 15 um, através do método de Rietveld

. + experimental
— refinamento Rietveld
— background

Intesidade (u.a.)

Fonte: A autora.

No diagrama de fase CaSiO3-Na>SiOs (Figura 35), a combeita apresenta uma regido
ampla de composicdo. Para temperaturas acima de 720 °C, ela ¢ uma fase Unica de solucdo
solida de 33 até 50 mol% (Soboleva et al., 2004). Essa ¢ a regido correspondente a combeita
baixa da amostra de estudo. Para concentragdes um pouco abaixo de 50% e temperaturas
abaixo de 720 °C, ocorre a solu¢ao solida Na>O.2Ca0.3Si0;,. Para concentragdes maiores de
50%, em altas temperaturas predominam as fases combeita e 2Na,0.Ca0.3Si0> e abaixo de
750 °C, a solugdo solida Na;0.2Ca0.3S10> e NaySiOs. Essa regido corresponde a fase
combeita alta, rica em Na e com uma composi¢do complexa formada por diversas solugdes
solidas. Os dados ndo sdo conclusivos, mas apontam para a necessidade de estudos mais

aprofundados sobre a evolucao da cristalizacdo da combeita em vitroceramicas do biosilicato.
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Tabela 8 - Apresenta os dados de refinamento Rietveld da amostra 100% cristalizada com cristais do tamanho de

15 pm.
Conc. Grupo ,
Fase a(A) c(A) Posicio Atomo Ocupagdo Estequiometria
(peso%)  espacial
x=0,3125 Na 0
y =0,9845
Ca 1
NaCaSi309 z=10,5889 )
) 29(1) P3121 10,478(2)  13,174(3) Nai1.7Ca2.551309
baixa x=0,5196 Na 0,52(9)
y=0,3618
Ca 0,48(9)
z=0,1579
x=0 Na 0,79(2)
y=0
Ca 0,21(2)
z=0,2575
x=0,5
NaCaSi3O9
| 71(1) R-3mH 10,493(1) 13,126(2) y=0 Na 0,78(1)  Na29Ca12S1309
alta
z=0
x=0,5 Na 0,66(2)
y=0
Ca 0,34(2)
z=0,5

Fonte: A autora.

Figura 35 - Diagrama de fase da jung@o pseudobindria CaO-Si0.—Na.O—-SiO- no sistema ternario de silicato de
sodio e calcio. As notagdes 1:2:3 ss e 2:1:3 ss denotam as solugdes soélidas Na.O-2Ca0O-3SiO: e
2Na20-Ca0-3Si0., respectivamente, e L ¢ um liquido.
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Fonte: Adaptado de (Soboleva et al., 2004).
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6.5 DENSIDADE

Os valores experimentais de densidade, obtidos pelo método de Arquimedes em agua
a 27 °C, das amostras de vidro e vitroceramicas de tamanho de cristal de 15 e 45 um, estao
representados na Tabela 9.

As medidas foram aferidas pelo menos duas medidas diferentes para cada tamanho
de cristal, sendo realizadas trés repeti¢des para obter a média e o erro relativo para cada
sistema, conforme representado na Tabela 9. Os valores obtidos demonstram concordancia
com os reportados por Crovace (2009), que obteve 2,78 g/cm? para o mesmo material. Em seu
estudo, Macena et al. (2020) reportaram 2,74 g/cm?; para combeita de alta temperatura,

encontraram valores de 2,82 g/cm?.

Tabela 9 - Densidade (p) do vidro e vitrocerdmicas de biosilicato, referentes as fracdes volumétricas.

Tamanho de cristal (um) Fracao cristalina (%) p(g/cm?)
Vidro —_— 2,70 £ 0,02
15+ 0,3 100 2,70 £ 0,05
45+ 1 100 2,71 £0,03

Fonte: A autora.

Essa similaridade com materiais ja estabelecidos na literatura sugere que o biosilicato
utilizado nessa pesquisa possui caracteristicas fisico-estruturais comparaveis as de referéncias

consolidadas na area de biomateriais bioativos.
6.6 DILATOMETRIA

Os coeficientes de expansdo térmica foram calculados pela regressao linear da curva
de expansdo térmica. Os resultados obtidos para o vidro de biosilicato e as vitroceramicas

totalmente cristalizadas com cristais de 15 e 45 um estdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Taxa de dilatag@o térmica obtida para as amostras de vidro e totalmente cristalizadas de 15 pm e 45

pm.
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Fonte: A autora.

Os resultados experimentais revelaram importantes variagdes nos coeficientes de
expansdo térmica em fun¢do da microestrutura. Para esse sistema contendo a fase combeita de
alta temperatura (confirmado por difragdo de raios X), observou-se que os coeficientes de
expansio do vidro foi de (17 4 0,004) X 107° °C~! (ayigr0), €nquanto as amostras
altamente cristalizadas apresentaram valores crescentes conforme o tamanho dos cristais,
atingindo (18,7 £ 0,004) X 107® °C~! (ays5,m), para cristais de 15 pm e (19
0,005) X 107® °C~! (a4s,m), para cristais de 45 pm. Peitl e colaboradores (2012)
estudaram a mesma composicao (1.5N1.5C3S+4P) e encontraram coeficientes de expansao
térmica de 15,3x10° °C™! para o vidro e 13,8x10° °C"! para amostras totalmente cristalizadas
(Peitl et al., 2012), demonstrando um comportamento inverso em que a matriz vitrea
apresenta menor expansao térmica que a fase cristalina.

Peitl et al., 2012, a modificagdo da estequiometria mostrou-se particularmente
influente nas propriedades termomecanicas. O excesso de sodio nos cristais e sua
correspondente redu¢do na matriz vitrea provocaram uma diminui¢do na expansdo térmica da
fase cristalina (de 15,3 x107¢ para 13,7x107¢ °C™') e um aumento na fase vitrea (de 13,7x10°¢

para 15,3x10¢ °C™"') quando comparado ao vidro estequiométrico 1Na:0-2Ca0O-3Si0:
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(IN2C3S). Estas alteragdes resultam em mudangas significativas no perfil de tensdes
residuais, invertendo o padrdo observado nas vitroceramicas estequiométricas, onde
tradicionalmente a matriz vitrea fica sob compressao radial e a fase cristalina sob tragdo (Peitl
et al., 2012). Este comportamento diferenciado destaca a importancia do controle preciso da
composi¢ao no desenvolvimento de materiais com propriedades termomecanicas especificas

para aplicagdes biomédicas.
6.7 PROPRIEDADES MECANICAS

A técnica de indentacdo ¢ amplamente utilizada para determinar as propriedades
mecanicas de materiais frageis, como vidros e vitrocerdmicas. No entanto, existem poucos
estudos publicados para o Biosilicato e, at¢ onde se sabe, ndo ha muitos estudos relatados
sobre as propriedades mecanicas de vitroceramicas de biosilicato, especialmente com
variagdes controladas na fracdo volumétrica cristalizada com tamanho de cristal constante.
Algumas andlises ndo puderam ser comparadas a dados da literatura, pois este ¢

possivelmente o primeiro estudo a realizar muitas das caracterizagdes aqui apresentadas.
6.7.1 Dureza Vickers

A Figura 37a apresenta a variagdo da dureza Vickers (HV) em fungdo da fracdo
cristalina para diferentes tamanhos de grdo. Os resultados demonstram que a dureza diminui
com o aumento da cristalinidade, decrescendo de 6,8 + 0,02 GPa (vidro totalmente amorfo)
para 6,58 £ 0,02 GPaem uma amostra parcialmente cristalizada com graos de 15 um, e
atingindo 6,56 + 0,03 GPa na amostra totalmente cristalizada com tamanho de grao de 45 pm.
Em contraste, os dados reportados por Peitl et al., (2012) para um tamanho de grao fixo de 13
um (Figura 37b) exibem uma tendéncia oposta, na qual a dureza aumenta com a fracdo
cristalina, embora com valores encontrados de HV sejam inferiores aos obtidos no presente

estudo.
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Figura 37 - Dureza Vickers (HV) de vitroceramicas de biosilicato em fungéo da fragao cristalina a) resultados
experimentais e b) resultados obtidos por Peitl ez al., (2012).
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Fonte: A autora.

Os resultados demonstram uma relacdo inversa entre a dureza Vickers (HV) e a fragdo
cristalina, com valores de HV diminuindo progressivamente a medida que a frag@o cristalina
aumenta, como indicada na Figura 37. Observa-se que o comprimento das trincas apresenta
uma redug¢do moderada em amostras com maior cristalinidade. Este comportamento sugere
que a regido danificada pela indentacdo, ao apresentar menor extensao de trincas em materiais
mais cristalinos, oferece menor resisténcia a penetracdo do indentador, resultando
consequentemente em valores reduzidos de dureza.

De acordo com Shelby (2005), a dureza Vickers (HV) de vidros 6xidos apresenta uma
faixa caracteristica entre 2 e 8 GPa. Em estudo comparativo relevante, Peitl et al. (2012)
investigou o sistema vitreos soddio-célcio-silica com composicao 1Na.0-2Ca0-3S10:+4%
P,Os (1,5N1,5C3S+4P) avaliando especificamente a influéncia da fragdo volumétrica
cristalina para cristais com tamanho médio de 13 um (Figura 37b)). Contudo, os autores
observaram um comportamento inverso ao reportado no presente trabalho, mesmo analisando

a mesma composi¢ao 1,5N1,5C3S+4P.
6.7.2 Tenacidade a Fratura por Indentagio

A Figura 38 mostra as imagens das indentagdes obtidas por microscopia Optica para a
carga de 10 N, apos o teste realizado a temperatura ambiente em amostras com cristal de 45

um. As trincas radiais tornam-se mais curtas a medida que a fragdo cristalina aumenta.
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Figura 38 - MO das trincas geradas por indentagdo Vickers com carga de 10N em: a) vidro, b) 20%, c) 40% e d)
100% para tamanho médio de cristais de 45 um.

50 pym |

Fonte: A autora.

A tenacidade a fratura por indentacdo ¢ comumente denominada Kc, pois a regido da
indentacdo estd sujeita a um complexo estado de tensdes, devido as propriedades elasticas e
plasticas da zona deformada, onde ha uma complexa interagdo da trinca com a microestrutura.

As trincas radiais originadas a partir das indentagdes Vickers também foram
utilizadas para determinar a tenacidade a fratura por indentacdo (Kc). As diagonais das
indentacdes (2a) e os comprimentos das trincas radiais (2¢) foram empregados no calculo
de K¢, conforme o modelo proposto por Niithara, Morena ¢ Hasselman (1982).

A Figura 39a apresenta a tenacidade a fratura (Kc) em funcdo da fragdo cristalina
para diferentes tamanhos de grdo, com os dados restritos ao intervalo de validade da Equagao
9 (c/a > 2,5). Nesse intervalo, a razdo de aspecto (c/a) variou entre 3,38 e 8,05. Observa-se
que as vitroceramicas com maior tenacidade a fratura sdo capazes de absorver uma maior
quantidade de energia antes de fraturar quando comparadas aquelas com tenacidade mais
baixa. Em contrapartida, a Figura 39b exibe os dados de Kc reportados por Peitl e al. (2012)
para um tamanho de grao fixo de 13 pum. Nesse caso, os valores de Kc aumentam com a
fragdo cristalina até =~ 34%, mas voltam a diminuir para a amostras com maior fragao

cristalina.
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Figura 39 - Tenacidade a fratura por indentagdo das amostras de Biosilicato em funggo da fragao cristalina e a)
resultados experimentais e b) resultados obtidos por Peitl et al., (2012).
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Fonte: A autora

A tenacidade a fratura por indentacdo apresentou aumento significativo com o
aumento da fracdo cristalina, demonstrando independéncia em relagdo ao tamanho de cristal.
Conforme observado na Figura 39, os valores de Kc s3o sistematicamente iguais aos
de Kic para amostras com idéntica fragdo cristalina e tamanho de cristal. O material vitreo
exibiu Kc de 0,4 = 0,1 MPa-m'/?, enquanto as amostras cristalizadas atingiram 0,7 + 0,1
MPa-m'/? para cristais de 45 um, correspondendo a um aumento de 75%. Amostras com
tamanho de cristal de 15 pum alcangaram 0,75 + 0,1 MPa-m'/?, refletindo um aumento
de 87,5% em relagdo ao vidro.

Os resultados obtidos nesse trabalho revelam um comportamento distinto na variagao
da tenacidade a fratura por indentagdo em fun¢do da fracdo cristalina quando comparados aos
achados de Peitl ef al. (2012). Enquanto os autores encontraram uma dependéncia linear
inicial da tenacidade com o aumento do volume cristalizado, seguida por um méaximo e um
certo decréscimo para fragdes mais elevadas, os dados apresentados neste estudo mostram um
padrao diferente. Observou-se que Kc aumenta inicialmente com a fracdo cristalina, se
mantém constante por um determinado patamar e tem um aumento pouco significativo para

amostras altamente cristalizadas.
6.7.3 Resisténcia a Flexao Biaxial — Esfera-sobre-trés esferas

Para a determinagdo da resisténcia a fratura, empregou-se a técnica de esfera-sobre-

trés-esferas (B3B). A tensdo de ruptura maxima (os ) foi calculada utilizando a Equagao 16. A
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Figura 40 a) apresenta a variacao de os em funcao da fragdo cristalina para tamanhos de grao
de 15 um e 45 um e a Figura 40b) apresenta os resultados reportados por Peitl et al., (2012).
A resisténcia do vidro foi de 140 £ 20 MPa. Para as amostras totalmente
cristalizadas, os valores obtidos foram de 120 = 10 MPa (15 um) e 150 = 30 MPa (45 um).
Nas amostras com 40% de fracdo cristalina, a resisténcia diminuiu para valores de 100 + 10
MPa (15 pm) e 95 + 20 MPa (45 pum). Os resultados indicam uma diminui¢ao na resisténcia
para baixas fracdes cristalinas, com uma recupera¢ao (aumento) observada em fragdes mais
elevadas, proximas a cristalinidade total. As amostras com tamanho de cristal de 45 pm
exibiram maior resisténcia mecanica neste ensaio.
Figura 40 - a) resisténcia a flexdo biaxial (B3B) de vitroceramicas de biosilicato em fungdo da fragdo cristalina e

b) resisténcia a flexdo reportada por Peitl et al., (2012).
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Fonte: A autora.

Em seus estudos, Peitl e al. (2012) realizaram ensaios de resisténcia a flexao
variando a fracdo cristalina e mantendo o tamanho de cristal constante (13 um), utilizando a
técnica de flexdo em trés pontos, o aumento da resisténcia mecanica apresenta dependéncia
praticamente linear com a fragdo cristalina atingindo seu maximo em 34% com 204 MPa e
acima desse patamar, para fragdes cristalinas mais elevadas resultam em uma ligeira
diminui¢do da resisténcia; no entanto a maioria das vitroceramicas analisadas mantém valores

superiores aos dos vidros.
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6.7.4 Tenacidade a Fratura Pela Técnica De Flexao-em-Quatro Pontos

Apo6s a inser¢do do defeito inicial utilizando a técnica de indentagdo Vickers, as
amostras passaram por tratamento de alivio de tensdo de 10 h a 490 °C. Durante o teste, a
amostra rompe no local entalhado sob a carga critica associada ao maior defeito estrutural
presente na regido. Apos a realizagdo do ensaio de tenacidade a fratura, o tamanho médio da
largura da pré-trinca foi analisado por microscopia Optica. A Figura 41 mostra a MO das
amostras do vidro, 20%, 40% e 100% para os cristas com 15 e 45 um, revelando a
profundidade da trinca ap6s o teste de flexdo-em-quatro pontos.

A Figura 42 mostra a varia¢do de Kic com a fragdo cristalina para os dois tamanhos
de cristais para o vidro de Biosilicato. O valor de Kic para o vidro foi de 0,65 + 0,07 MPa.m !
para amostras mais cristalizadas; o valor encontrado foi de 0,7 = 0,2 MPa.m'? para 15 um e
0,8 = 0,1 MPa.m"? para 45 pm. A tenacidade a fratura aumenta até 20% da fragdo cristalina
de ambos os cristais e depois segue de forma quase constante.

Esses resultados para o Biosilicato quanto a variagdo do Kic com a fragdo cristalina
dos diferentes tamanhos dos cristais mostram que: a) independentemente do tamanho de
cristal o comportamento ¢ semelhante; b) as amostras com maior Kic foram aquelas com 20%
de fragdo cristalina; ¢) o maior Kjc das amostras com cristal de 45 pm; d) o Kic aumenta

ligeiramente com o aumento da fragao cristalina e permanece constante.
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Figura 41 - MO das superficies da fratura das amostras para: a) vidro de biosilicato, b) 20% - 15 pm, ¢) 40% - 15
m, ¢) 100% - 15 um, d) 20% - 45 um, e) 40% - 45 um e f) 100% - 45 um.
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Fonte: A autora.




Figura 42- Tenacidade a fratura em funcdo da fracéo cristalina.
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Em seus estudos, Peitl ef al. (2012) realizaram ensaios de resisténcia a flexao sem a

introducdo de defeitos iniciais, utilizando a técnica de flexdo em trés pontos, e observaram

tendéncias semelhantes as identificadas nesta pesquisa que empregou a tenacidade a fratura

por flexdo-em-quatro pontos. Em ambas as investigacdes, verificou-se que, na faixa de 0 a

40% de cristalinidade, o aumento da resisténcia mecanica apresenta dependéncia praticamente

linear com a fracdo cristalina. Acima desse patamar, percentuais mais elevados da fragdo

cristalina resultam em uma ligeira diminui¢do da resisténcia; no entanto, a maioria das

vitroceramicas analisadas mantém valores superiores aos do vidro precursor.
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6.7.5 Topografia das Superficies de Fratura

Os perfis de superficie das superficies fraturadas foram medidas utilizando um
perfildmetro Optico. Imagens representativas das superficies de fratura sdo mostradas na
Figura 43. A medida que a fracio cristalina aumenta, a deflexdo da trinca se torna mais
significativa, devido ao aumento da rugosidade. Isso também pode ser observado na Figura 44
para perfis de trincas representativos de diferentes fracdes cristalinas e tamanhos de cristais.

A Figura 45 permite a medigdo experimental dos angulos de deflexdo das trincas
para toda a faixa de fragdo cristalina investigada neste trabalho (de 0 a 100%). A partir dos
dados, foram calculadas as distribui¢cdes de frequéncia e as distribuigdes cumulativas dos
angulos de deflexdo para todas as amostras, apresentadas nas Figuras 46 a) e 46b),
respectivamente.

Observa-se uma dependéncia marcante entre a deflexdo da trinca e a microestrutura
do material. No vidro puro, a deflexdo méaxima foi de aproximadamente 12°. Nas amostras
vitroceramicas, a medida que a fracdo cristalina aumenta, sdo registrados desvios angulares
progressivamente maiores. Todas as distribuicdes sdo unimodais, e a mediana do angulo de
deflexdo aumenta consistentemente com a fracdo cristalina, evoluindo de 17° para a amostra

vitrea até 27,5° para a amostra com maior grau de cristalizacdo.
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Figura 43 - Perfil da superficie de amostras de Biosilicato. a) vista superior, b) vista em perspectiva do vidro; c)
vista superior d) vista em perspectiva com 20% e cristal de 45 um; e) vista superior f) vista em
perspectiva com 40% e cristal de 45 um; g) vista superior h) vista em perspectiva com 100% e cristal
de 45 pm.
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Figura 44 - Perfis de fratura representativos para as diferentes fragdes cristalinas e tamanho de cristal de a) 15
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Figura 45 - Distribui¢do dos angulos de deflexdo da trinca obtidos para as superficies de fratura para diferentes
fracdes cristalinas e cristais de a) 15 um e b) 45 um.
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Figura 46 - Contagem cumulativa dos angulos de deflexdo para vitroceramicas com diferentes fragdes cristalinas
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Sabino et al. (2022) analisaram os perfis de superficie de fratura da vitroceramica
Ba0.2Si0; utilizando um perfilometro optico. Os autores observaram que, a medida que a
tenacidade a fratura (Kic) aumenta, o desvio da trinca torna-se mais significativo devido ao
aumento da rugosidade superficial. No vidro, o angulo méximo de desvio da trinca foi de
aproximadamente 9°, enquanto nas vitroceramicas, angulos progressivamente maiores foram
observados com o aumento da fragao cristalina.

Mathias (2015), ao analisar amostras do sistema LS2 com diferentes fragdes
cristalinas por meio de microscopia confocal em ensaios realizados utilizando a técnica de
torcao dupla, também encontrou resultados semelhantes. O autor observou que o aumento da
fragdo cristalina promove uma maior deflexdo da trinca, com a distribuicdo dos angulos de
deflexdo variando de 5° para a amostra vitrea a 18,7° para a amostra totalmente cristalizada.

Serbena et al. (2015) identificaram diversos mecanismos de tenacidade em
vitroceramicas do sistema LS2, incluindo deflexdo, ancoragem, ponteamento e
aprisionamento de trinca, além da presenca de uma fase cristalina intrinsecamente mais tenaz.
O estudo demonstrou que uma maior cristalizagao interna dos cristais torna os mecanismos de
ancoragem, ponteamento e aprisionamento mais eficazes na elevagdo da tenacidade a fratura
(Kic).

Cristais com maior grau de cristalizagdo interna sdo mais resistentes e rigidos,
dificultando a penetragdo de uma trinca. Consequentemente, a barreira fisica imposta por
esses cristais para o bloqueio da propagacao da trinca € mais eficaz do que a oferecida por
cristais menos cristalizados. Adicionalmente, quando uma trinca ¢ forgada a contornar um
cristal, este atua promovendo o ponteamento, fechando as superficies da trinca em sua
retaguarda. A eficiéncia deste mecanismo de ponteamento ¢ diretamente ampliada por maior
cristalizagdo interna (Sabino, 2022).

A deflexdo de trinca para o aumento da tenacidade a fratura pode ser estimada pelo
modelo teodrico proposto por Faber e Evans (1983), posteriormente modificado por Kotoul et
al., (2008). Com base na deflexdo da trinca experimental, ¢ possivel estimar sua contribuigao
para a tenacidade (SERBENA et al., 2015). Em contrapartida, outros mecanismos de aumento
de tenacidade como ancoragem, ponteamento e aprisionamento de trinca sdo predominantes
em baixas fragdes de volume cristalino e sdo de dificil quantificagdo nas vitroceramicas. Essa
dificuldade surge porque as propriedades mecanicas dos cristais variam em fun¢do do

tamanho do cristal e da fragao cristalina.
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Dessa forma, com base nas distribui¢des de deflexao de trinca apresentadas na Figura
45, foi possivel estimar a contribuicao especifica da deflexdo para o valor de Kic. O aumento
na tenacidade a fratura e na taxa de liberacdo de energia de deformacdo (G) atribuivel a

deflexdo da trinca foi calculado conforme a modelagem de Kotoul et al., (2008);

Gim

Gczm

Gime (31)
onde G,,. ¢ a taxa de liberacdo de energia critica do vidro, G, ¢ a taxa de liberagdo de
energia de deformagao da trinca nao defletida,

G A N A,

6= cos? > (szenqu + cos® E) cos*pcos?psen? > cos* 2

2

A
cos*2senpcos’ep A
2v + cos”“2

T (32)

A e ¢ sdo angulo de inclinacdo e tor¢do, respectivamente. Assume-se que as funcdes de
distribuicdo de angulos Py para A e ¢ s@o as mesmas. Portanto, a partir das fung¢des pseudo-
Voigt ajustadas aos dados experimentais da Figura 45, calcula-se o aumento na tenacidade

como.

(G) J% /% Py (D Py ($) Gid/lchp
R ; (33)
" f_zg f_zg Py ()P, (¢p)dAdep

D

. . . K G
as integrais foram calculadas numericamente, e uma vez que ¢/ Koo = ¢/ G. .» 08
ml mcC

resultados sdo mostrados na Figura 47. Para as vitroceramicas de 15 pm, a contribuicdo da
deflexdo da trinca € de ~23% e para as vitroceramicas de 45 pm, a contribui¢do ¢ de ~36%.
Observando a Figura 45 a) e b) mostram que a deflexdo da trinca € maior nas regides
correspondentes onde a trinca corta os cristais. Portanto, os cristais constituem o principal
agente responsavel pelo mecanismo de deflex@o de trinca nas amostras analisadas. A trajetdria
de propagagdo da trinca ¢ influenciada por multiplos fatores, incluindo:
1) a diferenca entre as constantes elasticas da matriz vitrea e dos cristais; e
11) e a diferenca entre os valores de tenacidade a fratura (Kic) do vidro e dos precipitados

cristalinos. O primeiro fator foi modelado por Ming-Yuan e Hutchinson (1989), que
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consideraram o cenario de uma trinca se propagando em dire¢do a uma interface entre dois
materiais com propriedades distintas. O modelo demonstra que: se a trinca se aproxima de um
material mais complacente (menos rigido) através da interface, ela tende a se desviar em
direcdo a interface. Por outro lado, se a trinca se aproxima de um material mais rigido, ela
tende a se curvar para longe da interface.

O segundo fator reside na tendéncia de uma trinca se propagar preferencialmente
pelo material de menor tenacidade a fratura. Em vitroceramicas, como os cristais apresentam
maior rigidez em compara¢do a matriz vitrea, a trinca ¢ desviada para a interface ou para a
matriz, favorecendo o mecanismo de deflexdo. Adicionalmente, conforme demonstrado por
Davidge e Green (1968) e Cai et al., (1994), o tipo e a magnitude das tensdes residuais
presentes na matriz vitrea também exercem influéncia critica tanto no caminho de propagacao
da trinca quanto na tenacidade global do material.

Figura 47 - Contribui¢do da deflexdo da trinca para a tenacidade a fratura. Tenacidade a fratura experimental
calculada usando a equagdo 33. A tenacidade a fratura experimental calculada a partir da distribuicao

experimental do angulo de deflexdo da trinca sdo plotadas como simbolo e curva tracejadas,
respectivamente.
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Fonte: A autora.

A maior tenacidade a fratura em vitroceramicas com cristais de maiores dimensdes
foi comprovada experimentalmente por Soares et al., (2021). Em seu estudo, amostras com
50% em volume de cristais de metassilicato de morfologia laminar, apresentando tamanhos
entre 5 ¢ 25 um, exibiram um valor de tenacidade a fratura (Kic) de 3,5 £ 0,5 MPa-m'/2
Portanto, evidéncias experimentais suficientes indicam que quanto maior o tamanho do

cristal, maior a tenacidade a fratura nestas vitroceramicas.
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Segundo Karimi et al. (2018), as vitroceramicas 45S5 contendo combeita como Unica
fase cristalina sdo conhecidas por apresentarem propriedades mecanicas aprimoradas,
mantendo niveis desejaveis de bioatividade. Tais vitrocerdmicas com grau de cristalinidade
apropriado para aplicagdes especificas, como regeneragdo Ossea e aditivos para restauragdes

dentarias, podem ser produzidas utilizando os resultados apresentados neste estudo.
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7 CONCLUSOES

Estudos na area das vitroceramicas com as propriedades mecanicas do Biosilicato,
variando a fragdo cristalizada e o tamanho do cristal simultaneamente, sdo de grande
importancia, pois na literatura ha poucos estudos publicados. Nesse trabalho, avaliaram-se os
efeitos da microestrutura na resisténcia a fratura e na tenacidade.

Usando a difragcdo de raios X e refinamento de Rietveld foi possivel identificar a
presenca das duas fases combeita a de baixa temperatura e a de alta temperatura.

A dureza Vickers diminuiu com o aumento da fragdo cristalina e foram obtidos
resultados inferiores para cristais de 45 pm. Os valores de dureza Vickers obtidos foram de
6,8 = 0,02 GPa para o vidro e para amostras mais cristalizadas; os valores obtidos foram 6,58
+ 0,02 GPa para cristais de 15 um e 6,56 £ 0,03 GPa para amostras mais cristalizadas, com
cristais de 45 pm.

A tenacidade a fratura por indentagdo no sistema 1.5NaO-1.5Ca0O-3SiO; + 4 P»0s
aumentou com a fragdo cristalina e com o tamanho de cristal, a tenacidade a fratura para a
amostra de vidro Biosilicato apresentou valor de 0,4 + 0,1 MPa.m!? e para a amostras de
vitrocerdmica totalmente cristalizada, Kc = 0,8 + 0,1 MPa.m'?, um aumento de 100% em
relagdo ao vidro.

A resisténcia mecanica apresentou uma diminui¢do para baixas fracdes cristalinas,
sendo recuperada e superada com o aumento da fragdo e do tamanho dos cristais, em amostras
vitreas, foi de 140 + 20 MPa, enquanto para amostras totalmente cristalizadas, 120 +£ 10 MPa
(15 um) e 150 = 30 MPa (45 pm).

Em geral, a tenacidade a fratura aumentou com o tamanho do cristal e a fragdo
cristalina. Os cristais apresentando maiores graus de cristalizacdo interna levaram a deflexao,
ponteamento e aprisionamento de trincas, que foram eficazes no aumento da tenacidade a
fratura.

Uma observacao importante ¢ que a dependéncia do Kic com a fragdo cristalina das
vitroceramicas ¢ a mesma para todas as vitroceramicas do Biosilicato com diferentes

tamanhos de cristais.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando o objetivo de dar continuidade aos estudos apresentados nesta dissertacdo, a

partir dos resultados obtidos sugerimos:

e Realizar experimentos usando ensaios de risco para investigar a resisténcia em
amostras vitreas e cristalizadas;

e Realizar medidas de fadiga estitica para obter o valor critico para o inicio da
propagacao da trinca (Ko) e a obtencdo da curva v X K para o vidro e vitroceramicas;

e Determinagdo de tenacidade a fratura pelo método de SEPB, ensaio em corpos de
prova de viga prismatica com entalhe reto simples (Single Edge Precraked Beam);

e Avaliar o comportamento mecanico € microestrutural ap6s imersao em fluido corporal
simulado (SBF), correlacionar dissolucao, formacgdo de apatita e degradacdo mecénica.

e Medidas de resisténcia ao trincamento em meio liquido.
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