UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS

AREA DE CONCENTRACAO: FiSICA

KAREN CRISTIANE RIBEIRO

BIOATIVIDADE DE VIDROS E VITROCERAMICAS DO SISTEMA
2Na20.1Ca0.3Si0, COM ADICOES DE P,0s, K20 E SrO

PONTA GROSSA
2018



KAREN CRISTIANE RIBEIRO

BIOATIVIDADE DE VIDROS E VITROCERAMICAS DO SISTEMA
2Na20.1Ca0.3Si0, COM ADICOES DE P,0s, K20 E SrO

Dissertacdo submetida ao programa
de Pés-Graduacdo em Ciéncias —
Area de Concentracdo: Fisica — da
Universidade Estadual de Ponta
Grossa como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Mestre em
Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Francisco
Carlos Serbena.

Co-Orientador: Prof. Dr. Gelson
Biscaia de Souza.

PONTA GROSSA

2018



Ficha Catalografica Elaborada pelo Setor de Tratamento da Informag¢ido BICEN/UEPG

R484

Ribeiro, Karen Cristiane

Bioatividade de vidros e vitroceramicas do sistema
2Na20.1Ca0.3Si02 com adigdes de P205, K20 e SrO / Karen Cristiane
Ribeiro. Ponta Grossa, 2018.

77f.

Dissertagdo ( Mestrado em Ciéncias, Area de concentragdo - Fisica),
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Orientador: Prof. Dr. Francisco Carlos Serbena

Coorientador: Prof. Dr. Gelson Biscaia de Souza

1. Biomateriais. 2. Bioatividade in vitro. 3. Hidroxicarbonato apatita.
1. Serbena, Francisco Carlos. 1. Souza, Gelson Biscaia. I11. T.

CDD: 530




TERMO DE APROVACAO

KAREN CRISTIANE RIBEIRO

"Bioatividade de vidros e vitroceramicas do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO, com adicoes
de P.0s K;0 e SrO”

Dissertacdo aprovada como requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre no
Programa de Pé6s-Graduagdo em Ciéncias - Fisica da Universidade Estadual de Ponta
Grossa, pela seguinte banca examinadora.

Orientador: Prof. Dr. F isco Carlos Serbena
- Departamento de Fisica, UEPG/PR

()-) (J“ﬂ;%\@ »’
Profa. Dra. Daniele Toniolo Dias Ferreira Rosa
Departamento de Fisica, UTFPR/PR

Prof. Dr. And;zétor Chaves de Andrade
Departamento de Fisica UEPG/PR

Ponta Grossa, 06 de margo de 2018.



Aos meus sobrinhos Ana Beatriz e Joao.



AGRADECIMENTOS

Ao prof.° Dr. Francisco Carlos Serbena pela orientacéo e todas as oportunidades
fornecidas durante a pesquisa.

Ao prof.° Dr. Gelson Biscaia de Souza pela colaboracdo e orientagdo no
laboratorio de bioatividade.

Ao prof.° Dr. Edgar Dutra Zanotto e ao LaMaV pelo suporte oferecido para a
realizacdo deste trabalho.

A minha psicéloga Lucia pelas sessbes em que ajudaram aliviar toda carga
emocional e psicoldgica.

Aos meus amigos e colegas de laboratério lolanda, Virginia, Leonardo, Silvio,
Crislaine e Simone que alem do apoio, também contribuiram com conhecimento e me
auxiliaram no desenvolvimento deste trabalho.

As minhas amigas Leticia, Vanessa e Aline pela amizade e apoio
imprescindiveis durante os momentos de dificuldade.

Ao C-Labmu pela disponibilizacdo dos equipamentos para caracterizacao e
analise.

A CAPES, ao CNPQ e a Fundagio Araucéria pelo suporte financeiro.



Nunca se esqueca de quem Vocé é, porque é certo que o
mundo ndo se lembrara. Faca disso sua forga. Assim, ndo
podera ser nunca a sua fraqueza. Arme-se com esta
lembranca, e ela nunca podera ser usada para magoa-lo.

- Tyrion Lannister



RESUMO

O aumento na expectativa de vida tem levado a busca por materiais que possam melhorar
a qualidade de vida. Dentre os materiais mais utilizados para tratamento de problemas no
tecido 6sseo, 0s vidros bioativos sdo 0s que possuem uma excelente resposta bioativa. A
composi¢do 2Na20.1Ca0.3SiO2 (2N1C3S) é um dos poucos sistemas de vidro que
apresenta cristalizagcdo homogénea no volume e também a sua composic¢do é proxima do
vidro Bioglass® 45S5, um dos materiais mais bioativos existentes. Neste trabalho,
estudamos a bioatividade do vidro 2N1C3S com adig¢des de P.Os, K20 e SrO através da
investigacdo do tempo para a formacao da hidroxicarbonato apatita (HCA) por imerséo
em fluido corporal simulado (SBF). Foram realizados tratamentos térmicos para
avaliacdo da bioatividade das vitroceramicas derivadas desse sistema. As temperaturas de
tratamento térmico foram obtidas através da calorimetria exploratoria diferencial, em que
foram determinadas as temperaturas de transicdo vitrea e onset de cristalizacdo. A
presenca de HCA foi investigada por espectroscopia de absorgdo no infravermelho por
transformada de Fourier em funcéo do tempo de imersdo. Foi determinada por difracdo
de raios X as fases cristalinas presentes nas amostras vitroceramicas. A formacéo de uma
camada de hidroxicarbonato apatita foi observada apds 21 dias nas amostras de vidro
2Na20.1Ca0.3Si02 com 12% em peso de P,Os. As vitroceramicas com 0 menor tempo
para 0 crescimento da camada de hidroxicarbonato apatita em solucdo SBF foram
2Na20.1Ca0.3Si02+6% em peso de P-Os e 10% em peso de SrO que recebeu tratamento
térmico a 620°C/16h. NOs observamos a camada de HCA ap6s 15 dias na vitroceramica
2Na20.1Ca0.3Si02+6% em peso de P20s e 10% em peso de K20 que recebeu tratamento
a 550°C/8h, a camada HCA foi observada apds 15 dias e 21 dias para a que recebeu

tratamento térmico a 550°C/16h.

Palavras-chave: Biomateriais, bioatividade in vitro, hidroxicarbonato apatita



ABSTRACT

The increase in life expectancy has led to the search for materials that can improve the
quality of life. Among the materials that are most used to treat problems in bone tissue,
bioactive glasses are those that have the greatest bioactive response. The
2Na,0.Ca0.3Si0O (2N1C3S) composition is one of the few glass systems which exhibits
homogeneous crystallization in the volume and also its composition is very close to
Bioglass® 45S5 glass, one of the most bioactive materials. In this work, we studied the
bioactivity of 2N1C3S glass with additions of P.Os, K2O and SrO by investigating the
time to formation of the hydroxycarbonate apatite (HCA) by immersion in simulated body
fluid (SBF). Thermal treatments were carried out to evaluate the bioactivity of the glass-
ceramics. The heat treatment temperatures were obtained by differential scanning
calorimetry, in which the glass transition and crystallization onset temperatures were
determined. The presence of HCA was investigated by Fourier transform infrared
spectroscopy as a function of immersion time in SBH solution. X-ray diffraction were
used for the identification of the crystalline phases present in the glass-ceramics. The
glass-ceramics with the lowest time for growth of the hydroxycarbonate apatite layer in
SBF solution were 2Na20.Ca0.3Si02+6% in weight of P20s and 10% in weight of SrO
heat treated for 620°C/16h and 2Na>0.1Ca0.3SiO2+6% in weight of P20s and 10% in
weight of K>O heat treated at 550°C/8h. The HCS layer was observed after 15 days of

immersion for both glass-ceramics.

Keywords: Biomaterials, in vitro bioactivity, hydroxycarbonate apatite
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INTRODUCAO

A descoberta da osseointegracdo através dos estudos de Per-Ingvar Branemark
em 1965 culminou na busca de novos materiais que pudessem ser aplicados na ortopedia
e odontologia. Os primeiros materiais utilizados como implantes eram metais e ligas
metalicas, devido as suas propriedades mecanicas (alta resisténcia mecéanica e alta
resisténcia a corrosdo) e o fato de serem bioinertes, ou seja, ndo apresentarem rejeigao na
ligacdo com o tecido hospedeiro. O uso de vidros e vitroceramicas como implantes surgiu
no final na década de 60 com estudos do professor Larry Hench na Universidade da
Florida (HENCH;1971,1972). A busca por uma composi¢cdo de um vidro que fosse
bioativo resultou na descoberta do sistema Na,O-CaO-SiO>—P.0s com alta taxa de célcio.
Através do diagrama ternario Na>O-CaO-SiO, foram desenvolvidas as trés principais

composicdes (figura 1).

Figura 1 - Diagrama ternario do sistema Na,O-CaO-SiO, que Larry Hench utilizou para compor o vidro
45S5®

Si0,

A) Ligacédo dssea

B) Sem ligacédo 6ssea (baixa reatividade)
C) Sem ligacédo 0ssea (alta reatividade)
D) Sem ligacdao sem formador de vidro
S) Ligacao de tecidos moles

E) Composicao do Bioglass® 45S5

+) 2Na;0-1Ca0-3Si02

NaQO

Fonte: Adaptado de: HENCH, 1991.

No diagrama, a regido centrada marcada por E apresenta as composi¢oes dos
vidros que possuem alta bioatividade no sistema selecionado. Composigdes que possuem
concentragdes de SiOz entre 50 a 60% em peso, possuem baixas taxas de ligacdo com o
tecido 0sseo. A regido B apresenta concentracfes de SiO2 acima de 60% e com isso ndo

apresenta ligagdo com o tecido 6sseo, sendo assim, um material bioinerte. A regido S
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representa os vidros com taxas rapidas de reacdo superficial e que séo capazes de interagir

com o tecido conjuntivo, podendo ser utilizados em aplicagdes na odontologia.

O vidro com a composicdo de 45% de SiO2, 24,5% de Na2O, 24,5% de CaO
e 6% em peso de P2Os foi selecionado por ter uma grande quantidade de CaO com
um pouco de P.Os numa matriz de SiO2-Na;O (HENCH et al, 2010). Nos estudos de
Hench o vidro foi transformado em pequenos implantes retangulares para testes em um
modelo de implante femoral desenhado para um rato pelo Dr. Ted Greenlee. Os implantes
foram feitos no Departamento de Materiais e inserido em ratos em Gainesville, Hospital
da Florida. Os primeiros testes duraram seis semanas e 0s resultados foram publicados
em um artigo em 1971 no Journal of Biomedical Materials Research fornecendo uma
explicacdo para a ligacdo interfacial do implante 6sseo (HENCH, 1972). Os testes in vitro
mostraram que a composicdo do Bioglass® 45S5 desenvolveu uma camada de
hidroxicarbonato apatita (HCA). No meio que simula o fluido corpéreo esta formacéo
rapida de HCA in vitro foi equivalente para os cristais de HCA in vivo observados
previamente pelo Dr. Greenlee por microscopia eletrdnica (HENCH, 2006; JONES,
2013). O mecanismo para a ligacdo ao 0sso € atribuido a camada de HCA formada na
superficie do vidro; ela é similar ao mineral 6sseo e interage com fibrilas de colageno

para aderir ao 0sso hospedeiro (HENCH, 1991).

Nos testes in vitro um fator muito importante para a formacdo da camada de
HCA na superficie do vidro é a solucdo a ser usada na avaliagdo de um biomaterial.
Kokubo e Takadama (2006) utilizaram uma solucéo de SBF (Simulated Body Fluid) para
realizar os testes de bioatividade. Essa solucdo possui uma concentracdo de ions

equivalente ao do plasma sanguineo humano, viabilizando os estudos nos ensaios in vitro.

Este trabalho tem por objetivo caracterizar por meio de técnicas
espectroscopicas, microscopicas, de difracdo de raios X e de ensaios de
bioatividade o sistema de vidros e vitroceramicos 2Na>0-1Ca0O-3SiO, com diferentes
adicOes de P20s, K20 e SrO. O vidro 2Na,0-1Ca0-3SiO, tem a composi¢do muito
préxima ao material mais bioativo, o Biolgalss® 45S5, porém ele é pouco estudado e é
um dos poucos que cristaliza no volume. A adicéo dos 6xidos de potassio e estroncio foi
realizada a fim de estudar os efeitos dessas adi¢cGes na bioatividade dos vidros e
vitroceramicas. A adicéo de potassio permite uma melhora no efeito de cristalizacdo do
vidro, que pode ocorrer durante a fusdo (BELLUCCI; CANNILLO; SOLA, 2011). O

estroncio como dopante aumenta a formacgéo da apatita, permitindo uma melhora na
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ligacdo dos osteoblastos e sua proliferacdo (FREDHOLM; KARPUKHINA; BRAUER,;
JONES; LAW; HILL, 2011).

A organizacdo da dissertacdo esta distribuida da seguinte forma:

No Capitulo 1 é apresentada uma revisdo bibliogréfica sobre os vidros,
especialmente sobre o sistema 2Na.01Ca03SiO2-P20s e sobre a adi¢éo dos oxidos K20
e SrO para este sistema. Ainda é realizado um breve histérico sobre a evolugdo do campo

dos biovidros.

O Capitulo 2 contém a descricdo das técnicas utilizadas no processo da

caracterizacdo dos vidros, vitroceramicos e do processo de bioatividade dos mesmos.

O Capitulo 3 descreve os detalnes na preparacdo das amostras, 0s
equipamentos e as condicdes utilizados para as medidas na caracterizacdo das

amostras e da bioatividade do sistema.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir de
cada técnica de caracterizacdo para 0s vidros, a bioatividade do sistema
2Na>,01Ca0sSi02-P20s com a adicdo dos Oxidos K>O e SrO, o tratamento térmico
realizado a partir dos resultados obtidos pela analise térmica através da calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) para obtencdo das vitroceramicas e avaliacdo da sua

bioatividade através da analise de infravermelho por transformada de Fourier.

O Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes obtidas do trabalho, e algumas

sugestdes para trabalhos futuros.
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1. PROPRIEDADE DOS VIDROS

Na presente secdo serdo apresentados conceitos, propriedades e caracteristicas
dos vidros, priorizando o sistema 2Na>0-1Ca0-3SiO2-P20s e 0s efeitos das adigdes de
K2COs e SrCO:s.

1.1. CONCEITO DE VIDRO

Os primeiros vidros utilizados pela humanidade datam de 6 mil anos. A palavra
"vidro™" tem sido tradicionalmente associada com produtos inorganicos de fusdo que
foram resfriados para uma condi¢do rigida sem cristalizacdo (ZANOTTO; MAURO,
2017). O método da fusdo ndo é o Unico a ser empregado na fabricacao de vidros. Outros

métodos, como sol-gel, deposicdo de vapor, também sdo utilizados.

Para entender a natureza de algumas caracteristicas dos vidros, o grafico de
entalpia versus temperatura apresentado na figura 1.1 pode elucidar alguns dos principais

conceitos chaves desse material.

Figura 1.1: Esquema de entalpia versus temperatura para uma substancia formadora de vidro que mostra
quatro estados distintos: liquido (L), liquido super-resfriado (LSR), vidro (V) e cristal (C). T+ = ponto de
fusdo ou temperatura liquida, T4 = temperatura de transi¢do do vidro.

A Liquido
Liquido /

super-resfriado

Entalpia

cristal

T, T¢ Temp.

Fonte: Adaptado de ZANOTTO; MAURO, 2017.

Acima da temperatura de fusdo (Tr) tem-se apenas os liquidos
termodinamicamente estaveis (L), eles nunca cristalizam. Entre as regides da temperatura
de fusdo e a temperatura de transicdo vitrea (Tg) encontram-se os liquidos super-

resfriados. Esses liquidos sdo metaestaveis, ou seja, uma barreira termodindmica deve ser
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superada para a ocorréncia de nucleacdo de cristais e, eventualmente, a sua cristalizacdo
apos algum tempo, como indicam as setas vermelhas. Os vidros (V) existem abaixo da
temperatura de transicdo vitrea, Tq. Eles sdo termodinamicamente instaveis e relaxam
espontaneamente em direcdo ao estado liquido super-resfriado a qualquer temperatura
diferente de zero (seta cinza na figura 1.1). Os cristais (C) sdo verdadeiros sélidos com
estruturas atbmicas bem organizadas a curto, médio e longo alcance, que sao
termodinamicamente estaveis abaixo de Tr (ZANOTTO, MAURO, 2017).

1.2. O SISTEMA 2Na,0-1Ca0-3SiO;

O sistema 2Na>0O-1Ca0-3SiO- pode ser obtido facilmente pelo método de fuséo.
Sua importéncia se deve por apresentar resultados para testes de bioatividade muito
proximos dos obtidos para o Bioglass® 45S5, além de que do ponto de vista das
vitroceramicas, € a que possui uma taxa de nucleacéo de cristais elevada em temperaturas
relativamente baixas. Outra importante caracteristica desse sistema é a possibilidade de
durante a sua fusdo ser introduzidas impurezas como 6xidos de metais de transicao,
possibilitando estudos da dindmica de nucleacdo cristalina (ZIEMATH, 1990). A figura
1.2 apresenta o diagrama de fases para o intervalo entre as composi¢des de metassilicatos
de sddio e de calcio acima de 750°C no qual esse vidro se encontra. O sistema 2NaO-
1Ca0-3SiO; (indicado pela area cinza) se decompfem abaixo dessa temperatura em
metassilicato de sodio e a fase combeita (1Na,0-2Ca0-3SiO2) que é bioativa (PEITL;
LATORRE;HENCH, 1996). A fase combeita € uma solucdo sélida, podendo existir em
uma ampla faixa de composicGes. A temperatura de transicao vitrea Tg, a nucleacdo
cristalina e o crescimento dos nucleos cristalinos ocorrem em temperaturas menores do
que 750°C.



Figura 1.2 - Diagrama de fases para metassilicatos de sodio e céalcio.
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Fonte: Adaptado de ZIEMATH, 1990.
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Existem poucos trabalhos relatando a nucleacdo e cristalizacdo desta

vitroceramica. Dessa forma, no que diz respeito ao desenvolvimento da tecnologia de

vidros parcialmente cristalizados, o estudo destes vidros é de importancia préatica

consideravel.

Kalinina, Filipovich e Fokin (1980) investigaram as taxas de nucleacdo e

velocidade de crescimento dos cristais do sistema 2Na,0-1Ca0O-3SiO,. Em suas

investigagbes conseguiram determinar a dependéncia das taxas de nucleagdo

estacionarias e ndo estacionarias de cristais no sistema selecionado. A nucleagéo

estacionaria ocorre entre 450°C e 550°C, como mostra a figura 1.3.
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Figura 1.3 - Dependéncia do nimero de cristais nucleadas (N) em funcéao
do tempo de aquecimento (t) entre 450°C e 550°C.

Fonte: KALININA; FILIPOVICH; FOKIN, 1980.
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Através desse estudo, foi possivel determinar a temperatura em que a taxa de

nucleagdo estacionaria méxima ocorre em Tm=505°C, como mostra a figura 1.4.

Figura 1.4 - taxa de nucleag&o estacionaria em funcdo da
temperatura.
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Fonte: KALININA; FILIPOVICH; FOKIN, 1980.
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1.3. BIOATIVIDADE NO SISTEMA Na;0-Ca0-SiO>

A ideia de substituir as partes do corpo danificadas em seres humanos através da
implantacdo de materiais bioldgicos ou artificiais tem inicio no Egito Antigo com 0 uso
de proteses de madeiras para os pés e mdos (BAINO et al., 2016). No inicio do
desenvolvimento de biomateriais o foco era a obtencdo de materiais que fossem téo
inertes quanto possivel quando expostos ao ambiente fisioldgico. A revolucdo nessa
abordagem inicial dessa geracdo de biomateriais a substituicdo de tecidos foi
drasticamente alterada quando uma composicao especial de vidro, chamada de Bioglass®
45S5, foi obtida pelo Dr. Larry Hench. A composicéo de vidro continha 45% em peso de
SiO2 com os seguintes modificadores de rede: 24,5% de Na2O e 24,5% de CaO e 6% de
P,0Os foi adicionado a composic¢do para simular os constituintes da hidroxiapatita (Ca/ P),

a fase mineral do 0sso inorganico (HENCH, 1971,1991)

Muitos vidros de silica bioativos sdo baseados na formula do 45S5 (significando
45% em peso de SiO, Si como formador de rede e uma razdo molar de 5:1 de Ca/P). Os
vidros com proporcdes molares substancialmente mais baixas de Ca para P (na forma de
CaO e P20s) ndo se ligam ao osso (HENCH, 1991). Os vidros, porém, ndo possuem
propriedades mecanicas similares as do tecido dsseo, sendo mais frageis. Para
aperfeicoamento de tais propriedades, ocorreu o crescimento de pesquisas voltadas para

o desenvolvimento ceramicas bioativas.

Os tratamentos térmicos nos vidros bioativos resultam em vitrocerdmicas com
bioatividade semelhante aos dos vidros de origem. A maioria das aplicac@es clinicas de
biocerdmicas esté relacionada com a reparagdo do sistema esquelético, composto por
0ss0s, articulagdes e dentes, e para aumentar tanto tecidos moles e duros (GRENLEE et
al., 1972; HENCH et al., 1971). A figura 1.5 apresenta um esquema com a cronologia das
aplicagdes especiais de vidros bioativos fora do sistema esquelético. Na Tabela 1.1 estéo
listados os materiais de implante e suas aplicacdes. Algumas estdo em fase de testes e

outras ja estdo em uso clinico (BAINO, 2016).



Figura 1.5 - Cronologia das aplicacGes especiais de vidros bioativos fora do sistema esquelético

Ano 1977
Ano 1978 Tratamento de
Implantes oculares P
oencas da orelha Ano 1969

Invencéo do

Ano 1987 Bioglass® 4555
Tratamentcla do
cancer de figado
Amno 1998
Reparo do nervo
periferico
: Ano 2012
Ano 2000 ———— Reparo da medula
Cura de feridas e
Ano 2012
Embolizacio de

miomas uterinos

Ano 2004
Engenharia de tecido

pulmonar
Ano 2010
Engenharia de tecido
Ano 2005 e
Reparo do musculo Ano 2005
esquelético e do ligamento Aplicagdes
gastrointestinais

FONTE: Adaptado de BAINO et al., 2016.

Tabela 1.1: Descri¢Oes do uso de vidros bioativos para aplicagfes em contato com os tecidos moles,

incluindo dispositivos implantaveis para a restauracéo de 6rgdos e tratamentos terapéuticos.
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Aplicacédo Material/implante Uso clinico
Suturas poliméricas revestidas
Cicatrizacdo de feridas | com vidro bioativo dopado com Sim

Ag, pomadas contendo pé de
vidro bioativo, vidro compdsito
de vidro fibroso ou polimero
construido, filmes compostos
com vidro dopado com Ag.

Reparacgéo do nervo vidro com tamanho micro-nano- | em andamento
periférico dimensionado (também em
forma oca), pé de vidro de
fosfato micro/nano
dimensionado/composto de
polimero.

Tubo de vidro fosfato, fibra de Ensaios clinicos estdo
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Reparo da medula
espinhal

Fibras de vidro de
fosfato/compdsito de colagénio

Ainda ndo (poucos
estudos em animais
estdo disponiveis)

Engenharia de tecido
muscular

Fibras de fosfato isoladas ou
incorporadas em construgdes
compositas de matriz polimérica.

Ainda néo (estudos in
vitro com células estdo
disponiveis)

Reparo do ligamento

Fibras de fosfato

Ainda ndo (estudos in
vitro com células estéo
disponiveis)

Cornea artificial

vidros porosos ou revestimentos
para a ceratoprotese; compositos
de vidro

Ainda ndo (poucos
estudos em animais
estdo disponiveis)

Implantes orbitais

Vitroceramicas porosas,
enchimentos de vidro de antigos
tratamentos de aderéncia em
implantes de HA porosos,
revestimentos de vidro em
implantes porosos pré-
existentes.

Sim

Cirurgia da orelha
média

Estruturas de vitroceramica
Bioglass® 45S5 ou Ceravitale
para substituir ossiculos do
ouvido médio.

Sim

Implantes cocleares

Bioglass® 45S5 que ancora o
implante através do 0sso
temporal do paciente.

Sim

Tratamento do cancer
de figado

Microesferas de vidro injetaveis
no sistema Y203-Al,03-SiO;

Sim

Tratamento de miomas
uterinos

Microesferas de vidro injetaveis
no sistema SiO2-Ca0O-Zn0O-
La>O3-TiO2-MgO-SrO-Na20

Ainda ndo (apenas o0s
testes in vitro com
células estdo atualmente
disponiveis)

FONTE: BAINO et al., 2016.

Até o inicio dos anos 80 acreditava-se que apenas os tecidos calcificados

poderiam formar um vinculo com materiais bioativos, porém Wilson e colaboradores

mostraram que os tecidos conectivos macios também poderiam se ligar ao 45S5 Bioglass®

se a interface fosse imoOvel. ApoOs essa descoberta, Wilson e Noletti investigaram a

dependéncia composicional com a bioatividade de vidros bioativos do sistema SiO,-CaO-
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Na2O-P,0s para tecidos conjuntivos e demonstraram que o material se ligava ao 0sso
desde que a composigdo ndo excedesse 52% em peso de SiO2 (BAINO et. al., 2016). Essa
descoberta possibilitou a ampliacdo do uso clinico do Bioglass® 45S5 e servindo de base

para outras composi¢des, como mostra a Tabela 1.1.

O mecanismo de formagdo da camada de hidroxicarbonato apatita tem sido
amplamente estudado in vitro e in vivo. Esse processo envolve diferentes estagios e no
trabalho de Peitl et. al. (2012) séo descritos os 5 estagios para a formacdo de HCA na
superficie de um biomaterial. Para materiais com altos niveis de bioatividade esses

estagios ocorrem de forma muito rpida.
No estagio | ha uma rapida troca de ions Na* ou K* com H* ou H30™ da solucéo:
Si'O'Na+ + H+ + OH- — S' — OH + Na+(solu(;éo) + OH—

No estagio Il ha perda de silica solivel na forma de Si(OH)s na solucédo
resultante da quebra de ligacGes Si-O-Si e formacéo continua de grupos silanol (Si-OH)

na interface do material:
2(Si-O-Si) +2(OH) = Si-OH + OH-Si

No estagio Il ocorre a condensacdo e repolimeriza¢do de uma camada rica em

SiO2 na superficie que esté carente de cations alcalinos e alcalinos terrosos:
2(Si-OH) + 2(OH-Si)= Si-O- Si-O- Si-O- Si-O-

No estagio IV ha migracio de grupos Ca?* e PO4> para a superficie através da
camada rica em SiO2, seguido pelo crescimento de um filme rico em CaO-P,Os amorfo
por incorporacdo de célcio e fosfato solUveis a partir da solugéo.

Por fim, no estagio V ocorre a cristalizagdo do filme de CaO-P,0s amorfo pela

incorporacéo dos anions OH" e COs2 a partir da solugo.

Hé& grandes diferencas na ligacéo dssea para implantes biologicos que dependem
da composicdo quimica do material, quantidade de fase vitrea presente, solubilidade e
diversos outros fatores (PEITL et. al., 2001). De acordo com Hench (1994) os materiais
biativos sdo classificados em duas classes: a classe A séo 0s materiais osteoindutivos, que
provocam a ligacao do tecido 6sseo e tecido mole atraves da proliferacdo de osteoblastos;
a classe B sdo os osteocondutivos, onde o implante providencia uma interface

biocompativel onde os osteoblastos conseguem aderir, crescer sobre todo o material.
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Com base nos resultados publicados por Hench em 1971 houve o
desenvolvimento de novos biomateriais com diversas aplicagdes (Tabela 1.1). Um dos
materiais que vem tendo destaque € o Biossilicato® que foi desenvolvido no Laboratério

de Materiais Vitreos (LaMaV) em Séao Carlos.

Motivados pelo fato de que ainda os vidros bioativos existentes no mercado
possuam grande potencialidade em promover a regeneracdo do tecido 6sseo, porém o
baixo desempenho mecénico e a limitada facilidade em usinar esses materiais tém
restringido bastante a sua utilizacdo em diversos setores, inclusive na engenharia de
tecidos, uma proposta para minimizar tais problemas seria a formulagdo de um material
hibrido, ou mais especificamente a obtencdo de uma vitrocerdmica a partir da
cristalizacdo controlada desses vidros, que poderia exibir melhores propriedades
mecanicas, podendo até se configurar como um material com resisténcia superior, quando
comparado aos compositos formulados com os vidros bioativos. Frente a esses desafios
0 grupo de pesquisadores do LaMaV desenvolveu uma vitroceramica bioativa, totalmente
cristalina pertencente ao sistema quaterndrio Na>O-CaO-SiO,—P,0s, denominada
Biosilicato® (SIQUEIRA; ZANOTTO, 2011).

O Biosilicato® possui bioatividade tanto quanto os melhores biovidros
comerciais, mas apresenta claras vantagens, tais como a auséncia de arestas cortantes na
forma particulada e a vitroceramica parcialmente cristalizada apresenta bioatividade
comparavel com a do Bioglass® 45S5, resisténcia a flexdo comparavel com a
vitroceramica A-W, com a vantagem de um menor moédulo elastico e maior bioatividade,

e possui razoavel usinabilidade (PEITL, 2012).

1.4. EFEITOS DO K70 E SrO

Devido a intrinseca fragilidade dos vidros bioativos, algumas aplicacdes s@o
limitadas, pois ndo podem suportar cargas mecanicas. A fim de melhorar o desempenho
das propriedades destes sistemas, pode ser realizado um tratamento térmico para induzir
um processo de cristalizacdo controlada (BELLUCCI, CANNILLO, SOLA, 2011). No
entanto, tanto o Bioglass® 45S5 quanto o Biossilicato®, tendem a cristalizar em altas
temperaturas devido ao seu contetido relativamente baixo em silica. Pensando nesse

problema, algumas pesquisas tém sugerido a adi¢do de 6xidos adequados, como o 6xido
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de potéssio, na composicdo dos vidros bioativos para reducdo na tendéncia de
cristalizagdo (CANILLO, SOLA, 2009; ZIA et. al., 2016).

A reducéo na tendéncia de cristalizacdo através da adicdo de dxido de potassio
pode ser devido a duas hipoteses: (1) a substituicdo do 6xido de potassio ao éxido de
sodio e (2) a menor quantidade de 6xidos alcalinos (e correspondente menor quantidade
de CaO) (BELLUCCI, CANNILLO, SOLA, 2011). Com temperaturas de cristalizacdo
mais altas, a tendéncia de cristalizacdo do vidro durante a fusdo diminuiu e a resisténcia
a fratura & melhorada. O K>O atua como um modificador e provoca uma interrupgéo da
continuidade da rede ao quebrar algumas liga¢bes Si-O-Si, aumentando o nimero de
oxigénios ndo-ligantes. No entanto, se a quantidade de K>O adicionado for grande, ele
enfraquecera a rede molecular e ocasionara a diminui¢cdo no médulo de elasticidade. A
formacdo de apatita na superficie de vidros bioativos do sistema SiO2-CaO-Na2O-P20s
tem uma diminuicdo com a adi¢do de K>O, devido a maior durabilidade quimica que
ocorre com a substituicdo de K.O por Na2O (RABIEE et. al., 2015).

O estroncio é um elemento biologicamente benéfico e abundante em tecidos
humanos. A quantidade de estrdncio no esqueleto é de 0,335% do seu teor de Ca e suas
caracteristicas biologicas estdo relacionadas a sua correspondéncia quimica com o calcio.
Devido a semelhangca com o Ca, uma alta concentracdo de Sr pode se acumular no 0sso e
deslocar o Ca nos processos metabdlicos do tecido duro (RABIEE et. al., 2015). O
acumulo de Sr tem sido reportado como promissor no aumento da bioatividade de vidros,
pois 0s fons Sr? estimulam a formagao Gssea osteoblastica e inibem a reabsorcdo dssea

osteoclastica tanto in vitro quanto in vivo (FUJIKURA et. al., 2012).

A presenca do estroncio na rede vitrea também leva a uma diminuigdo na
temperatura de transicao vitrea (Tg) e isso € atribuido ao aumento da interrupgao da rede
de vidro devido ao tamanho do ion de estréncio ser um pouco maior que o ion de calcio,

bem como a forga de ligacdo Sr-O ser mais fraca (SALMAN et. al., 2011).

Diante dessas caracteristicas encontradas para adi¢do dos 0xidos de potéssio e
de estrdncio, esperamos conseguir melhorar os resultados de bioatividade encontrados

por Dechandt (2015) para os vidros e vitroceramicas do sistema Na,O-CaO-SiO>—P20s,
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2.TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo sera apresentada uma breve introducdo de cada técnica de

caracterizagdo utilizada neste trabalho bem como seus conceitos fisicos.

2.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

E o método mais utilizado para analises térmicas. Pode ser usado para investigar
uma grande variedade de materiais como solidos compactos, plasticos, borrachas, resinas
ou outros materiais organicos, ceramicas, vidros, compositos, metais, pés como farmacos

ou minerais, fibras, amostras viscosas, cremes ou gel e liquidos.

Vérias informacdes podem ser obtidas através das medi¢des no DSC, tais como
temperaturas de fusdo, cristalizacdo, transicdo polimorfica e transi¢éo vitrea; entalpia,
cristalizacdo de substancias semicristalinas, estabilidade térmica, estabilidade oxidativa,

grau de cura em resinas, puridade eutética, calor especifico Co dentre outras.

O DSC consiste de um forno e um sensor integrado com posi¢des designadas
para dois cadinhos: um para a referéncia e outro para a amostra. O sensor é conectado a
dois termopares, e permite a leitura tanto da diferenca de temperatura entre a referéncia e
a amostra e a temperatura absoluta, como mostra a figura 2.1. Os eventos térmicos que
aparecem na amostra aparecem como desvios na linha de referéncia na forma de picos
negativos ou positivos, dependendo se a energia esta sendo fornecida (pico endotérmico)
ou se esta sendo retirado (pico exotérmico) da amostra, respectivamente (OREFICE et.
al., 2006).

Figura 2.1: Esquema do aparato do DSC

Amostra Referéncia

Liga de Platina

Sensor

Aquecedor de
resisténcia de
Platina

Fonte: A autora.
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2.2. Difracdo de raios X — DRX

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difracéo de raios x é
a mais indicada para a determinacdo de fases cristalinas. O espalhamento dos fotons de
raios X pelos elétrons pode ser coerente ou incoerente. No espalhamento coerente, a onda
espalhada possui a mesma fase de energia incidente e direcdo definida, caracterizando um
espalhamento elastico. No espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo possui diregcdo
definida e nem a mesma fase de energia da onda incidente — € o chamado Espalhamento
Compton (BLEICHER, 2000).

Quando duas ondas em fase incidem no atomo, para que haja uma interferéncia

construtiva, é necessario que seja obedecida a Lei de Bragg:
nA = 2dsend (2.1)

onde n € o numero de ordem de reflexdo, sendo 0 maximo de difracdo de 1% ordem o mais
intenso, 4 é o comprimento de onda do raio X incidente, d é a distancia interplanar, e 6 é
0 angulo de incidéncia com o plano considerado. Bragg postulou que o angulo de
incidéncia do feixe de raios X € igual ao angulo de reflexdo, ou seja, o raio incidente é
refletido de forma especular pelos planos cristalinos. O conjunto de feixes que incidem
sobre o conjunto de planos sofre uma interferéncia construtiva e a condicdo para que iSso
ocorra é de que o espacamento interplanar seja igual a um mudltiplo inteiro do
comprimento de onda incidente (equacdo 2.1) (SERNA, 2002). A figura 2.2 apresenta o
diagrama esquematico utilizado para mostrar as relagdes angulares utilizadas na deducéo

de Bragg.

Figura 2.2: Diagrama representando a deducéo da lei de Bragg

1 1

hkl

Fonte: A autora.
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Dessa forma, conhecendo-se o comprimento de onda da radiacdo incidente, o0s
angulos de incidéncia e de reflexdo, é possivel calcular a distancia entre os planos do
cristal. Quando a Lei de Bragg é obedecida, hd um pico de intensidade, a qual é resultante
das interagdes com nuvens eletronicas disponiveis no plano cristalino. Os atomos séo
distribuidos no espaco de maneira que os planos de uma estrutura cristalina tenham
diferentes densidades de a&tomos ou elétrons, o que garante que as intensidades difratadas
sejam diferentes para os diversos planos cristalinos, permitindo assim, a caracterizagdo

do material.

Na formulagdo postulada por von Laue, o feixe incidente de raios X interage
com os elétrons dos atomos do material e os acelera, de forma que os elétrons espalham
a radiacdo com o mesmo comprimento de onda A do feixe incidente. A interferéncia
construtiva dessas ondas ocorre em determinadas direcGes em funcdo da posicdo dos
atomos na estrutura cristalina, originando o pico do elétron livre sobre o qual incide uma
onda plana. Porém, a frequéncia da onda incidente é muito maior que a frequéncia
caracteristica do elétron ligado, o que faz com que o elétron se comporte como um elétron
livre (SERNA, 2002).

2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A grande quantidade de fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem nas faixas de
grandes comprimentos de onda coloca a espectroscopia de infravermelho como uma
importante ferramenta no estudo de alteraces dessas propriedades no material. Nos
solidos, esses efeitos atuam diretamente nas condutividades elétrica e térmica do material
e fornecem informacdes importantes sobre condigdes composicionais e estruturais
(RODRIGUES, 2002).

O fenébmeno da absorcdo (ou emissdo) de radiagdo de um objeto é descrita
classicamente como a variacdo periédica do momento de dipolo elétrico, com a
frequéncia absorvida idéntica a oscilacdo do dipolo. Dessa forma, a molécula absorvera
radiacdo desde que seu momento de dipolo L ou uma de suas componentes possa oscilar

na mesma frequéncia da radiagdo que incide sobre ela (SALA, 1996).

Quando uma molécula oscila, seu momento de dipolo sofre variagdo. Para
moléculas diatdmicas, a Unica coordenada normal do sistema coincide com a coordenada
interna de ligagdo g. Dessa maneira, podemos expandir o momento de dipolo molecular

em série de Taylor para cada uma das componentes de :
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du
= —- , 2.2
M= Uy +(dqlq+ (2.2)

em que Mo € o dipolo permanente, e a derivada em relagdo a posi¢do é tomada no
equilibrio. A condicdo para que haja absorcao de radiacdo no infravermelho implica que
pelo menos para um dos componentes de | (L, Ky OU [lz) a derivada do dipolo elétrico
em relacédo a coordenada q deve ser diferente de zero.

Quanticamente, dois estados sdo caracterizados por ym e n, € a transicdo

se caracteriza pela alteracdo no momento de dipolo, descrita por:

o = [ Vst de , (23)

em termos de suas componentes:

() = | Wstir,dz (2.4)
(1) = [Wnttyrod (25)
(luz)mn = J-Wmluzl//ndr ) (26)

A interpretacdo fisica do momento de transicdo se da pela criagdo de um
movimento dos elétrons durante a transi¢do entre os dois estados. A condi¢do para que a
transicao seja permitida é de que pelo menos uma das integrais seja diferente de zero. A
probabilidade de transi¢do |umn[? € proporcional a intensidade do sinal de infravermelho,

que ¢ determinada pelos valores das integrais (SALA, 1996).

Expandindo o momento de transicdo de momento de dipolo em série de Taylor

em funcédo da coordenada generalizada g, obtemos:
du
Hin :ﬂOJ‘l//m‘//ndT-l_ d_q 'Iqul//ndT . (27)
0

Pela relag@o de ortogonalidade das fungdes de onda ym e yn, @ primeira integral
do segundo termo é nula, exceto para a situagdo em que m = n, o que implica na

continuidade dos estados, ndo ocorrendo transigéo.

As condicdes que devem ser satisfeitas para que o segundo termo seja diferente

de zero sdo:
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i) A derivada em relacdo a coordenada generalizada q deve ser diferente de zero,
ou seja, havendo uma pequena vibragdo na posicao de equilibrio deve existir
a variagdo do momento de dipolo;

i) meq w,dr = 0.Paraque isso ocorra, o0 produto entre as duas fungdes de onda

e a coordenada generalizada q, ymqyn , deve ser par. Isso decorre do fato que
a funcdo q é impar, exigindo que as duas func¢Bes de onda tenham paridade

diferente.

Devido a primeira condi¢cdo, uma molécula homonuclear ndo apresenta alteracédo
no seu momento de dipolo, ndo possuindo um espectro vibracional no infravermelho. No
caso de uma molécula heteronuclear, hd variagdo no momento de dipolo devido ao

movimento vibracional, sendo a frequéncia observada como:
G, -G, = w{v+§j—w{v+%)=w€ , (2.8)

em que G se refere a frequéncia observada em cada nivel de energia, v indica o nivel de
excitacdo e we a frequéncia de vibracéo. A diferenca de energia entre um nivel e outro se

da exatamente pela frequéncia vibracional da molécula, como se observa na Figura 2.3.

Figura 2.3: Diagrama dos niveis de energia e suas transi¢des de um oscilador
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Fonte: SALA, 2008.

2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na analise de novos materiais é essencial investigar sua microestrutura, pois
permite conhecer e entender algumas de suas propriedades. Dentre as ferramentas

disponiveis, a microscopia eletrénica de varredura é a mais indicada, pois permite um
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aumento muito maior do que a microscopia optica. O limite maximo de resolucdo dos
microscopios opticos é estabelecido pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento de
onda da radiacdo incidente (DEDAVID et al., 2007), o que acaba limitando a resolucéo.
Um microscopio eletrénico de varredura — MEV, utiliza um feixe de elétrons no lugar da
fonte de luz, possibilitando assim solucionar o problema dos efeitos da luz branca nos

microscopios Opticos.

Figura 2.4: Esquema para comparagao entre microscopio dptico e microscopio eletrdnico de varredura
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Fonte: DEDAVID et al., 2007.

Os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a
maior parte de materiais sélidos, conservando a profundidade de campo compativel com
a observacdo de superficies rugosas. O MEV € um aparelho que pode fornecer
rapidamente informac6es sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de
uma amostra sdlida (DEDAVID et al., 2007).

O principio de funcionamento da microscopia eletrénica de varredura consiste
em utilizar um feixe de elétrons emitidos por um filamento (usualmente tungsténio)
concentrado e reduzido por um sistema de lentes eletromagneticas, diafragmas e bobinas
para explorar a superficie da amostra por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector
a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. Os sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios,
retroespalhados, difratados etc) e de fotons (fotoluminescentes e de raios X) 0s quais sdo

captados por detectores apropriados, sendo processados num sistema de analisador
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especifico para cada tipo de sinal. Para serem detectados, as particulas e/ou os raios
eletromagnéticos resultantes da interacdo do feixe eletrobnico com a amostra devem
retornar a superficie da amostra e ai atingirem o detector. A profundidade maxima de
deteccdo, portanto, a resolucdo espacial, depende da energia com que estas particulas ou

raios atingem o detector.

O feixe de elétrons primarios € acelerado através de uma diferenca de potencial
e colimado através de uma coluna dptico-eletronica. Ao focalizar um ponto da amostra
com o feixe s@o gerados sinais que sdo captados e amplificados, fornecendo um sinal
elétrico que gera a imagem. Um sistema de alto véacuo (da ordem de 10 Pa) é utilizado

para garantir o livre caminho médio dos elétrons.

Os elétrons primarios sdo os elétrons gerados pelo proprio aparelho através do
filamento e que incidem sobre a amostra. Os elétrons séo gerados e acelerados por um

forte campo elétrico e focalizados na superficie do material a ser analisado.

Os elétrons secundérios sdo resultantes da interacéo inelastica do feixe primario
com a amostra. Nestas colisfes os elétrons da fonte transferem energia para os elétrons
da amostra que estdo nas ultimas camadas (fracamente ligados ao nucleo) podem ser
removidos do atomo, passando a se mover através do material. Estes elétrons quando sao
removidos proximo a superficie podem ser ejetados da amostra e possuem baixa energia,

em torno de 50 eV e formar&do imagens com alta resolucéo.

Os elétrons retroespalhados sdo elétrons do feixe primario que apo6s sofrerem
choques elésticos com o nucleo dos atomos da amostra, escapam do material. Estes
elétrons possuem alta energia e resultam em um elevado volume especifico da interacdo
e em uma imagem com menor resolucdo que a originada pelos elétrons secundarios. O
contraste originado pelos elétrons retroespalhados decorre das diferengas de nimero
atdbmico dos elementos que compBe a amostra — numeros atdbmicos mais elevados
retroespalnam mais elétrons, resultando em pontos mais brilhantes na superficie da
amostra. Com isso, pode-se ter uma ideia da heterogeinidade da composi¢éo da amostra
(OREFICE et al., 2006).

Quando amostras ndo-condutoras (como por exemplo vidros e vitroceramicas)
sdo submetidas a acdo do feixe de elétrons, ocorre o carregamento eletrostatico da
superficie do material. Isso resulta em contrastes irregulares, deformagéo e deslocamento

da imagem e microanalises de regides diferentes das consideradas. Uma solucao para esse
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problema é o recobrimento da amostra com um filme fino (10-50 nm) de material
condutor que pode ser carbono ou metais preciosos como ouro, prata ou platina. Para
evitar que o recobrimento resulte em imagens néo verdadeiras deve-se garantir que este
siga o contorno da topografia da amostra. 1sso pode ser conseguido com a diminui¢do na

energia do feixe de elétrons.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados o0s detalnes dos procedimentos
experimentais de preparacdo dos vidros e vitroceramicas, além das condicGes

utilizadas das técnicas de caracterizacéo.

3.1. Preparacdo dos vidros

Um total de doze amostras do vidro 2Na20.1Ca0.3SiO2 com concentragdes de
0%, 6% e 12% em peso de P>Os e adigdo de 10% em peso de K20 e 10% em peso de SrO
foram preparadas pelo método da fusdo no Laboratdrio de Propriedades de Propriedades
Mecénicas e de Superficie da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) e

Laboratorio de Materiais Vitreos — LaMaV - da Universidade Federal de Sao Carlos.

Para producdo dos vidros foram utilizados os seguintes pds-precursores:
carbonato de célcio (CaCOz) da marca Synth com teor de pureza de 99,0%, carbonato de
sodio (Na2CO3) da marca Biotec com teor de pureza de 99,50%, silica (SiO2) da marca
Zetasil 3, pentoxido de fosforo (P2Os), carbonato de potéassio (K2COs) e carbonato de
estroncio (SrCO3) da marca Sigma com teor de pureza de 99,9%. Os pds de carbonato
foram secos em estufa a 100°C por 12 horas, pesados e colocados em moinho para mistura
por 30 minutos. Em seguida foram levados ao forno em cadinhos de platina a temperatura
de fusdo de 1400°C por trés horas, vertidos por trés vezes para nao ter formacao de bolhas
e enfim vertidos no molde cilindrico e foram recozidos por duas horas a 455° C, para

alivio de tensdes residuais, e resfriados a uma taxa de 2°C por minuto.

Na Tabela 3.1 estdo as composi¢des em % em peso dos vidros estudados nesse
trabalho e as nomenclaturas adotadas para facilitar a identificagdo e que esta presente nos

resultados e discussdes deste trabalho.

Tabela 3.1: Composic¢es em % em peso dos vidros e a nomenclatura utilizada para cada composi¢do
neste trabalho

Composicao (% em peso) Nomenclatura
utilizada
(100% 2Na2,01Ca0.3Si0») 213+0P

(96% 2Na201Ca0.3SiO2+ 6%P20s) 213+6P
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(88% 2Na,01Ca0.3Si02+12%P,0s) 213+12P
(100% 2Na,01Ca0.3Si0z) +10%K,0 213+0P+K
(96% 2Na;01Ca0.3Si02+6%P,0s) +10%K20 213+6P+K
(88% 2Na;01Ca03Si02+12%P,0s) +10%K0 213+12P+K
(100% 2Na,01Ca0.3Si0z) +10%SrO 213+0P+Sr
(96% 2Na;01Ca0.3Si02+6%P;0s) + 10%SrO 213+6P+Sr
(88% 2Na,01Ca03Si02+12%P20s) +10%SrO 213+12P+Sr
(100% 2Na201Ca0.3Si0,) +10%K20+10%Sr0 213+0P+K+Sr
(96% 2Na;01Ca0.3Si02+6%P;0s) +10%K20+10%Sr0O 213+6P+K+Sr
(88% 2Na;01Ca03Si02+12%P;0s) +10%K20+10%Sr0 213+12P+K+Sr

Fonte: A autora.

3.2. Preparo da solucdo SBF

Para a analise in vitro da bioatividade dos vidros utilizamos uma solugédo que
possui concentracdo i6nica proxima do plasma sanguineo para simularmos as
condic¢des do corpo humano (KOKUBO et al, 1990; KOKUBO; TAKADAMA, 2003;
KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2006), a solugdo de fluido corpdreo simulado (SBF)
(Tabela 3.2). A solucéo utilizada no ensaio in vitro de bioatividade seguiu a proposta de
Kokubo (2006) e foi produzida no Laboratério de Propriedades Mecanicas e de Superficie

do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

Tabela 3.2 - Concentragdes idnicas presentes na solucdo SBF e no plasma sanguineo.
Concentrac¢do i6nica/ (mM)
Na* K Mg®* Ca* CI' HCO* HPO/ SO/
Plasma sanguineo  142,0 5,0 1,5 25 1030 27,0 1,0 5,0
humano
SBF 1420 50 1,5 2,5 1030 4.2 1,0 5,0
Fonte: Kokubo; Takadama, 2006.

Como pode ser visto na tabela acima, a unica diferenca entre as concentragdes
ionicas esta relacionada ao ion HCO™. Anteriormente, Oyane (2003) apresentou uma
proposta da solucdo que possuia a mesma concentracdo de carbonato do plasma

sanguineo humano, porém o carbonato tem uma forte tendéncia a precipitar a partir da
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solucdo SBF, o qual é supersaturado com relacéo a apatita e a calcita. Assim, a corre¢do
de Kokubo et al. visa preservar a solucdo contemplando da mesma forma a
concentragéo idnica encontrada no organismo vivo (DECHANDT, 2015).

A solucdo foi preparada utilizando &gua mili-Q com uma temperatura de
36,5+1°C utilizando os reagentes na ordem listados na tabela 3.3 adicionados um a um
em banho-maria (TECNAL modelo TE-054 MAG) a temperatura de 36,5°C. Ao final da
producdo da solucdo o pH foi ajustado em 7,45.

Tabela 3.3 - Ordem e reagentes utilizados na producéo de solucdo SBF

REAGENTE QUANTIDADE (g)
NaCl 8,035
NaHCOs3 0,355
KCl 0,255
K2HPO.3H,0 0,231
MgCl2.6H,0 0,311
HCI 1M 39 M
CaCl; 0,292
Na,SO4 0,072
C4H11NO3 6,118

Fonte: Kokubo; Takadama, 2006.

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizadas amostras circulares com 1,1 mm
de didmetro com 1,5 mm de espessura. As amostras foram polidas com lixas na
granulometria de 600, 800 e 1200 e foram colocadas em tubos tipo Falcon com a solugéo;
a quantidade de solugdo utilizada em cada tubo foi determinada através da seguinte

equacéo:
Vo =—2 (3.1)

onde Vs ¢ o volume da solugdo em mL, e S. € a area da amostra em mm2 As
amostras foram entdo colocadas na estufa (TECNAL modelo TE-392/2)

a 36,5°C, como mostra a figura 3.1:
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Figura 3.1: Estufa e tubos em que ficaram armazenadas as amostras durante ensaio in vitro

Fonte: A autora.

3.3. Calorimetria Exploratéria de VVarredura

Os DSC’s dos vidros foram realizados no Complexo de Laboratorio
Multiusuérios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Para esta
andlise a taxa de aquecimento foi de 10°C/min até 1200°C. Foram utilizados cerca de
30 mg de p6 de amostra em cada medida. Os cadinhos utilizados para a medida foram de

platina.

3.4. Difracdo de raios X (DRX)

As anélises de difracdo de raios X foram realizadas no Complexo de
Laboratorios Multiusuarios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa,
utilizando-se um difratrébmetro da marca Rigaku (modelo Ultima 1V), com radiacdo de
CuKao, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA em geometria Bragg-Brentano. Os
ensaios foram realizados no modo continuo com velocidade de 2°/min
com passo de 0,02° ¢ no intervalo de 20 = de 5° a 80°. As amostras foram polidas no

mesmo dia da analise, pois a superficie reage com o ar atmosférico.

3.5. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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Logo que as amostras eram retiradas da solucdo de SBF eram levadas para
as analises de FTIR em um periodo de até 8 horas. As mesmas foram todas realizadas no
Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa utilizando um equipamento da Shimadzu, modelo IR Prestige 21. Foi utilizado o
modo de analise de reflexdo, com nimero de scans igual a 64, resolucdo de 4 cm™, entre
a faixa de 400 a 4000 cm™.

3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura -MEV

Foram utilizados os equipamentos Vega3 e Mira3 ambos da TESCAN do
Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa. Para obter as imagens foi necessario que as amostras recebessem um
recobrimento metalico de filme com Paladio e Ouro a fim de tornar sua superficie
condutora para o feixe de elétrons; o mesmo foi realizado por 120 s com uma corrente de
15 mA com uma voltagem de 20 kV. As medidas foram realizadas até 5 h apds as

amostras serem retiradas da solucdo de SBF.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir
das técnicas de caracterizacdo para 0s vidros e vitroceramicas, bem como as suas

respostas para a bioatividade.

4.1.VIDROS

4.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC.

A figuras 4.1 apresenta as curvas de DSC obtidas para os vidros na composicao
2Na,0-1Ca0-3SiO, com variacao na porcentagem em peso da concentracdo de P20s (0%,
6% e 12%). A Tq foi determinada através da intersec¢do do prolongamento das retas

correspondentes a transicdo vitrea, como indicado na primeira curva da figura 4.1.

Figura 4.1: DSC encontrados para cada vidro do sistema 2Na,0-1Ca0-3SiO; variando-se a concentracéo
de P20s (0%, 6% e 12%). As temperaturas de transigao vitrea (Tg) e de onset de cristalizagdo (Tx) estéo
indicadas.
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Fonte: A autora.

Houve uma variacdo de 20°C na temperatura de transicao vitrea (T4) em funcéo

da quantidade de P>Os adicionado. O inicio da temperatura de cristalizacdo é também
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afetado com o aumento da concentracdo de fosforo. Pode-se observar que o pico da
temperatura maxima de cristalizacao para o vidro sem fdsforo é ~582°C. A adi¢éo de 6%
de P20s ocasionou um aumento na temperatura maxima de cristalizagao para ~659°C. O
aumento para 12% de P,Os provoca 0 aumento na temperatura de cristalizagdo para
~714°C. A partir dessas informacdes definimos as temperaturas onde ocorre o inicio da
cristalizacdo (onset) como a temperatura dos tratamentos térmicos, indicadas por Tx, uma
vez que a cristalizacdo destes vidros é muito rapida. Os valores obtidos de T4 para a
composicao contendo 6% em peso de P.Os estdo de acordo com os encontrados por
Dechandt (2015). Em Ziemath (1990) foram obtidos valores de Ty para o vidro
2Na20.1Ca0.3SiO2 que variavam de 461 a 484°C, sendo assim muito mais proximas para
as amostras estudadas neste trabalho.

A figura 4.2 apresenta as curvas de DSC obtidas para 0s vidros na composicao

2Na,0-1Ca0-3SiO, com adicbes de K»O para cada variacdo de P,Os na composicao.

Figura 4.2: Curvas de DSC encontrados para cada vidro do sistema 2Na,0-1Ca0-3SiO, com adicGes de
K20 e variagdo da concentracdo de P,Os. As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) € de minimo de
cristalizacdo (T) estdo indicadas.
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Fonte: A autora.

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de cristalizacdo no onset (Tx) sofreram

um deslocamento em comparagdo com as curvas apresentadas em 4.1. As temperaturas
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de transicdo vitrea (Tg) dos vidros contendo 6% e 12% em peso de P2Os com adicdo de
K2O apresentaram valores de ~439°C e ~454°C, respectivamente. Esses valores,
comparados com 0s mesmos vidros sem adi¢do de K>O tiveram uma diminui¢do nas suas
T4 em desacordo com o que foi encontrado por Salman et al. (2011), o que pode ser devido
a quantidade presente dos o0xidos de P.Os e K>O. Os vidros contendo 0% e 6% em peso

de P.Os com adicdo de K»O apresentaram alargamento no pico de cristalizagdo maxima.

A figura 4.3 apresenta as curvas de DSC obtidas para os vidros na composic¢ao

2Na20-1Ca0-3SiO; com adicdes de SrO para cada variacdo de P2Os na composicao.

Figura 4.3: Curvas de DSC encontrados para cada vidro do sistema 2Na,0-1Ca0-3SiO, com adices de
SrO e variagdo da concentragdo de P,Os. As temperaturas de transigao vitrea (Tg) e de minimo de
cristalizacdo (Tx) estdo indicadas.
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Fonte: A autora.

O vidro contendo 6% em peso de P2Os e adicdo de SrO cristalizou durante o
processo de fusdo, o que justifica a curva incomum no DSC. Os vidros contendo 0% e
6% em peso de P20s e adicdo de SrO apresentaram temperaturas de transformacéo vitrea
(Tg) e de onset de cristalizagdo (Tx) maiores do que os vidros sem SrO, como apresentado
na figura 4.1. Por outro lado, por Du e Xiang (2015) observaram que presenca de
estroncio neste tipo de vidro tende a reduzir linearmente as temperaturas de transformagéo

vitrea e de cristalizacdo. Essa discordancia de resultados pode ser devido a quantidade de
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P,Os e SrO adicionadas as amostras neste trabalho. E possivel observar que com o
aumento da substituicdo do 6xido de estroncio, a forma do pico de cristalizagdo tornou-
se gradualmente mais ampla, como observado por Fujikura et al. (2012).

A figura 4.4 apresenta as curvas de DSC obtidas para 0s vidros na composi¢ao
2Na20-1Ca0-3SiO, com adigbes de K:O e SrO para cada variagdo de P20Os na

composicao.

Figura 4.4: Curvas de DSC encontrados para cada vidro do sistema 2Na,0-1Ca0-3SiO, com adi¢des de
K20 e SrO e variagdo da concentracdo de P,Os. As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de minimo de
cristalizagéo (Tx) estdo indicadas.
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Fonte: A autora.

O vidro contendo 12% em peso de P2Os e adi¢éo de K20 e SrO apresentou dois
onset de cristalizacdo (indicado pelas setas em azul) e consequentemente dois picos de
cristalizacdo méaxima nas temperaturas ~650°C e ~700°C. Em comparagdo com as curvas
apresentadas na figura 4.1, ndo houve alteracédo significativa nas Tg¢ dos vidros contendo
K20 e SrO. Ja em relagéo s temperaturas de cristalizagé@o, observa-se um aumento tanto

para o vidro contendo 6% e 12% em peso de P20s mais os dois 6xidos.

4.1.2. Difracdo de raios X
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Devido a curva apresentada pelo vidro contendo 12% em peso de P2Os com
adicéo de SrO (figura 4.3), realizamos a difracéo de raios X para investigar a cristalizagdo
da amostra e verificar as fases cristalinas presentes. Para identificarmos as fases
presentes nas amostras cristalizadas utilizamos fichas pdf disponiveis no banco de dados

compararmos os difratogramas obtidos.

Figura 4.5: Difratograma da amostra de composi¢do 2Na,0-1Ca0-3SiO, com 12% em peso de P20s e
adicdo de SrO.
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Fonte: A autora.

A cristalizagdo do vidro durante sua fusdo demonstra que nessa composicao o
efeito da presenca do oxido de estroncio foi significativo na diminuigéo das temperaturas
de transigdo vitrea e de cristalizagdo. As principais fases encontradas foram pentdxido de
fosforo (pdf n° 84-1120) e silicato de célcio (pdf n° 23-1042).

4.1.3. Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analises de FTIR foram realizadas com polimento prévio das amostras, pois

as mesmas reagem com o ar atmosférico.

A figura 4.6 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras contendo

apenas a variagdo em % em peso de P20s.
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Figura 4.6: Espectros FTIR por reflectancia em fungdo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com diferentes adi¢des de P,0s.
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Fonte: A autora.

A figura 4.7 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras contendo
a variagdo em % em peso de P20s e adi¢éo de KO.

Figura 4.7: Espectros FTIR por reflectancia em funcéo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na,0.1Ca0.3SiO, com diferentes adigdes e peso de P,0s e K;0.
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Fonte: A autora.



47

A figura 4.8 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras contendo

a variagdo em % em peso de P2Os e adigéo de SrO.

Figura 4.8: Espectros FTIR por reflectancia em funcdo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com diferentes adicdes e peso de P,Os e SrO.
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FONTE: A autora.

A figura 4.9 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras contendo
a variagdo em %em peso de P,Os e adi¢do de K20 e SrO.

Figura 4.9: Espectros FTIR por reflectancia em fun¢éo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com diferentes adi¢des e peso de P,Os e adi¢bes de K20 e SrO.
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N&o houve mudanga significativa no espectro de infravermelho para as trés
composigdes de vidro na figura 4.6. As vibragdes do tipo flexdo localizadas em 1250 e
490 cm™* estdo de acordo com Peitl (2013) e Koustsoupoulos (2002) e a vibragdo do tipo
estiramento da ligacdo P-O como aponta Daguano (2013). Ademais, comparando 0s
espectros obtidos para as amostras contendo adi¢des de KO e SrO (figuras 4.7, 4.8 € 4.9)
ndo foram observadas mudancas significativas nos espectros. Na tabela 4.1 apresentam-
se 0s nimeros de onda com as bandas referentes ao vidro 2Na.0.1Ca0.3SiO> e as

respectivas adicdes de 0%, 6% e 12% em peso de P.Os e dos oxidos K20 e SrO.

Tabela 4.1: Dados utilizados para indexagdo das bandas referentes ao vidro 2Na20.1Ca0.3SiO2

Tipo de vibragdo molecular Numero de onda (cm)
Si-O-Siflexao 1250
P-Oestiramento 1100
O-P-Oflexao 490

Fonte: A autora.

4.1.3. Bioatividade nos vidros

4.1.3.1.Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A figura 4.10 apresenta os espectros de FTIR obtidos para avaliar a bioatividade
das amostras de vidro com 0, 6 e 12% em peso de P20Os em funcdo do tempo de imerséo
em solucdo de SBF. Os picos foram indexados a partir de Daguano (2013), Koutsopoulos
(2002) e Peitl (1996, 2001). As amostras foram analisadas logo em seguida que foram

retiradas do ensaio, para evitar que sofressem alguma reagcdo com o ar atmosfeérico.
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Figura 4.10: Espectros FTIR por reflectancia em fungdo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com adicbes de (a) 0% em peso de P,0s, (b) 6% em peso de P2Os e
(c) 12% em peso de P,0s.
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Fonte: A autora.

De acordo com Peitl (1996, 2001) a banda localizada em 1250 cm™, presente na
regido compreendida entre 450-4414 cm, correspondente a flexdo Si-O-Si. Aos vidros
contendo fésforo em sua composicéo podemos atribuir a banda localizada em 1100 cm'™?
ao estiramento das ligagdes P-O como coloca Daguano (2013). Em 490 cm™ a vibragio
molecular do tipo flexdo das ligac6es O-P-O ¢ atribuida por Koustsoupoulos (2001), que
sdo compreendidas na faixa entre 472-602 cm™. As trés composicBes apresentaram a
formacao de fosfato de calcio amorfo (banda em 580 cm™) na superficie dos vidros apds
2 dias em imersdo no SBF e é descrito por Daguano et. al (2003) e Peitl (1996, 2001)
devido a reacdo da superficie com a solugdo do SBF, correspondendo ao estagio 1V da
formacdo de HCA. Para amostra contendo 12% em peso de P20s, apds 21 dias € possivel
verificar o aparecimento dos picos caracteristicos de hidroxicarbonato apatita (bandas em
600 e 560 cm™) (HENCH; 1991, DAGUANO et. al ;2013, PEITL; 1996,2001).
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A figura 4.11 apresenta os espectros de FTIR para avaliar a bioatividade obtidos
para as amostras de vidro com 0, 6 e 12% em peso de P.Os e adigéo de K>O em fungéo

do tempo de imersdo em solugéo de SBF.

Figura 4.11: Espectros FTIR por reflectancia em fungéo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3Si0O, com adicdes K20 e de (a) 0% em peso de P20s, (b) 6% em peso de
P05 e () 12% em peso de P20s.
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Fonte: A autora.

A curva referente a formagdo de fosfato de calcio amorfo é encontrada nas
amostras contendo 6% e 12% em peso de P.O,. N&o se observa a formagéo de HCA na

superficie das amostras em até 30 dias de imers&do em solucéo SBF.

A figura 4.12 apresenta os espectros de FTIR para avaliar a bioatividade obtidos
para as amostras de vidro com 0, 6 e 12% em peso de P2Os e adi¢do de SrO em fungéo

do tempo de imerséo em solucéo de SBF.
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Figura 4.12: Espectros FTIR por reflectancia em funcéo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com adi¢bes SrO e de (a) 0% em peso de P,0s, (b) 6% em peso de
P,0s e () 12% em peso de P20s.
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Fonte: A autora.

A composicdo contendo 6% em peso de P.Os (figura 4.12-b) apresenta formagéo
de fosfato de calcio amorfo em até 7 dias em imersdo em SBF e o pico caracteristico da
formacdo de HCA aparece em até 21 dias em imersdo em solucdo SBF, resultado
semelhante ao obtido por Dechandt (2015) para a mesma composi¢do. A composi¢do
contendo 12% em peso de P20s (c) apresenta formac&o de fosfato de calcio amorfo apos
48 horas em imersdo em SBF e o pico caracteristico da formagdo de HCA aparece em até

21 dias em imersd@o, com o pico mais evidente em 30 dias.

A figura 4.13 apresenta os espectros de FTIR para avaliar a bioatividade obtidos
para as amostras de vidro com 0, 6 e 12% em peso de P»Os e adigdo de K>O e SrO em

funcdo do tempo de imersdo em solucéo de SBF.
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Figura 4.13: Espectros FTIR por reflectancia em fungo do nimero de onda obtido para os vidros do
sistema de vidros 2Na;0.1Ca0.3SiO, com adi¢bes K»0, SrO e de (a) 0% em peso de P,Os, (b) 6% em

CY

peso de P20s e (c) 12% em peso de P20s.
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As amostras contendo juntamente os 6xidos de potassio e estréncio nao

apresentaram a formacdo de HCA em até 30 dias de imersdo em SBF. Na composi¢do

contendo 0% em peso de P20s observa-se o aparecimento do pico referente a fosfato de

calcio amorfo ap6s 15 dias de imersdo em SBF, porém nos seguintes dias de ensaio 0 pico

desaparece. A hipotese é de dissolugéo na prépria solucdo. As composic¢bes contendo 6%

e 12% em peso de P>Os apresentaram o pico referente a formacéo de fosfato de célcio

amorfo apds 48 horas de imersdo em SBF.

Na Tabela 4.2 é possivel visualizarmos melhor os resultados para bioatividade

dos vidros que passaram pelo teste in vitro.
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Tabela 4.2 — Resultados obtidos de bioatividade para as amostras ap6s ensaio in vitro em solucéo SBF.

Vidros Tempo para Tempo para
formacéo de Ca-P  formacéo de HCA
amorfo
213+0P 2 dias -
213+6P 2 dias -
213+12P 2 dias 21 dias
213+0P+K >30 dias -
213+6P+K 2 dias -
213+12P+K 2 dias -
213+0P+Sr >30 dias -
213+6P+Sr 2 dias 21 dias
213+12P+Sr 2 dias 21 dias
213+0P+K+Sr 15 dias -
213+6P+K+Sr 2 dias -
213+12P+K+Sr 2 dias -

Fonte: A autora.

4.1.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As figuras a seguir foram obtidas a partir da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) dos vidros do sistema 2Na»>0.1Ca0.3SiO, que foram submetidos a
solucdo de SBF e apresentaram bioatividade. O MEV foi realizado nos dias que as

amostras apresentaram os picos referentes a formacao de HCA no FTIR.
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Figura 4.14: Micrografia da superficie do vidro do sistema 2Na»0.1Ca0.3SiO, com 12% em peso de
P,Os ap0s 21 dias imerso em solugao de SBF

Fonte: A autora.
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Figura 4.15: Micrografia da superficie do vidro do sistema 2Na»0.1Ca0.3SiO, com 12% em peso de
P,0s ap0s 30 dias imerso em solucgdo de SBF

Fonte: A autora.

Nas micrografias das figuras 4.14 e 4.15 é possivel observar a presenca dos
cristais de HCA na superficie das amostras 2Na>0.1Ca0.3SiO- contendo 12% em peso
de P,Os imersa em SBF por 21 e 30 dias. E possivel também observar a presenca das
placas e de alguns aglomerados esféricos brancos na superficie, que podem ser
identificados como os primeiros nacleos de HCA como descrito por Bellucci et. al.
(2011).
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4.2. VITROCERAMICAS

4.2.1. Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos para obtencdo das vitroceramicas foram realizados em
dois intervalos de tempo (8 e 16 horas) de acordo com os resultados obtidos por Dechandt
(2015). As amostras receberam tratamento no onset de cristalizagdo para cada
composicdo. A Tabela 4.3 apresenta os valores de temperaturas utilizados para cada

tratamento.

Tabela 4.3: Temperaturas de tratamento para cada composi¢do de vidro na preparagdo das vitroceramicas.

Composigéo Temperatura de

tratamento (°C)
(100% 2Na>,01Ca0.3Si0y) 561
(96% 2Na>01Ca0.3SiO2+ 6%P20s) 637
(88% 2Na201Ca0.3Si02+12%P>0s) 687
(100% 2Na>01Ca0.3Si02)+10%K>0 662
(96% 2Na201Ca0.3Si02+6%P.05)+10%K.0 550
(88% 2Na,01Ca03Si02+12%P.0s) +10%K20 624
(100% 2Na>01Ca0.3Si07)+10%SrO 590
(96% 2Na>01Ca0.3Si02+6%P20s)+ 10%SrO 620
(88% 2Na,01Ca03Si02+12%P,0s) +10%SrO 630
(100% 2Na»,01Ca0.3Si02)+10%K>0+10%SrO 562
(96% 2Na,01Ca0.3Si02+6%P205)+10%K>0+10%SrO 701
(88% 2Na201Ca03Si02+12%P,05)+10%K>0+10%SrO 623

Fonte: A autora.

4.2.2. Difracdo de raios X

A seguir sdo apresentados os difratogramas para cada composicdo de
vitroceramica. Para analise de difracdo de raios X, as amostras precisaram ser
previamente polidas devido a interacdo da superficie da amostra com o ar atmosférico e

medidas no mesmo dia.
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Figura 4.16: Difratogramas do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO, com (a) 0% em peso de P,Os (b) 6% em peso

de P20se (c) 12%em peso de P,Os apds os tratamentos térmicos de 8 e 16 horas.
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Fonte: A autora.

E possivel observar que a fase NaissCassa(Si12O36) € predominantemente nas
amostras contendo 0, 6 e 12% em peso de P2Os (figura 4.16), e podemos verificar o
aparecimento de outra fase, a NasCasSisO1s (solugdo solida) na amostra contendo 12%
em peso de P20s, que também se trata de uma fase bioativa (PEITL; LA TORRE;
HENCH,1996; PEITL et al, 2012).

Figura 4.17: Difratogramas do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO; contendo adi¢éo de 10%K,0 e com (a) 0% em
peso de P,0s (b) 6% em peso de P20s e (¢) 12% em peso de P,Os apds os tratamentos térmicos de 8 e 16

horas.
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Fonte: A autora.

As vitrocerdmicas contendo KO (figura 4.17) apresentaram as fases
NasCas(SisO18) (combeita), SiO2, Cax(SiOs) (metassilicato de célcio) e
Nais,6Cazg4(Si12036), com a fase combeita sendo dominante nas amostras contendo 0% e
12% em peso de P20s. A amostra contendo 6% em peso de P20s no tratamento de 8 horas
apresenta um pico referente ao metassilicato de calcio e esse pico desaparece no

tratamento de 16 horas.
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Figura 4.18: Difratogramas do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO; contendo adi¢do de SrO e com (a) 0% em
peso de P,0s (b) 6% em peso de P20s e (c) 12%em peso de P,Os apds os tratamentos térmicos de 8 e 16

horas.
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Fonte: A autora.
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As vitroceramicas contendo SrO com 0% e 12% em peso de P2Os (figura 4.18)
apresentaram as fases NasCaa(SieO1s), Caz(SiOs), NaiseCaszs4a(Si12036), Na2CaSiOs,
Sr2Si04, Cais(PO4)2(SiO4)s € CaisSrsSiz. A ocorréncia dessas varias fases, formadas
principalmente nos vidros tratados em maior tempo, € devido a composicdo da base dos
vidros e dos parametros de tratamento termico (SALMAN et al., 2011). A vitroceramica

(4.18-b) néo apresentou formagéo de fases cristalinas.

Figura 4.19: Difratogramas do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO; contendo adicdo de K0 e SrO e com (a) 0%
em peso de P20s (b) 6% em peso de P20s e (¢) 12%em peso de P,Os apds os tratamentos térmicos de 8 e

16 horas.
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(c) 213+12P+K+Sr e Na,Ca,(Si,0,)
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b X
3 | x
: °
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;)/ .<> L} <> X.
e}
£ WMWM iy
2 Ore
& | 8horas
c

Fonte: A autora.

20 (graus)

As vitroceramicas contendo K>O e SrO com 0, 6 e 12% em peso de P20s

apresentaram as fases NasCas(SisO1s), Cax(SiOs), NaiseCaszga(Si12036), NaCaSiOs,

SiOy, Ca15(PO4)2(SiO4)6 e NaSrPOsa.

A Tabela 4.4 apresenta as temperaturas de tratamento térmico, tempo de

tratamento e as fases cristalinas observadas para cada uma das composicoes.

Tabela 4.4: Fases cristalinas encontradas para cada composigdo de acordo com a temperatura de
tratamento térmico e tempo de tratamento.

Vidros Temperatura = Tempo
(°C)
213+0P 561 8 horas
16 horas
213+6P 637 8 horas
16 horas
213+12P 687 8 horas
16 horas

Fases cristalinas encontradas

NasCas(SisO1s) e
Nais,6Cas ga(Si12035)

NasCas(SisO1s) e
Nais,6Cas ga(Si12035)

Nais,6Cas ga(Si12035)

Nais,6Cas ga(Si12035)
Nais,6Cas g4(Si12036)

Nais6Casg4(Si12036) €
Na4Ca4(Si6018)



213+0P+K 662 8 horas = NasCas(SigO1s) € SiO;

16 horas  NasCas(SisO1s)

213+6P+K 550 8 horas | Cax(SiO.)
16 horas Nenhuma fase identificada.
213+12P+K 624 8 horas  NasCas(SisO1s) €

Nais,6Cas g4(Si12035)

16 horas  NasCas(SisO1s) €
Nas,6Cas g4(Si12036)
213+0P+Sr 590 8 horas Na15,5C83,g4(Si12035)

16 horas = NaiseCasga(Sii2Os6) €
Na4Ca4(Si5018)

213+6P+Sr 620 8 horas  Nenhuma fase identificada
16 horas  Nenhuma fase identificada
213+12P+Sr 630 8 horas | NasCas(SigO1s) € Cay(SiO4)

16 horas = NasCas(SisO1s); Cax(SiOu);
Sr2SiO4 e Cais(PO4)SiO4)s

213+0P+K+Sr 562 8 horas  NasCas(SicO1s); Cax(SiOs) e
SiO;
16 horas = NaisCasga(Si12036) €
NasCas(SisO1s)
213+6P+K+Sr 701 8 horas  NasCas(SicO1s) € SiO;
16 horas  \24C2«(Sie01s)
213+12P+K+Sr 623 8 horas | NasCas(SisO1s) e NaSrPO4

16 horas = NasCas(SicO1s); NaSrPOs e
Cals(PO4)2(SiO4)6

Fonte: A autora.
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4.2.3. Bioatividade nas vitroceramicas

A figura 4.20 apresenta os espectros de FTIR em funcdo do tempo de imersdo
em solucdo de SBF para avaliar a bioatividade obtidos para as amostras de vitroceramica

com 0, 6 e 12% em peso de P,Os tratadas termicamente a 8 e 16 horas.

Figura 4.20: Espectros FTIR por reflectancia em fungdo do nimero de onda obtido para as vitroceramicas
do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO, com adicbes de (a) 0%em peso de P,Os, (b) 6%em peso de P,0s e (c)
12%em peso de P,0s.
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A vitroceramica nao contendo P.Os (figura 4.20-a) tratada por 8 horas
apresentou Ca-P amorfo ap6s 48 horas de imersdo em SBF, porém para 16 horas de
tratamento a formac&o de fosfato de célcio amorfo se deu apenas 7 dias ap0s o ensaio
com SBF. Para as vitroceramicas com 6% em peso e 12% em peso, a presenca de Ca-P
amorfo foi observada apds 48 horas, figuras 4.20-b e 4.20-c, respectivamente. Salman et
al. (2011) aponta a formacéo de precipitado rico de Ca-P como sendo formado durante o
tratamento de lixiviacdo in vitro de varios materiais de vitroceramica. Dechant (2015)
observou a presenca da camada de HCA para vitroceramicas com 6% em peso com 30

horas de tratamento térmico apds 21 em imersdo em solucdo SBF.

A figura 4.21 apresenta os espectros de FTIR em funcdo do tempo de imersao
em solucdo de SBF para avaliar a bioatividade obtidos para as amostras de vitroceramica
com 0, 6 e 12% em peso de P2Os e adicdo de K20 tratadas termicamente a 8 e 16 horas.
Figura 4.21: Espectros FTIR por reflectdncia em fun¢do do nimero de onda obtido para as vitroceramicas

do sistema 2Na»0.1Ca0.3SiO, contendo 10%K,0 com adi¢des de (a) 0% em peso de P,0s, (b) 6% em
peso de P20s e (c) 12% em peso de P20s.
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Fonte: A autora.

As vitroceramicas contendo 10%K>0O e concentragdes de 0, 6 e 12% em peso de
P05 apresentaram a formacdo de Ca-P amorfo 48 horas ap6s imersédo em solucdo SBF.
A presenca da formacdo de HCA em até 21 dias em imersdo em SBF foram observadas
na vitroceramica tratada por 8 horas (4.21-a) e em até 15 dias nas tratadas por 8 e 16 horas

(4.21-b).

A figura 4.22 apresenta os espectros de FTIR em funcdo do tempo de imersao
em solucdo de SBF para avaliar a bioatividade obtidos para as amostras de vitroceramica

com 0, 6 e 12% em peso de P20s e adi¢do de SrO tratadas termicamente a 8 e 16 horas.

Figura 4.22: Espectros FTIR por reflectancia em funcéo do nimero de onda obtido para as vitroceramicas
do sistema 2Na,0.1Ca0.3SiO, contendo SrO com adi¢Bes de (a) 0% em peso de P20s, (b) 6% em peso de
P05 e () 12% em peso de P20s.
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Fonte: A autora.

As vitroceramicas apresentaram a formacédo de Ca-P amorfo apds 48 horas em
imersdo em solucdo em SBF. A formacdo de HCA foi observada nas amostras (b) tratada
16 horas apo6s 15 dias em imersdo em SBF e com 8 horas de tratamento apresentou
formacdo de hidroxicarbonato apatita apos 30 dias; a presenca de HCA também foi

observada em (c) com 8 horas de tratamento apds 30 dias em imersdo em SBF.

A figura 4.23 apresenta os espectros de FTIR em funcdo do tempo de imersao
em solugédo de SBF para avaliar a bioatividade obtidos para as amostras de vitroceramica
com 0, 6 e 12% em peso de P2Os e adi¢des de K20 e SrO tratadas termicamente a 8 e 16

horas.
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Figura 4.23: Espectros FTIR por reflectancia em fungéo do nimero de onda obtido para as vitroceramicas
do sistema 2Na;0.1Ca0.3Si0; contendo K,O e SrO com adicdes de (a) 0%em peso de P20s, (b) 6%em
peso de P20s e (c) 12%em peso de P20s.

—— 2 dias — 2 dias
(a) 213+0P+K+Sr 8 horas —— 7 dias 213+0P+K+Sr 16 horas —— 7 dias
— 15 dias —— 15 dias
0-P-O, . |[— 21dias 0-P-O —— 21 dias
. . flexéo . T flexa i
Si-O-Siy,q, P-O girameno \ 30 dias Si-O-Si P-O \e\ ° 30 dias
Vet flexao estiramento
—~ \/./ ~ M ~———— "V
[ [
=1 T~ ] 2 T~ ]
o] Ca-P, o < \\/_’_/
: " 5 a4
T ©
& @
CaP, o
L —
—~————T"\J—1 —— 1\,
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)
—— 2 dias — 2 dias
(b) 213+6P+K+Sr 8 horas —— 7 dias 213+6P+K+Sr 16 horas —— 7 dias
—— 15 dias — 15 dias
b —— 21 dias 0-P-O —— 21 dias
Si-0-Si.., P-O O-PQreszo|— 30 dias ) ) P-O lod | —— 30 dias
estiramento Si-O-Si estiramento
ey flexdo LA L~
< m_/ V/ < \/
2 —v/ 2 \/ﬂ‘\/‘ V"
© /—-\/—\,_/’—"- e / \/
8 - 8 \V ™~
: ] %
x — A L
/\ Ca-P, o \ v
—— W"\/ /\ Ca-P_
. \—x\ﬁ\/\
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
— 2 dias —— 2 dias
© 213+12P+K+Sr 8 horas — 7 dias 213+12P+K+Sr 16 horas —— 7 dias
—— 15 dias —— 15 dias
0-P-O. . |— 21dias OGS ~ O-P-Oysy |—— 21 dias
Si-O-Siy, P-O¢giramento Q:a“ — 30 dias Si-0-Sieyso | POcsiramento \ 30 dias
I~
< ™S\ = \,\/
2 g
< &
5 ]
[}
@ o
-\__/\/
/-\_——\,J\
T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400
Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Fonte: A autora.

As vitroceramicas contendo os dois 0xidos (K20 e SrO) em sua composi¢do ndo

apresentaram bioatividade até 30 dias. Mesmo com a varia¢ao da concentracdo de P2Os,

apenas a presenca da formacédo de Ca-P amorfo na superficie das amostras foi observada

durante o ensaio. A camada de Ca-P se forma em todas as amostras em até 48 horas em

imersdo no SBF. A adi¢do conjunta dos 0xidos de potassio e estroncio podem aumentar
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a durabilidade quimica da amostra, devido ao efeito alcalino misto que pode dificultar a
precipitacdo de HCA na superficie do material (SALMAN et al., 2011).

Na tabela 4.5 € possivel observar como ocorre a cinética da

bioatividade para os vitroceramicos utilizados nos testes in vitro.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos de bioatividade para as amostras analisadas que sofreram
tratamento térmico

Vidro Tempo de Tempo Tempo
tratamento para para
térmico formacdo = formacéo
analisado de Ca-P de HCA
amorfo

213+0P 8 horas 2 dias -
16 horas 7 dias -
213+6P 8 horas 2 dias -
16 horas - -
213+12P 8 horas 30 dias -
16 horas - -

213+0P+K 8 horas 7 dias 21 dias
16 horas - -

213+6P+K 8 horas 2 dias 15 dias

16 horas - 21 dias
213+12P+K 8 horas 2 dias -
16 horas - -
213+0P+Sr 8 horas 2 dias -
16 horas - -

213+6P+Sr 8 horas 2 dias 30 dias

16 horas 21 dias 15 dias

213+12P+Sr 8 horas 2 dias 21 dias
16 horas 7 dias -
213+0P+K+Sr 8 horas 2 dias -
16 horas - -
213+6P+K+Sr 8 horas 2 dias -
16 horas - -
213+12P+K+Sr 8 horas 2 dias -
16 horas - -

Fonte: A autora.

Conforme apresentado na Tabela 4.5, as vitroceramicas sem adi¢Oes de oxidos e
tratadas em 8 e 16 horas ndo apresentaram bioatividade em até 30 dias de imersdo em
solugdo SBF. No trabalho de Dechandt (2015), para esta composi¢cdo foi observada
bioatividade apenas para a vitroceramica obtida pelo tratamento por 30 horas. As
vitrocerdmicas com adigdo de 6% em peso de P>Os ndo apresentaram bioatividade no

tempo em que ocorreu 0 ensaio in vitro. Para a mesma composicao, no trabalho de
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Dechandt (2015) as vitroceramicas apresentaram bioatividade em até 21 dias em imersao
SBF para a amostra tratada por 8 horas e em até 14 dias para a amostra tratada por 16
horas. Essa diferenca na bioatividade por ser devido a temperatura de tratamento em que
as amostras da composicdo 2Na20.1Ca0.3SiO2+6% em peso de P,Os foram submetidas.
No trabalho de Dechandt (2015) todas as vitroceramicas foram obtidas na temperatura de

560°C variando apenas o tempo de tratamento.

Para as composic¢des contendo adi¢des de K-O, observa-se um resultado melhor
para a composi¢do 2Na20.1Ca0.3Si02+10% em peso K20, onde o pico de HCA foi
observado em 21 dias de imersdo para a amostra tratada por 16 horas, diferente do
observado por Dechandt (2015) para a composicdo 2Na20.1Ca0.3SiO; tratada
termicamente por 15 horas e que ndo apresentou bioatividade durante 0 mesmo periodo
de ensaio in vitro. Resultados positivos também foram obtidos para as vitroceramicas da
composigdo 2Na20.1Ca0.3Si02+6%P20s+10% em peso de KO que apresentou
bioatividade em 15 dias para a amostra tratada por 8 horas e em 21 dias para a amostra

tratada por 16 horas.

A vitroceramica com composi¢do 2Na»0.1Ca0.3Si02+6%P205+SrO e 8 horas
de tratamento apresentou bioatividade em até 15 dias de imersdo, sete dias antes do que
observado para a composi¢do com 6% em peso de P20s e sem adi¢do do Oxido alcalino-
terroso nos trabalhos de Dechandt (2015).

4.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A figura 4.24 apresenta as micrografias da vitrocerdmica obtidas através do
sistema 2Na>0.1Ca0.3SiO2 6% em peso de P20s e adigdo de 10% em peso de SrO e que
foram submetidas a solugdo de SBF e apresentaram bioatividade. O MEYV foi realizado
nos dias em que as amostras apresentaram os picos referentes a formagdo de HCA no
FTIR.
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Figura 4.24: Micrografia da superficie da vitrocerdmica do sistema 2Na»0.1Ca0.3SiO, com 6% em peso
de P,Os e adicdo de 10% em peso de SrO tratada por 16 horas e imersa em solu¢do SBF por 15 dias.

Fonte: A autora.

E possivel observar a formagdo de globulos, precursores da formacio de HCA
em toda superficie da amostra, comprovando a bioatividade da amostra apontada pelo
espectro FTIR na figura 4.22-b.
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5. CONCLUSAO

Através da técnica de FTIR foi possivel observar o crescimento da camada de
hidroxicarbonato apatita sobre a superficie dos vidros no sistema de
2Na20.1Ca0.3Si02 com diferentes concentracdes de P2Os e adigdo dos oOxidos de
potéssio e estroncio apos 21 dias, indicando que esses vidros séo bioativos. Dependendo

da composicao foi possivel observar a melhora na bioatividade.

As amostras foram tratadas termicamente em dois tempos para obtencdo de
vitroceramicas as quais por meio da analise de FTIR pudemos observar a formacao da
camada de hidroxicarbonato apatita nas vitroceramicas contendo KO em 21 dias ap6s
imersdo em SBF para a concentracdo de 0% em peso de P,Os e 15 dias para a
concentracdo de 6% em peso de P.Os. A formacdo de hidroxicarbonato apatita foi
observada para as vitroceramicas contendo SrO em 15 dias apds imersao em SBF para a
concentragdo de 6% em peso de P2Os e 21 dias para a concentragdo de 12% em peso de
P,Os. As vitroceramicas contendo adi¢do simultanea de K>O e SrO ndo apresentaram

atividade bioativa ap6s 30 dias de imersdo em SBF.

Comparando os resultados obtidos para as vitroceramicas no trabalho de
Dechandt (2015), observamos que as adi¢Ges individuais de SrO e K;O favorecem a
formacéo da camada de HCA. Observou-se nas amostras vitroceramicas contendo apenas
adigdes de P.Os que as temperaturas de tratamento maiores provocam uma diminuigéo

na bioatividade.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a bioatividade para a composicdo contendo 3% em peso de P.Os e menor

concentracdo também dos 6xidos de potassio e estroncio.

Investigar a taxa de nucleacdo e crescimento dos cristais nos vidros
2Na20.1Ca0.3Si0O com diferentes adicdes em peso de P,Os e dos 6xidos de K e Sr, bem
como caracterizar as fases formadas durante os diferentes tratamentos térmicos em outras
temperaturas no pico e acima da temperatura de maxima taxa de cristalizacdo, pois
algumas fases cristalinas podem favorecer o crescimento de HCA na interface do

material.

Investigar as propriedades bactericidas e citotoxidade destas vitroceramicas,
onde sera possivel verificar os efeitos toxicos ou anti-proliferativos de microorganismos
das amostras em culturas celulares para possivel aplicacdo na odontologia para tratamento

da hipersensibilidade dentinéria.

Verificar se com atroca da solucdo SBF dentro dos periodos de tempo utilizados
ocorre aumento da bioatividade das amostras estudadas e ainda analisar as propriedades

mecanicas dos vitroceramicos estudados.

Caracterizacdo microestrutural das amostras que apresentaram bioatividade.
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