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RESUMO

Materiais bioabsorviveis sdo componentes desejaveis para aplicacdes tais como
implantes temporérios, pois degradam de forma controlada até a completa
osseointegracdo do osso, eliminando a necessidade de uma segunda cirurgia para
remové-los. Vidros a base de fosfato (PBG — phosphate based glasses) tém
propriedades que Ihes permitem serem utilizados como substituto de tecidos 6sseos
com a vantagem de serem absorviveis. Entretanto, as propriedades mecanicas
desses vidros sao inferiores quando comparados a vidros silicatos. A incorporacéo
de estréncio nos PBGs tem sido estudada pelo fato de estimular a formacao de
tecido 6sseo. Embora os vidros de fosfatos com estroncio tenham melhor resultado
de proliferacdo celular, a sua taxa de dissolu¢cdo é maior. Alguns estudos mostram
que a adicdo de TiO2 e MgO reduz significativamente a taxa de degradacdo de
vidros fosfatos solUveis. Aléem disso, esses Oxidos interferem na estrutura quimica
dos vidros, e consequentemente melhoram suas propriedades mecanicas. Portanto,
nosso objetivo é avaliar o efeito de 6xidos dopantes (TiO2 e MgO) de um vidro a
base de fosfato de calcio com estroncio no comportamento de degradacao, dureza,
modulo de elasticidade e tenacidade a fratura. A partir dos resultados obtidos foi
observado que a estrutura vitrea foi afetada pelos dopantes (MgO e TiO2), tornando-
se mais rigida, e consequentemente, diminuindo a taxa de dissolu¢cdo dos vidros,
aumentando a dureza e o modulo de elasticidade, e aumentando a tenacidade a

fratura.

Palavras-chave : biovidros, vidros fosfatos, implantes temporarios, propriedades

mecanicas, espectroscopia Raman.



ABSTRACT

Bioresorbable materials are desirable components for applications such as
temporary implants, as they degrade in a controlled manner until completion of the
osseointegration of the bone, eliminating the need of a second surgery to remove
them. Phosphate based glasses (PBG) have properties that allow them to be used as
hard tissue substitutes with the advantage of being resorbable. Incorporation of
strontium into PBG has been widely studied due to be considered a bone formation
stimulator. Although strontium phosphate glasses have better cellular response, their
degradation rate is higher. Some studies show that the addition of TiO2 and MgO
significantly reduces the degradation rate of soluble phosphate glasses. Furthemore,
these oxides interfere with the chemical structure of the glass, and consequently
improve the mechanical properties of the same. Therefore, our aim was to evaluate
the effect of dopants (TiO2 and MgO) on a phosphate based glass and,
consequently, on its degradation behavior, hardness, elastic modulus and fracture
toughness. Our results showed that the glass structure was modified by the dopants,
becoming more rigid, and consequently, decreasing the glass dissolution, increase of

hardness, elastic modulus, and fracture toughness.

Key-words: bioglass, phosphate glass, temporary implants, mechanical properties,
Raman spectroscopy, strontium.
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1 INTRODUCAO

Materiais usados em dispositivos médicos, particularmente em aplicacdes
onde o dispositivo é implantado temporariamente ou permanentemente no corpo
humano, séo tipicamente descritos como biomateriais e possuem propriedades
anicas.

Em novembro de 1982, foi definido durante a National Institute of Health
Consensus Development Conference que um biomaterial é “qualquer substancia
(que ndo seja um medicamento) ou a combinacdo de substancias, sintéticas ou
naturais, que podem ser usadas durante qualquer periodo de tempo, integralmente
ou como parte de um sistema que trata, melhora, ou substitui qualquer tecido, 6rgéao,
ou fungdo do corpo” (Williams, 1987). Além disso, os biomateriais devem atender as
exigéncias basicas de biocompatibilidade, geralmente definida pela norma ISO
10993, ser atodxico, ndo trombogénico, ndo carcinogénico, ndo antigénico, e nao
mutagénico (Helmus, et al., 2008).

Em funcao do tipo de resposta dada pelo tecido em contato com o material,
os biomateriais podem ser classificados como: biotéxico, biotoleravel, biocompativel,
bioativo e bioabsorvivel (Hench, 1998).

Na Tabela 1 sédo descritas as diferencas existentes entre os biomateriais de
acordo com as reacdes produzidas no organismo.

Os biomateriais bioabsorviveis despertam grande interesse devido a sua
habilidade de serem absorvidos gradualmente pelo corpo (Kohn et al., 2004). A
propriedade de degradacdo no ambiente biolégico torna esses materiais
particularmente apropriados para aplicacbes que sao temporarias por natureza,
evitando assim uma segunda cirurgia para sua remocao (Pietrzak et al., 1996). Além
disso, os materiais bioabsorviveis podem ser impregnados com medicamentos, e
servem como sistemas de liberacéo controlada desses medicamentos (Tuil e Guerts,
2011).

O conceito de usar materiais que se dissolvam e sejam reabsorvidos
enquanto promovem a formacdo de um novo tecido ésseo em seu lugar, foi um
importante avanco na area de biomateriais.

Segundo alguns autores, um biomaterial ideal deve ser bioativo e
bioabsorvivel, ndo gerar sub-produtos téxicos, e possuir uma taxa de dissolugéo
similar a taxa de reparacgdo dos tecidos (Nychka et al., 2009 e Hench, 2006).



Tabela 1. Tipos de biomateriais, tipos de reacéo ao redor do tecido vivo. (Adaptado de Hench, 1998 e

Hiromoto, 2010).

Tipos de Reacédo no organismo Exemplos
biomateriais
Biotoxico Atrofia, mudancas patolégicas ou | Certas ligas de cadmio, acos
rejeicio do tecido préximo ao | carbono, carbonetos, metil
material resultante de processos | metacrilato.
guimicos e galvanicos
Biotoleravel Convivéncia com o material sem | Acos inoxidaveis

alteracdo perceptivel, formacéo de
tecido fibroso entre o material e o

tecido

Biocompativel

do

material, sem resposta adversa do

Aceitacdo pelo organismo

corpo

Titanio, 6xido de aluminio e de

zircOnia

Bioativo

Induz a formacdo de ligacdes
bioquimicas das células com a

superficie do material

Hidroxiapatita, fosfato tricalcico,

certos biovidros

Bioabsorvivel

Dissolu¢cdo gradual do material
pelo organismo, sem toxidade e

rejeicao

Fosfato tricalcico, hidroxiapatita
porosa, sais de fosfato calcio,
certos vidros, poliuretanos, PLA
(Poli (acido latico)), PLGA (poli
(acido latico-glicolico), ligas de

magnesio

Materiais bioabsorviveis sdo desenvolvidos para degradar gradualmente por

um periodo de tempo e ser substituido pelo tecido hospedeiro natural. Essa seria a

solucdo Otima para a aplicacdo dos biomateriais se estes satisfizerem as

necessidades de resisténcia mecanica e desempenho em curto tempo (Hench,
1991, Pietrzak et al., 1996).

Dentre os materiais bioabsorviveis conhecidos, 0os materiais metalicos sao

representados pelas ligas de magnésio (Hiromoto et al., 2010). Um limitador para o

uso dessas ligas sdo as impurezas, que para aplicacdes biomédicas devem ser




evitadas devido a suas toxicidades (Witte et al., 2008; Brar e Platt, 2009).

Exemplos de polimeros bioabsorviveis sao o poli(acido lactico), poli (acido
glicdlico), polianidridos, policarbonato, poliortoésteres, policaprolactona. As
aplicacoes variam desde enxertos 0sseos e cartilagens aos sistemas de liberacao de
farmacos (Agrawal et al.,, 2001). Porém, o uso dos polimeros é limitado pelas
propriedades mecanicas ruins e pela degradacgéo relativamente rapida do material
(Nair e Laurencin, 2007).

Dentre os materiais ceramicos, os biovidros sdo uma importante classe de
biomateriais. Embora os biovidros a base de silica tenham mostrado excelentes
resultados clinicos em muitas aplicacdes dentérias e ortopédicas, sua insolubilidade
faz com que sejam indicados para dispositivos de uso a longo prazo e a reagédo da
silica localmente ainda € desconhecida (Abou Neel et al., 2008/A e Franks et al.,
2000).

Portanto, vidros a base de fosfato de célcio, sem silica, tem atraido muito
interesse devido as suas propriedades fisico-quimicas. Materiais como a
hidroxiapatita, o fosfato tricalcico, o pirofosfato de calcio e a fluorapatita estdo entre
0s que tem atraido muito interesse. Eles possuem uma taxa de dissolugdo mais
controlada que os vidros contendo silica, sdo mais simples e mais faceis de serem
produzidos, bioativos, osteocondutores, e bioabsorviveis devido a sua habilidade de
se dissolver completamente em um ambiente aquoso (Dubok, 2000 ; Elbatal et al.,
2009, Kalita et al., 2007).

O grande problema desses vidros esta relacionado as suas propriedades
mecanicas, e consequentemente, ndo sdo usados em aplicacdes onde ha uma
exigéncia de sustentacdo de carga. Alguns estudos mostraram que a cristalizacéo
controlada dos vidros fosfatos de calcio melhora suas propriedades mecanicas, mas
compromete as propriedades de dissolugéo (Kasuga et al. 2007 e 2009).

Trabalhos recentes mostram que o estroncio (Sr) exerce um papel especial na
osseointegracao, sendo associado com o estimulo da formacgéo de osso e a reducéao
da reabsorcéo do osso, e portanto, aumentando a bioatividade (Zhang et al., 2011).
Entretanto aumenta a taxa de degradagdo em vidros fosfatos (Bose et al., 2011).
Para reduzir esse problema, alguns autores observaram que a adicdo de 6xidos de
titAnio e de magnésio reduz a solubilidade sem comprometer a bioatividade (Abou
Neel et al., 2008/B). Mas nao ha estudo quanto a adicdo desses Oxidos nas

propriedades mecanicas desses vidros.



Nesta dissertacdo, foram investigadas as propriedades mecénicas (dureza,
modulo de elasticidade e tenacidade a fratura) de um vidro fosfato de célcio e
estrdncio, com a solubilidade controlada pela adicdo de O6xidos de titdnio ou

magnesio.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi alterar a composi¢éo de um vidro fosfato com a
adicdo de dopantes para que possua uma solubilidade controlada e propriedades

mecanicas melhoradas, visando a aplicagdo como implantes temporarios.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos foram:

1. Verificar o efeito da adicdo dos dopantes TiO2 e MgO na modificagao
estrutural do vidro por espectroscopia Raman,;

2. Verificar o efeito dos dopantes TiO2 e MgO na taxa de dissolugéo de acordo
com a norma I1SO 10993,

3. Verificar o efeito dos dopantes TiO2 e MgO nas propriedades mecanicas
(dureza, modulo de elasticidade) medidas por nanoindentacao;

4. Verificar o efeito dos dopantes (TiO2 e MgO) na tenacidade a fratura;

5. Verificar o efeito dos dopantes (TiO2 e MgO) na bioatividade in vitro.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica sobre os conceitos
de estrutura de materiais vitreos, biovidros fosfatos de célcio e suas propriedades
(dissolucao, tenacidade a fratura, bioatividade) e os efeitos da adicdo dos oOxidos
(TiO2 e MgO) nas propriedades dos vidros.

2.1 VIDROS

Vidros sdo definidos como materiais solidos completamente amorfos,
desprovido de uma estrutura atbmica periddica de longo alcance e que apresenta
uma regido de transicao vitrea (Muller et al., 1993).

A maneira classica de se obter um vidro é pelo resfriamento de uma massa
fundida rapido o suficiente de maneira que a cristalizacdo ndo tenha tempo de
ocorrer. O processo de solidificacdo sem cristalizacdo é chamado de devitrificacéo.
Com base em um grafico de temperatura versus volume especifico (Figura 1) é
possivel compreender como ocorre a formagéo do vidro.

A medida que a temperatura é diminuida, ocorre uma reducdo no volume
especifico até o ponto de congelamento, que é equivalente ao ponto de fusdo para o
processo inverso de aquecimento. Em T: existem duas maneiras possiveis de
continuar o processo: (i) ocorre a cristalizacdo e aparece uma descontinuidade na
curva, (ii) a cristalizacdo é evitada e o liquido passa para um estado de super-
resfriado. Neste ultimo caso, o liquido se comporta como se nao existisse o ponto de
congelamento. No caso (i), ap0s terminar a cristalizacdo, a inclinacdo da curva se
torna menor enquanto o solido se contrai novamente. Se o liquido se transforma em
um vidro, abaixo de Tr ndo h& evidéncia de mudanca no coeficiente de contracéo do
liquido super-resfriado comparado ao liquido original. Entdo, ap6s a temperatura de
transicao vitrea (Tg), a inclinacdo da curva se torna similar a do sélido cristalino. Esta
temperatura marca a transicao do liquido super-resfriado para o estado vitreo. Ao
contrario de Tr, a Tg ndo tem um valor fixo, e € uma funcéo da taxa de resfriamento,
de modo que é melhor falar de um intervalo de transicdo, onde os limites desse
intervalo sdo identificados pela maior e menor taxa de resfriamento usada para

determinar Tg (Zanotto, 1992; Avramov et al., 2003; e Warren e Biscop, 1938).



Vitreo

Volume especifico —>

Cristalino

Temperatura —>

Figura 1. Efeito da temperatura no volume durante a formag¢&o de um vidro fundido. Adaptado de
Hoéland e Beall (2002).

A formacado ou ndo de um material vitreo pode ser explicada pelas regras de
Zachariasen, baseado em uma teoria estrutural. Zachariansen (1932) considerou
que os atomos nos vidros sdo mantidos juntos pelas mesmas forcas como em um
cristal, oscilando em torno de posi¢cées de equilibrio que, como nos cristais, se
estendem numa estrutura de rede tridimensional, porém com auséncia de
periodicidade e simetria. A Figura 2 ilustra a representacdo esquemética de
Zachariansen para um cristal 6xido do tipo “M203" e sua representacdo na forma

vitrea.



Figura 2. Representacéo esquematica bidimensional da estrutura de: (a) um composto cristalino

“M203"; (b) a forma vitrea do mesmo composto (Adaptado de Zachariansen, 1932)

Depois de considerar que a formacao dos vidros 6xidos simples dependia de
uma rede aleatéria, Zachariansen estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam
produzir tal rede, os quais estao descritos abaixo:

1. O atomo de oxigénio ndo pode estar ligado a mais de dois cations (Atomos

M);

2. O numero de atomos de oxigénio em torno dos cations deve ser pequeno;
3. O poliedro de oxigénios compartilha vértices, mas néo faces e arestas;
4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o que

d& um caréter tridimensional a rede).

Zachariansen, ainda nesse trabalho, generalizou suas regras para vidros
oxidos em geral, acrescentando que um vidro 6xido (complexo) pode ser formado
se: an

5. A amostra contiver alta porcentagem de cations circundados por oxigénios na
forma de tetraedros ou de triangulos;

6. Os tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vértices entre si;

7. Alguns atomos de oxigénio se ligarem a apenas dois cations da rede e nao

formarem ligacbes com outros cations.

Os cétions (M) que sao capazes de se ligar a um oxigénio para formar a rede
vitrea sdo chamados de formadores de rede. Por outro lado, um o6xido que né&o

participa da formacédo da rede e tende a quebra-la, como os é6xidos de metais



alcalinos e alcalinos terrosos, sdao chamados de modificadores de rede. Esses
oxidos nao séo capazes de formar vidro, e quando adicionados a um vidro, quebram
a ligacdo do oxigénio entre dois tetraedros adjacentes. Se considerarmos um o6xido
modificador como o Na2O em um vidro de silica, a ligacdo Si-O-Si é quebrada e as
duas cargas negativas do oxigénio sdo balanceadas com os dois cations Na*,
mantendo a neutralidade do sistema. A Figura 3 representa o efeito da adicdo do

modificador de rede Na* na rede primitiva de SiOo.

Oxigénios Ligantes (BrO)

/\

Oxigénios
—— Nao-Ligantes
(NBro)

\

Formadores
— derede

Modificadores
de rede

Figura 3. Representacdo esquematica de um vidro silicato de sddio (Coleman & Nicholson, 2006).

Existem dois tipos de oxigénio na estrutura da Figura 3: 0s oxigénios ligantes
(BrO — bridging oxygens), onde um oxigénio € ligado a dois silicios; e 0s oxigénios
nao-ligantes (NBrO — non-bridging oxygens), onde um oxigénio é ligado a um silicio.

Na tecnologia de vidros, a consequéncia de se adicionar um oOxido
modificador de rede é reduzir a temperatura de fusédo, a temperatura de transicao
vitrea e a viscosidade. Além disso, o vidro se torna mais susceptivel & degradacéo
como resultado da troca ibnica com o ambiente. Existem outros tipos de 6xidos na
estrutura dos vidros, chamados de Oxidos intermediarios. Esses podem substituir os
formadores de rede, mas ndo podem formar uma rede vitrea sozinhos (Coleman &
Nicholson, 2006). A Tabela 2 apresenta a classificagdo de alguns Oxidos com

relacdo a sua funcéo na estrutura dos vidros.



Tabela 2. Classificagdo dos 6xidos segundo Zachariasen.

Formadores | Modificadores | Intermediarios
SiO2 Li2O B20s
GeO2 Na20 PbO
B20s3 K20 ZnO
P20s CaO Cdo
As203 BaO TiO2
V205 MgO
SrO2

2.1.1 Biovidros

Os biovidros sdo uma importante classe de biomateriais produzidos a partir da
mistura de silica, oxidos de caélcio, de sodio e de fosforo (Sinha et al., 2001).
Surgiram na década de 60 com estudos realizados por Larry Hench a pedidos do
governo norte-americano, devido ao grande numero de amputac¢des ocorridas pela
Guerra do Vietna (Best et al., 2009). No inicio dos anos 70 foi definida a composicéo
do biovidro 45S5 (45% SiOz, 24,5% CaO, 24,5% Naz0 e 6% P20s), conhecido como
Bioglass®, e que atualmente € o vidro mais conhecido e comercializado em
aplicagbes biomédicas.

A partir dessa composicao foram realizados varios estudos, sendo definido
um indice de bioatividade e duas classes de materiais bioativos. A classe A sao
aqueles materiais que levam tanto a osteocondug¢éo (crescimento do 0sso ao longo
da interface osso-implante) e a osteoproducdo. Na classe B ocorre apenas a
osteoconducéao (Best et al., 2009).

Hench et al. (1991) realizou varios estudos para o sistema ternario contendo
P20s (pentoxido de sdédio), onde foi avaliada a biocompatibilidade de varias
composic¢des. Os autores identificaram que vidros de fosfato de calcio sdo materiais
que apresentam biocompatibilidade e possibilidade de reabsorcdo. Essa taxa de
reabsorcdo depende da razdo Ca/POs4, do grau de cristalinidade e da estrutura
cristalina (Sinha et al., 2001).

O biovidro com a composicdo 45S5 tem sido usado como referéncia e
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demonstra sucesso nas aplicacbes clinicas, especialmente na é&rea dental e
ortopédica. No entanto, ha algumas limitacdes como o efeito a longo prazo da silica
e a lenta degradacé&o do biovidro (em torno de 1 a 2 anos para desaparecer do corpo
humano), que levam a continuidade de pesquisas de novos materiais para
aplicac6es biomédicas (Knowles et al., 2001). Outros estudos mostram que a silica
reduz a taxa de bioabsor¢éo, ocasionando uma reacao local ndo muito conhecida,

levando a preocupacdes sobre o uso in vivo a longo prazo (Skelton et al., 2007).

2.1.2 Vidros a base de fosfato (PBG) e suas aplicac  fes

Vidros a base de fosfatos (PBG - Phosphate Based Glass) foram
desenvolvidos para aplicacfes biomédicas por Burnie e Gilchrist (1981) na década
de 80 e, segundo Skelton et al. (2007) e Knowles et al. (2001), os vidros fosfatos
representam uma opc¢ao promissora como biomateriais devido a caracteristica da
bioabsorcdo. Com a adicéo de elementos modificadores de rede, como Ca?* (célcio),
Na* (sédio), Mg?* (magnésio), Sr2* (estroncio) e K* (potassio), é possivel alterar a
estrutura do vidro, a rede de fosfato e consequentemente alterar as propriedades
fisico-quimicas desses vidros.

Segundo Knowles et al. (2001), os vidros a base de fosfatos possuem
vantagens significativas quando comparados aos polimeros, como por exemplo:
degradacéao previsivel e alteracdo da composicdo. Além disso, existem relatos que
mostram que ha casos de inflamacao no local de implante de polimeros, indicando
gue as pequenas particulas da fase cristalina no polimero ndo séo hidrolisadas
como a fase amorfa (Ahmed et al., 2004).

Além disso, os vidros fosfatos de célcio sédo possiveis candidatos a serem
utilizados como biomateriais de reparo e regeneracdo 0ssea, pois 0 calcio e o
fésforo sdo os dois elementos principais do tecido 6sseo, além de outros ions que
podem estar presentes como Na*, K*, Mg?*, F- (Zhang et al., 2011).

2.1.2.1 Estrutura dos vidros fosfatos

Vidros fosfatos consistem de uma estrutura tetraédrica regular baseada nos
grupos POy (tetraedros de fosfatos — formadores de rede). A terminologia geralmente
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usada € o Qn, sendo n representado pelo numero de oxigénios ligados no tetraedro
(Abou Neel, 2008/B).

A estrutura dos vidros fosfatos pode ser classificada em funcdo da unidade
estrutural basica, que estéa relacionada com a configuracdo dos atomos de fésforo e
oxigénio, conforme Figura 4 e pela quantidade de fosfato:

« Uultrafosfatos: contém mais de 50% de P»Os, unidades com duplas ligagdes (Q2)
e com trés ligacdes (Qz). Estruturas Qs tem trés BrO e um NBrO por tetraedro
de fosfasto;

« polifosfatos: contém menos de 50% de P2Os, unidades com uma Unica ligagédo
(Q1) e duplas ligacdes (Q2);

« metafosfatos: contéem 50% de P20Os e unidades com duplas ligagdes (Qz);

« pirofosfatos: contém 33% de P2Os e unidades com uma Unica ligagéo (Qu);

« ortofosfatos: contém menos de 25% de P>Os e unidades nao ligadas de PO4

(Qo).

(0] (0] (0] (0]
l! [ Ll L'.
No~ | ~o0~ No~ | ~o0~ 0~ | ~o~ o~ | ~o-
(o) O- O- O-
N
tetraedro tetraedro tetraedro tetraedro
Qs Q2 Q1 Qo
Figura 4. Nomenclatura e representacédo do tetraedro PO4 com diferentes estruturas. Fonte: Richard
Brow, 2000.

O tetraédro basico de fosfatos forma longas cadeias e anéis que criam uma
rede vitrea tridimensional. Essa pode ser interrompida por certos cations, gerando
oxigénios nao-ligantes na estrutura do vidro. Certos ions modificadores podem criar
ligacdes cruzadas entre os oxigénios nao-ligantes de duas diferentes cadeias, dessa
maneira refor¢gando a rede vitrea.

Quando a estrutura de um vidro silicato € comparada com vidro fosfato
(Figura 5) séo observadas algumas semelhancas. Por exemplo, a forte afinidade do
silicio pelo oxigénio também ocorre entre o fésforo e o oxigénio. Porém, a unidade
PO, é diferente da SiO4 (tetraedros silicatos). Os tetraedros SiO4 formam uma rede e
podem compartilhar todos os quatro atomos de oxigénio. No caso do P20s 0s
atomos de oxigénio que ndo sdo compartilhados, formam uma ligagdo dupla (Brow,
2000).
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Figura 5. Tetraedro de silicato (a) e fosfato (b). Fonte: Abou Neel et al., 2008.

Os vidros fosfatos tem propriedades Unicas de dissolucdo em meio aquoso
com taxas de degradacao que variam de horas a algumas semanas, em funcao da
composicdo do vidro. Com a adicdo de dopantes modificadores de rede, tais como
Na2O (6xido de sédio), KO (6xido de potassio), Fe203 (0xido de ferro), AlO3 (6xido
de aluminio), TiO2 (0xido de titanio), MgO (6xido de magnésio) e CaO (O0xido de
calcio), é possivel controlar a taxa de degradacéo atraves da criacdo de oxigénios
nao-ligantes (NBrO) que resultam na despolimerizacdo da rede de fosfato (Dias et
al. 2003 e 2005; Vitale-Brovarone et al., 2011), e além disso, induzir uma resposta
biologica especifica e melhorar a biocompatibilidade (Knowles, 2001 and Abou Neel
et al., 2005).

2.2 PROPRIEDADES DOS VIDROS FOSFATOS
2.2.1 Bioatividade

O conceito de material bioativo foi definido em 1969 como: “um material que
provoca uma resposta bioldgica especifica na interface do material, resultando na
formacdo de uma ligacdo entre os tecidos e os materiais” (Cao e Hench, 1996;
Arenas et al., 2006).

Kokubo et al. (1990) desenvolveram um método de classificacdo de
bioatividade de materiais ceramicos através de uma solucdo de ions de composicao
similar a do plasma do sangue humano, conhecida como SBF (simulated body fluid).
ApoOs a imersdo de amostras em SBF, se o material € bioativo, ocorrera a formacgéao
de uma camada de hidroxiapatita (HAp) em sua superficie. Na Figura 6, € possivel
observar o mecanismo de formacao da hidroxiapatita em um vidro CaO-SiOz2. A taxa
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com que essa camada ocorre pode ser correlacionada com a bioatividade da

amostra in-vivo.

SBF (simulated body fluid )

HsO* Ca?*
HsO Ca®* i

HPQ42" .
ca?* ) HPO42 HPOZ

| Ca0-Si0z glasses

Figura 6. Mecanismo de formacé&o da hidroxiapatita num vidro CaO-SiOz imerso em SBF. Fonte:
Kokubo, 1992.

2.2.2 Dissolucéo

Segundo Fernandez et al. (1999), Hench (1977) e Isard et al. (1982) a
dissolucdo dos vidros fosfatos em meios aquosos ocorre em duas etapas
independentes conforme descrito abaixo (Figura 7), sendo similar para vidros
silicatos (Gao et al., 2004).

Estudos sobre a dissolucdo de vidros de fosfato de calcio realizados por
Bunker et al. (1984) identificaram que a substituicdo de sddio por calcio aumentou a
taxa de dissolucdo. De acordo com os autores, a reacéao principal de dissolucéo € a
reacdo de hidratacdo, em que a agua se difunde na superficie do vidro até as
cadeias de polifosfato. Porém Liu et al. (1996) sugere que a reacao principal é a
reacdo de hidrdlise.

Em funcdo da taxa de ions liberados durante a dissolucdo é possivel
modificar a biocompatibilidade do material. Sendo assim, € possivel melhorar tanto a
dissolucdo como a bioatividade a partir da introducéo de 6xidos de alta valéncia e
alta forca de ligagcéo, como por exemplo, Fe203, Al203 e TiO2.
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Etapa 1: reacdo de hidratacdo - ocorre a troca i6nica do ion de sodio por ion de

hidrogénio, resultando na formacéo de uma camada hidratada na superficie do vidro.

0 0 0
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Etapa 2: quebra da rede devido ao contato dos ions de hidrogénio e moléculas de
agua, hidratando até que as ligacdes P-O-P se rompem, destruindo a rede vitrea e
liberando cadeias de fosfatos com diferentes estruturas.

Figura 7. Representacao esquematica das etapas (1 e 2) de dissolucdo aquosa dos vidros fosfatos.
Fonte: Gao et al. (2004).

Segundo Rajendran et al. (2007), a adicdo do TiO2 nos vidros fosfatos
ocasiona uma diminuicdo na taxa de dissolucéo devido ao aumento da durabilidade
quimica, gerada pelas ligagbes Ti-O-P no lugar de P-O-P.

O estudo da adicdo do estroncio em biomateriais tem se intensificado
recentemente, pois acredita-se que ele gera beneficios bioldgicos. Entretanto,
qguando adicionado em vidros fosfatos, o Sr aumenta a taxa da dissolu¢gdo do mesmo
(O'Donnell et al., 2010).

Estudos realizados por espectroscopia Raman evidenciam a melhora nas
propriedades fisicas e na durabilidade quimica dos vidros fosfatos através da adicéo
de oxidos (Ti, Bi, Al), devido a formacédo da ligacdo com o (-O-P). Esses cations
modificam as propriedades mecanicas e estruturais devido a mudanca na rede
vitrea, através da formacdo das ligagBes cruzadas (Minami e Mackenzie, 1977).
Resultados de Tiwari et al. (2006), mostraram que a adicdo de TiO2 nos vidros
fosfatos melhora a durabilidade quimica. Eles observaram que o TiO2 modifica as

ligacdes P-O-P, gerando poliedros de TiOs € TiOs.
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2.2.3 Propriedades mecéanicas

Em relacdo as propriedades mecanicas, os materiais bioabsorviveis devem
possuir as seguintes caracteristicas para evitar algumas complicagdes clinicas
(Hench, 1991; Ratner et al., 2004; Knaack et al., 1998; LeGeros et al., 1993):

1. Manutencdo da resisténcia mecanica e estabilidade da interface durante a
degradacéao e substituicdo pelo tecido hospedeiro natural;

2. Taxas de degradacdo compativeis com as taxas de regeneracdo do
organismo. Isso é importante, pois deve haver uma transferéncia progressiva
da tensdo para o tecido em recuperacdo, evitando assim uma segunda
intervencao cirdargica para a remocao do implante. A regeneracéo do 0sso é
um processo complexo e a velocidade é diferente de individuo para individuo,
entretanto, um valor médio para uma regeneragao satisfatoria € cerca de 6 a
8 semanas (24 a 32 dias) apoés a fratura ou intervencao cirargica (Terjesen,
1984).

2.2.3.1 Dureza e Médulo de Elasticidade

A dureza e o0 modulo de elasticidade séo propriedades mecanicas importantes
na area de ciéncia dos materiais. Entretanto, a dureza ndo é uma propriedade
intrinseca do material, pois seus valores dependem das diferentes técnicas de
medicao (Zhang et al., 2011).

Quando um penetrador é carregado sobre um vidro, uma impressao
superficial € observada ap0s a descarga e a dureza do material é estimada a partir
da area da impressdo. Ou seja, a dureza de um material é a resisténcia a
penetracdo ou deformacao permanente da sua superficie (Quinn, 2007).

O modulo de elasticidade é a medida da tensdo necessaria para produzir uma
unidade de deslocamento de dois &tomos sem ocorrer a ruptura da ligagédo. E uma
medida indireta da forca de ligac&o interatdmicas.

Os valores de dureza dos vidros fosfatos sao afetados pela adicdo de agentes
modificadores de rede, que alteram a estrutura do vidro (Salama e El-Batal, 1994).
Estudos de Shelby (1997) indicam que o aumento de oxigénios nao-ligantes (NBrO),
reduz a conectividade da rede vitrea, que por sua vez diminui o médulo de

elasticidade do vidro.
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2.2.3.2 Tenacidade a fratura por indentacao

A tenacidade determina todos os aspectos do comportamento mecanico de
materiais frageis, e € a capacidade de resistir a propagacdo de trincas (Lawn e
Wilshaw, 1975). Assim, o conhecimento da tenacidade a fratura dos vidros torna-se
fundamental para aplicacées como implantes que estejam submetidos a solicitacdes
mecanicas (Sakar-Deliormanli e Gu, 2004).

Existem varias técnicas de avaliacdo da tenacidade a fratura. Um dos
métodos bastante utilizado é a técnica de indentacdo proposta primeiramente por
Palmqvist em 1962. Neste caso, o0 método se baseia na formacao de trincas sob a
aplicacdo de uma carga intensa (Anstis et al., 1981), e € dependente dos valores do
modulo de elasticidade, do comprimento das trincas e da dureza do material.

A vantagem da técnica de indentagdo € o tamanho reduzido da impresséao,
permitindo a realizacdo de varias medidas em uma amostra relativamente pequena.
(Rosentiel e Porter, 1988).

Para materiais vitreos, segundo Quinn e Bradt, 2007, para calcular a
tenacidade a fratura, a equacado mais adequada € a de Niihara.

Os vidros sao materiais frageis e dessa forma séo susceptiveis a formacéo de
trincas, apresentado valores de tenacidade a fratura menores que 1 MPa.m'2, Para
melhorar os valores de tenacidade a fratura dos vidros, alguns métodos sao
empregados como: obtencgéo de fases a partir da cristalizagdo controlada, refor¢o da
matriz com fibras, e adicdo de particulas de titdnio e zircbnia (Hu et al., 2008 e
Margha et al., 2009).

2.3 DOPANTES (OXIDOS DE TITANIO E MAGNESIO)

Os vidros fosfatos usados em aplicacdes biomédicas normalmente s&o
obtidos a partir de uma rede inorganica de fosfatos como estrutura principal, e com
modificacdes a partir de adi¢cdes de outros 0xidos como, por exemplo, o Na20O, CaO,
SrO2, MgO e Ti20 (Rajendran et al., 2007).

A presencga de Na,O aumenta a solubilidade do vidro em meio aquoso, devido
aos ions monovalentes de Na, formando uma ligacdo i6nica apenas com um dos

oxigénios. Ja o CaO apresenta um efeito estabilizador, devido ao fato do Ca ser
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capaz de criar ligacdes ibnicas cruzadas entre 0s oxigénios, assim reforcando a
estrutura do vidro (Abou Neel et al., 2008).

O estrbncio (Sr) € um elemento que possui a capacidade de estimular a
formacdo Ossea e a reduzir a reabsorcdo 0ssea (Abou Neel et al.,, 2005). Um dos
mecanismos de incorporagcdo de estroncio no 0sso envolve a troca iGnica com o
calcio do osso. Fisiologicamente, estréncio e calcio sdo elementos similares, pois
sdo absorvidos pelo trato gastrointestinal, concentrados nos 0ssos e excretados
principalmente pela urina (Wren et al.,, 2008). Devido a essas semelhancas, o
estroncio é usado atualmente em terapias 0sseas (Llinas et al., 2006). Por exemplo,
o ranelato de estrbncio € comercializado para tratar osteoporose, gerando o
fortalecimento 0sseo, diminuicdo na possibilidade de fratura 0ssea, aumento da
massa e densidade 0ssea. Esses fatores sao explicados pelo fato do corpo humano
absorver estréncio da mesma maneira que o célcio e por esse apresentar maior
peso atdmico (O"Donnell et al., 2010; e Zreiqat et al., 2010).

A partir de adi¢cdes de Sr nos vidros de fosfato célcio € possivel aumentar a
bioatividade dos biomateriais e estimular a formacdo do osso (Zhang et al., 2011; e
Bose et al., 2011).

O oOxido de titanio (TiO2) é considerado inofensivo em contato com o tecido
humano e induz a nucleacéo heterogénea em vidros de fosfato calcio. Navarro et al.
(2003) demostraram que a degradacao de vidros fosfatos foi estabilizada com a
adicéo de TiOz2, devido o aumento da durabilidade quimica em virtude da presenca
de ligacbes Ti-O-P no lugar de ligagbes P-O-P, e pelo surgimento de grupos TiOs e
TiOs (Rajendran et al., 2007; e Abou Neel et al., 2008).

Conforme estudado por Bose et al. (2011), a adicdo do magnésio nos vidros
de fosfato de célcio tem um papel importante, devido as mudancas qualitativas na
matriz 6ssea, influenciando o metabolismo mineral, promovendo reacdes cataliticas
e controlando fung¢des biolégicas. Estudos realizados por Franks et al. (2002)
evidenciaram que o efeito do magnésio sobre a solubilidade de um vidro fosfato de
calcio, pode causar uma pequena reducao na taxa de dissolucéao.

Outro estudo realizado por Brar et al., (2012) em ligas de Sr-Mg e Sr-Mg-Zn
para aplicacbes biomédicas, mostraram que o estroncio quando adicionado tende a
aumentar a taxa de degradacédo e o magnésio diminuiu a taxa de degradacéao.

Com base no que foi exposto, a composicado do vidro estudado para ser

aplicada como implante temporario foi a de um vidro P20s5-Na20-CaO-SrO com a
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adicao de TiO2 ou MgO.

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais de preparacdo
das amostras, caracterizacdo estrutural, quimica e mecanicas utilizadas neste

trabalho.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma composicao base foi escolhida de acordo com o diagrama de fases para
0 sistema P20s5-Na20-CaO, onde s&o mostradas as regides de formacdo de
materiais vitreos e cristalinos (Figura 8).

A partir da revisdo bibliografica e apds a andlise de resultados preliminares

foram definidas as composi¢cdes a serem testadas.

P20s

cristalino
\V \ \V \/
Na20 20 40 60 80 CaOo
% mol

Figura 8. Diagrama de fases do sistema P20s-Na20O-CaO. Regibes de formagéo de vidro e cristais. O

circulo representa a composicao basica dos vidros estudados. Fonte: Adaptado de Uo et al. (1998).

Os vidros a base de fosfato de célcio com as composi¢cdes quimicas
mostradas na Tabela 3 foram preparados através da fusdo das seguintes matérias-

primas com grau analitico: pentoxido de fosforo (P20s — Vetec P.A. 99%), carbonato
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de calcio (CaCOs — Biotec P.A. 99%), carbonato de sodio anidro (Na2COs — Vetec
P.A. 99,5%), carbonato de estroncio (Sr2.COs — Vetec P.A. 97%), 6xido de titanio IV
(TiO2— Vetec P.A. 98%), e oxido de magnésio (MgO - Vetec P.A. 95%).

Tabela 3. Nomenclatura definida, composicao (% mol), quantidade (grama) de matéria-prima para

preparar 100 gramas de vidro.

P20s5 CaOo Na20 SrO TiO2 MgO
Vidros %mol g %mol g %mol g %mol g %mol | g | %mol | g
PCNSr 40 |60,24| 30 |31,82| 25 |2811 5 7,84 - - - -
PCNSrMg | 40 |61,00| 30 |32,17| 20 |22,88 5 7,98 - - 5 2,14
PCNSITi 40 |59,67| 30 |3151| 20 | 2227 5 7,75 5 4,2 - -

Os reagentes quimicos foram secos em estufa a 90 °C por 24 horas antes da
pesagem para retirar a umidade, com excecdo do pentoxido de fosforo. Apds
pesados, 0s reagentes foram misturados em um recipiente plastico para a
homogeneizagcdo. A seguir, cada composicdo foi colocada em um cadinho de
alumina e fundida em um forno elétrico BTC-9090 (Jung). O cadinho com os
reagentes foi mantido a 700 °C por 60 minutos para ocorrer a calcinacao e liberacao
do CO2. Na sequéncia, a temperatura foi elevada para 1100 °C e mantida nesta
temperatura por 1 hora para o fundido ficar homogéneo. O fundido foi entdo vertido
em um molde de aco e resfriado rapidamente por outra placa de aco obtendo-se
amostras planas com 1-3 mm de espessura, ou foi vertido em um molde cilindrico de
grafite pré-aquecido (350 °C) com 15 mm de diametro e 60 mm de comprimento.

Para eliminar possiveis tensdes residuais, as amostras foram imediatamente
transferidas para outro forno elétrico, e submetidas a um tratamento térmico de
recozimento a 350 °C por 12 horas e resfriado lentamente até a temperatura
ambiente dentro do forno.

As amostras de vidro foram cortadas com disco diamantado utilizando uma
cortadeira Miniton (Struers), lixadas com lixas de SiC (carbeto de silicio) na
sequéncia 800, 1000 e 1200 mesh e polidas com uma solugédo aquosa de Oxido de
cério (CeOy).
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3.2 CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA POR ESPECTROSCOPIA
RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um equipamento
construido no Departamento de Fisica da URGS (Universidade Federal do Rio
Grande do Sul), consistindo num microscopio Olympus e um sistema de laser
HORIBA IHR 320. A excitacdo foi fornecida por um laser de He-Ne (632,8 nm)
polarizado de 10 mW e resolugédo de 2 um. A luz espalhada foi coletada numa
geometria de reflex&o invertida e filtrada com um filtro Super-Notch Plus.

Foram analisadas as amostras dos vidros PCNSr, PCNSrTi e PCNSrMg. Os
espectros foram coletados na regido de 400 e 1600 cm, e analisados com o

software Fityk.

3.3 ANALISE DA TAXA DE DISSOLUCAO

O meétodo de perda de massa foi usado para determinar a taxa de dissolucéo,
de acordo com a norma ISO 10993-14.

Amostras de vidros com dimensdes aproximadas de (5 x 5 x 2) mm. Foram
inicialmente pesadas (Pi) e mergulhadas dentro da solucéo de Tris-HCI| com pH 7,4
a 37 °C, usando amostras em triplicatas.

A solucdo de Tris-HCI foi preparada pesando o composto Tris
(tris(hidroximetil)aminometano, com a formula ((HOCH2)3sCNH2) e adicionando HCI
(acido cloridrico) até atingir o pH de 7,4.

As amostras foram colocadas individualmente em um tubo de ensaio e um
volume de 2,5 mL de Tris-HCI foi acrescentada em cada tubo, e deixado em banho-
maria a temperatura de 37 °C pelos periodos de 7, 14, 21, 28 e 42 dias. Ap6s cada
periodo de imersdo, as amostras foram retiradas e pesadas (Ps), possibilitando o

calculo da perda de massa conforme equacéao 1:

P-P
Perda de massa (%) = {('P—’)}x 100 (1)

Onde: Pi 0 peso inicial da amostra, e Pr 0 peso final da amostra.
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As amostras foram pesadas em uma balanca analitica de precisdo com
sensibilidade de 0,0001 g (AG200, Gehaka).

Além da perda de massa, durante o periodo de dissolucdo foi monitorado
também a variacdo do pH. Foi utilizado um pHmetro (pHmeter Tec-2, Tecnal) com
precisdo de 0,01, calibrado com solugdo tampéo de pH 4 e 7 antes de cada
medicao.

3.4 PROPRIEDADES MECANICAS
3.4.1 Nanoindentacgao

A dureza e 0 moédulo de elasticidade foram obtidos a partir do ensaio de
indentacdo instrumentada em um nanoindentador (Nanoindenter XP, MTS). Foi
utilizado uma ponta de diamante tipo Berkovich, calibrada com silica amorfa. A carga
aplicada foi de 400 mN com um ciclo de carga e descarga.

Foram realizadas 9 indenta¢des por amostra. Os valores médios de dureza e

de modulo de elasticidade foram calculados pelos métodos de Oliver e Pharr (1992).

3.4.2 Tenacidade a fratura por indentacdo(K ¢)

A tenacidade a fratura foi determinada pelo método de indentagcdo com a
ponta Vickers em um microdurébmetro modelo HVS-2 (Shimadzu), com uma carga
aplicada de 1 N por um tempo de 30 segundos. Foram realizadas cinco indentacdes
por amostra polida, sendo utilizadas trés amostras de cada composicéao.

Para calcular a tenacidade a fratura por indentacéo foi utilizada a equacao de
Niihara (equacao 3), devido a razdo da metade do comprimento da trinca (c) pela

metade do comprimento da impressao residual (a) estar entre o intervalo 0,25 c/ a
2,5, dessa maneira é assumindo que a morfologia das trincas no interior do material

é do tipo Palmqvist (Niihara, 1983).
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O comprimento da trinca radial foi medido usando um microscoépio 6ptico (BX-
61, Olympus), conforme representada na Figura 9. A partir dos valores encontrados
€ possivel calcular H e Kc, através das equacdes 2 e 3, respectivamente (Anstis et
al., 1981 e Niihara, 1983).

H=1,854P (2)
@)?
Kc = € (E)?5. P 3)
H avl

Onde:

H é o valor de dureza

P é a carga aplicada em Newton

E é o mddulo de elasticidade do material (em GPa), obtido por nanoindentacéo,

¢ € uma constante empirica adimensional, que possui o valor de 0, 016 + 0, 004 para os
indentadores Vickers

a € a metade do comprimento da indentacao (em mm)

| € a metade do comprimento da trinca (em mm),

As medidas de a e | sdo ilustradas na Figura 9.

Figura 9. Micrografia eletrdnica de um vidro apos teste de indentacéo Vickers, mostrando as
dimensdes caracteristicas da impressao residual (a) e do comprimento das trincas radiais
primarias (c). Fonte: Adaptado de Nychka et al. 2008.
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3.5 BIOATIVIDADE

Os testes de bioatividade in vitro foram realizados pela imersdao em uma
solucdo com composicdo similar ao plasma sanguineo humano (SBF — simulated
body fluid), conforme metodologia descrita por Takadama e Kokubo (Kokubo et al.
(1990).

Amostras de vidro de cada composicéo foram lixadas em SiC #1200 e lavadas
com agua destilada. A seguir, as amostras foram imersas em SBF por 15 dias na
temperatura de 37 °C. Apds esse periodo as amostras foram retiradas e avaliadas
por MEV (microscopia eletrénica de varredura), a fim de observar a formacéo ou nao
da camada de hidroxiapatita (hidrofosfato de calcio). Foram utilizadas amostras em

triplicata para cada composigao.

4 RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados o0s resultados de caracterizacao
microestrutural através da espectroscopia Raman, dissolucdo, propriedades
mecanicas (dureza, modulo de elasticidades e tenacidade a fratura) e bioatividade
para os vidros obtidos.

4.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Através da espectroscopia Raman foi identificado os picos para os vidros
PCNSr, PCNSITi e PCNSrMg conforme Figuras 10 a 13. As bandas identificadas
representam os tipos de ligacdes de cada vidro conforme apresentado na Tabela 4
(Pemberton e Latifzadeh, 1991; Koo et al, 1997; Vedeanu et al, 2006; Tiwari et al.,
2006; Lai et al., 2012).



Tabela 4. As bandas de vibra¢des para diferentes ligacdes dos vidros analisados.

Tipo de ligacéo Faixa (cm 1) PCNSr PCNSITI PCNSrMg
(P207)4 525 - 583 529 540 529
(TiOs) 625 - 931 - 620 -
(P-O-P)assim 705 - 750 727 732 734
(P-O)sim 990 - 1105 1004 - 997
TiO2 750 - 1280 - 900 -
(O-P-O)sim Q1 1039 - 1090 1039 1019 1034
(P-O)sim Q2 1105 - 1141 1134 1134 1141
(O-P-0O)assim 1177 - 1242 1199 1196 1207
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Os espectros Raman de vidros fosfatos demonstraram bandas em 705-750

cm™ para o tipo de vibracdo que corresponde a ligacdo (P-O-P)assim € em 990-1105

cm? para a ligacdo (P-O)sim. Outras duas bandas sdo observadas em 1039-1090

para a ligagédo (O-P-O)simem Q1 € em 1105-1141 cm™ para a ligacédo (P-O)sim em Q.

Bandas em 525-583 cm correspondem as ligagées (P207)a.

Para os vidros PCNSITi a banda correspondente a ligagdo (O-P-O)assim,

aparece intensa na faixa de vibracdo de 1177-1242 cm™. Porém, para os vidros

PCNSr e PCNSrMg para o mesmo tipo de ligacdo, as bandas sdo de intensidade

baixa na faixa de 200-400 cm™.
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Figura 10. Espectro Raman obtido para o vidro PCNSr.

Os espectros mostrados nas Figuras 11 e 12 dos vidros PCNSr e PCNSrMg
respectivamente, apresentam algumas ligagbes semelhantes, porém o vidro
PCNSrMg apresenta uma variagédo na banda de intensidade de 734 cm™.

As posicoes das bandas sao sensiveis ao comprimento da cadeia de fosfatos.
Com uma cadeia mais curta aumenta o numero de grupos Qi, sendo indicado pelo
aparecimento do pico da ligacdo (PO3z*) em 1020 cm* (Pemberton e Latifzadeh,
1990).

As posicdes das bandas também sofrem influéncia dos dopantes adicionados,
como no caso do vidro PCNSrITi que apresenta modificagdo na estrutura,
ocasionando o aparecimento e o deslocamento das bandas, formando as ligagdes
TiOs (620 cm?) e TiO2 (900 cm?) (Tiwari et al.,, 2006). Uma comparacdo dos

espectros Raman é mostrada na Figura 13.
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Figura 13. Espectros Raman obtidos para os vidros fosfatos.

4.2 ENSAIOS DE DISSOLUCAO

Para que biomateriais possam ser usados como implantes bioabsorviveis a
taxa de dissolucdo precisar ser controlada. Ou seja, deve ser da mesma ordem que
o tempo de cicatrizacao da leséo.

Todas as composi¢des de vidro foram ensaiadas e apos o periodo de imersao
definidos em norma (ISO 10993) foi observada uma variacéo na perda de massa em
funcdo do tempo, conforme Tabela 5.

Na Figura 14 € possivel notar que dentre os vidros analisados a menor perda
de massa ocorreu para o vidro PCNSrTi. O vidro PCNSr apresentou a maior perda
de massa, e o vidro PCNSrMg apresentou um comportamento intermediario entre 0s
dois outros vidros.

Para todos os vidros, a perda de massa aumenta em funcdo do tempo de

imersado na solucéo. Para os vidros PCNSrMg e PCNSITi a perda de massa é baixa
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durante todo o periodo analisado, enquanto que para o vidro PCNSr, o aumento da

perda de massa € consideravel a partir do 21° dia de ensaio.

Tabela 5. Valor médio das variacbes de perda de massa para o0s vidros

ensaiados apés periodo de imersao.

Vidro Periodo (dias) | Perda de massa (%)

7 1,59+0,3
14 2,37 +0,09

PCNSr 21 2,63 +0,07
28 5,99+1,4
42 15,74 + 0,27
7 0,49 +0,01
14 1,35+0,01

PCNSrMg 21 1,91 +0,01
28 2,04 +0,01
42 4,38 +1,13
7 0,10 + 0,05
14 0,33 +0,27

PCNSITI 21 0,54 +0,39
28 0,18 +0,14
42 0,07 +£0,04
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Figura 14. Variacdo de perda de massa em fungéo do tempo de degradacéo para os vidros.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Os vidros a base de fosfato de calcio apresentam vantagens em propriedades
como bioatividade, biodegradabilidade e por ndo apresentarem toxicidade (Abou
Neel et al.,, 2008). Entretanto, esses vidros apresentam desvantagens quando se
trata das propriedades mecéanicas, portanto, ndo sdo usados em aplicacdes onde ha
uma exigéncia de sustentacao de carga.

Os resultados das propriedades mecanicas sdo apresentados nas Figuras 15
a 18 e Tabela 6. De forma geral, os valores de dureza dos vidros analisados nao
apresentam diferencas significativas, variando entre 4 e 5,5 GPa, sendo que o vidro
PCNSITi apresentou o maior valor médio. Com relacédo ao mdédulo de elasticidade, é
possivel observar um aumento significativo nos valores médios para os vidros com a
adicdo dos 6xidos de Mg e Ti, e novamente vidro PCNSITi apresentou o maior valor

médio, e o vidro PCNSr apresentou o menor valor médio.



6
T
54
© T
o
Q 4 \
©
N
o
|
S
()]
34
2 I | |
PCNSr PCNSrMg PCNSITi

Vidros
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A obtencéo dos valores de tenacidade a fratura dos vidros foi feita a partir das
trincas formadas durante o ensaio de indentacdo Vickers. Na Figura 17 é possivel

visualizar as trincas caracteristicas para cada composicao analisada.

PCNSr PCNSrMg PCNSITI

. 100 ym

Figura 17. Imagens tipicas das trincas geradas a partir do ensaio de indentacao Vickers.

Os valores de tenacidade a fratura (Kc) ndo apresentaram diferencas
significativas, porém o vidro PCNSr foi o que apresentou menor valor médio em

comparacdo com os outros vidros analisados.

Tabela 6. Valores médios de dureza e tenacidade a fratura dos vidros analisados.

Vidro cla K ¢ (MPa.m¥?) | Dureza (GPa) | Modulo de elasticidade (GPa)
média média Média média
PCNSr 2,18 0,22+0,02% | 4,39+0,07% 66,96 £ 0,78%
PCNSrMg 1,88 0,28 £ 0,01% 4,78 £0,53% 74,56 £ 1,52%
PCNSITI 1,84 0,29 £ 0,03% 5,20 £ 0,13% 77,06 £1,16%
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Figura 18. Valores de tenacidade a fratura (MPa.m2) medidos por indentacgéo Vickers.

4.4 BIOATIVIDADE

Para que um material seja considerado bioativo ele precisa provocar uma
resposta biolégica especifica na interface do material (Cao e Hench, 1995; Arenas et
al., 2006). De acordo com a metodologia proposta por Kokubo et al. (1990), um
material pode ser considerado bioativo se favorecer a precipitacdo de HAp apos a
imersdo em SBF (simulated body fluid) a 37 °C.

As amostras de vidros foram avaliadas no MEV (microscopia eletronica de
varredura) a fim de identificar a formacéo da camada de hidroxiapatita, conforme
demonstrado nas figuras 19 a 21. Juntamente sdo apresentados 0s espectros de
EDS (espectroscopia de energia dispersiva) realizados na camada formada de dada

amostras.
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Figura 21. Imagem de MEV e espectro de EDS do vidro PCNSITi apés ensaio de SBF (15 dias / 37
°C).

Nas figuras 19 a 21 é possivel verificar a formacédo de uma camada de HAp
(esferas brancas), onde a partir do EDS é possivel visualizar picos indicando a
presenca de fésforo e célcio.

Segundo Kokubo et al. (1990) as particulas esféricas brancas sao
caracteristicas da formacédo da HAp durante o ensaio de bioatividade. Em termos
qualitativos o vidro PCNSITi foi o que apresentou maior formagdo em comparacgao
aos outros vidros analisados, por apresentar uma camada de HAp densa, cobrindo
toda a superficie da amostra.
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5 DISCUSSAO

Vidros sdo materiais que apresentam em sua estrutura oxigénios ligantes
(BrO — bridging oxygens) ligados a elementos formadores de rede, e 0os oxigénios
nao-ligantes (NBrO — non-bridging oxygens) ligados a modificadores de rede (Naz0,
CaO, SrOz2, MgO e TiOz).

A estrutura dos vidros fosfatos pode ser classificada em funcdo da
configuracdo dos &tomos de fosforo e oxigénio (Figura 4) e pela quantidade de
grupos fosfatos (PO4). Os vidros analisados se classificam como polifosfatos, ou
seja, que contém menos de 50% de P20s, unidades com uma unica ligagcéo (Q1) e
duplas ligacées (Q2).

A partir da Figura 10 onde os espectros Raman sédo apresentados, podemos
observar uma variacdo de 4 a 7 bandas na faixa de vibracdo de 450 a 1150 cm.
Essa variacado depende dos tipos de ligacdes existentes nos vidros. A relacédo do tipo
de ligacdo com a faixa de vibracao é representado na Tabela 4.

No espectro do vidro PCNSr (Figura 10) a banda formada em 529 cm
representa a vibracdo que ocorre devido a sobreposicdo poliédrica do estréncio e
oxigénio a partir da presengca dos grupos (P207)s, que séo caracteristicos de
estruturas vitreas denominados de pirofosfatos.

A banda a 729 cm™ no espectro do PCNSr representa a ligacédo de oxigénios
ligantes (P-O-P) do grupo Q1. A alteracdo na estrutura pela adicdo de estroncio é
evidenciada pela presenca de duas bandas fortes a 1039 cm™® e 1134 cmY,
correspondente as ligacdes de oxigénios nao ligantes de (O-P-O)sim em grupos Q1 e
(P-O)sim em grupos Qz, respectivamente.

As bandas de 729 cm?! e 1039 cm? indicam a presenca de grupos
pirofosfatos na rede do vidro. A banda em 1039 cm™ é atribuida a adicdo de
modificadores de rede (como SrO2, MgO, Na20, CaO), devido a alteracdo da
estrutura vitrea de grupos Q1 para grupos Qo (Lai et al., 2012).

Ocorre a converséao de ligacdes de oxigénios ligantes (P-O-P) em ligacdes de
oxigénios néo ligantes (P-O-Sr*), a partir da adicdo de elementos modificadores de
rede. Ou seja, ocorre a despolimerizacdo da rede vitrea de fosfato.

No espectro do vidro PCNSrMg (Figura 11), quando se adiciona o MgO, ha
uma modificacdo no (P-O-P)assim, relacionada a quebra das ligagbes de oxigénios
ligantes de P-O-P.
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Para o espectro do vidro PCNSrTi (Figura 12) é observado o aparecimento de
mais bandas do que para os vidros PCNSr. Isso é devido a adicdo de oxido de
titanio, afetando também a intensidade das bandas.

Séao identificadas as bandas de 620 cm™ e 900 cm™? que caracterizam as
ligacbes TiOs e TiO2, respectivamente. Segundo Tiwari et al. (2006), essas
modificagcdes nos grupos Q1 em Q2, geram substituicdes das ligacées P-O-P por
ligacbes P-O-Ti, que séo ligacdes mais fortes, tornando a rede vitrea mais rigida. O
aumento dos grupos Q2 indicam o aumento da polimerizacdo da rede vitrea de
fosfato, a partir da substituicdo de Na20 por TiO2.

A densidade dos vidros aumenta em funcdo da adicdo de titanio, segundo
Kiani et al. 2012, esse aumento esta relacionado a estrutura vitrea, ou seja, com o
maior empacotamento dos atomos, devido as fortes ligacdes P-O-Ti.

A partir da adigdo dos 6xidos dopantes (6xido de magnésio e 6xido de titanio)
nos vidros fosfatos com estroncio, séo identificadas alteracdes na estrutura vitrea
tornando-a mais rigida, afetando a taxa de dissolucédo e propriedades mecéanicas dos
mesmos.

E conhecido na literatura que os vidros fosfatos ternarios (P20s — CaO —
Na-O) possuem baixa durabilidade quimica, resultando em maior taxa de
solubilidade (Kiani et al.,, 2012). O vidro PCNSr apresenta um aumento na
solubilidade a partir dos 21 dias de imersdo no Tris-HCI. Podemos sugerir que esse
aumento esta relacionado com a adicdo do estroncio a composicdo do vidro base
ternaria. O estroncio, por ser um elemento modificador de rede, altera a estrutura
vitrea através da formacdo de oxigénios nado ligantes. A dissolu¢cdo ocorre
preferencialmente pela lixiviacdo do sodio (Figura 7), que possui energia de ligacao
com o0 oxigénio menor do que a energia de ligacdo do estrébncio com o oxigénio
(Tabela 7).

Para o vidro PCNSrMg a taxa de dissolu¢cdo € menor quando comparado ao
vidro PCNSr. Isso ocorre devido a seguinte hipétese: o vidro com dois modificadores
de rede (estréncio e magnésio) tem uma estrutura mais complexa, pois o Mg esta
substituindo o Na na estrutura do vidro, e a energia de ligagdo do Mg com o O, é
maior do que a do Na com o O, e maior do que a do Sr com o O. Além disso, o0 Mg é
bivalente, ou seja, esta ligado a dois oxigénios na estrutura, enquanto o sodio esta

ligado a apenas um oxigénio.
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Tabela 7. Energia de ligacdo dos elementos presentes nos

vidros estudados. Fonte: www.webelements.com.

Componentes | Energia de ligacéao (KJ/mol)
Na-O 256,1
Mg-O 363,2
Ca-O 402,1
Sr-O 425,5
Ti-O 672,4

Para o vidro PCNSITI, a taxa de solubilidade é a mais baixa do que para os
outros vidros. Pelo fato do titdnio atuar como elemento intermediario, ou seja, agir
como modificador e como formador de rede, ocorre um aumento das ligacdes
cruzadas tridimensionais com 0s oxigénios. E pelo fato de que quando se adiciona o
titAnio no vidro, a dupla ligacado do fosfato (P=0) se desfaz, entrando o titdnio no
lugar (Ti-O-P), tornando a estrutura mais estavel.

Além disso, a energia de ligacdo do titanio € maior quando comparada as
outras ligacdes dos outros elementos modificadores (CaO, Na20 e SrOy).

Os resultados obtidos para a taxa de dissolucdo estdo de acordo com 0s
estudos realizados por Uo et al. (1998), Ahmed et al. (2004), Dias et al. (2003), e
Vitale-Brovarone et al. (2011), que observaram que a adicdo de Oxidos
modificadores de rede causa um enfraquecimento da estrutura e consequente
reducdo na durabilidade do vidro. Para o vidro PCNSrTi, Rajendran et al. (2007) e
Abou Neel et al. (2008) identificam que a adicdo do TiO2 nos vidros fosfatos
ocasiona uma diminuicdo na taxa de dissolucédo devido ao aumento da durabilidade
quimica, gerada pelas ligagdes Ti-O-P no lugar de P-O-P.

Da mesma maneira as propriedades mecéanicas dos vidros analisados foram
afetadas pelas estruturas vitreas dos mesmos.

Os valores de dureza obtidos para todos os vidros analisados sofreram
pouca variacado entre eles, porém estando dentro da faixa do esperado para vidros
fosfatos (4 a5 GPa) (Salama e El-Batal, 1994).

Os vidros PCNSrMg e PCNSITi foram os que apresentaram maiores valores
de dureza (4,78 MPa e 5,20 MPa, respectivamente), isso pelo fato de que os
agentes dopantes, afetaram as estrutura vitrea, como ja discutido anteriormente.

O efeito mais evidente da microestrutura nas propriedades mecanicas € no



39

modulo de elasticidade, pelo fato de ser uma medida indireta das forcas de ligagfes
interatdmicas. Segundo Shelby (1997), o aumento da quantidade de oxigénios nao-
ligantes (NBrO), reduz a conectividade da rede vitrea, que por sua vez diminui o
modulo de elasticidade do vidro.

O vidro PCNSr apresentou o0 menor médulo de elasticidade (66,96 GPa) em
relacdo aos outros vidros analisados, ou seja, tem a menor for¢a de ligagdo na
estrutura vitrea. Isso se deve ao fato do Sr ser um modificador de rede, quebrando
as ligacoes P-O-P.

O vidro PCNSITi apresenta o maior médulo de elasticidade (77,06 GPa),
mostrando que a estrutura estd mais rigida, o que reflete também nos valores de
dureza e taxa de solubilidade.

O vidro com PCNSrMg apresenta um modulo de elasticidade (74,56 GPa)
entre o valor do PCNSr e do PCNSITI. Isso se justifica pela estrutura vitrea néo téao
rigida quanto a do PCNSrTi, mas com ligacdes entre as cadeias PO4 mais fortes
devido as ligagées do MgO.

Os valores de tenacidade a fratura dos vidros PCNSrMg e PCNSITi ndo
variaram significativamente, e sdo maiores do que para o vidro PCNSr. O vidro com
estroncio possui uma estrutura menos rigida (modulo de elasticidade mais baixo) o
que facilita a propagacao das trincas.

Entretanto, todos os valores de tenacidade a fratura encontrados para 0s
vidros analisados (entre 0,22 a 0,3 MPa. m¥?) estdo abaixo dos valores encontrados
na literatura.

Com relacdo a bioatividade, todos os vidros analisados apresentaram
possibilidade de bioatividade. Porém, qualitativamente o vidro com Ti apresentou a
maior quantidade de formacéo de HAp, indicando que o vidro € o mais bioativo. Isso
pode ser explicado pela aceleracdo da formacdo de HAp, devido a formacédo de
hidroxilas (Ti-OH), que segundo Kokubo et al. (1999), é responséavel pelo aumento

da bioatividade.
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6 CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos
resultados obtidos de caracterizagdo microestrutural através da espectroscopia
Raman, dissolugcdo, propriedades mecéanicas (dureza, modulo de elasticidades e
tenacidade a fratura) e bioatividade para os vidros obtidos.

Que sao elas:

* A estrutura vitrea é afetada pela adicdo dos dopantes. O magnésio e o titanio
interferem como modificadores de rede. Entretanto, o titdnio também age
como formador de rede, tornando a estrutura mais rigida.

 Esse aumento da rigidez na estrutura diminui a solubilidade e melhora as
propriedades mecanicas.

* Os ensaios de bioatividade em SBF mostraram que todos os vidros sao
bioativos, entretanto o vidro com titanio apresentou qualitativamente o melhor
resultado.
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7 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Sendo as propriedades mecanicas um problema para os vidros estudados, e
consequentemente, um limite na utilizagcdo em aplicacdes onde hd uma exigéncia de
sustentacdo de carga. E pelo fato, do presente estudo ndo evidenciar influéncias
significativas na dureza, médulo de elasticidade e tenacidade a fratura. Sugere-se
para trabalhos futuros a obtencéo de vitroceramicos a partir desses vidros obtidos,
atraves da cristalizagdo controlada.

Pois, estudos realizados por Kasuga et al. (2007 e 2009), mostram que
através da cristalizacdo controlada dos vidros fosfatos € possivel melhorar as
propriedades mecanicas dos mesmos.

Dessa maneira, surgiram durante a execucao desse trabalho, sugestbes de
estudos futuros:

» Estudar o efeito da cristalizagdo nas propriedades mecanicas,
dissolucgéo e bioatividade desses vidros.

* Estudar o efeito do procedimento de preparacdo do vidro (tempo de
calcinacéo e reagentes) na homogeneidade do vidro.

» Estudar a dissolucéo do vidro moido para aplicacdo em comeésticos.

o Estudar a liberacdo de ions, e pH dos vidros durante o tempo de
dissolucgao.

» Estudar o efeito da quantidade de TiO2 nas propriedades do vidro.
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