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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um tratamento térmico em matrizes hibridas
tridimensionais porosas a base de vidro bioativo e poli (alcool vinilico), obtidas por Costa
(2010). O objetivo principal do tratamento térmico foi remover a fase polimérica, pois,
segundo Costa (2010) a inser¢do do polimero resultou em uma reducdo na biodegradagdo da
estrutura. Foram analisadas a influéncia da insercdo do polimero na matriz em relagao ao
vidro bioativo puro e sua subsequente retirada com o tratamento térmico por meio de técnicas
de microscopia eletronica de varredura, espectrometria por energia dispersiva, fluorescéncia
de raios X, difragcdo de raios X e ensaio de compressdo. Em consonancia com os resultados
obtidos, pode-se afirmar que com a adicdo da fase polimérica houve um aumento na
organizacdo da estrutura e a estrutura do vidro bioativo foi conservada. Apds o tratamento
térmico, a estrutura das matrizes foi conservada, com presenga de micro e macroporos,
predominando uma morfologia circular com tamanho de poros variando entre 40 e 440pm. O
ensaio de compressdo mostrou uma perda significativa de propriedades mecanicas, indicativo
de degrada¢do do material. Essa degradacdo observada indica uma condicdo favoravel, uma
vez que a atividade bioativa estd associada a degradagdo controlada, o que poderd permitir
reparagdo a longo prazo, sugerindo assim se tratar de material promissor para utilizagdo como

matriz para crescimentos de tecido 0sseo.

Palavras-chave: Matrizes Porosas. Vidro bioativo. Tecido 0sseo.



ABSTRACT

In this work, it was carried out a heat treatment on three-dimensional hybrid porous matrices
based on bioactive glass and poly (vinyl alcohol), obtained by Costa (2010). The main
objective of heat treatment was to remove the polymeric phase, because, according to Costa
(2010) the polymer insertion caused a reduction in the biodegradation of the structure. The
influences of polymer insertion in relation to pure bioactive glass and subsequent withdrawal
with the heat treatment were analyzed using techniques of scanning electron microscopy,
spectrometry energy dispersive, X-ray fluorescence, X-ray diffraction and compression test.
In accordance with the results obtained, it can be stated that with the addition of the polymeric
phase there was an increase in the structure organization and the bioactive glass structure was
conserved. After the heat treatment, the structure of the matrices was maintained with the
presence of micro and macropores, predominantly circular morphology with pore size ranging
between 40 and 440pum.The compression test indicated a significant loss of mechanical
properties, an indicative of material degradation. This degradation indicate a favorable
condition, once that the bioactive activity is associated with a controlled degradation, which
might allow a long-term repair, thus suggesting it as being a promising material used as

matrix for bone tissue growth.

Keywords: Porous Matrices. Bioactive glass. Bone Tissue.
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1 INTRODUCAO

O aumento da expectativa de vida e do envelhecimento populacional sdo alguns dos
fatores que motivam a busca por novos biomateriais. Isso porque a medida que envelhecemos
o tecido dsseo esta sujeito a falhas devido a doencas degenerativas e ao proprio desgaste,
levando a uma maior necessidade de reparagdes ou substitui¢des de tecido. (GUASTALDI &
APARECIDA, 2010)

Biomateriais sao amplamente utilizados na reparagdo, substitui¢do ou reforco de
tecidos Osseos e para tal aplicacdo ¢ necessario considerar fatores especificos como:
resisténcia mecanica, porosidade, biocompatibilidade e bioatividade. Este conjunto faz com
que ao ser inserido no tecido resulte em uma integragdo satisfatoria com os tecidos proximos
(LI et al.,2013).

A engenharia de tecidos abrange um vasto campo que une principios da engenharia e
ciéncias da vida para o desenvolvimento de dispositivos bioldgicos capazes de melhorar
funcdes bioldgicas, substituir ou regenerar tecidos ou 6rgaos danificados. Com a introducao
de técnicas deste campo, muito tem-se avancado em termos de sintese de materiais e
fabricagdo de scaffolds. No ambito da engenharia de tecidos aplicada ao tecido 6sseo, tem-se
que o desenvolvimento de estruturas porosas complexas, projetadas para mimetizar estruturas
e propriedades do osso natural ainda € um grande desafio (BADU, 2015; SHEN, 2013).

As dificuldades decorrem principalmente porque os scaffolds devem funcionar como
matriz temporaria capaz de fornecer sustentagdo, permitir o crescimento celular e auxiliar a
regeneracdo de tecidos. Para que todos esses eventos ocorram € necessario que o scaffold
forneca um ambiente propicio para células e tecidos, além de apresentar uma taxa de
degradacao controlada, compativel com a taxa de regeneragdo do osso (RATNER et al, 2004;
SHEN, 2013).

Como o osso ¢ um tecido estrutural mineralizado, scaffolds de compdsitos
biomiméticos preparados com componente mineral tém sido muito estudados para
regeneragdo Ossea. A fase mineral fornece integridade estrutural a matriz, além de potencial
capacidade osteocondutora, como ¢ o caso da hidroxiapatita (HA), que se assemelha aos
minerais naturais encontrados no osso. Outros exemplos compreendem variantes de fosfato de
calcio e vidros bioativos que sao utilizados por serem biocompativeis (HOLZWARTH et al.,

2011).
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A matriz porosa caracterizada neste trabalho tem como material base o vidro bioativo
para a constru¢ao de estruturas tridimensionais porosas. Diversos trabalhos descritos na
literatura mostram que esse biomaterial exibe propriedades de osteoinducao e osteocondugao,
bioatividade e degradabilidade controlada, variando de acordo com a forma de aplicagdo
(COELHO, 2003).

Apesar de excelentes propriedades, o vidro bioativo apresenta estrutura fragil e
suscetivel a etapa de secagem. Para minimizar esse problema, ¢ adicionada uma fase
polimérica constituida de poli (&lcool vinilico) (PVA) que em concentracdo e condi¢des
adequadas eleva as propriedades mecanicas de forma a permitir maior sustentagdo e
conservagdo da estrutura porosa, sem interferir na qualidade do vidro bioativo. (COSTA,
2010)

O tratamento térmico ¢ aplicado com a fung¢ao principal de remover a fase polimérica,
mas também fornece a energia térmica necessaria para a densificagdo do material ceramico e
remocao de possiveis residuos de processamento. (COELHO, 2003)

O presente trabalho tem como objetivo principal a caracterizagdo de matrizes porosas
hibridas constituidas por uma fase inorganica formada pelo vidro bioativo e uma fase organica
que tem o poli (4lcool vinilico) como principal constituinte, antes e apds a realizagdo de

tratamento térmico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizacdo de matrizes porosas a

base de poli (alcool vinilico) (PVA) e vidro bioativo, antes e ap0Os tratamento térmico.

2.2 Objetivos especificos

e C(Caracterizar o polimero PVA, utilizado na sintese dos hibridos, ¢ o componente
inorganico vidro bioativo obtido via sol gel, por meio das técnicas de difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e fluorescéncia de raios X (FRX).

e Realizar tratamento térmico em amostras de matrizes porosas PVA/vidro bioativo
para remover o PVA da estrutura.

e (aracterizar as matrizes porosas antes € apds o tratamento térmico, empregando as

técnicas ja adotadas na caracterizagdo das fases, além da realizacao de ensaio de compressao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tecido Osseo

O tecido 6sseo ¢ um tipo conjuntivo especializado, que possui células e matriz 6ssea
calcificada, constituido por uma fase mineral e uma fase organica. A fase mineral, formada
principalmente por hidroxiapatita, ¢ responsavel pelas propriedades mecanicas elevadas, tais
como dureza e resisténcia a compressdo, caracteristicas estas que permitem o desempenho de
fungdes essenciais como sustentacdo e prote¢do. Ja a fase organica, que tem como principal
constituinte o coldgeno, agrega certa movimentacdo que permitem acdes de extensdo e flexdao
(JUDAS et al., 2012).

Segundo Wegst & Ashby (2004), pode-se dizer, por exemplo, que o 0sso compacto
tem 70% de sua composicdo formada de cristais de fosfato de calcio e 30% de matriz
colagena e agua. De acordo com Butscher ef al. (2011), a combinacdo destas duas fases
implica em um compoésito com elevadas propriedades mecanicas que variam de acordo com a
concentracdo de cada uma, algumas propriedades destas fases encontram-se dispostas na

tabela 3.1. (BUTSCHER, 2011).

Tabela 3.1 - Caracteristicas mecanicas das fases constituintes do osso.

Moédulo de Resisténcia

Amostra Elasticidade  a tracao
(GPa) (MPa)
Matriz de colageno 1-2 50-1000
Cristais de fosfato de calcio 130 100

Fonte: Adaptado de BUTSCHER, 2011.

O tecido 6sseo pode ser classificado em termos de estrutura como trabecular (poroso)
ou compacto, também chamado de osso cortical. O osso trabecular apresenta uma estrutura
esponjosa e fornece ao tecido 0sseo elasticidade para suportar esforcos mecanicos de tracao e
flexdo. J4 o osso cortical representa a forma mais densa e rigida e fornece a dureza para
suportar esfor¢os de compressdo. Ainda segundo Butscher et al. (2011), os ossos trabecular e

compacto apresentam caracteristicas mecanicas distintas como disposto na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Caracteristicas mecanicas dos ossos trabecular e compacto.

Modulo de Resisténcia

Amostra Elasticidade a tracio
(GPa) (MPa)
Osso trabecular 0,005-0,5 2-12
Osso compacto 7-30 100-230

Fonte: Adaptado de BUTSCHER, 2011.

Os ossos sdo estruturas que estdo em permanente remodelagdo a fim de manter suas
propriedades mecanicas e capacidade metabodlica. Quando lesionado, a reparagdao do osso ¢
feita a partir da formagdo de um 0sso novo e ndo por crescimento de tecido fibroso, porém
essa regeneragdo ¢ limitada a distdncias milimétricas do osso saudavel (JUDAS et al., 2012)
(BUTSCHER et al., 2011).

As células do tecido 6sseo sdo: ostedcitos, osteoblastos e osteoclastos. As células
osteoblasticas sdo responsaveis pelo processo de formagao e mineralizagao da matriz dssea ¢ a
medida que os osteoblastos sintetizam a matriz organica, acabam ficando presos em meio a
matriz recém depositada. Esse aprisionamento do osteoblasto e seus prolongamentos formam
as lacunas e os canais de Havers e entdo o osteoblasto torna-se ostedcito e passa a ser
responsavel pela nutricdo e manuteng@o do osso. Ja as células osteoclésticas efetuam o papel
de reabsorcao. Sendo que os osteoblastos e osteoclastos apesar de possuirem papéis opostos
atuam conjuntamente em uma situagdo de equilibrio (MACEDO, 2013).

No processo de remodelagdo, ocorre a formagao e reabsor¢do de tecido e para que isso
aconteca uma ordem de eventos € seguida: ativagcdo na qual uma area em repouso ¢ convertida
em zona de remodelacdo; reabsor¢do na qual a série de células osteoclasticas atuam e, por
ultimo, formagao na qual novas células serao depositadas (JUDAS et al., 2012).

A partir do que foi abordado, pode-se dizer que o osso natural ¢ formado a partir de
uma combinac¢do particular de propriedades mecanicas. Muitos pesquisadores tentam
manipular as propriedades mecanicas tais como rigidez e resisténcia mecanica de matrizes
com a inclusdo de nanoparticulas ou reforcos para imitar a arquitetura do osso natural, o que ¢

feito por meio de estudos da area de engenharia de tecidos (LI ef al., 2013).
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3.2 Engenharia de Tecidos

A Engenharia de tecidos ¢ um campo interdisciplinar que aplica principios de
engenharia e ciéncias da vida em direcao a desenvolver substitutos bioldgicos que restauram,
preservam ou melhoram as fung¢des do tecido (BUTSCHER et al., 2011). Com a introducao
de técnicas deste campo, muito se tem avangado em termos de sintese de materiais e
fabricag¢do de matrizes (SHEN et al., 2013).

A engenharia de tecidos aplicada ao tecido 6sseo ¢ um processo complexo que se
inicia com a migragao e estabelecimento de células osteoprogenitoras (células de reserva que
podem ser estimuladas a se transformar em osteoblastos e produzir matriz 6ssea) seguido de
suas proliferagdes, diferenciagdes, formag¢do de matriz juntamente com a remodelagdo do
0sso. Para que tal processo ocorra, uma das abordagens recorrentes dentro deste campo de
atuacdo ¢ a inser¢do e cultivo de células em matrizes in vitro, processo ilustrado na figura 3.1.
Matrizes que sdo tridimensionais com estrutura porosa, as quais buscam, de forma temporaria,
mimetizar a matriz extracelular do osso provendo suporte mecanico durante a reparacao e

regeneragdo do osso danificado ou doente (BUTSCHER et al., 2011; LI et al., 2013).

Figura 3.1 — Representac¢io esquematica da Engenharia de Tecidos

e
Sitio .
doador . —-

0.9 Células
3 / oog isoladas

—
Matriz Cultura Implante in vivo
porosa in vitro em sitio adjacente

ao sitio doador

Fonte: COELHO, 2003.

Dentro da engenharia de tecidos, os biomateriais desempenham um papel central na
criagdo do microambiente tridimensional configurado para suportar as interagdes celulares
intrinsecas ao processo e a deposi¢do de matriz extracelular. Para que isso aconteca ¢
necessario que os biomateriais envolvidos atendam as necessidades de varios tipos de células

envolvidas no processo de regeneracdo. O biomaterial ideal deve possuir propriedades
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desejadas em relagdo a biodegradagdo e exibir um desempenho bioldgico satisfatorio sem
induzir a respostas severas do hospedeiro. Dessa forma, a selecio e a concepcdo do
biomaterial ideal que mimetiza a arquitetura original do tecido alvo continua sendo uma etapa

crucial para gerar substitutos funcionalmente equivalentes (HORST et al., 2013).

3.3 Biomateriais

De acordo com DEE et al. (2003), biomateriais sao definidos como constituintes de
dispositivos que entram em contato com sistemas bioldgicos por um periodo de tempo, para
aplicagdes cirtrgicas, diagnosticas e terapéuticas de forma segura, confidvel, fisiologicamente
compativel e economica.

A principal exigéncia para que um material atue como biomaterial ¢ que ele seja
biocompativel. Isso implica que durante a exposi¢ao do material ao tecido, 0 mesmo nao deve
induzir ou deve minimizar a0 maximo a resposta inflamatoria. Além disso, os processos de
diferenciagdo e proliferagao dos tecidos localizados ao redor do implante nao devem ser
impedidos (RATNER et al., 2004).

Porém, ¢ reconhecido que o surgimento de reagdes adversas no tecido devido a
presenca do biomaterial implantado ¢ inevitavel, principalmente pelo trauma cirirgico gerado
durante a insercdo. Logo, a defini¢do de biocompatibilidade pode variar de acordo com o
proposito do implante, com as caracteristicas do individuo e com a resposta do tecido a
presenca do material (RATNER et al., 2004; WILLIAMS et al., 2008).

No momento da escolha de um biomaterial para uma determinada aplicagdo, ¢
necessario analisar uma série de fatores. Os principais relacionados ao material sdo:
propriedades fisico-quimicas e mecanicas, durabilidade e questdes de custo e producao. Além
disso, deve-se levar em conta o desempenho desejado do dispositivo, efeitos adversos no caso
de falha e as caracteristicas do tecido lesionado (DEE et al., 2003).

Biomateriais sdo amplamente utilizados na reparacdo, substituicdo ou reforco de
tecidos Osseos e para isso € necessario levar em consideragao além do descrito acima, fatores
como: resisténcia mecanica, porosidade, biocompatibilidade e bioatividade. Este conjunto faz
com que ao ser inserido no tecido resulte em uma integragdo satisfatoria com os tecidos
proximos (LI et al., 2013).

Como o osso ¢ um tecido estrutural mineralizado, scaffolds de compdsitos
biomiméticos com um componente mineral tém sido muito estudados para regeneracao dssea.

A fase mineral fornece integridade estrutural a matriz e além disso pode ser osteocondutor
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como ¢ o caso da hidroxiapatita (HA) que se assemelha a minerais naturais encontrados no
0ss0. Outros exemplos compreendem variantes de fosfato de calcio e vidros bioativos que sao
empregados por serem biocompativeis (HOLZWARTH et al., 2011).

Substitutos dsseos podem ser constituidos de materiais naturais (como polissacarideos
quitina e quitosana), sintéticos (como metais, polimeros e cerdmicos) ou quimicamente
modificados (DEE et al., 2003).

Polimeros sintéticos apresentam vantagens em relagdo aos naturais, pois podem ser
fabricados de maneira a reproduzir formas e tamanhos especificos, podem ser projetados para
degradar a uma determinada taxa controlada, ter peso molecular personalizado e apresentar
carater hidrofobico. Normalmente, provocam uma baixa resposta imunologica e
antigenicidade. Por outro lado, polimeros naturais possuem uma superficie que permite uma

melhor adesdo celular e promove uma maior proliferagdo (SHALABY, 2004).

3.4 Matrizes

Matrizes sdo formadas por substratos capazes de adquirir forma pré-determinada de
modo compativel a um componente celular e o objetivo principal das matrizes ¢ fornecer
ambiente tridimensional propicio para o crescimento de células e tecido (LI et al., 2013). Esse
substrato pode ser utilizado como veiculo temporario de entrega de substancias; para auxiliar
em funcdes de sustentagdo; para substituir tecidos danificados, entre outras aplicacdes
(SHALABY, 2004).

Normalmente, o tratamento de tecidos danificados ou fragilizados requer sustentagdo,
sendo utilizados nesses casos matrizes temporarias. Implantes degradaveis fornecem suporte
mecanico até que o tecido natural esteja reestabelecido e tenha recuperado suas propriedades
mecanicas. Para que scaffolds temporarios tenham desempenho favoravel, uma transferéncia
gradual de tensdo deve ocorrer, ou seja, a medida que o tecido natural se recupera, suas
células vao crescendo dentro dos poros e o implante sofre gradual degradacdo. Um dos
grandes desafios relacionados ao desenvolvimento dessas matrizes € justamente seu
funcionamento que requer ajuste preciso da taxa de degradacao (RATNER et al., 2004).

As matrizes utilizadas pela engenharia de tecidos funcionam de forma equivalente a
matriz extracelular em 6rgaos ou tecidos artificiais. Elas devem apresentar propriedades fisico
quimicas similares as do tecido em que irdo atuar, podendo ser projetadas em termos de
composi¢ado e estrutura. Além disso, devem apresentar idealmente as seguintes caracteristicas:

facil processabilidade em formas tridimensionais, elevada porosidade com uma rede de poros
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interconectados para o crescimento celular e fluxo de transporte de nutrientes e residuos
metabolicos; ser biocompativel e bioabsorvivel com uma taxa de degradagdo controlada e
taxa de reabsor¢ao que coincida com o crescimento de células ou tecido; superficie quimica
adequada para interagdes celulares; e propriedades mecanicas coincidentes com as do tecido
no local do implante (HUTMACHER, 2000).

As matrizes porosas sdo caracterizadas por sua arquitetura interna que inclui
caracteristicas relacionadas aos poros, tais como: tamanho, distribuicdo de tamanho,
morfologia e orientacdo. Para que a utilizagdo seja viavel € necessario que o implante
bioceramico poroso apresente uma vasta distribui¢do de tamanho de poros para atender as
diversas func¢des envolvidas na osseointegracdo. Segundo Simske et al. (1997 apud BADU,
2015) poros com tamanho entre 20 e 50 um de didmetro favorecem a troca de liquidos
fisiologicos, ja os poros entre 100 e 350 pm permitem a colonizagdo celular e vascularizagao
adequada, e consequentemente a penetragdo de células dsseas na estrutura ceramica (BADU,
2015).

Além desses fatores, de acordo com Ravagliogi et al. (1997 apud BADU, 2015) estao
envolvidos no processo a interconectividade e relagdo entre area superficial e volume. A
interconectividade também permite a circulagdo e troca de fluidos corporais, difusdo de ions,
penetracao celular e vascularizagdo. Ja os poros fechados, devido a falta de acessibilidade nao
participam dos eventos fisiologicos (BADU, 2015).

As biocerdmicas apresentam como principal caracteristica a bioatividade, logo,
quando em contato com o tecido 0sseo verifica-se a formacdo de uma interface funcional na
superficie. Apesar do alto grau de bioatividade, esses materiais ndao possuem propriedades
mecanicas adequadas. E por isso € comum associar a bioceramica com um material
polimérico biodegraddvel a fim de aumentar as propriedades mecéanicas e promover a
sustentacdo da rede. A bioatividade ¢ diretamente influenciada pelas propriedades fisico-
quimicas superficiais: porosidade, tamanho dos poros e composicao quimica (HENCH, 1991).

No presente trabalho serdo utilizadas matrizes hibridas porosas a base de vidro
bioativo com fase organica constituida do polimero poli (4lcool vinilico), produzidas por
Costa (2010). No referido trabalho, Costa, (2010) utilizou PVA para incorporar flexibilidade a
matriz, aliada a bioatividade do vidro.

Dessa forma, os proximos topicos abordam as principais caracteristicas dos dois

componentes individualmente.
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3.4.1 Poli (alcool vinilico) (PVA)

Poli (Alcool Vinilico) é um polimero sintético que foi produzido por Herrmann e
Haehnel, em 1924 a partir do poli (acetato de vinila) e tem sua estrutura apresentada na figura
3.2. Esse polimero foi intensamente pesquisado a partir da segunda guerra mundial e foram
descobertas diversas aplicacdes biomédicas tais como adesivos e coloides protetores
(OLABISI, 1997).

Neste contexto, o PVA apresenta caracteristicas de destaque para fabricacdo de
hidrogéis e sistemas de liberagdo de farmacos. E um polimero solavel em agua, nio toxico,
exibe boas propriedades adesivas e apresenta consideravel capacidade de atravessar barreiras
corporais além do carater biocompativel (YOU et al., 2007). No caso mais especifico do
hidrogel de PVA, além das caracteristicas citadas possui excelente transparéncia, consisténcia
macia quando na forma de membrana e excelente resisténcia quimica (COSTA, 2012).

Esse polimero apresenta estrutura molecular simples, a qual é responsavel por uma
variedade de propriedades interessantes que o tornam um material bastante versatil. O grupo
funcional hidroxila contribui para a polaridade, por meio de das ligagcdes de hidrogénio. Além
disso, o polimero pode apresentar consideravel cristalinidade (LAPORTE, 1997). Como
caracteristica térmica, tem-se que o PVA possui temperatura de fusdo entre 210 e 240°C e
transi¢do vitrea de 85°C, podendo variar devido ao grau de hidrdlise, cristalinidade e de

polimerizacao, entre outros fatores (OLABISI, 1997).

Figura 3.2 - Estrutura quimica do poli (dlcool vinilico).

- CH—CHA
O

|
H

Fonte: Adaptado de LAPORTE, 1997.

Como PVA ¢ uma espécie instavel, ¢ normalmente produzido pela polimerizagao
acetato de vinila seguido da hidrolise do poli(acetato de vinila), na qual os grupos acetato
pendentes sdo convertidos em grupos alcoois, processo em que tem-se como resultado a
precipitacdo de poli (alcool vinilico), representado na figura 3.3. Para realizagdo da hidrolise,
normalmente, utiliza-se metanol ou etanol juntamente com um catalisador que esta

representado pelo NaOH. (LAPORTE, 1997).
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Figura 3.3 — Reacdes para obtencdo do PVA
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A relacdo entre o nimero de grupos alcoois e grupos acetato presentes no copolimero
final, apds a reag@o de hidrolise, representa o grau de hidroélise (GH) do PVA. Esse pardmetro
¢ importante na caracterizagdo das propriedades deste polimero. Um aumento do GH implica
em reducdo da solubilidade na dgua, associada a estabilizagdo energética promovida pelas
ligacdes de hidrogénio, e no aumento da adesdo em superficies hidrofilicas, da viscosidade e
da resisténcia a tracado (COSTA JR et al., 2008).

Para PVA 100% hidrolisado, todos os grupos acetatos foram convertidos em grupos
alcool na cadeia principal, resultando em elevada cristalinidade acompanhado de baixa
solubilidade. Com a redu¢do do grau de hidrolise tem-se um aumento consideravel na
solubilidade e em contrapartida reducao nas propriedades quimicas e mecanicas. Isso ocorre
porque a presenga do grupo acetato diminui a regularidade da cadeia e o empacotamento

molecular (LAPORTE, 1997).

3.4.2 Vidro Bioativo

Materiais  bioativos desenvolvem uma interface aderente com tecidos
consideravelmente resistentes a esforgos mecanicos. Essa caracteristica de ligacao quimica ao
osso foi demonstrada primeiramente para uma determinada série de vidros bioativos
compostos por SiO,, Na,O, CaO e P,Os em propor¢des especificas. Essa propriedade ¢

baseada na reatividade quimica do vidro nos fluidos corporais. As reacdes quimicas
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superficiais resultam na formagdo de uma camada de hidroxiapatita em que o osso pode se
ligar (HENCH, 1993).

Esses materiais apresentam trés caracteristicas fundamentais de composicdo que os
diferenciam dos tradicionais derivados Na,O-CaO- SiO,: possuem menos que 60 mol% SiO,,
elevados teores de Na,O e CaO e elevada razdo entre CaO e P,Os Essas caracteristicas fazem
com que uma superficie altamente reativa seja formada quando em meio aquoso (HENCH,
1993).

Vidros sao quebradi¢os, normalmente frageis e podem ser fraturados ou quebrados
acidentalmente. Por outro lado, o vidro bioativo apesar de ser um vidro, possui caracteristicas
que o tornam atrativo para utilizagdo como biomaterial, tais como: capacidade de formar uma
superficie apta a promover uma resposta biologica especifica na sua interface, interagcdo entre
tecido e material e degradabilidade (HENCH, 1993).

Em 1969, Hench descobriu que vidros de determinadas composi¢des reagem
quimicamente com o 0ss0, grupo conhecido como vidros bioativos (VB). Sao muito utilizados
na reparagdo e reconstrucdo de tecido 6sseo. Uma das caracteristicas que diferencia os VB das
outras ceramicas bioativas e das vitroceramicas ¢ que os VB permitem o controle de varias
propriedades quimicas e da taxa de ligacdo ao tecido. Além disso, tem-se que a reacdo na
superficie ocorre a um ritmo acelerado que leva a uma rapida ligagdo ao tecido e também
apresenta baixo modulo de elasticidade, em torno de 30 a 35GPa, proximo ao do osso
(HENCH, 1993).

Como desvantagem tem-se a baixa resisténcia mecanica, baixa resisténcia a fratura
devido a rede amorfa bidimensional do vidro, apresenta resisténcia a flexao entre 40 e 60MPa,
0 que torna seu uso inapropriado para aplicagdes de suporte de cargas (HENCH, 1993).

A baixa resisténcia nao influencia na utilizagao do vidro bioativo como revestimento,
em situacdes em que a forca interfacial entre biomaterial e revestimento ¢ um fator limitante.
Também ndo exerce influéncia quando utilizado em dispositivos de baixa carga ou carregados
por compressao, na forma de pds ou como fase bioativa em compositos (HENCH, 1993).

Apo6s a inser¢do do VB no tecido danificado ocorre as seguintes etapas de reacgdo:

(HENCH, 1993).

1) Lixiviagdo e formagao de silanois (SiOH);

2) Perda de silica soluvel e formacdo de silanois;

3) Policondensacao de silandis para formar silica gel hidratada;
4) Formacao de uma camada amorfa de fosfato de célcio;

5) Cristaliza¢dao de uma camada de hidroxicarbonato de apatita;
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A relagdo entre a composicdo e a ligagdo ao tecido 6sseo/tecido mole para os vidros
Na,0-Ca0-P,05-Si0,, com 6% (p/p) ¢ ilustrada na figura 3.4. Como referéncia de
composi¢do, o vidro bioativo comercial BG 45S5 ¢ representado por um asterisco. A parte
central do diagrama, regido A, abrange as composi¢des de materiais bioativos em que ocorre
formacgao de ligagdo entre o tecido dsseo e o material. Neste caso o teor de SiO, ¢ inferior a
60%, pois acima desse valor o material perde a capacidade de ligacdao. Os vidros contidos na
regido B (superior) apresentam elevados teores de silicio e por isso sao conhecidos como
vidros comuns e se comportam como materiais inertes. Portanto, ocorre formacao de uma
camada fibrosa na superficie do biomaterial. Por outro lado, a regido C representa materiais
reabsorviveis que desaparecem ap6s 10 a 30 dias de implantacdo. A regido D, inferior,
abrange materiais que ndo apresentam aplicabilidade e, portanto ndo foram testados como
implantes (HENCH, 1991).

Além disso, a partir da figura 3.4 € possivel observar uma regido delimitada por uma
linha tracejadas que representa os biomateriais capazes de realizar ligagdo com o tecido mole,
os constituintes coldgenos do tecido mole apresentam elevada afinidade (forte aderéncia)
pelos materiais com composi¢cdo compreendida dentro dessa regido. Além desta, a regido A
apresenta mais quatro areas bem delimitadas classificadas de acordo com o indice de
bioatividade (Ig), variavel estd relacionada ao tempo necessario para que ocorra 50% de

ligacdes biomaterial-tecido (HENCH, 1991).

Figura 3.4 - Relacio entre composicao e ligacio éssea.
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Fonte: Adaptada de HENCH, 1991.
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3.5 Processamento sol-gel

Para obtencao de vidros bioativos, destaca-se o processo sol-gel, técnica de sintese de
oxidos ceramicos, em que ocorre a transformagao de uma solugdo coloidal, denominada sol,
em um material poroso, gel, por meio da formagdo de ligagdes entre as particulas formando
uma rede tridimensional e entdo em xerogel, como mostrado na figura 3.5. Método sol-gel
pode ser empregado ainda no preparo de materiais com formas diversificadas, como estruturas

porosas, fibras finas, pds densos e filmes (GUISTA, 2012).

Figura 3.5 - Produtos obtidos pelo processo sol-gel.
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Fonte: Adaptado de GUISTA, 2012.

Este método surgiu na década de noventa, e foi objeto de estudo de diversos
pesquisadores por apresentar significativas vantagens em relacdo ao método convencional de
fusdo e resfriamento rdpido. Dentre elas, os vidros podem ser preparados a temperaturas
menores, entre 25 e 700°C, baixo custo operacional e facil produ¢do de pds (ANDRADE et
al., 2006).

3.5.1 Mecanismos quimicos

O processamento sol-gel pode ser dividido em dois tipos de mecanismos quimicos:

rota polimérica (alcoxido) e rota coloidal. Na rota polimérica, um solvente organico age como
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solvente para o precursor metalico e a dgua da hidrélise. Ja no segundo, particulas coloidais
sdo obtidas a partir de espécies idnicas em meio aquoso pelo principio da quimica coloidal. A
rota alcoxido foi adotada na producao das matrizes que foram caracterizadas neste trabalho e
por isso sera dada maior énfase nesse mecanismo (COELHO, 2003).

A respeito dos precursores, inicialmente, tem-se que um composto alcoxido ¢é
resultante da reag¢do entre um haleto metalico um alcool, na presenca de um receptor do acido
formado. A principio, qualquer elemento metalico ou semi-metalico pode formar um alcoxido,
uma vez que o efeito de polarizacao da ligacdao entre o elemento escolhido e o oxigénio ¢
forte, a interacdo com a molécula de agua sera facilitada na reagdo de hidrolise (AIROLDI,
2004).

Atualmente, os alcoxidos mais utilizados na obten¢do de novos materiais sao os de
silicio, aluminio, zirconio e titdnio. Dentre os grupos alcoxidos mais comuns encontram-se o
metoéxi (OCHj3), o etoxi (OCH,CHs), o n-propoxi (O(CH,),CHs) e o sec-butoxi
(H3C(O)CHCH,CHs;) (AIROLDI, 2004).

Os tetraortoalcoxissilanos de silicio sdo representados pela féormula geral Si(OR)4 e os
compostos mais utilizados desse grupo sao formados a partir do metanol e etanol, sendo eles o
tetrametil ortosilicato (TMOS) e o tetraetil ortosilicato (TEOS), respectivamente. Ambos
possibilitam a adi¢dao de silicio, na forma de 6xido, a estrutura do polimero tridimensional
formada durante o processo sol-gel. Sdo muito empregados na obtencdo de materiais que
apresentam silicio em sua composi¢do, como na produ¢do de materiais hibridos e materiais
com estruturas tubulares (AIROLDI, 2004).

A partir da rota alcoxido, ao longo deste mecanismo, os precursores de alcoxidos
metélicos [M(OR),] serdo convertidos em géis e posteriormente em vidros ou ceramicas.
Primeiro, uma solu¢do de 4dgua com precursores ¢ formada e entdo sujeita a reagdes de
hidrolise e condensagdo, descritas nas equagdes de 3.1 a 3.6, para formacgdo da suspensio

coloidal (sol) (COELHO, 2003).

Hidrolise:

M(OR), + H,0 & M(OR),_,0H + ROH (3.1
M(OR),_,0H + H,0 & M(OR),_,(0OH), + ROH (3.2)
Condensacao:

1. Condensac¢ao da agua

=M-OH+HO-M=->=M-0-M=+H,0 (3.3)
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2. Condensacao do alcool
(3.4)

=M-0OH+RO-M=->=M-0—-M=+ROH
Nas reacgdes descritas, tem-se que M ¢ o elemento inorganico metéalico formador da
rede, por exemplo, silicio, aluminio e zirconio e R ¢ o grupo alquil. No caso do precursor
TEOS, M ¢ o silicio e R ¢ o grupo C,Hs.
(3.5)

(Hidrolise)

Si(OR); —OR + HO — Si(OR)3; — (OR)3Si — 0 — Si(OR); + R — OH (3.6)
(Condensagao)

Os principais parametros que influenciam as reagcdes quimicas sdo: tipo de precursor,

relacdo entre alcoxido e dgua, tipo de catalisador utilizado, tipo de solvente, temperatura, pH e

concentragdo dos reagentes (AIROLDI, 2004).

3.5.2  Principais etapas do processamento sol-gel

O processamento sol-gel ¢ dividido em cinco etapas principais: dissolu¢do e mistura

dos precursores, moldagem, gelificacdao, envelhecimento e secagem.

a) Dissolucdo e mistura dos precursores
Como descrito anteriormente, o precursor serd dissolvido em &4gua e entdo essa

solucdo sera submetida a reacdes de hidrdlise e condensagdo para formagdo da solucdo

coloidal, conforme ilustrado na figura 3.6 (COELHO, 2003).

Figura 3.6 - Obtencao da solugao coloidal.

Fonte: Produzido pelo autor.
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b) Moldagem

A solugdo formada ¢ um liquido de baixa viscosidade que durante a transformagdo em
gel ird assumir a forma do molde escolhido, sendo esta uma das vantagens de se utilizar o

processo sol-gel para obtencao de matrizes aplicadas em tecido 6sseo (COELHO, 2003).

¢) Geleificagdo ou transicdo sol-gel

Ao longo desta etapa, a viscosidade da solugdo coloidal aumenta de forma gradual a
medida que a rede tridimensional inorganica ¢ formada, denominada gel. Apesar de ser facil
identificar qualitativamente o ponto de transi¢do, definir analiticamente ¢ extremamente
dificil o que torna a determinagdo do tempo de geleificagdo um processo empirico (COELHO,
2003).

Experimentalmente, a formacdo do gel ¢ detectada quando ocorre uma mudanga
drastica nas propriedades viscoelasticas. Abaixo do ponto de transi¢do, o sistema ¢ formado
por uma solugdo de ramificagdes de polimeros que flui e acima do ponto, ja na fase gel, o
sistema deixa de fluir devido ao elevado modulo de cisalhamento, podendo suportar tensoes

elasticas. A figura 3.7 ilustra a transicao (JOANNY, 1989 apud COELHO, 2003).

Figura 3.7 - Obtencao do gel.

Fonte: Produzido pelo autor.

E importante destacar que ao fim da geleifica¢do, a rede inorgénica estard formada,
contendo uma fase liquida e uma fase solida, sendo que a liquida posteriormente sera

removida.

d) Envelhecimento

A etapa de envelhecimento ¢ definida como aquela em que as evolucdes estruturais
vao acontecer com o decorrer do tempo, antes da evaporagdo do solvente. Durante esse
periodo, a hidrélise e a condensagdo continuam a ocorrer juntamente com 0s outros processos
relacionados a contrag@o espontanea do gel com expulsdo de solvente dos poros, dissolucao e

cristalizacdo (COELHO, 2003).
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e) Secagem

O processo de secagem ¢ empregado para remocao da fase liquida presente no gel,
obtendo como produto final uma rede porosa. O gel ¢ aquecido a taxas controladas em
temperaturas que variam entre 120 e 180°C, de forma a remover o solvente aprisionado nos
poros do gel. No fim do processo obtém-se um xerogel como mostrado na figura 3.8

(COELHO, 2003)

Figura 3.8 - Obtencio do xerogel.

_)

Fonte: Produzido pelo autor.

3.6 Tratamento Térmico

As matrizes produzidas por Costa (2010) mantiveram a estrutura porosa durante o
processo de secagem devido a presenca do PVA, porém, de acordo com os resultados
apresentados no trabalho observa-se que adi¢do do polimero reduz a degradacdo do hibrido.
Como tentativa de contornar esse problema, esse trabalho buscou realizar tratamento térmico
nas matrizes com o intuito de remover a fase polimérica. Além disso, o xerogel formado
eliminou durante a queima grupos hidroxil e organicos derivados de aditivos empregados na
fabricagao do hibrido que sdo indesejaveis em biomateriais.

Normalmente, tratamentos térmicos aplicados a matrizes hibridas ocorrem entre 100 e
900°C, permanecendo em determinadas temperaturas intermediarias por um intervalo de
tempo para garantir uma retirada completa associada a uma taxa de aquecimento que promova
um processo de contracdo lenta, visando evitar trincas e rupturas da matriz (COELHO, 2003).
Considerando um aquecimento até¢ 600°C, tem-se que as etapas mais relevantes sao:

e Entre 100 e 200°C, ocorre a remog¢ao da agua fisicamente adsorvida nas paredes dos
poros;

e Entre 300 e 500°C, ocorre a decomposi¢cdo de compostos organicos e colapso de poros
pequenos;

e Entre 100 e 600°C, polimerizacao (desidratacao).
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Durante todo o tratamento térmico ocorre também a densificagdo do material ceramico,
fundamental para o ajuste do tamanho dos poros e aumento da resisténcia mecanica

(COELHO, 2003).

3.7 Técnicas de caracterizacio

A caracterizagdo esta relacionada ao estudo das propriedades fisicas e quimicas dos
materiais, de forma a avaliar seu desempenho em uma determinada aplicagdo. Dentro deste
ambito, pode-se citar como importantes aspectos abordados a composi¢do quimica,
microestrutura, tamanho, forma e distribuicdo das particulas e a determinagdao de fases e
estruturas cristalinas.

Dentre as diversas técnicas utilizadas na caracterizagdo dos materiais, no presente
trabalho serdo abordadas a microscopia eletronica de varredura (MEV), a espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), a fluorescéncia de raios X (FRX) e a difragdo de raios X (DRX).

Os ensaios mecanicos sdo realizados com o objetivo de avaliar as propriedades
mecanicas dos materiais em condi¢des de trabalho, situagdes repetitivas e/ou de exposi¢ao
que simulam o funcionamento do dispositivo, o mais proximo possivel da realidade
(CALLISTER, 2008). Considerando a composi¢do dos materiais que constituem a matriz
estudada neste trabalho, tem-se que o ensaio de compressdo ¢ o mais adequado, pois o

material hibrido apresenta comportamento de fratura fragil.

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para o estudo
morfolégico de superficies, com um alto poder de magnificacdo de até 500.000x combinado
com uma excelente resolugdo. Nao obstante, 0 MEV pode ser acoplado com diferentes tipos
de aparatos como a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que garante analise elementar
(GOLDSTEIN, 2003).

Os principais elementos do microscopio eletronico de varredura sdo: canhdo de
elétrons (normalmente de filamento de tungsténio), lentes magnéticas, sistema de vacuo,
bobinas de escaneamento e o sistema de deteccdo (elétrons secundarios ou retroespalhados)
(GOODHEW et al., 2001). As lentes magnéticas podem ser divididas em condensadoras, que

reduzem o didmetro do feixe de elétrons, e lentes objetivas que realizam o foco do feixe de
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elétrons na amostra. Além disso, 0 MEV tem bobinas de escaneamento que movimentam o
feixe na amostra, assim fazendo o escaneamento (GOLDSTEIN, 2003).

O principio de funcionamento consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons que incide
sobre a superficie a ser analisada, com o objetivo de explorar microrregides e transmitir o
sinal do detector para uma tela catddica. Quando o feixe primdrio originado pelo aquecimento
de um filamento de tungsténio incide sobre a amostra, parte dos elétrons ao incidir na amostra
espalham-se e diferentes respostas sdo emitidas, conforme mostrado na figura 3.9. Essas
respostas ou sinais constituem o volume de interacdo cuja forma varia principalmente de

acordo com a tensao de aceleragdo e o numero atdmico da amostra (DEDAVID, 2007).

Figura 3.9 - Radiacdes emitidas.
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Fonte: Adaptado de MANNHEIMER et al., 2002.

Esses sinais que irdo ser utilizados para a analise de MEV variam de acordo com o
volume de interacdo do feixe de elétrons com a amostra, como por exemplo os elétrons
secundarios, retroespalhados, raio X, elétrons Auger e a catodo luminescéncia. Esses sinais
sdo capazes de carregar informagdes sobre a composicdo da amostra, topografia e espessura,
entre outros (DEDAVID, 2007; GOLDSTEIN, 2003; MANNHEIMER, 2002).

Os elétrons secundarios e retroespalhados sdo os principais sinais empregados na
formagdo de imagem. Como trata-se de um volume de interacdo, a profundidade maxima de
detec¢do depende da energia com que estas particulas atingem o detector. Os elétrons
secundarios sdo derivados do espalhamento ineldstico (perda de energia com pequena
mudanga de dire¢do) e por serem pouco energéticos ndo sdo capazes de percorrer longos
trajetos dentro do material. Logo, eles t€m uma maior interacao superficial com a amostra e o
contraste da imagem se da pelas diferentes regides topograficas da amostra, sendo as imagens
obtidas por essa interagdo as de maior resolugdo (DEDAVID, 2007; GOLDSTEIN, 2003;
MANNHEIMER, 2002).

Por outro lado, os elétrons retroespalhados sofrem espalhamento eléstico (mudanca de
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dire¢do sem perda apreciavel de energia), logo apresentam energia similar ao feixe primario, o
que possibilita uma maior penetracdo na amostra (profundidade). Neste caso, o contraste ¢
fornecido tanto pela topografia quanto pela composicdo da amostra, ja que, a capacidade
destes elétrons escaparem da amostra dependem do niimero atomico dos elementos presentes
na amostra, sendo maior brilho referente as regides de elementos com maior nimero atomico
(DEDAVID, 2007; MANNHEIMER, 2002).

O volume de interagdo ou profundidade de onde sdo originados os sinais € descrito
como tendo a forma de uma gota, conforme mostrado na figura 3.10. A resolugdo ¢ maior pois
o sinal vem de uma 4rea cuja secdo transversal estd mais proxima do didmetro do feixe
incidente. J& as obtidas por elétrons retroespalhados fornecem diferentes informagdes
relacionadas ao contraste que apresentam: imagem topografica (contraste em funcdo do
relevo) e imagem de composicdo (contraste em fun¢do do numero atdmico dos elementos

presentes na amostra) (DEDAVID et al., 2007).

Figura 3.10 - Volume de interacio entre feixe incidente e superficie da amostra.
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Fonte: DEDAVID et al., 2007.

Ainda sobre o funcionamento, ¢ imprescindivel a utilizagdo de um sistema de vacuo
no MEV para evitar que ocorra colisdes entre o feixe de elétrons e a atmosfera, de forma a
ndo interferir na captacdo de sinal. O sistema ¢ formado por um conjunto de bombas, sendo
uma mecanica para o vacuo primario e normalmente uma bomba difusora para alto vacuo
(GOODHEW et al., 2001).

Como normalmente o espectrometro de energia dispersiva vem acoplado ao MEV,
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tem-se a possibilidade de realizar microandlise quimica. Esta ¢ realizada por meio da
identificacdo e distribuicdo de intensidade do sinal de raios X emitidos pela amostra, quando
da interacdo com o feixe eletronico. E uma técnica ndo-destrutiva, capaz de determinar a
composicao de regides com até lum de diametro (GOLDSTEIN et al., 2003; MALISKA,
2003).

A deteccdo dos raios X emitidos pode ser feita pela medida de sua energia ou do
comprimento de onda. O método de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) fornece uma
avaliacdo de elementos rapida e ¢ comumente apresentada juntamente com MEV uma vez que
encontra-se disponivel, acoplada neste equipamento. Os raios sdo distribuidos no espectro,
normalmente, do baixo niimero atomico (baixa energia) para elevado (alta energia), um

exemplo de espectro ¢ descrito na figura 3.11 (MALISKA, 2003).

Figura 3.11 - Espectro por energia dispersiva (picos da série K).
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Fonte: MALISKA, 2003.

Comumente, sdo detectados picos de energia entre 0 e 10keV o que permite a
observacdo de elementos de numero atomico a partir do 4(Berilio) ao mais alto nimero
atomico. Além disso, a microanalise possibilita a obtencao de um mapa da distribuicao de um
elemento em uma amostra ndo homogénea da regido em analise. Este fornece informacgdes

qualitativas e quantitativas em escala microscopica (MALISKA, 2003).

3.7.2 Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ um método que permite a identificagdo dos

elementos quimicos presentes na amostra, fornecendo uma analise qualitativa e quando
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associado a propor¢do em que cada constituinte encontra-se na amostra, trata-se de uma
analise semiquantitativa (ANDRADE, 2012).

As principais vantagens da FRX incluem sua analise elementar rapida, nao destrutiva,
de baixo custo, a necessidade de pouca ou nenhuma preparagdo de amostra ¢ o fato de ser
aplicavel a materiais so6lidos e liquidos (WORLEY, 1998). Por outro lado, a principal
limitagdo desta técnica € que ela ndo ¢ capaz de identificar elementos com niimero atdmico
inferior a 11, correspondente ao so6dio devido a baixa energia de emissao e a limitagdes
instrumentais, o que dificulta a caracterizacao de compostos organicos (ANDRADE, 2012).

A teoria de fluorescéncia de raios X ¢ baseada no principio da dualidade entre onda e
particula, associagdo da teoria ondulatoria da radiagdo eletromagnética a qual abrange os
fenomenos de refragdo, reflexao, difragdao e espalhamento, com a teoria quantica que aborda
as camadas energéticas dos atomos e moléculas (LEYDEN, 1992).

A respeito do principio de funcionamento da FRX, uma fonte de radiacdo de elevada
energia (raios X) bombardeia a amostra, provocando a excitagdo dos atomos da substancia a
ser analisada, quando isso ocorre os atomos absorvem esta energia fazendo com que os
elétrons alcancem niveis mais energéticos e ao retornar para o estado fundamental emitem
uma energia caracteristica. A investigagdo da composicdo quimica ocorre por meio da
medicao das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes
da amostra em resposta a excitacdo sofrida no momento da interacdo entre a radiagdo
eletromagnética e a amostra. Essa técnica parte do principio fundamental de que cada
elemento possui uma estrutura atdmica Unica, de modo que a radiagdo emitida € caracteristica

desta estrutura, o que identifica o elemento (SANTOS, 2013).

3.7.3 Difragdo de raios X

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimentos de onda entre 10 e
0,001nm. A técnica de difragdo de raios X baseia-se no fendmeno de difracdo, o qual é
observado em ondas quando estas atravessam algum obstaculo, como um orificio, de tamanho
similar. E este estd diretamente relacionado com o fenémeno de interferéncia quando a onda
reencontra consigo mesma. (BLEICHER & SASAKI, 2000; WASEDA et al., 2011).

E uma técnica de analise cristalina, caracterizada pelo fendmeno de interacio entre a
radiacdo eletromagnética e matéria, ou seja, ocorre por meio da incidéncia de um feixe de
raios X sobre um material cristalino. Para que a difragdo ocorra ¢ necessario que o

comprimento de onda da radiacdo incidente seja da mesma ordem de grandeza do
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espacamento interatobmico do material que sofre a incidéncia. Dessa forma, os elétrons em
vibragdo emitem raios X e ocorre o espalhamento em todas as dire¢des com a mesma
frequéncia do feixe incidente (SCAPIN, 2003).

A lei de Bragg fornece a relacdo entre as posi¢cdes angulares dos feixes difratados e
para que a diferenca de fase entre dois raios seja igual a 2 radianos é necessario cumprir a

seguinte condicdo:

2d - senf = nl (3.9)

A figura 3.12, ilustra o principio do espalhamento na qual um feixe de raios X incide,
com um angulo de incidéncia (6), sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar ¢ d. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentam o fendmeno da
difracdo. Interferéncias construtivas ou destrutivas s3o formadas entre as ondas
eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou defasadas, respectivamente. Logo, se a
diferenga entre os caminhos 6ticos for um niimero inteiro (n) de comprimentos de onda (4),
ocorre uma superposicao construtiva, os maximos ¢ minimos de uma onda coincidem com o
da outra e um feixe de raios X serd observado. Por outro lado, em todas as direcdes em que a
relagdo de Bragg ndo for satisfeita, havera interferéncia destrutiva, maximos e minimos
aparecem deslocados em relacdo aos da outra onda e entdo ndo sera observado qualquer sinal

de raios X (BLEICHER & SASAKI, 2000; SILVA et al., 2007).

Figura 3.12 - Principio de espalhamento das ondas de raios X segundo a Lei de Bragg.
1’

1A

2A

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2007.



36

Para produzir raios X para difracéo, é necessario aplicar uma diferenca de potencial da
ordem de 35kV entre um cétodo e um alvo metalico que funciona como &nodo, mantidos em
vacuo. Quando o filamento de tungsténio do catodo é aquecido, elétrons sdo liberados, por
efeito termidnico, que sdo acelerados por através do vacuo pela diferenca de potencial entre o
catodo e o anodo, ganhando, assim, energia cinética. Quando os elétrons se chocam com o
alvo metélico (por exemplo, de Molibdénio), liberam-se raios X. Contudo, a maior parte da
energia cinética (cerca de 98%) é convertida em calor, 0 que justifica a necessidade do alvo
metalico ser resfriado exteriormente (MALISKA, 2003; SILVA et al., 2007).

A principal razéo de aplicagdo e de limitacdo da técnica estd no fato de que ela baseia-
se na presenca de uma rede cristalina ou na periodicidade do arranjo atbmico, logo, ndo se
aplica aos materiais sélidos totalmente amorfos como os vidros ou polimeros e também néo
pode ser aplicada a liquidos (CALLISTER, 2008).

3.8 Ensaio de Resistencia Mecanica - Compressao

O ensaio de compressdo consiste na aplicagdo de uma carga compressiva uniaxial em
um corpo de prova. Pode ser executado com a Maquina Universal de Ensaios, com a
adaptagdo de duas placas lisas, a inferior fixa e superior movel, de forma a apoiar o corpo de
prova entre elas para garantir que o esfor¢o de compressao se distribua uniformemente sobre a
amostra. Na figura 3.11 ¢ possivel observar o principio do ensaio de compressao

(CALLISTER, 2008).

Figura 3.13 - Ensaio de compressao.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Durante o ensaio, o corpo sofre deformagao elastica e em seguida deformacao plastica
na qual o corpo retém uma deformacao residual apds ser descarregado, evento descrito na
figura 3.12 (a). Porém, em outros casos a amostra pode ndo suportar a carga e perder a

estrutura tridimensional, figura 3.12 (b).
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Figura 3.14 - Resultados do ensaio.
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Para diminuir o atrito entre o corpo de prova e as placas ¢ indicado revestir as placas
com uma camada de um material de baixo atrito como graxa (CALLISTER, 2008).
Para materiais frageis, obtém-se do ensaio as seguintes caracteristicas do material:

e Tensdo limite de Escoamento — Traga-se uma reta paralela a regido elastica
do grafico tensdo-deformacdo convencional partindo do valor em que a reta corta o
eixo das ordenadas referente a deformacdo. O valor de y para o ponto em que a reta
interceptou a curva ¢ o valor da tensao limite de escoamento.

e Tensdo limite de resisténcia a compressdo - A tensdo limite de resisténcia a
compressao do material € a tensdo maxima que ele pode suportar antes da fratura. Para
o calculo, divide-se a carga maxima suportada pelo material pela area inicial do corpo
de prova.

e Modulo de elasticidade - E uma grandeza proporcional a rigidez do material
quando este ¢ submetido a uma tensdo externa (tragdo ou compressdo). E dado pela
razdo entre a tensdo aplicada e a deformacdo sofrida pelo corpo, quando o

comportamento ¢ linear (CALLISTER, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

De acordo com Costa, (2010), a producao das matrizes utilizou PVA da marca Sigma
Aldrich com grau de hidrélise 80% e massa molar entre 9000 e 10000g/mol. Para ajuste de
pH foi utilizado cloreto de calcio, Sigma Aldrich. No preparo do vidro bioativo de
composicao 58% (p/p) de SiO,, 33% (p/p) de CaO e 9% (p/p) de P,Os (p/p); utilizou-se
tetraetilortosilicato (TEOS) da marca Sigma Aldrich com grau de pureza de 98%, trietilfosfato
(TEP) Sigma Aldrich e cloreto de célcio dihidratado (CaCl,.2H,0) da marca Vetec — Quimica
Fina. Como catalisador da reacdo de geleificacdo foi utilizada solucdo aquosa de acido

fluoridrico de concentracdo igual a 10% (v/v).

4.2 Procedimento adotado para obtenciio de matrizes hibridas PVA/ VB
A figura 4.1 apresenta um fluxograma das etapas realizadas na execu¢do da preparagdo das
matrizes e a figura 4.2 ilustra o procedimento de preparagdo da solucdo inicial para sintese do

vidro bioativo, ambos realizados por Costa, (2010).

Figura 4.1 - Fluxograma das etapas para fabricacio das matrizes
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Figura 4.2 - Fluxograma das etapas para preparacio da solucfio inicial para obtencio do VB
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4.2.1 Preparo de suspensio PVA

No preparo das suspensdes de PVA o polimero foi adicionado vagarosamente em
béquer com agua deionizada sob agitagdo magnética branda. Em seguida a temperatura foi
elevada até 804+5°C utilizando banho-maria, com medig@o regular por meio de termometro de
mercurio, sendo mantida por 30 minutos. Apos esse periodo o aquecimento foi interrompido
para permitir o resfriamento até a temperatura ambiente. A suspensao teve seu pH ajustado
para o valor igual a 2 utilizando solugdo de HCI, seguido por reestabelecimento do volume

ocasionado pela perda de agua.

4.2.2 Preparagdo do Vidro Bioativo

O vidro bioativo foi preparado pelo método sol-gel com a mistura de TEOS, TEP,
cloreto de calcio e solugdo de acido cloridrico em dgua deionizada na razao molar H,O/TEOS
de 12:1.

Primeiramente 4gua deionizada foi colocada em béquer, com agitacdo branda e HCl

foi adicionado para ajuste do pH igual a 2. Em seguida TEOS foi adicionado, com agitacao
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mantida por 45 minutos. TEP foi adicionado, sob agitagdo branda e depois de 30 minutos

cloreto de calcio dihidratado foi adicionado, mantendo por mais 60 minutos sob agitagao.

4.2.3 Processamento para obtencdo dos hibridos

As suspensdes de PVA e a solucdo de VB foram misturadas na propor¢dao 70 % de
polimero para 30% de vidro (volume/volume) sob agitagdo branda, na temperatura ambiente.
Em seguida foi adicionada solugdo de acido fluoridrico para levar o pH abaixo de 2, afim de
aumentar a velocidade de hidrdlise do alcoxido e desprotonagdo de grupos silanol.

Apos a adi¢do de 4cido fluoridrico, a solu¢do promove aumento de viscosidade, sendo
realizado nesse momento aumento na agitacdo para promover formagdo de bolhas.
Posteriormente a espuma foi vertida em recipientes cilindricos, vedados com filme PVC, para
permitir a ocorréncia das reagdes dependentes de agua, seguidas por envelhecimento por trés
dias a temperatura ambiente.

Ap0s esse periodo, o filme PVC foi retirado e as amostras ficaram por periodo de sete

dias em estufa para secagem na temperatura ambiente.

4.3 Desidratacao dos Hibridos

Como foram wutilizadas matrizes hibridas sintetizadas e armazenadas ha
aproximadamente cinco anos, foi realizado um novo procedimento para secagem, em que as
amostras foram acondicionadas em dessecador, por 48 horas, sob vacuo, conforme indicado

na figura 4.3.

Figura 4.3 - (a) Dessecador (b) detalhe das amostras dentro do dessecador.

Fonte: Produzido pelo autor.
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4.4 Tratamento térmico

Apos a secagem amostras do composito formado por PVA/VB passaram por um
tratamento térmico em um forno do tipo mufla com temperatura inicial de 25°C, sendo
colocadas sobre uma peca cerdmica. A taxa de aquecimento foi de aproximadamente 9°C por
minuto, seguindo a rampa que estabelece trés patamares definidos, nas temperaturas de 200°C
por 30 minutos, 300°C por 60 minutos e em 600°C por 180 minutos, a curva de aquecimento
esta representada na figura 4.4. O resfriamento das amostras até a temperatura ambiente foi

realizado dentro do forno com retirada apds decorrido periodo de 48 horas.

Figura 4.4 - Curva de temperatura do tratamento térmico realizado.
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Fonte: Produzido pelo autor.

4.5 Caracterizacao das amostras

As amostras de vidro bioativo puro, PVA 80 e matrizes a base de vidro bioativo com
PVA foram caracterizados pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia por energia dispersiva, difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X. Em

seguida, as matrizes foram submetidas ao ensaio de compressao.
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4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para o estudo da morfologia, imagens foram obtidas pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Utilizou-se o microscopio eletronico de varredura modelo
SSX-550 superscan da Shimadzu, com espectrometro de energia dispersiva de elétrons (EDS)
integrado, utilizado para andlise da composicdo quimica da superficie das amostras. Para
obtengdo das imagens utilizou-se elétrons secundarios com tensdao de aceleracdo de 15kV,
distancia de trabalho (WD) de aproximadamente 17mm e magnitude de 50 e 200 vezes.

Para a realizacdo da andlise do MEV, as amostras foram recobertas com uma
nanocamada de ouro pelo método de sputtering, por meio da Metalizadora Quick Coater SC-

701, para tornar suas superficies condutoras para o feixe de elétrons.

45.2 Fluorescéncia de Raios X

Para os testes de fluorescéncia, utilizou-se a Fluorescéncia de Raios X de marca
Shimadzu ¢ modelo EDX 720. Adotou-se como parametros: analise de elementos em

atmosfera ndo inerte com ar atmosférico.

45.3 Difragio de Raios X

Para o estudo das estruturas cristalinas, realizou-se ensaios de DRX no Difratometro
de Raios X, da Shimadzu tipo XRD-7000, adotando os seguintes parametros: radiagdo CuKa
(A=1,54056 A), tensdo de 40kV, corrente de 30mA e angulo de varredura 20 variando de 4° a
80° com passo igual a 0,02°. A partir dos dados fornecidos, identificou-se os picos utilizando-
se software XPowder e o banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003).

No preparo das amostras de VB e PVA foram prensadas no porta amostra,
aproximadamente Smg de pd. Para as amostras das matrizes foram utilizados corpos de prova
cubicos. A partir das areas do difratograma dos picos (AP) e da area total (AT), o grau de
cristalinidade (GC) foi calculado pelo programa Origin® versdao 2004.04.70 PRO por meio da

equagdo 4.1.

¢C =22x100 (4.1)
AT
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4.5.4 Ensaio de compressio

A avaliagdo do comportamento mecanico das amostras foi realizada por meio do
ensaio de compressao no equipamento Maquina Universal Shimadzu, modelo AG-X 10kN,
com adaptagdo de duas placas lisas - a inferior fixa e a superior movel - para o ensaio de
compressao, com capacidade maxima de carga de 10kN e velocidade de ensaio de Smm/min.

Foram utilizados quatro corpos de prova na forma cubica, com dimensdes
aproximadas de 10,0 x 8,0 x 7,0mm. Cada corpo de prova foi posicionado entre as placas da
maquina de ensaio de forma a ficarem no centro do equipamento de ensaio para garantir que o
esforco de compressao se distribua uniformemente sobre eles o teste foi encerrado antes da
possibilidade das placas do aparelho se tocarem a fim de evitar qualquer dano a maquina.

A tensao de compressao (o) foi calculada pela razao entre forga de compressao (F) e
area da secdo transversal (A), indicado na equagdo 4.2.

A deformacao (¢) foi calculada pela razao entre variagao de altura (L) e altura inicial,
conforme mostrado na equacgao 4.3.

A tensdo limite de resisténcia a compressao foi definida como o valor maximo de
tensdo antes da ruptura, ja a tensdo limite de escoamento foi equivalente ao maior valor de
tensdo durante o regime elastico, a deformagdo méxima foi medida como o valor méximo de
deformacao sofrido pelo material durante o ensaio.

Para o célculo do modulo de elasticidade foi feita a linearizagdo da regido da curva
referente ao regime elastico e entdo o mddulo foi dado pelo coeficiente angular da equacdo da
reta. Considerando a regido referente ao regime elastico, observou-se visualmente os pontos
contidos neste trecho e feita a linearizacdo com o auxilio de ferramentas do software, obtendo

a equagao da reta referente a esse intervalo de valores.

F
o= (4.2)
o Lol (4.3)

Lo
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio da Fase Vidro Bioativo

A microscopia eletronica de varredura do p6d de vidro bioativo, conforme indicado na
figura 5.1.a apresentou particulas bem dispersas com ordem de grandeza micrométrica, de
formato irregular com a presenca de aglomerados de tamanho proximo a 100um. Observa-se
também a presencga de particulas com tamanho superior, em torno de 200um.

A partir do ensaio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para a amostra do
p6 de VB realizada no ponto indicado na figura 5.1.b. Inicialmente, detectou-se 15% de cloro
que se justifica pela utilizacdo de cloreto de calcio como reagente para incorporacdo de célcio,
logo, o cloro é um residuo do processo de producdo do vidro. O percentual de cloro foi
descartado da analise para que fosse possivel comparar os percentuais obtidos com a
formulacao do vidro bioativo puro. Ao desprezar o percentual de cloro, tem-se que os
percentuais de silicio, calcio e fosforo estdo proximos da formulagdo inicial descrita na

metodologia, conforme indicado na tabela 5.1.

Figura 5.1 - MEV do pé de VB puro com (a) aumento de 50X e (b) aumento de 200X.

Soum  CEFET-MG DEMAT

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 5.1 - Composicido quimica elementar do VB em %p por EDS.

Amostra Si Ca P
VB Puro 63% 33% 4%
Esperado* 58% 33% 9%

Fonte: *Dados retirados de COSTA, (2010).
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O ensaio de fluorescéncia de raios X para a amostra do pé do Vidro Bioativo também
detectou cloro e o mesmo foi desprezado como no ensaio de EDS. Além disso, como nao ha
curva de calibracdo para o material analisado, o resultado ¢ apenas qualitativo, indicado na
tabela 5.2. Observa-se a presenca dos elementos calcio, silicio e fosforo, em consonancia com

o resultado obtido por EDS.

Tabela 5.2 - Distribuicio em %p dos elementos na amostra de VB na forma elementar por FRX.

Amostra Ca Si P
VB Puro 70% 27% 3%

Fonte: Produzido pelo autor.

O difratograma mostrado na figura 5.2 corresponde a estrutura da amostra de vidro
bioativo puro. Observa-se um halo amorfo evidenciado por alargamento na linha de base entre
os angulos 20 com valores entre 15 e 50 graus. Por outro lado, identifica-se a presenga de dois
discretos picos cristalinos em torno de 28 e 47 graus que correspondem a picos de um silicato
de célcio (CaSiOs), indicados na figura 5.2. Entretanto os resultados sugerem que
predominantemente foi obtida uma estrutura amorfa, com baixa organizacdo na estrutura,

resultando em regides de cristalinidade minimas.

Figura 5.2 - Padrio de DRX para o VB puro com picos do CaSiO; (card 02-0506).

100 *CaSiOs
* (card 02-0506)
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Intensidade (relativa)

20

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 26

Fonte: Produzido pelo autor.
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O baixo percentual de cristalinidade ¢ confirmado por meio do célculo de grau de
cristalinidade (GC), realizado a partir do software Origin®, do qual obteve-se um valor de GC

desprezivel, o que confirma sua estrutura essencialmente amorfa.

5.2 Caracteriza¢ao do PVA

Para a amostra de PVA em po, a microscopia eletronica de varredura, indicada na
figura 5.3.a, apresentou morfologia grosseira com aglomerados de tamanho superior a 600um
e presenca de particulas de escala micrométrica depositadas em suas superficies, conforme

mostrado na micrografia com aumento de 200x na figura 5.3.b.

Figura 5.3 - MEV da amostra de PVA com ampliacdo de (a) 50X e (b) 200X.

I15kV x50  300um  CEFET-MG DEMAT I5kV x200  Soum  CEFET-MG DEMAT

Fonte: Produzido pelo autor.

A partir do ensaio de EDS realizado no ponto indicado na figura 5.3.b, para a amostra
de PVA 80% hidrolisado, tem-se o resultado disposto na tabela 5.3. A partir dos percentuais
em peso dos componentes sugere-se que o PVA ¢ constituido de carbono e oxigénio, sem

presenga de contaminantes. Devido a limitagdo da técnica o resultado torna-se qualitativo.

Tabela 5.3 - Composicdo quimica em %p do PVA por EDS.
Amostra C Q)

PVA 80,14% 19,86%

Fonte: Produzido pelo autor.

Foi realizado o ensaio de DRX na amostra de p6 de PVA 80% hidrolisado e a curva
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obtida estd disposta na figura 5.4. Observa-se que o pico cristalino mais pronunciado
encontra-se em 20 igual a 20 graus, seguido de picos menores em 22 e 41 graus,
aproximadamente.

De acordo com Ricciardi et. al. (2004), o difratograma de um PVA atatico com GC de
64% apresenta dois picos mais intensos em 20=19,4° e 20=20° e correspondem aos planos
101 e 101, respectivamente.

Segundo Costa Jr. et. al. (2008) o difratograma do PVA 80% apresenta trés picos
cristalinos, sendo o de 19,4° o de maior intensidade, 22,5° pouco pronunciado ¢ o de 40,3° o
menos intenso e um grau de cristalinidade em torno de 23%.

Por meio do célculo do grau de cristalinidade (GC), sugere-se que o material ¢
semicristalino e apresenta GC=22%, aproximadamente, como indicado na equagao 5.1. Sendo

o valor encontrado similar ao descrito por Costa Jr. et. al. (2008).

AP 235,85
GC =—-100 = +100 = 22% .1
AT 1079,84
Figura 5.4 - Padrio de DRX da amostra de PVA.
v
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Fonte: Produzido pelo autor.

5.3 Caracterizacio das matrizes porosas

Na figura 5.5 sdo apresentadas amostras das matrizes antes e depois do tratamento

térmico, evidenciando o efeito da contragdo. Ja na tabela 5.4 estdo dispostos os valores de
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volume médio das amostras, calculados por meio da medicao de suas dimensdes. Observa-se

que houve uma redugdo de, aproximadamente, 35% em volume.

Figura 5.5 - Matrizes antes e depois do tratamento térmico.

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 5.4 — Valores de volume das matrizes

Amostra Volume médio (mm®)
Matriz inicial 560
Matriz tratada 368

Fonte: Produzido pelo autor.

A figura 5.6 mostra imagens de MEV, da matriz porosa composta de PVA e VB antes e
depois de receber tratamento térmico, com ampliagdo de 50 e 200 vezes. Inicialmente,
observa-se que a morfologia do composto ¢ uma matriz microporosa com presenca de
macroporos. De acordo com norma da I[UPAC, microporos apresentam diametro menor que 2
nm, mesoporos entre 2 ¢ 50nm e macroporos maior que S0nm. (ZDRAVKOV et al, 2007)

A partir das imagens de microscopia, observa-se que a estrutura ¢ formada por poros
fechados e abertos, sendo que os abertos estdo conectados a superficie externa e os fechados
estao isolados ndo permitindo a entrada de gases e liquidos. A analise dimensional dos poros
foi realizada a partir das imagens de microscopia eletronica de varredura com o auxilio do
software Image J e o resultado obtido encontra-se de forma sucinta na tabela 5.5.

Os poros apresentam tamanho médio de 167um para o composto inicial. Apds o
tratamento térmico o composto sofreu uma reducdo significativa no tamanho médio do
diametro dos poros apresentando valores em torno de 125um, devido a retirada de agua e

queima do PVA.
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Logo, a reducdo da concentragdo de PVA na matriz alterou significativamente a
porosidade, tamanho dos poros, assim como a disposi¢do dos mesmos na matriz, uma vez que

ela sofreu uma contracao uniforme.

Figura 5.6 - MEV da (a) matriz inicial, (c) apos TT, ampliaciao de 50X. As imagens (b) e (d) representam
ampliacdes de 200X das figuras (a) e (c), respectivamente.

oy v
;

I5kV x50 ~3500um  CEFET-MG DEMAT ISkV x200  Soum  CEFET-MG DEMAT

15kV x50  00um  CEFET-MG DEMAT I5kV x200  350um  CEFET-MG DEMAT

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 5.5 — Tamanho de poros das matrizes.

Amostra inicial ~ Pés tratamento térmico
Tamanho médio de poro (um) 167 125
Tamanho maximo (pm) 639 436
Tamanho minimo (um) 50 40

Fonte: Produzido pelo autor.

A partir do ensaio de EDS para as amostras da matriz inicial e tratada termicamente
realizado nos pontos indicados na figura 5.6.b e 5.6.d, tem-se o resultado disposto na tabela

5.6 na forma de percentuais em peso dos componentes. Observa-se que os principais
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constituintes do hibrido sdo: silicio, célcio, fésforo, cloro e s6dio. Ao analisar os percentuais,
tem-se um elevado percentual de cloro presente na amostra inicial, residuo do processo de
producao do vidro. Além disso, observa-se que com o tratamento térmico o residuo de cloro
foi completamente retirado ¢ houve um aumento nos teores de silicio, célcio, fosforo e sodio,

aproximando-se da composi¢do do vidro bioativo puro.

Tabela 5.6 - Composi¢io quimica elementar da matriz inicial e tratada em %p por EDS.

Amostra Si Ca Cl P Na
Matriz Inicial 47% 21% 14% 14% 4%
Matriz tratada 54% 34% - 6% 6%

Fonte: Produzido pelo autor.

Os resultados da fluorescéncia de raios X para a amostra da matriz porosa antes e apos
tratamento térmico estdo descritos na tabela 5.7. Para a amostra inicial, sugere-se a presenga
de calcio, silicio, cloro, fosforo ¢ enxofre. O enxofre ¢ outros componentes em menores
quantidades sdo impurezas que podem ter como causa 0 manuseio € armazenamento das
amostras.

Por outro lado, a amostra que passou pelo tratamento térmico apresentou como
elementos principais: o célcio, silicio, foésforo e impurezas, o que sugere que com o

aquecimento os residuos de cloro foram completamente retirados.

Tabela 5.7 - Distribuicio em %p dos elementos na amostra das matrizes na forma elementar por FRX.

Amostra Ca Si Cl P S Impurezas
Matriz inicial 56% 18% 16% 5% 2% 3%
Matriz tratada 57% 35% - 5% 2% 1%

Fonte: Produzido pelo autor.

Para analise do difratograma das matrizes, foram plotadas as curvas do VB e do PVA
nas figuras 5.7.a e 5.7.d, respectivamente, para servirem como referéncia uma vez que sao os
principais constituintes da matriz.

O formato do difratograma obtido a partir da amostra da matriz porosa a base de VB e
PVA, disposto na figura 5.7.b, evidencia que a adicdo de PVA ao VB fez com que o grau de

cristalinidade aumentasse. Tem-se um halo acentuado em torno da regido de 260 igual a 20
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graus compativel com o difratograma do PVA.

Com a realizagdo do tratamento térmico (TT), a fase polimérica foi retirada da
constituicdo da matriz € mesmo assim observa-se sinais de organizagdo na estrutura. Situagao
indicada na figura 5.7.c, com o aumento de picos cristalinos, o que sugere que apds o
tratamento térmico, o VB conseguiu manter uma estrutura tridimensional. Os diversos picos
que aparecem no difratograma sdo compativeis com os picos de um silicato de célcio,
conforme indicado na figura 5.8.

Uma outra evidéncia de que apds o tratamento térmico a organizagdo da estrutura foi
mantida é que a partir dos calculos do grau cristalinidade tem-se que inicialmente a matriz
tinha um percentual de cristalinidade equivalente a 15% e apds o tratamento o grau foi de

14%, ou seja, valores bem proximos.

Figura 5.7 - Difratograma do (a) PVA, (b) matriz inicial, (c) matriz apés TT e (d) VB.
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Fonte: Produzido pelo autor.
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Figura 5.8 - Difratograma da matriz apés TT e picos referente ao card 02-0506 do CaSiO;.

100 F ¢ ¢ CaSio3

80 -

Intensidade (relativa)

Angulo 26

Fonte: Produzido pelo autor.

5.2 Ensaio mecanico

As curvas tensdo x deformacgdo obtidas no ensaio de compressao das matrizes antes e
depois do tratamento térmico (TT) sdo apresentadas na figura 5.9.

Observa-se que para a curva referente a matriz inicial, tem-se primeiramente que a
tensdo de compressao aumentou em funcao da deformacao devido a densificacdo da matriz
por meio da compressdo da estrutura dos poros. Em seguida ocorreu um patamar a partir do
qual inicia a deformagao plastica e entdo a regido de ruptura.

A andlise das mudancas nas propriedades devido ao tratamento térmico aplicado ¢
importante, pois a retirada do PVA e possivel umidade presente na amostra fez com que a
matriz sinterizada passasse a ser formada basicamente por vidro bioativo, simulando o
comportamento que serd apresentado em aplicagdes reais, onde espera-se que ocorra
biodegrada¢do do vidro bioativo e formagdo de estrutura 6ssea dentro dos poros, o qual
apresenta caracteristicas similares a estrutura de vidro bioativo.

De acordo com Oliveira et. al., (2007), quanto menor a quantidade de fase organica,
mais o hibrido apresenta comportamento similar a curva correspondente ao vidro bioativo
puro, tornando-se mais fragil. Este fato sugere a diferenca tdo acentuada entre as duas curvas
apresentadas na figura 5.9, uma vez que apds o tratamento térmico o PVA que neste caso, € o

principal constituinte da fase organica foi completamente retirado.
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Figura 5.9 - Curva de tensio x deformac¢io para as matrizes inicial e apdés TT.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Colocando em destaque a curva referente a amostra submetida ao tratamento térmico,
indicada na figura 5.10, observa-se que ao longo do ensaio apareceram varios picos € vales
sucessivos. Isto estd associado as rupturas de linhas de poros que vao ocorrendo ao longo do
tempo. Segundo Oliveira et. al. (2007), ap6és uma tensdo maxima de compressdo ocorre a
ruptura de uma camada de poros que estdo mais suscetiveis a fratura e entdo ocorre aumento
na tensdo devido a resisténcia da camada de poros subsequente até que ocorra nova ruptura e
assim sucessivamente até que entdo todo o material esteja fragmentado, retirando-se ao fim do
ensaio a matriz no formato de po.

Destaca-se que as amostras da matriz inicial apresentaram comportamento similar ao
de materiais mais flexiveis, ndo houve deteccdo do fenomeno descrito por Oliveira et al,
(2007). Nao houve ruptura pela forca de compressdo, ocorrendo apenas a compactacdo da
amostra e ao fim do ensaio apresentou-se fragmentada em estruturas maiores e irregulares ao
invés de pd. Por outro lado, as amostras que foram tratadas termicamente sofrem ruptura,

sendo retiradas da maquina de ensaios na forma de po.
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Figura 5.10 - Detalhe na curva Tensao x Deformaciao da matriz apés TT.
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Fonte: Produzido pelo autor.

A tabela 5.8 apresenta os valores médios da tensao limite de resisténcia a compressao,
tensao limite de escoamento, deformagao méaxima e do modulo de elasticidade obtidos para a
amostra antes de ser submetida ao tratamento térmico. Ao observar os valores obtidos e
compara-los com os valores obtidos por Costa, (2010) no momento em que as matrizes foram
produzidas percebe-se que houve perda significativa nas propriedades, indicativo de que a
matriz sofreu uma degradacdo gradual devido ao contato com o ambiente.

\

Degradacdo que j4 era esperada uma vez que matrizes hibridas destinadas

o

fevl

regeneracdo tecidual sdo produzidas com o objetivo de se degradarem ao longo do tempo
medida que ocorre regeneragdo do tecido danificado. Essa degradacdo tem como possiveis
causas atividades quimicas tais como hidrolise e dissolucado, atividades fisicas como trincas e

difusdo ou da combinacao das mesmas (MACEDO, 2013).

Tabela 5.8 - Resultado das propriedades mecinicas obtidas para a matriz antes do TT

Propriedade mecanica Amostra t=0 anos* Amostra t=5 anos
Tensdo limite de resisténcia a
8,9+04
compressao (MPa)
Tensao limite de escoamento (MPa) 9,1 £0,26 6,0+£0,3
Deformacgao méaxima (%) 11,5+ 1,8
Modulo de elasticidade (GPa) 0,8+0,10 0,7+0,04

Fonte: *Dados retirados de Costa, 2010.
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Na tabela 5.9 estdo dispostos os valores médios da tensdo limite de resisténcia a
compressdo, tensdo limite de escoamento, deformacdo méxima e do modulo de elasticidade
obtidos para a amostra apos ser submetida ao tratamento térmico. Ao comparar com oS
valores obtidos para a amostra antes do tratamento observa-se que houve redugdo nas
propriedades, em torno de 90%, devido a degradacao térmica que resultou na retirada do PVA.
Perda que ja era esperada pois o polimero que representa 70% da composicdo do hibrido foi

retirado com o tratamento.

Tabela 5.9 - Resultado das propriedades mecanicas obtidas para as matrizes.

Amostra t=5 anos Ameostrat=5 anos
Propriedade mecéanica
antes TT apos TT
Tensdo limite de resisténcia a
8,94 £ 0,45 0,69 + 0,03
compressao (MPa)
Tensao limite de escoamento (MPa) 6,00 £ 0,30 0,42 £ 0,02
Deformagao maxima (%) 11,5+ 1,8 10 £ 0,50
Modulo de elasticidade (GPa) 0,75+ 0,04 0,08 £0,01

Fonte: Produzido pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Por meio das imagens de microscopia obtidas observa-se que com a adicdo da fase
polimérica houve aumento na organizagdo da estrutura, com a presenca de micro e
macroporos de morfologia predominantemente circular e tamanho de poros variando entre 40
e 440um e com uma estrutura preservada.

Em relagdo ao resultado da anélise por difracao de raios X, tem-se que houve aumento no
percentual de cristalinidade com adig¢ao da fase polimérica ao vidro bioativo que inicialmente
apresentava-se predominantemente amorfo, indicativo de aumento na organizacdo da
estrutura.

Apos tratamento térmico, realizado para remogao da fase polimérica e densificacdo da
fase ceramica, os resultados das andlises quimicas feitas por espectrometria por energia
dispersiva e fluorescéncia de raios X sugerem que houve a retirada do PVA e do cloro. Na
analise por DRX, observa-se que com a retirada do PVA o grau de cristalinidade manteve-se
praticamente constante, o que sugere que o nivel de organizacdo foi conservado apos a
retirada da fase polimérica.

Os resultados do ensaio de compressao mostram que a matriz antes de tratamento térmico
sofreu perdas em propriedades devido a degradagdo ambiental quando comparado com os
resultados obtidos por Costa, (2010) e que apds o tratamento térmico as propriedades
mecanicas sofrem uma redu¢do em torno de 90% devido a retirada de 70% em peso da
composicao do hibrido, representada pelo polimero.

Materiais utilizados como biomateriais buscam atividade bioativa e degradacao controlada
para permitir a reparacao a longo prazo. Contudo, os resultados obtidos mostram que a matriz
analisada foi capaz de manter a estrutura tridimensional com a degradacdo da fase polimérica,
sendo este um indicativo de se tratar de um material promissor para utilizagdo como matriz

para crescimentos de tecido dsseo.
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