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ESTUDO DA DISSOLUGAO DE VIDROS NIOBOFOSFATO EM AGUA E EM
SOLUGAO SIMULADORA DE FLUIDO FISIOLOGICO

Anelisa Zerlim

RESUMO

A busca pelo prolongamento da qualidade da vida tem incentivado o
aparecimento de novos materiais. Vidros que possuem fosfato em sua
composicéo tém encontrado um grande espago em aplicagées como biomateriais,
e sua utilizagdo como “scaffolds” pode ser promissora, pois além de sua estrutura
ser mais proxima da parte mineral dos tecidos ésseos, eles sdo materiais com alta
solubilidade em meios aquosos. Vidros niobofosfato foram estudados em
trabalhos anteriores e provou-se que a adicdo de 6xido de nidbio em vidros
fosfato melhora sua durabilidade quimica. Ha também estudos que revelam que o
oxido de nidbio pode ser utilizado como biomaterial devido a sua
biocompatibilidade. Neste trabalho determinou-se a taxa de dissolugéao de uma
ampla faixa de composi¢des de vidros niobofosfato em solugdes aquosas, e em
solugbes simuladoras de fluido corporeo (SBF), com diferentes condigbes de
ensaio. Os vidros estudados neste trabalho com composigdes (32 - 37)P20s5 * (2-
15)Nb2Os5 * (6-7)NaO « (46-53)Ca0, % em mol, foram produzidos a partir da
mistura e fusdo dos precursores em forno elétrico na faixa de temperatura de
1300°C - 1400°C por 0,3h. Foram produzidos sete tipos de vidros com
composic¢oes diferentes, tendo como base a variagdo do teor de 6xido de nidbio.
Os vidros foram submetidos a andlises de citotoxicidade e foram considerados
nao citotdoxicos. Analises por difracao de raios X mostraram que os materiais séo
amorfos e ndo se observou a presenca de fases cristalinas apds imersao tanto em
solugcdo aquosa, quanto em SBF. A densidade dos vidros variou de 2,84 a 3,14
g/cm3 em funcdo do teor de 6xido de nidbio. Observou-se a perda de massa dos
vidros imersos em agua e em SBF a 37°C por 21 dias, sendo que a taxa de
dissolugdo € maior quanto menor o teor de nidbio. As taxas de dissolugéo
também variam de acordo com as condicdes de imersdo das amostras.

Micrografias eletronicas de varredura mostraram a superficie das amostras antes




e apods imersao. Observou-se a formagéo de trincas nas superficies de algumas
amostras, resultado da liberacdo de matéria para o meio lixiviante. Houve
aparente formagao de uma camada superficial em uma determinada composigao.
Analises por espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX) determinaram os teores dos elementos presentes nas composi¢cées dos
vidros, antes e apos as imersdes. Observou-se a presenga de Al,Og3, resultado da
contaminacgao do vidro pelo cadinho, e também uma variagao significativa no teor
de P,0Os causado pela volatilizagdo do mesmo no processo de obtengao do vidro.
A variagdo dos teores dos elementos na superficie de alguns vidros apos os
periodos de imersdo € causada principalmente pela liberacdo preferencial de P,
Na, Al. Os teores dos elementos P, Na, Nb e Ca foram determinados por EDX nas

solugdes aquosas utilizadas para os testes de lixiviagao.




EVALUATION OF THE DISSOLUTION RATE OF NIOBIUM PHOSPHATE
GLASSES IN WATER AND SIMULATED BODY FLUID SOLUTION

Anelisa Zerlim

ABSTRACT

The need to extend and improve the quality of life is leading to the search of
new materials. Glasses containing phosphorous in their compositions are
considered biomaterials and can be used as scaffolds because they have a
structure close to the mineral component of bone tissues, and present relatively
high solubility in water. The chemical composition, morphology, and mechanical
properties of bioactive glasses can be properly fit to allow bonding with bones.
Niobium phosphate glasses have been previously investigated. The addition of
niobium oxide improves the chemical durability of phosphate glasses, and they are
considered biocompatible. In the present work the dissolution rate of a wide range
of niobium phosphate glass compositions were determined in water and
Simulated Body Fluid (SBF). The glass compositions were in the range (32 -
37)P20s5 ¢ (2-15)Nb20Os5 » (6-7)Nax0 « (46-53)CaO mol%, and they were prepared
by melting reagent grade chemical compounds in the temperature range 1300°C -
1400°C for 0.3h in an electrical furnace. Seven different glasses were prepared.
The glasses were considered non-toxic after performing cytotoxicity tests. No
evidence of crystalline phases was observed on X-rays diffraction patterns before
and after the corrosion tests. The glass densities are in the range of 2.84 - 3.14
g/cm3. The density increases as the amount of niobium oxide increases. A mass
loss was determined after immersing glass samples in water and in SBF at 37°C
during 21 days. The dissolution rate decreases as the amount of niobium oxide
increases. The dissolution rate depends on the immersion medium and conditions.
Cracks on the glass surfaces were observed by scanning electron microscopy
after the corrosion tests which are related to the material release from the glass
surface to the liquid. There is also evidence of formation of a layer on the surface
of a specific glass composition. The glass compositions were determined before

and after the corrosion tests by X-ray Fluorescence Spectrometry (EDS).




Aluminum was detected in the glass composition. This element is related to the
contamination of the glass by the crucible used in the glass melting. A significant
variation of the amount of P,Os compared to the nominal composition was also
noticed, due to the volatilization of phosphorous during the glass melting. The
surface glass composition changes during the leaching tests in water or SBF
because of the preferential release of P, Na, and Al. EDS was also used to
determine the concentration of P, Na, Nb, and Ca in the leaching solution by

using the “dry drop” method.
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1. INTRODUGCAO

O ser humano encontra-se em um momento especial de sua evolugao. Ele
tem conquistado o seu habitat de tal forma que aparentemente tudo foi feito
exatamente para o seu bem estar. Como unico morador racional deste planeta,
ele tem procurado a resposta de toda a sua existéncia aqui, e gragas a isso, parte
das solugdes dos seus problemas tem sido encontrada por aqui também.

As perspectivas em relagdo ao aumento da vida humana, assim como a
possibilidade de uma melhor qualidade de vida tém aberto caminhos para estudos
e desenvolvimentos de materiais e dispositivos que auxiliem na manutencao da
vida humana, surgindo assim, alternativas para reparo e substituicdo de tecidos
vitimados por traumas, patologias e fraturas [1]. Cada vez mais sao realizadas
pesquisas em torno desse bem comum. E é neste contexto que se fala aqui de
biomateriais, engenharia de tecidos e “scaffolds”.

Biomateriais sdo materiais criados com o objetivo de estar em contato e
interagir com o sistema bioldgico. Ha algumas décadas, esses materiais ja fazem
parte do grupo de materiais utilizados em aplicagbes médicas, odontoldgicas e
biotecnolégicas. O desenvolvimento dos biomateriais se encontra em um estagio
que objetiva a producdo de materiais que estimulem respostas celulares
especificas. E para isto, duas rotas alternativas s&o propostas: a engenharia de
tecidos e a regeneracéo tecidual in situ.

A engenharia de tecidos é a promessa para a reparagao e substituicdo de
orgaos danificados; trata-se de um campo recentemente delimitado. Em 1985
Y.C.Fung descreveu com detalhes o que era a engenharia de tecidos [2]. O
primeiro simposio destinado a esse assunto foi em 1988 [3], quando foi proposta a

seguinte definicdo para engenharia de tecidos:

“E a aplicagdo dos principios e métodos da engenharia e ciéncias da vida
para entender os fundamentos das relagdes estrutura-fungéo de tecidos normais
e patoldgicos, e assim, fundamentar o desenvolvimento de substitutos biolégicos

para restaurar, manter ou melhorar fungdes de diferentes tecidos ou 6rgéos.”
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Desde entdo, este campo tem estado em crescente expansdo, com o
surgimento de normas regulamentares, jornais, fundos de pesquisas, numerosas
compilagdes de artigos com temas baseados tanto em terapias celulares como
em engenharia de tecido [1, 4-6].

A engenharia de tecidos exige, para o0 seu sucesso, um amplo
conhecimento de fundamentos cientificos e de engenharia. Nesta lista pode-se
citar a ciéncia bioldgica basica (incluindo biologia celular, fisiologia, embriologia e
cicatrizagdo), fundamentos de engenharia (dindmica dos fluidos, ciéncias dos
materiais, mecanica e cinética quimica), varios aspectos clinicos (cirurgia,
transplante, imunologia, patologia, radiologia e medicina), e algumas areas
relevantes da biotecnologia (cultura e separacdo de células, transferéncia de
genes).

Na pratica, a engenharia de tecido consiste no cultivo de células em
laboratério, muitas vezes sobre um suporte apropriado para estimular a forma do
tecido que imita a estrutura e o comportamento complexo do tecido natural [7-9]
com a intencao de reparar ou substituir partes danificadas do corpo humano.

Embora o cultivo e manutengdo de células fora do corpo ndo seja uma
novidade, a inovacao diz respeito a possibilidade de desenvolvimento de tecidos
mais complexos, onde o “design” e fungdo do tecido crescido sejam mantidos,
tendo como objetivo a criagdo de tecidos que compde o figado, osso, musculo,
cartilagem, vasos sanglineos, musculos do coragao, nervos, ilhotas de pancreas,
entre outros.

Instintivamente, a engenharia de tecidos baseia-se no principio que o
organismo € capaz de se auto-curar, e pensando nisto, € importante ter em mente
a real possibilidade proposta pela engenharia de tecidos. Quando um novo
conceito torna-se disponivel, ele deve ser aplicado as mais relevantes doencas e
condicbes, para que as expectativas correspondam estreitamente as reais
necessidades dos pacientes, sem que haja falsas expectativas [10].

Os beneficios desta nova éarea tecnoldgica incluem, sobretudo, a
perspectiva de tratamentos para traumas e lesdes ainda hoje sem cura, ou
quando os tratamentos disponiveis se tornam inviaveis. Dentre os riscos da
engenharia de tecido, podem-se citar possiveis contamina¢gdes microbioldgicas,

decorrentes do préprio material de origem, doencgas transmissiveis a nivel celular,
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perturbagdes sanguineas e condigbes genéticas, surgimento de células

indesejadas, resultando em produtos ineficazes, riscos envolvendo a manipulagéo

genética das células, entre outros [10].

Existem trés abordagens distintas para a engenharia de tecidos [11]:

e O uso de células isoladas para substituir aquelas células que
suprem fungdes necessarias;

e A entrega de tecidos manipulados com substancias, tais como
fatores de crescimento e diferenciagao, em locais pré-determinados;

e Crescimento de células em “scaffolds” tridimensionais [12].

Os dois primeiros casos sao indicados para problemas pequenos e bem

limitados. Quando a imperfeicdo ndo atende estas especificacbes, a terceira

abordagem seria a mais indicada.

“Scaffolds” € o nome dado a um substrato, utilizado como suporte, sob o

qual células especificas cultivadas in vitro sao depositadas. As células sao

diferenciadas no tecido especifico e finalmente implanta-se o conjunto no

paciente. Apos um tempo pré-determinado, o implante € absorvido, podendo, nao

necessariamente, ocorrer o crescimento de tecido natural em seu lugar [7-9].

Logo, os “scaffolds” guiam o crescimento celular, sintetizam a matriz extracelular

e outras moléculas biolégicas e facilitam a formacgdo de tecidos funcionais e

orgaos [11-13].

Existem requisitos para que um material possa ser utilizado como

“scaffold”. Entre eles pode-se citar [11, 14]:

Mesoporosidade para adesao celular;

Macroporosidade para crescimento/direcionamento do tecido no interior;
Extensa area superficial;

Taxa de reabsorcdo proxima da taxa de reparacao tecidual, com
produtos degradaveis que nao sejam toxicos e que possam ser
facilmente excretados pelo corpo, como por exemplo, via respiratéria ou
sistema urinario;

Osteocondutividade;

Propriedades mecanicas para manter a estrutura do tecido pré-
designada, portando-se também como modelo para os tecidos

crescerem em 3D;
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Biocompatibilidade;
Positiva interacao celular, para favorecer a adesao celular, crescimento,

migracao e diferenciag&o funcional.

Os termos biodegradacao, bioreabsor¢cdo e bioabsor¢ao séo distintos e

utilizados frequentemente na engenharia de tecidos. Por se tratar de uma area

nova, normas e padronizagdes da engenharia de tecido ainda estdo fase de

desenvolvimento e por esse motivo adotam-se aqui as definicdes dadas por

Michel Vert [15], um dos pioneiros no estudo de polimeros bioreabsorviveis.

Segundo Michel Vert, as definicbes dos termos biodegradavel,

bioreabsorvivel e bioabsorvivel sdo [15]:

Biodegradavel € o termo utilizado para dispositivos solidos que gragas
a degradagdo macromolecular sao dispersos in vivo, mas sem a
eliminagdo dos produtos e subprodutos pelo organismo. Elementos
biolégicos podem atacar os materiais biodegradaveis, de maneira que
a integridade do sistema seja afetada, resultando na formacao de
fragmentos ou outros subprodutos de degradacgdo, que podem ser
removidos do seu local de acdo, mas nao necessariamente do
organismo.

Bioreabsorvivel é o vocabulo designado para materiais sélidos que
mostram degradacgédo através da diminuicdo de tamanho e que sé&o
reabsorvidos in vivo; isto é, materiais que s&do eliminados por rotas
metabdlicas do organismo. Bioreabsor¢do € um conceito que reflete a
eliminagcdo total do material e dos subprodutos de degradacéo
(compostos de baixa massa molar) sem efeitos residuais.

Bioabsorvivel € o termo utilizado para materiais sélidos que podem
dissolver em fluidos corpdéreos sem qualquer clivagem da cadeia
macromolecular ou diminuicdo da massa molecular. Por exemplo, este
€ o0 caso da lenta dissolucdo de implantes soluveis em fluidos
organicos. Um material bioabsorvivel pode ser bioreabsorvivel se suas

moléculas forem excretadas.
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Estudos em busca de materiais que possam ser utilizados como “scaffolds”
ja estdo sendo realizados; alguns polimeros e copolimeros formados com acido
poliglicdlico e polilatico mostram-se promissores para essa utilizagao, dada a sua
facil hidrolise e sua metabolizagdo por didéxido de carbono e agua. Entretanto,
problemas com a degradagao desses materiais foram observados clinicamente,
devido a presenca de fases amorfas e cristalinas na estrutura destes polimeros e
copolimeros. Ocorre que os componentes amorfos sao preferencialmente
hidrolisados, e apds certo periodo, o implante colapsa e ha liberagédo de particulas
cristalinas no meio, o que pode ocasionar inflamacgdes [16].

Acredita-se que a utilizacdo de materiais vitreos minimizaria ou extinguiria
a ocorréncia das inflamagdes ocasionadas pela presenga de fases cristalinas e
amorfas na estrutura do material implantado, visto que vidros sdo materiais 100%
amorfos.

A utilizagdo de vidros fosfatos como “scaffold” pode ser viavel, tendo em
vista que esses materiais ja sdo utilizados como implantes bioabsorviveis. Estes
vidros sdo completamente sollveis em meios aquosos, 0 que se torna uma
grande vantagem. Eles s&o constituidos por uma rede de fosfato que mantém sua
estrutura, e apresentam vantagens por conta da solubilidade facilmente ajustada
com a adigado de oxidos, degradacgao pré-estabelecida e estrutura mais préxima
da parte mineral dos tecidos 6sseos [16-21].

Alguns pesquisadores estao investigando a solubilidade de vidros
baseados nas composi¢cdes Na,O-CaO-P,0s5 e sua reagdo quando inseridos em
meios fisiologicos. Entretanto, este sistema ternario possui algumas limitagdes.
Composicdes mais complexas podem apresentar caracteristicas mais apropriadas
[16].

Desta forma, a adigdo de éxido de nidbio ao sistema Na,O-CaO-P,05 é
realizada neste trabalho e suas propriedades de solubilidade s&o investigadas.
Espera-se obter um maior controle da solubilidade produzindo vidros com esta

composicao.
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2. JUSTIFICATIVA E OBJETIVO

Algumas composigbes de vidros niobofosfato bioativos ja foram
desenvolvidas e estudadas quanto a utilizagdo como enxertos de pequenos 0ssos
de coelhos [22]. Mostrou-se que esta utilizacdo é viavel e que estes vidros
apresentam uma melhor durabilidade quimica quando comparados a vidros
fosfato de calcio.

Visando encontrar materiais bioativos com durabilidade quimica adequada
para que o material exer¢a sua fungdo como matriz e que possa eventualmente
ser absorvido pelo tecido vivo, e ser substituido por tecido natural, este trabalho
tem como objetivo estudar a taxa de dissolugédo de vidros niobofosfatos tanto em
solugdes aquosas quanto em solugdes simuladoras de fluido corpéreo humano
(SBF).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. VIDROS

Nao se sabe ao certo qual a real origem dos materiais vitreos sintéticos.
Acredita-se que tenha sido uma descoberta acidental, ainda na civilizagao fenicia
[23].

Desde a sua origem, quando as pegas produzidas eram grosseiras, aos
atuais e modernos dispositivos, o vidro sempre foi objeto de curiosidade e
aprimoramento humano. O vidro passou a ter papel importante no
desenvolvimento cientifico com a sua utilizacdo em microscopios, telescépios e
outros dispositivos relacionados a esta area. Foi gragas ao avango tecnoldgico
que novos meétodos de sintese foram desenvolvidos, o que possibilitou a
descoberta de novos sistemas vitreos, resultando no aumento da utilizagcio
destes materiais [23].

Vidros sao materiais que ndo possuem ordem estrutural a longa distancia
(s6lidos amorfos), tém viscosidade acima de 10" Poise & temperatura ambiente e
ainda, apresentam o fendbmeno de relaxacao estrutural’ [24]. Na pratica, eles sao
caracterizados por uma temperatura caracteristica, denominada temperatura de
transicdo vitrea (T4). Abaixo desta temperatura o vidro se comporta como um
sélido elastico. Acima da Tg o vidro apresenta um comportamento mecanico
visco-elastico.

Existem alguns modelos que séo utilizados para descrever o estado vitreo,
eles levam em consideracdo as particularidades do sistema quimico envolvido
[23, 24]. Abaixo alguns destes modelos estdo descritos.

e Rede aleatdria continua (“continuous random network”): foi proposto para
vidros com ligagdes covalentes predominantemente heteropolares. O vidro
apresenta arranjo estrutural ordenado a curta distancia entre os atomos

vizinhos mais préximos. Estas estruturas locais sédo interconectadas pelos

1 ~ . . . s
Relaxacgédo estrutural é definida como o movimento molecular e atémico a longa

distancia que ocorre em um intervalo de temperatura denominado regido de transi¢ao vitrea e que
pode ser determinado por meio das variagcbes das propriedades mecanicas e térmicas. Essas
variagbes podem ser detectadas, por exemplo, pela variagao da capacidade calorifica do material
[23].
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atomos localizados nos vértices de estruturas poliédricas que constituem
as unidades basicas, formando uma estrutura tridimensional. As varia¢des
dos angulos de interconexao e a variagao das distancias entre os atomos
vizinhos s&o responsaveis pela auséncia de periodicidade.

Empacotamento denso aleatério (“‘random close-packing”): este modelo foi
proposto para metais amorfos, ele considera que os atomos estédo
dispostos numa distribuicao estatistica na rede vitrea, porém, n&o leva em
consideragao o numero de coordenacado ou o ordenamento quimico local.
Nessas estruturas, sdo consideragdes importantes: i) a eficiéncia do
empacotamento; ii) o empacotamento de mais de um tipo de atomo; iii)
proporgao de raios e iv) preenchimento dos espacgos existentes entre os
atomos.

Empacotamento aleatério com ordenamento local (“loccally ordered
random packing”): € uma variacdo do modelo do empacotamento denso
aleatdrio e tem como idéia o empacotamento aleatdrio, considerando a
inexisténcia de ligacbes homopolares.

Sélidos cristalinos: refere-se a formagao de materiais vitreos a partir de
pequenos nucleos cristalinos. Este modelo também se aplica a sélidos nao
cristalinos que sao preparados por métodos ndo convencionais como o

resfriamento ultra-rapido.

Os elementos que constituem os vidros 6xidos podem ser classificados em

trés categorias distintas: formadores, modificadores e intermediarios.

Formadores: sdo elementos que sozinhos sdo capazes de formar uma rede
tridimensional aleat6ria, ou seja, a estrutura basica dos vidros. A tendéncia
covalente das ligagdes do tipo Si-O, Ge-O, P-O, As-O e Sb-O, capacita
estes oOxidos a formarem vidros.

Modificadores: sdo cations que fazem ligagdes ibnicas com os anions da
rede vitrea. Esses ions modificadores tém a capacidade de se ligar aos
atomos de oxigénio ligados a apenas um cation formador. Sdo elementos
modificadores: K*, Na*, Pb?*, Fe?*, Ca®, entre outros. A introducdo de
elementos modificadores pode alterar algumas propriedades fisicas e

quimicas dos vidros.
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¢ Intermediarios: podem atuar tanto como modificadores, como formadores,
pois embora n&o formem estruturas vitreas quando presentes
isoladamente podem entrar na estrutura dos vidros e substituir um
formador, como acontece com os cations Fe*, A**, Be*, Zn**, Sn*" e

Ga**

Existem algumas teorias que descrevem a estrutura dos vidros. Uma das
mais utilizadas € a teoria proposta por Zachariasen em 1934 [23, 24]. Segundo
esta teoria, os vidros Oxidos apresentam uma estrutura tridimensional aleatéria
cujas condigbes necessarias para sua formacao devem seguir algumas regras
empiricas. Essas regras sao conhecidas como as regras de Zachariasen e elas
definem que:

1. Cada atomo de oxigénio (ou ion O%) deve estar ligado a no maximo dois
cations;

2. Os poliedros devem compartilhar somente os vértices e nunca as arestas
ou faces;

3. Os cations devem estar rodeados somente por trés ou quatro atomos de
oxigénio;

4. Cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés vértices com outros

poliedros.

De acordo com estas regras, os seguintes O6xidos apresentam carater de
formadores de vidro: 8203, SiOz, GGOQ, P205, ASzo5, P203, ASzos, szOs, V205,
Sb,05 e Taz0s. Considerando a relagdo cation-oxigénio, éxidos com a formula
geral MO e MO ndo satisfazem as regras acima. Os oxidos M,0O3, segundo
Zachariasen, podem formar vidros se os atomos de oxigénio formar tridangulos em
torno de cada atomo metalico. Para os 6xidos do tipo MO, e M;Os5, é necessario
que os atomos de oxigénio ocupem posi¢cdes nos vertices dos tetraedros em torno
de cada atomo M para viabilizar a formacgéo vitrea [22- 24].

Apesar da existéncia de varias teorias para explicar o estado vitreo, todas
apresentam excecdes. Assim sendo, ha certa dificuldade na aplicagao destas
teorias em alguns casos. Sabe-se com certeza que alguns 6xidos, tais como SiO,
P20s, B2O3 e GeO, séo classicos formadores de estruturas vitreas.
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3.1.1. Vidros Fosfatos

Vidros fosfatos estdo entre os vidros mais importantes tecnologicamente.
Eles sdo conhecidos desde a década de 50 quando eram utilizados como agentes
absorvedores para tratamento de agua pesada e dispersantes para
processamento de argilas e producdo de pigmentos. Devido a sua baixa
durabilidade quimica, eles sé comegaram a ser potencialmente usados a partir de
1980, depois que suas propriedades passaram a ser convenientemente ajustadas
com a adicdo de elementos modificadores e intermediarios. Sua utilizagdo
abrange diversos ramos, pois sado de facil obtengcdo, com temperaturas de
trabalho relativamente baixas.

P,Os ¢ constituido por tetraedros [PO4]* ligados pelos vértices, formando
uma estrutura tridimensional. O atomo de fésforo se encontra no centro do
tetraedro, ligado a quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Trés das
quatro ligagdes fosfato-oxigénio sdo simples e uma € dupla [25].

Os vidros fosfatos apresentam uma vasta regido composicional que
permite a formacdo vitrea. E possivel a obtencdo de vidros tanto constituidos
somente de P,Os quanto de uma faixa de composi¢des binarias, ternarias, ou
mais complexas, através da mistura de 6xido de fosforo com 6xidos de metais
alcalinos, alcalinos terrosos e outros cations modificadores de rede [23]. Quando
ha adicao destes elementos, as cadeias fosfaticas tendem a ser romper formando
estruturas bidimensionais. Deste modo, os vidros fosfatos recebem quatro
diferentes denominagdes dependendo da quantidade de ligagdes simples
oxigénio—fosforo. Se os trés atomos de oxigénio ligados por meio de ligagdes
simples a um atomo de fosforo estiverem ligados a outros atomos de fosforo, o
vidro €& denominado ultrafosfato (Q®); estes vidros apresentam
predominantemente cadeias tridimensionais interconectadas e sao altamente
higroscopicos. Se um dos atomos de oxigénio estiver ligado a um modificador,
recebendo o nome de oxigénio terminal e restando dois atomos de oxigénio
ligados ao fosforo, o vidro € denominado metafosfato (Q?); este tipo de vidro
possui longas cadeias lineares ou configuragdes atdmicas em formato de anéis e
menor grau de higroscopicidade. Se dois atomos de oxigénio estiverem ligados a

apenas um atomo de fésforo, tém-se um pirofosfato (Q'), que formam dimeros e

20



por fim, se os trés atomos de oxigénio estiverem ligados a apenas um atomo de
féosforo tem-se um ortofosfato (Q°) e, portanto representam grupos (PO4)*

isolados. A FIG. 3.3.1 é uma representagao esquematica dos grupos fosfatos.

<;) 0 0
—O—|1|>—O— —0—1|>—0 0—1|>—0 0—1|>_0
0 0 6 5 -
—O :oxigénio ponte
Q Q Q! Q O :oxigénio terminal

FIG. 3.1.1 - Representacao dos sitios Q" do grupo dos fosfatos.

Vidros fosfatos com composi¢cbes binarias continuam sendo bastante
estudados, e oOxidos modificadores podem ser acrescentados em proporgoes
superiores a 50% em mol. Os vidros binarios do tipo M;0-P,Os (onde M
representa o metal modificador) sdo de facil obtengdo, embora ainda apresentem
alto grau de hidrolise. Quanto a este aspecto, obtiveram-se melhores
propriedades com a adicdo de modificadores apropriados, em sistemas com
varios componentes.

Conforme o teor de cations modificadores monovalentes € acrescido na
estrutura do vidro fosfato, ha uma alteragao da distribui¢cdo relacionada a ligagéo
dupla entre os oxigénios terminais e o fosforo. Com isso, ha uma reformulagéo
das distribuicdes eletrdnicas das ligagbes simples, alterando a polarizabilidade. O
aumento da durabilidade quimica esta relacionado a estas alteragdes [26].

Ha algum tempo vidros fosfatos estdo sendo inseridos em aplicagbes como

biomateriais, e mostram-se materiais promissores a esta funcao [19, 27, 28, 29].

3.1.2. Vidro Niobofosfato

O Brasil possui boa parte das reservas de 6xido de nidbio do planeta, o que
viabiliza a utilizacdo deste 6xido. Quando adicionados em vidros fosfato, o dxido
de nidbio proporciona um aumento na durabilidade quimica, como ja foi reportado
em trabalhos anteriores [23, 24]. Por meio de analises por espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier foi possivel detectar que apds a
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incorporacdo de atomos de nidbio na estrutura vitrea, os fons Nb>* substituem os
atomos de fosforo nas ligagdes P-O-P presentes com coordenagao tetraédrica.
Os ions de nidbio acabam se ligando aos atomos de oxigénio destas estruturas, e
sdo formadas cadeias mistas do tipo O-P-O-Nb-O-P-O. Foi possivel observar
também que ligagbes envolvendo P-O eram mais abundantes em posi¢cdes
periféricas da cadeia, enquanto ligagdes Nb-O eram mais comuns em posi¢cdes
internas [30]. A formacado dessas ligagdes justifica o aumento da estabilidade
quimica dos vidros conforme o teor de niébio € aumentado [31].

Resultados de espectroscopia Raman permitiram conciliar bandas
observadas a presenca de cadeias do tipo O-Nb-O, O-P-O e mistas O-P-O-Nb-O-
(denominadas PNb). Notou-se também que o aumento do teor de Nb,Os induz o
aumento de ligacbes Nb-O-Nb e ligacées P-Nb [24].

A FIG.3.2.2 € um modelo estrutural simplificado de um vidro niobofosfato.
O nidbio forma uma estrutura de coordenagao octaédrica em conjunto com seis
atomos de oxigénio localizados nos vértices. Na FIG.3.2.2 sdo apresentadas

apenas quatro ligagdes entre oxigénio e nidbio presentes no plano [24].
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o

|

(0] (@)
L L
—O—lPl—O—Nlb—O—Nlb—O—IL—O—
o 6 o o

FI1G.3.2.2: Esquema bidimensional da estrutura de um vidro niobofosfato.

Estudos realizados anteriormente mostraram que O6xido de nidbio é

biocompativel quando utilizado como biomaterial [23].
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3.2. BIOMATERIAL

Nas ultimas décadas, biomateriais foram cada vez mais utilizados. Embora
o vocabulo biomaterial tenha sido redefinido recentemente, esses materiais ja séo
utilizados ha muito tempo, porém, com limitagbes e sem as formalidades
existentes atualmente.

O termo biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Saude em 1982 como “qualquer substancia
(outra que nao droga) ou combinagcdo de substancias, sintética ou natural de
origem, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa ou parcialmente
como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, érgéao
ou fungao do corpo” [23].

Como caracteristicas essenciais de um biomaterial estdo a
biocompatibilidade e a biofuncionalidade. Elas se referem a capacidade de um
material funcionar com uma resposta apropriada do hospedeiro em uma aplicagao
especifica [22]. O termo biocompatibilidade envolve dois fendmenos associados
na mesma situagdo: o implante ndo pode ser afetado pelo meio fisiolégico, e os
tecidos locais e remotos n&do podem sofrer danos pela presenga do implante.
Quando os materiais utilizados como implantes ndo sdo biocompativeis, o
organismo Vvivo isola o dispositivo com a formacdo de uma camada aderente de
tecido fibroso pouco vascularizado de espessura variavel; quanto maior a
espessura menor a aceitagao [33-36]. Algumas das propriedades que asseguram
a biofuncionalidade sao: a transmissdo de cargas e distribuicbes de tensdes
mecanicas, articulagdo com baixo atrito, preenchimento de cavidades, geracao e
aplicacao de estimulos elétricos, transmissao de sons, transporte e emissao de

drogas, guia para regeneracéo de tecidos, entre outras [37, 38].

3.2.1. Historico

Ao longo da histéria humana foram encontradas evidéncias da utilizagédo de
materiais como implantes 6sseos toleraveis ao organismo ha cerca de 9000 anos
[7]. A utilizagdo de metais como implantes dentarios datam de 200 d.C. Por volta

de 1860, a primeira lente de contato foi desenvolvida com sucesso [7].
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Devido ao pouco conhecimento sobre biocompatibidade e esterilizacéo, a
maioria dos implantes testados no periodo antecedente a 1950 ndo foi bem
sucedida. Acredita-se que as primeiras conclusdes a respeito da bioreatividade
dos materiais implantados foram dadas por H. D. Levert, em 1829. Amostras de
ouro, prata, chumbo e platina foram implantadas e estudadas em caes, e em
particular, a platina mostrou-se um material bastante toleravel. Em 1924, A.
Zierold publicou um estudo sobre a reagdo do tecido quando em contato com
diferentes materiais. Ele constatou que ferro e ago eram corroidos rapidamente
levando a reabsorgdo do tecido O6sseo adjacente; cobre, magnésio, ligas de
aluminio, zinco e niquel descoloriam os tecidos circundantes, enquanto ouro,
prata, chumbo e aluminio eram toleraveis, mas inadequados mecanicamente. E
ainda, concluiu que uma liga de Co-Cr-Mo era tolerada pelo organismo e
suficiente forte.

Em 1926, M. Large observou que um aco inoxidavel contendo molibdénio
era inerte ao tecido. Em 1929 uma liga contendo 65%C0-30%Cr-5%Mo foi
desenvolvida e usada com sucesso na odontologia. Em 1947 discutiu-se pela
primeira vez o uso de titanio e suas ligas para implantes médicos [7].

Os relatos da utilizacido de materiais plasticos como biomateriais sdo mais
recentes, pelo simples fato de existirem poucos materiais plasticos antes de 1940.
A primeira utilizagdo de um moderno polimero sintético foi apenas em 1941, com
0 uso do nylon como sutura. Datam de 1939 publicagbes sobre a utilizagdo do
celofane (polimero constituido a partir de fontes vegetais) como revestimentos de
vasos sanguineos. Ainda em meados de 1940, encontram-se publicagbes sobre o
uso de materiais polimetilmetacrilato e nylon como implantes [7].

A primeira publicacao referente a utilizagdo do polietiieno como implante é
de 1947 [39]. Neste artigo, discutiu-se que a produgédo deste material sintético a
partir de uma alta pressao de polimerizacédo evitava a necessidade de utilizagao
de aditivos, e isso, segundo Ingraham et al., favorecia os resultados. Constatou-
se entdo que os materiais mais puros tinham maior chance de serem bem
sucedidos, pois certos aditivos encontrados em alguns plasticos eram
responsaveis pela forte reagdo bioldgica. Concluiu-se entdo, que a reagédo do
tecido € devido a dissolugado de vestigios de um material ndo polimerizado usado

na producéao do proéprio plastico [7].
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Apés a Segunda Guerra Mundial

havia milhares de feridos, e a

necessidade de encontrar um material implantavel, duravel, resistente e inerte

passou a ser suprida pelos materiais presentes naquele cenario, a fim de serem

utilizados para salvar vidas. Eram materiais originalmente produzidos para a

industria bélica e automobilistica e passaram a ser alvos dos cirurgides. Entre os

materiais testados estavam o silicone, o poliuretano, o Teflon, o nylon, o titénio, o

aco inoxidavel, com alguns resultados satisfatorios [7].

3.2.2. Consideracoes Gerais

Os biomateriais quando utilizados como substitutos de tecidos podem ter

origem tanto biolégica quando sintética, e séo classificados como apresentado na

TAB.3.2.1:

TAB.3.2.1: Classificagao dos biomateriais de acordo com sua origem [7-9]

Origem Denominag¢ao Procedéncia Vantagens Desvantagens
- duas
_ - menor intervencdes
Autdgenos ngzgfe rejeicao ?'"érug('::as
P - maior eficécia pouc
quantidade
- n4o necessita
de outra - risco de
Alégenos/ intervengao rejeicao
. A Doador cirurgica jeigao
BIOLOGICA Homaogenos _ quantidade - contaminacao
raqzoével - alto custo
- n4o necessita
de outra - risco de
Xenogenos/ intervengao rejeicao
9 Animal cirurgica jelgao
Heterégeno - grande - contaminagéo
quantidade - alto custo
Metais
SRS Aloplasticos Ceramicas
Polimeros
Compositos
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Quando qualquer material é colocado em contato com o organismo, uma

resposta é gerada pelo hospedeiro de acordo com as caracteristicas do material

implantado, e a analise do tecido exposto ao implante é tdo importante quanto as

caracteristicas do préoprio implante. Quanto ao tecido, deve-se observar o tipo, a

saude, idade, circulagdo sanguinea do tecido e interfacial, movimentagao local e

solicitacdo mecanica. Quanto ao implante, caracteristicas como composicao,

fases no implante, contorno de fase, morfologia superficial, porosidade, reacdes

quimicas e também a solicitagdo mecéanica. De acordo com a resposta do

organismo, os materiais s&o classificados como [40, 41]:

Toxico: Degeneragao e morte do tecido circundante.

Bioinerte: Nenhum material em contato com tecido vivo € totalmente inerte,
pois todos geram uma resposta do tecido hospedeiro. Porém, essa
classificagdo € dada a materiais que depois de implantados mantém suas
propriedades fisicas e mecanicas durante a vida util do implante clinico.
Ha formacao de capsula fibrosa ao redor do material implantado, tanto em
tecidos moles quanto em tecidos 6sseos. A espessura desta capsula varia
e depende significativamente do material implantado e do tecido
hospedeiro.

Biotolerantes: Eles provocam reagdes bioquimicas na interagcdo com o
tecido vivo. Algumas destas reagbes podem ser nocivas, mas Sao
toleradas pelo meio bioldgico.

Bioativos: Sao aceitos pelo tecido hospedeiro e ndo produzem reagdes
téxicas ou nocivas. Eles desenvolvem ligagdes quimicas com o tecido vivo.
Bioreabsorviveis: Nao sdo toxicos, nem nocivos. Sado materiais absorviveis
pelo organismo. Eles sao designados para degradar gradualmente, e com
o tempo serem substituidos, eventualmente, pelo tecido natural
hospedeiro. Uma importante caracteristica para implantes reabsorviveis é
que a taxa de degradacgao seja igual a taxa de reparagao do tecido corporal
[42].

Um biomaterial apropriado ndo deve produzir qualquer resposta biologica

adversa local ou sistémica, ou seja, o material deve ser nao-toxico, nao-

carcinogénico, ndo antigénico e nao mutagénico.
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3.2.3. Tecido 6sseo

O tecido 6sseo é uma variedade do tecido conjuntivo e constitui o
esqueleto. Ele possui um alto grau de rigidez e resisténcia, e sao por esses
motivos que suas principais funcbes estdo relacionadas a protecédo e a
sustentag¢ao do corpo humano. Ele também funciona como alavanca e apoio para
0s musculos, aumentando a coordenagéao e a forgca do movimento proporcionada
pela contracdo do tecido muscular, também é protecao para 6rgaos vitais, como
os contidos nas caixas cranianas e toracicas e no canal raquidiano, além de alojar
e proteger a medula O&ssea, esta responsavel pela formagdo das células
sanguineas. O tecido 6sseo é ainda grande armazenador de substancias,
sobretudo de ions de calcio e fosfato [8, 35, 36].

O tecido 6sseo é formado por células e por uma matriz 6ssea. As células
sao [7-9]:

e Ostedcitos: sdo ceélulas responsaveis pela manutengcdo da integridade da
matriz 6ssea. Elas se localizam em cavidades ou lacunas dentro da matriz
0ssea; essas lacunas estdo conectadas umas as outras e aos espacos
vasculares por canaliculos, pequenos canais dentro dos quais processos
citoplasmaticos dos ostedcitos se projetam. Através dos canaliculos,
passam fluidos e substancias dissolvidas usadas e produzidas pelo
metabolismo celular. Sua morte € seguida por reabsor¢ao da matriz.

e Osteoblastos: sdo ceélulas completamente diferenciadas que tém como
funcdo a formacdo de osso (osteogénese). Elas sdo responsaveis pela
sintese dos componentes organicos da matriz 6ssea, bem como dos
componentes inorganicos. Estas células sao vistas na superficie de ossos
em formagao, constituindo uma espécie de epitélio. Elas tém citoplasma
basofilico e nucleo excéntrico, distal em relagdo a superficie do osso e sao
responsaveis pela produgdo da parte orgénica da matriz 6ssea, também
concentram fosfato e célcio, participando da mineralizagado da matriz.

o Osteoclastos: sdo células que participam dos processos de absorcao e
remodelagdo do tecido 6sseo. S&o células gigantes e multinucleadas,
extensamente ramificadas, derivadas de mondcitos e que atravessam os

capilares sanguineos.
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A matriz é composta por uma parte organica e uma parte inorganica. A
parte organica é formada por aproximadamente 95% de fibras colagenas e o
restante por uma substdncia fundamental amorfa, que contém
mucopolissacarideos acidos e neutros associados a proteinas [36]. A parte
inorganica é composta principalmente por ions de calcio, fosfato, hidroxila,
carbonato e citrato, em menor numero, responsaveis pela captura de ions calcio,
formando um complexo que serve de base a formagao da hidroxiapatita do osso.
Também se encontram ions de magnésio, sodio, potassio, fluoreto, cloreto, ferro,
zinco, cobre, aluminio, chumbo, estrdoncio, silicio e boro, muitos destes estando
presentes apenas em quantidades muito pequenas [43, 44]. As composigcdes e
propriedades das partes organicas e inorganicas sofrem diferenciagdo com a
idade, sexo, tipo de tecido, dieta alimentar e habitos saudaveis [36].

O esqueleto € composto por dois tipos de tecido ésseo: o compacto ou
denso (cortical) e o esponjoso (lacunar ou reticulado ou trabecular). Essas
variedades apresentam o mesmo tipo de células de substancia intercelular,
diferindo entre si apenas na disposicédo de seus elementos e na quantidade de
espacos medulares. O osso cortical é responsavel por 80% da massa esquelética,
esta presente nas epifises dos ossos longos e € encontrado como revestimento
de todos os ossos do organismo; € formado por séries de estruturas que estédo
muito préximas, chamadas 6steons; esse tipo de arranjo torna o osso cortical
efetivamente resistente a curvaturas. O osso trabecular constitui cerca de 20% da
massa esquelética e € encontrado nos corpos vertebrais, nas epifises de ossos
longos e nos 0ssos chatos; na sua superficie o numero de células por unidade de
volume é maior do que no osso cortical, 0 que determina a sua maior atividade
metabdlica; € formado por uma intrinseca rede de trabéculas interconectadas que
Ihe confere maior resisténcia a compressao.

O tecido 6sseo, embora seja uma estrutura rigida, tem entre suas
propriedades a capacidade de se remodelar quando vivo. Ele exerce constante
remodelamento estrutural, a fim de se adaptar as mudangas nas tensdes as quais
€ submetido. Esta caracteristica € bastante importante, visto que a partir dela é
possivel 0 osso reparar pequenas danificacbes. Esse remodelamento € induzido
de acordo com o tipo e grau de tensdo aplicada ao osso. Embora uma resposta

adequada seja proporcionada, ndo sao conhecidos especificamente os meios
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mecanicos que a induzem. Propde-se que as mesmas cargas responsaveis pela

deformagéao do tecido 6sseo sejam os estimulos para a remodelagédo 6ssea.

3.2.4. Implantes 6sseos

O sucesso de um implante depende principalmente da osteointegragdo da
maior area possivel do implante. Este termo, segundo definicdo proposta por
Branemark, é a “ligacdo direta, estrutural e funcional, entre 0 osso vivo e a
superficie do implante submetido a carga funcional’” [22]. Entretanto, esta
definigdo n&o inclui o nivel de resolugdo do contato direto e n&o considera uma
estimativa qualificada da propor¢gdo minima de contato osso/implante. Por esta
razdo, uma nova definighio para osteointegracdo foi estabelecida:
“osteointegracédo é a conexao do implante com o tecido 6sseo remodelado, sem
que haja qualquer tecido ndo dsseo entre eles, observavel por microscopia optica”
[45]. E ainda, é importante salientar que para se ter uma interface osteointegrada,
a area hospedeira precisa estar sadia.

Alguns fatores influenciam no sucesso do implante e também na resposta
do tecido hospedeiro. Esses fatores estdo relacionados diretamente ao material,
cirurgido e paciente [35].

Em relagdo ao material, deve existir um controle rigoroso durante o
processo de confecgdo, para que a composi¢cdo quimica possua alto teor de
pureza, minimizando danos teciduais. A atividade celular também pode ser
afetada pelo formato das particulas, sabe-se que formatos esféricos sao
preferidos aos pontiagudos, pois evitam lesdes no citoplasma das células. A
possibilidade de encapsulamento do implante por tecido fibroso também deve ser
observada. Este processo é prejudicial, pois se perde a possibilidade de fixagédo
do implante no tecido hospedeiro, e ocorre principalmente nas interfaces com
materiais bioinertes e biotolerantes [34, 36].

Quanto a contribuicdo do cirurgido é importante que seja realizada a
melhor escolha de técnicas cirurgicas de sucesso estatistico, aléem da
conservagao do acabamento superficial do implante durante a manipulagdo e

colocacao do mesmo.

29



Em relacdo ao paciente, os fatores mais importantes e inerentes sao idade,
sexo, etnia [35, 36].

Em muitos processos fisiolégicos e patolégicos, tais como cura de
ferimentos, coagulagdo sanguinea, manutencdo da integridade dos tecidos,
respostas imunoldgicas e transformagdées embriogénicas e malignas, a adeséo
celular é o principal acontecimento. Essa ades&o influencia tanto na integragéo
biolégica do implante quanto no crescimento das células. O primeiro
acontecimento no processo de interagao entre a célula e o material instalado é a
ligacdo da célula de ancoragem ao substrato e este processo afeta as respostas
dos tecidos e das células. Em implantes ortopédicos ou dentais, a interagao entre
os osteoblastos formadores de ossos e o0 substrato pode influenciar a natureza da
interface implante/tecido e, com isso, determinar a estabilidade da prétese
implantada em longo prazo [46].

Apos a instalacdo do implante ocorrem as primeiras reagdes quimicas
entre a superficie do implante e os tecidos organicos que sado reguladas pelos
fluidos teciduais. Pode ser observada uma camada de macromoléculas
glicoprotéicas e agua como parte do substrato para adesdo, proliferagéo,
diferenciacao e sintese protéica de células de fendtipo osteoblastico.

Eventos bioquimicos passam a ocorrer devido a interagdo celular de
superficie com alteragcdo do pH, seguido da liberagdo de proteinas e enzimas
reguladoras do processo de divisdo e diferenciagao celular; entre elas, os fatores
de crescimento sao fundamentais para que as células mesenquimais
indiferenciadas existentes na medula Ossea diferenciam-se em células
osteoblastica e fibroblastica, sintetizando as proteinas necessarias para a
composicdo dos tecidos calcificados responsaveis pelo desenvolvimento e
manutengao do processo de osteointegragao [22].

Na segunda etapa do processo, com a presenga do tecido de granulagao
entre 0osso e o implante, inicia-se o processo de reparagao tecidual com a
deposicdo de matriz de colageno néo calcificada, formando a matriz éssea
primaria na qual, gradativamente, calcio, fosforo, sddio, magnésio e outros
minerais agregam-se produzindo a mineralizagdo do tecido 6sseo perimplantar
[22].
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A terceira etapa do processo de osteointegracdo € caracterizada pela
remodelagdo dssea, regulada, entre outros fatores, pela carga funcional. Este
processo de remodelacgao é realizado pelos osteoblastos e osteoclastos [22].

Em varios estudos histolégicos o osso primario invade o sitio de reparo; o
0SSO cresce ou expande sobre a superficie criada durante a modelacdo dssea.
Contudo, a matriz 6ssea nédo tem capacidade de crescer ou se expandir. De fato,
uma vez formada, a matriz 6ssea por si s6 ndo se move em relagao aos tecidos
biolégicos ao seu redor. Entdo, a superficie do implante é invadida por uma
populacdo de células osteogénicas migratérias. Quando a formagdo da matriz
Ossea pelas células é iniciada, o processo de migragcdo € cessado. Na auséncia
de implantes ou superficies 6sseas maduras, isso resultara em espiculas 6sseas
que possuem osteoblastos em sua superficie. Essas células secretam elementos
que compdem a matriz 6ssea, mas sao distintas da populagcdo de células
osteogénicas migratérias. Conclui-se entdo que o crescimento invasivo de 0sso
em sitios de reparo enddésseo ou durante a remodelagdo € o resultado da
migracdo de células osteogénicas, o que precede a formacdo Ossea. A
osteoconducdo tem sido descrita como infiltracdo de novos capilares com
neoformacgéo 6ssea rumo ao leito do implante e dentro do sitio, 0 que implica na
migracéo de populagao de células osteogénicas [22].

O processo de remodelagao 6ssea é de grande importancia em relagao a
formacgao da interface e a estabilidade de um implante em longos periodos, ja que
a cortical 6ssea sofre necrose como resultado de trauma ao tecido [22].

Materiais que sao utilizados na reparacdo 0ssea sao classificados, quanto
ao seu mecanismo de acdo, como osteocondutivos, osteoindutivos e
osteogénicos [22].

Osteoconducao € caracterizada pela neoformacao 6ssea por aposi¢cao até
o material. Os materiais osteocondutores sao biocompativeis e formam
arcabougos para depodsito e proliferagdo celular com atividade osteoblastica,
produzindo um novo osso. Os materiais osteocondutores mais comuns s&o 0s
aloplasticos e os heterégenos.

Materiais osteoindutivos ou osteoprodutores promovem a formacdo de um
novo 0sso a partir das células osteoprogenitoras, derivadas das células

mesenquimais indiferenciadas que se diferenciam sob a influéncia de um ou mais
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agentes indutores [22]. As proteinas osteomorfogénicas (BMP) e o plasma rico
em plaquetas (PRP) sdo os agentes osteoindutores mais utilizados na reparagéo
do tecido ésseo.

A osteogénese é o processo pelo qual se processa o crescimento 0sseo
derivado pelos osteoblastos e pelas células que se originam na medula
transferida com o enxerto. O osso autdégeno € o unico material para enxerto com

propriedades autogénicas [22].

3.3. BIOATIVIDADE

Desde 1969 quando o conceito de material bioativo foi estabelecido, a area
do conhecimento envolvendo o desenvolvimento de novos materiais bioativos tem
se expandido [40]. Diversas composi¢des ceramicas, vitreas e vitro-ceramicas
estdo sendo estudadas para este propédsito. O conceito de material bioativo é
definido como “um material que induz uma resposta biolégica especifica em sua
interface, resultando na formagado de uma ligagao entre o tecido hospedeiro e o
material implantado” [42, 47, 48]. Esta ligagao é feita através da formac&o de uma
camada de fosfato de calcio, conhecida como hidroxiapatita biolégica ou
hidroxicarbonato-apatita (HCA) [1, 42, 48, 49]. A composi¢do quimica e a
caracteristica estrutural desta camada sao similares aquela da apatita presente no
mineral ésseo [7, 13, 49, 50]. Existem algumas controvérsias quanto a
bioatividade de um material estar relacionada a formacao desta camada de HCA
em meios fisiologicos, ja que HCA nao é a unica fase de fosfato de calcio a ser
formada, e ainda, fases como octocalcio fosfato e fosfato de calcio tri-hidratado
podem ser equivocadamente identificadas como HCA em ceramicas bioativas ou
superficies metalicas. Outro ponto também divergente &€ que alguns materiais
amplamente conhecidos por sua bioatividade n&do apresentaram formacao de
HCA quando imersos em meios fisioldgicos in vitro ou in vivo [51].

Para os varios materiais bioativos, o0 mecanismo de ligagao tecido/material,
o tempo para que ocorra esta ligagdo, a tenacidade e espessura desta ligagéo
s&o diferentes, indicando niveis de bioatividade diferenciados entre os materiais.
A taxa de desenvolvimento desta ligacdo pode ser um indicativo deste nivel de

bioatividade do material [42], ela evidencia a ocorréncia de diferentes fatores
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bioquimicos na interface tecido/material. Geralmente, o nivel de bioatividade de
um material esta relacionado ao tempo necessario para que mais de 50% da
interface ligue-se ao osso [52].

Em 1994, uma nova proposta para avaliar a bioatividade dos materiais foi
elaborada, na qual materiais bioativos foram classificados em dois tipos [42, 49]:

e Classe A: sao materiais osteoprodutores (osteoindutores) e
osteocondutores. Bioatividade Classe A ocorre quando um material induz
tanto uma resposta intracelular como extracelular na sua superficie.
Materiais com esta classificagdo podem se ligar tanto em tecidos 6sseos,
como em tecidos moles.

e Classe B: sdo materiais apenas osteocondutores: O implante
osteocondutor simplesmente fornece uma interface biocompativel
juntamente com a migracdo de células Osseas. Bioatividade Classe B
ocorre quando um material somente induz uma resposta extracelular na

sua superficie.

3.3.1. Vidros bioativos

Entre os materiais bioativos ja conhecidos podem-se incluir alguns
materiais vitreos. As composi¢cdes quimicas, as caracteristicas morfologicas e as
propriedades mecanicas desses vidros podem ser convenientemente ajustadas
para permitir uma melhor ligagado destes com o tecido vivo.

O primeiro vidro bioativo foi desenvolvido por Hench, em 1971. Trata-se de
um sistema Na,O-CaO-P,0s-SiO,, capaz de se ligar tanto em tecidos moles
quanto em tecidos 6sseos [49], denominado Bioglass@. A partir de entao, varios
materiais vitreos passaram a ser desenvolvidos, a fim de que suas caracteristicas
bioativas fossem investigadas.

A grande maioria dos vidros bioativos s&o silicatos, e para a sua
bioatividade ser mantida, pardmetros envolvendo sua composi¢cao devem ser
respeitados, tais como conter teores inferiores a 60% em mol de SiO,; possuir
altos teores relativos de Na,O e CaO e ainda manter alta razdo CaO/P,05 [40].

Esses vidros tém apresentado boa biocompatibilidade e ja s&o utilizados na raiz
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dentaria, para minimizar a absor¢ao alveolar, como espacadores de vértebra, na
reconstrugdo maxilofacial e do ouvido médio [53].

Na forma de particulas, os vidros bioativos sdo utilizados em
preenchimento de defeitos dsseos, gracas a facilidade de adaptagédo aos formatos
dos defeitos, as suas exibigdes hemostaticas e facil manipulagdo. Ademais, a
razao superficie/volume permite um reforco na previsdo da capacidade de
osteoconducgao, e eles ainda mostram-se biodegradaveis [54]. Estudos anteriores
in vitro mostraram que vidros bioativos induzem o crescimento e maturagdo de
células osteoblasticas de ratos e humanos, e promovem a manifestacdo e
manutengdo de fendtipos osteoblasticos, o que sugere a existéncia de uma
solugdo mediada e o efeito de uma superficie controlada na atividade celular [53].

Os mecanismos fisico-quimicos envolvidos na formacao da ligagao bioativa
entre tecido/material, bem como a sequéncia dos eventos celulares associada
com a formacao desta ligagado estdo expostos na TAB.3.3.1. Os cinco primeiros
estagios de reagdes que ocorrem na superficie vitrea bioativa ndo dependem da
presenca de tecidos vivos, eles podem ocorrer em agua destilada tamponada com
solugdes tris-butter ou em solugdo simuladora do fluido corpéreo humano (SBF —
acrénimo do inglés Simulated Body Fluid), e ja foram bastante estudados através
de analises de espectroscopia no infravermelho com o auxilio da transformada de
Fourier, espectroscopia eletronica Auger e analises com microssonda eletrdnica.
Essas reagdes sédo as que resultam na formagao da camada cristalina de HCA na
superficie do material bioativo. Quanto aos estagios 6-11, eles sdo necessarios
para o material se ligar aos tecidos hospedeiros [22, 42].

TAB. 3.3.1- Sequéncia dos eventos interfaciais envolvidas na formacao de

ligacdes entre tecidos 0sseos e vidros bioativos [22, 42]

Estagios das

- . e s Eventos
reagoes superficiais

1 Vidro bioativo em contato com os fluidos corpdreos.
2 Formacgao de ligagbes SiOH

3 Transformacao de SiOH + SiOH — Si-O-Si

4 Adsorcao de Ca + PO4 + CO3
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Estagios das

reagoes superficiais Eventos
5 Formacao de hidroxiapatita carbonatada (HCA)
6 Adsorgéo de agentes biolégico na camada HCA
7 Acéao dos macréfagos
8 Aproximacgao de células mesenquimais
9 Diferenciacao de células mesenquimais
10 Formacao da matriz 6ssea
11 Cristalizacado da matriz 6ssea

Os estagios 1-5 da tabela acima (formagéo da camada cristalina de HCA)
estédo detalhados na TAB. 3.3.2.

TAB.3.3.2- Estagio das reagdes em vidros bioativos [22, 55, 56]

Estagios Reacgéo

Rapida troca de ions Na* ou K* com ions H* e H30" da solugéo
1 Si-O-Na® + H" + OH" — Si-OH" (solugdo) + OH
Este estagio é controlado frequentemente pelo processo de difuséo.

Perda de silica soluvel na forma de Si(OH)4 para a solugao,
resultando na quebra das ligagdes Si-O-Si e na formacgéao de Si-OH
na interface da solugéo vitrea. Este estagio € controlado
frequentemente pelas reagdes interfaciais.

Condensacéo e repolimerizagao da camada rica em SiO, na
superficie exaurindo cations alcalinos e alcalinos terrosos.

Migracdo dos grupos Ca®" e PO,*para a superficie por meio da
camada rica em SiO, formando filme rico em Ca-P,0s5 na superficie

4 da camada rica em SiO,, seguido do crescimento de filme amorfo
rico em CaO-P,0s5 pela incorporagédo de calcio soluvel e fosfato da
solucao.

Cristalizacdo do filme amorfo de CaO-P,0s5 pela incorporagcao dos
anios OH", COs* ou F™ da solugdo para formar camada de hidroxil,
carbonato e fluorapatita.
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A formacdo da HCA em experimentos in vitro envolve processos
espontaneos de dissolugado e precipitacdo, onde ions presentes na superficie do
material interagem com os ions constituintes do meio resultando em um aumento
do pH da solugéo. Essas interagdes ocorrem principalmente em nivel molecular e
numa zona interfacial muito estreita (<1nm) [22]. A taxa de dissolugcéo e
velocidade das reagdes que ocorrem neste processo dependem da relacdo Ca/P,
solubilidade, pH, temperatura, porosidade e habilidade de absor¢ao dos grupos
carboxilatos [56].

Todos os estagios das reagdes séo claramente delimitados por mudancgas
no modo de vibragdo das espécies quimicas na superficie do vidro. A razédo de
formacdo de HCA e o tempo de inicio de cristalizagdo variam de forma
consideravel. Quando a razdo de formagéo torna-se excessivamente lenta, ndo
ocorre a formacao de ligacdo entre o material de implante e o tecido 6sseo e o
material ndo apresenta bioatividade. Os efeitos provocados por mudangas na
composicdo do material de implante afetam de forma critica os estagios 4 e 5,
principalmente nas caracteristicas de ligacédo, ndo ligagao ou reabsorgao [22].

Sabe-se que o aumento da estabilidade das ligacbes na interface
material/tecido, assim como uma melhor fixagao bioativa possibilitam um aumento

no tempo de vida de implantes [22].

O desenvolvimento de novos vidros bioativos concentra-se em vidros
fosfato de calcio que ndo contenham SiO,, mas que mantenham uma alta relagao
CaO/P,0s5 (>1,2) visto que sua composigao quimica é proxima ao osso natural
[27, 57]. Sabe-se que a produgao destes vidros exige altas temperaturas, e ainda
que existem possibilidades de cristalizagcao.

Como ja mencionado anteriormente, vidros fosfatos de calcio tém
encontrado um grande espago como biomateriais. Variagbes de suas
composicdes passaram a ser investigadas a fim de se obter materiais, ndo sé
bioativos, mas também bioreabsorviveis.

Estudos preliminares revelaram que sistemas vitreos binarios P,05-CaO
nao apresentam bioatividade in vitro, visto que ndo observou-se formacdo de
camada de HCA na superficie vitrea apos imersdo em SBF [27, 57, 58]. Porém,

Cléement et al. [59] investigaram as mudangas estruturais de dois vidros fosfatos
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ternarios (Na;O-P,05-Ca0, com 44,5 e 50 mol% de P20s, respectivamente)
durante suas dissolu¢bes em SBF. Este estudo revelou a formagdo de uma
camada de HCA na superficie vitrea [59, 60]. O mesmo ocorreu quando Saranti et
al. [27] estudaram vidros P,05-Ca0O-B,0O; . Com a adicdo de B,O3 os vidros
apresentaram formacg¢ao de uma camada de HCA em sua superficie, apds imersao
em SBF. Resultados semelhantes a estes foram encontrados quando outros
oxidos foram incorporados ao sistema P,05-CaO.

Na realidade, a formacdo da camada de HCA em superficies bioativas
quando imersas em meio apropriado, nao depende da presenca de P,O5 e CaO.
Sua formagé&o € aparentemente induzida por grupos funcionais, tais como Si-OH,
Ti-OH, Zr-OH, Nb-OH, Ta-OH, -COOH e H3PO4 [55].

Estudos in vivo foram realizados com vidros niobofosfatos, e observou-se

que estes vidros osteointegraram com o tecido hospedeiro [22].
3.4. SOLUBILIDADE E DEGRADACAO

A solubilidade de vidros fosfato tem sido intensamente investigada. Bunker
et al. [61] prepararam vidros com composi¢cdées 50P,05 — xCaO — (50-x)M20 onde
M = Na, Li e x € 10 e 20 mol% respectivamente. Notou-se que a durabilidade
quimica dos vidros era bastante sensivel a composicao do vidro. Quanto maior o
teor de metal alcalino na composicdo do vidro, menor era a sua durabilidade
quimica; além disso, a solugao analisada indicava uma dissolugao uniforme dos
componentes do vidro, diferente do que ocorre em vidros silicatos. As taxas de
dissolugdo em agua deionizada para estes vidros estdo na faixa de 10° - 107
g/(cm2min). Testes também revelaram uma grande dependéncia entre taxa de
dissolugédo e pH da solugdo. Os vidros investigados mostraram-se mais duraveis
em pH ente 5 e 9, e em meios acidos a taxa de dissolugdo aumentava
significativamente, assim como também ocorria com o aumento da temperatura,
independente do pH da solucdo. Contrario a muitos vidros silicatos, as taxas de
dissolugdo dos vidros fosfatos investigados mostraram ser independentes da
razao entre area de superficie do vidro e volume de solugéo lixiviante. Os autores

argumentam que isto ocorre por conta da uniformidade na dissolugdo dos
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componentes desses vidros, que diferentemente dos vidros silicatos, ndo altera
significativamente o pH por conta da lixiviagao seletiva de alguns elementos.
Frank et al. [62] investigaram a dissolugédo de sistemas 45P,05 — xCaO —
(55-x)Na0O, com x entre 12 e 36 mol%, em agua destilada e em solugéao salina de
Hank tamponada (HBSS) pelo periodo de oito semanas. Foi constatado que a
solubilidade depende da composicdo do vidro e do meio no qual o vidro esta
inserido. O aumento dos teores de CaO resulta em um decréscimo da
solubilidade. Em agua destilada, as taxas de dissolugado esta situada na faixa de
10 - 10”®° g/(cm2.h), e em HBSS a taxa é menor. Os valores do pH durante a

dissolugdo em agua destilada variaram entre 5 e 9.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

Os vidros estudados no presente trabalho foram preparados a partir das
matérias-primas apresentadas na TAB. 4.1.1

) TAB. 4.1.1 - Matérias-primas

Matéria-Prima Formula Quimica Pureza/Procedéncia
Fosfato de Aménio Dibasico (NH4)2HPO4 PA- VETEC
Oxido de Calcio CaO PA- VETEC
Carbonato de Sodio NayCOs PA- VETEC
Oxido de Nidbio Nb2Os CBMM
4.2. METODOS

4.2.1. Confecg¢ao dos corpos de prova.

Foram sintetizados vidros com sete tipos de composi¢cdes. As composicoes
nominais dos vidros produzidos e suas respectivas nomenclaturas estao
apresentadas na TAB. 4.2.1. Manteve-se as razées CaO/Na,O, Na,O/P,0s5 e

CaO/P,0s5 constantes no intuito de avaliar somente a influéncia do teor de 6xido

de niobio.
TAB. 4.2.1 - Composi¢cao nominal dos vidros
P;05 (%omol) Nb;0s5(%mol) Na,O (Yamol) CaO (%mol)
BioA1 37,28 2,00 7,46 53,26
BioA2 36,52 4,00 7,31 52,17
BioA3 35,80 6,00 7,15 51,05
BioA4 35,00 8,00 7,00 50,00
BioA5 34,24 10,00 6,85 48,91
BioA6 33,10 13,00 6,62 47,28
BioA7 32,30 15,00 6,47 46,23
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ApOs a pesagem, os compostos quimicos foram misturados a seco
utilizando-se um misturador tipo turbula durante uma hora. O material foi entdo
colocado em um cadinho de alumina e aquecido em um forno elétrico da marca
Lindberg, modelo Blue M. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10° C/min, até a
temperatura de 500° C, permanecendo neste patamar por 30 minutos, para
eliminacdo dos produtos volateis. A seguir, a temperatura foi elevada até a faixa
de 1300° C -1400° C para a fusdo completa do material, permanecendo nesta
temperatura por 20 minutos para a homogeneizacao e afinagem (eliminagcao de
fases gasosas). O liquido entdo foi vertido em um molde de acgo inoxidavel
previamente aquecido a 450 °C e o conjunto foi colocado em um forno elétrico na
mesma temperatura durante dez minutos. Logo apds este periodo, o vidro foi
desmoldado e submetido a um tratamento térmico de recozimento em um forno
elétrico na faixa de temperatura de 530 °C - 620 °C por duas horas. O material foi
entdo resfriado seguindo a propria inércia do forno até a temperatura ambiente. O
recozimento tem por finalidade a redugdo das tensbes mecanicas geradas
durante a solidificacao.

Foram preparados vidros na forma de barras com dimensdes aproximadas
de 10x10x50 mm?. As amostras foram cortadas em laminas quadradas de 10 mm
de aresta e 1 mm de espessura. As laminas foram entdo lixadas em agua
utilizando-se lixas 240 mesh de carbeto de silicio e limpas em ultrassom, em agua
deionizada, por 2 minutos, e em acetona por 30 segundos. Os corpos de prova
foram secos e mantidos em estufa a 40° C até o momento da realizagdo dos

experimentos.

4.2.2. Obtengao das solugoes de Simuladores de Fluido Fisiolégico.

Alguns testes de lixiviagdo dos vidros foram realizados em solugéo
simuladora do fluido corpéreo humano (SBF). Esta solugdo é utilizada para
produzir o mesmo tipo de camada de HCA in vitro, como seria formada na
superficie de vidros e vitro-ceramicas in vivo [63, 64]. O SBF foi preparado com a
dissolugdo dos reagentes NaCl, KCI, K;HPO,4, CaCl,.2H,0, MgCl,.6H,0,
NaHCO3, Na,SO,4, HCI em agua destilada e deionizada e o pH ajustado em 7,25 a

37° C com 0,05 M trishidroximetilaminometano. Estas solucbes foram
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armazenadas em frasco de polietileno sob refrigeragdo por até 30 dias, antes de
serem utilizadas.
As concentracbes ibnicas do SBF comparadas com as concentragoes

idbnicas do plasma humano estdo apresentadas na TAB. 4.2.2.

TAB. 4.2.2- Concentragao idnica (mM) no SBF e no plasma humano [64]

Na* K' Ca** Mg®** HCO;? CL HPOs* SO/
SBF 1420 50 25 15 4.2 148,0 1,0 0,5
Plasma Humano 1420 50 2,5 1,5 27 103,0 1,0 0,5

4.3. - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1. Teste de avaliagao da toxicidade

Para que um material seja utilizado como implante deve-se verificar
preliminarmente o seu grau de toxicidade. Inicialmente um material € avaliado por
testes in vitro, pois estes oferecem atrativos como facil controle e alta
reprodutividade, fornecem dados de maneira rapida e precisa sobre interagdes
bioldgicas, além de serem de baixo custo e eliminarem a necessidade de animais
em pesquisas [65].

Os testes de citotoxicidade in vitro fornecem informacbes de carater
qualitativo e quantitativo quanto as reagdes sistémicas do organismo como
hipersensibilidade, toxicidade e carcinogenicidade. Caso seja constatada a
toxicidade do material analisado, ele é considerado incompativel, e analises in
vivo dificilmente serao realizadas [7, 66].

O efeito toxico em células dos vidros BioA1, BioA2 e BioA3 foi avaliado por
meio de ensaios in vitro de citotoxicidade utilizando extrato diluido do material em
contato com culturas de células de Ovario de Hamster Chinés (CHO), American
Type Culture Collection (ATCC) (IS0 10993-5, 1992) [66]. Para o controle positivo
foi utilizado uma solugao fenol de concentragdo 0,02% e para controle negativo
alumina. Os extratos foram preparados adicionando 0,1 g do composto testado e
alumina por mL de RPMI-FCS (meio de cultura RPMI 1640 suplementado com
10% soro fetal de bezerro e antibidticos). Para a preparagao das placas de cultura
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de células, 2 mL de 1x10? células/mL de CHO foram adicionadas para cada 60
mm de didmetro da placa de cultura ensaiada e armazenada por
aproximadamente 5 h a temperatura de 37° C e umidade de 5% em uma
incubadora com atmosfera de CO,, para adesdo das células. Apds este
procedimento, o meio de cultura foi removido e substituido por 5 mL de RPMI-
FCS fresco na placa controle e na solugéo de fenol n&o diluida (100%) e em uma
série de diluicdo dos extratos do material testado (50, 25, 12,5 e 6,25%) em
placas de cultura com as células aderidas. Todas as concentragbes foram
testadas em ftriplicata. As colénias formadas foram fixadas e coloridas com 2%
rhodamine B em 4% formaldeido depois de sete dias de incubag¢do. O numero de
colonias visiveis em cada placa foi contado utilizando um contador de cultura
digital e comparado com o numero de colonias de CHO das placas controle [46,
47].

Foram realizados testes de avaliagao de toxicidade em células somente
para as amostras BIOA1, BIOA2 e BIOA3, pois para as demais composi¢des ja

existem trabalhos que evidenciam a nao citotoxicidade desses materiais [22].

4.3.2. Difratometria de raios X

Analises de difratometria de raios X foram realizadas nas amostras na
forma de péds, para avaliar o grau de amorfizagdo do material. Também foram
realizadas analises nas laminas apds a imersdo destas em SBF e em agua
destilada e deionizada, para a identificacdo das fases cristalinas presentes
formadas apds a imersao. As analises foram realizadas com radiagao incidente
Ko do cobre e os dados coletados no intervalo de varredura entre 20° a 80° com
velocidade de 2°/min. O equipamento usado para esta analise foi um Difratbmetro

Rigaku, modelo Multiflex.
4.3.3. Densidade
As densidades das amostras foram determinada pelo principio de

Arquimedes, utilizando-se a equacdo (EQ. 4.3.1), em balanga analitica
(METTLER TOLEDO AG245) com precisao de 0,01 mg.

42



,O=M (EQ. 4.3.1)
Sendo:
* p =densidade (g.cm™),
pagua =densidade da agua (g.cm™) na temperatura de realizacdo da
medida,
* ms, M, € m = massas da amostra seca, Umida e imersa, respectivamente

medidas em gramas.
4.3.4. Taxa de lixiviagao e solubilidade

Foram realizados ensaios de lixiviagdo para determinar a taxa de
dissolugdo em fungdo do tempo de imersdo das amostras em solugdo aquosa
(destilada e deionizada) e em SBF.

Os ensaios foram realizados por um periodo de 21 dias, a temperatura
constante de 37 °C, em frascos de polietileno armazenados em estufa. Para se
determinar os fatores que influenciam a dissolugdo do vidro, foram utilizadas
quatro condigdes de ensaios distintas, como descritas na TAB. 4.3.1. Todos os
testes foram feitos em triplicata. A relagdo area/volume utilizada foi de

aproximadamente 0,1 cm?/mL [63].

TAB. 4.3.1- Denominacéao e condi¢cdes dos testes de lixiviagao

Solugao
Denominacgéao de Condigées Procedimento
imersao
Agua-M Agua Solugédo Mantida A cada trés dias as
‘ : Renovagéo da solugéo amostras foram
Agua-R Agua 2;3 dias) 4% removidas, lavadas em
agua corrente, secas
SBF-M SBF Solugéo Mantida em estufa, entéo
) _ pesadas’, e o pH® das
SBF-R SBF RenOVa(@;gigz)SowQaO solucdes medido.

Balanga analitica com precisao de 0,01 mg (Mettler Toledo XS105).
pH-metro digital com precisdo de 0,01 (Micronal B-474).
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A durabilidade quimica dos vidros foi avaliada por meio do calculo da taxa
de dissolucédo (TD), e da taxa de perda de massa por unidade de area, de acordo
com as equacdes (EQ. 4.3.2 e EQ.4.3.3):

TD = (mfsfff') (EQ. 4.3.2)
(mi _’"/‘)
Perda de massa = (EQ. 4.3.3)

N
Sendo:
5. m;, ms= massa inicial e massa final respectivamente (g),

6. s = area superficial da amostra (cm?),

7. t=tempo de imersao (dias).

4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie dos vidros foi analisada por meio de microscopia eletronica de
varredura, a fim de visualizar a formagdo de camada superficial. O microscopio
utilizado foi da marca Philips modelo XL30. Foi observada a superficie de
amostras anterior a qualquer ensaio, apos 21 dias de imersdo nas condi¢oes
Agua-M, SBF-M e SBF-R.

4.3.6. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX) foi utilizada para a determinagdo e estimativa dos Oxidos
presentes na superficie das amostras antes e apds os testes de lixiviagao, assim
como para analisar as solu¢des de lixiviagao utilizando a técnica da gota seca.

As analises EDX sdo rapidas e nao requerem o uso de reagentes e
vidrarias especiais [49], além de n&o produzir quantidade significativa de residuos.
Estas caracteristicas tornam esta técnica bastante viavel para analises de rotina.

O equipamento utilizado para esta analise € da marca SHIMADZU, modelo
EDX-720.
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Foram realizadas analises utilizando-se o método semi-quantitativo nos
vidros obtidos e apos 3, 6, 15 e 21 dias imersos em agua e em SBF, para que
houvesse o controle de quais elementos estavam sendo lixiviados, e em que
teores. Foram feitas quatro analises em cada uma das amostras. Todas estas
analises foram realizadas em vacuo, com duas faixas de tenséo, de 10 kV e 50
kV, uma para a deteccao de elementos presentes entre o Na-Sc e outra para a
detecgdo dos elementos presentes entre Ti-U, respectivamente. A area circular
analisada foi 5 mm de didmetro e o tempo de analise de 100 s para cada faixa de
tensao.

Para a avaliacdo e quantificacdo dos elementos liberados na solugéo
aquosa apos os testes de lixiviagao, foram realizadas analises pelo método da
gota seca [49]. Este método consiste na deposi¢gao de 100 uL da solugédo a ser
analisada em um fiime de polipropileno de 2,5 pm de espessura,
convenientemente ajustado em cela de polietileno prépria para o equipamento.
Estas amostras foram secas em estufa a 37 °C por aproximadamente 24 horas.
As tensdes utilizadas foram as mesmas das analises anteriores e o colimador foi
de 10 mm de diédmetro.

Para evitar possiveis interferéncias e para a obtencdo quantitativa dos
teores dos elementos lixiviados do vidro para a solucao, foi utilizado o método da
gota seca, a partir de uma curva de calibragdo. Esta curva é construida pelo
software do equipamento a partir de resultados de analises de solugdes com
concentragbes conhecidas de cada elemento a ser investigado. Também é
importante conhecer os intervalos de concentracdo de cada elemento, ja que as
concentracdes das solugdes desconhecidas devem estar dentro destes limites.

Para a definicho destes intervalos, primeiramente as solugbes
desconhecidas foram analisadas pelo método “quali-quanti” que utiliza os
parametros fundamentais do equipamento. Apds este processo, foram preparadas
quatro solugbes com concentragdes variadas e conhecidas de cada elemento a
ser investigado, dentro dos limites de concentragdao encontrados pela analise
“‘quali-quanti”. Aliquotas destas solugcbes foram analisadas quantitativamente, e
permitiram a constru¢do de curvas de calibracdo para cada elemento. As
solugdes desconhecidas foram entdo re-analisadas, agora pelo método

quantitativo, utilizando as curvas de calibragao.
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Foram realizadas analises das solugbes aquosas antes da imersdo de
qualquer vidro, e apds a imersao, no 3°, 6°, 15° e 21° dia de ensaio nas solucdes

nao renovadas durante os 21 dias, para todos os vidros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CORPOS DE PROVA

A FIG. 5.1.1 mostra os corpos de prova originalmente utilizados neste
trabalho. Nota-se que a coloragcdo dos vidros depende do teor de éxido de nidbio

na composi¢cao dos vidros.

FIG. 5.1.1- Fotografia dos corpos de prova utilizados.

5.2. CITOTOXICIDADE

A FIG. 5.2.1 mostra um grafico com os resultados dos testes de
citotoxicidade das amostras BioA1, BioA2 e BioA3, e dos materiais utilizados

como controles negativo e positivo.

80+ l i

60+

40+ R
—=&— % (Controle Negativo) !
% (Controle Positivo)
20 1 —A— BioA1

—v— BioA2

—— BioA3

(%) Viabilidade Celular
g

—T T T T —— T
10 100

Concentragdo do Extrato (%)

FIG. 5.2.1- Resultados dos testes de citotoxicidade das amostras BioA1, BioA2 e

BioA3 (as linhas sao apenas para auxiliar a visualizagao dos resultados).
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O potencial citotéxico de um material pode ser quantificado por meio do
indice de citotoxicidade, expressado pela sigla 1Cso). Este indice representa a
concentragdo minima de extrato necessaria para exterminar metade da populagéo
celular. No teste foi adotada alumina como padréo de controle negativo (ICsq)>
100) e solugéo fenol como controle positivo (ICsoe,)= 42). A partir dos resultados
apresentados na FIG. 5.2.1 é possivel observar que os vidros BioA1, BioA2 e
BioA3 estdo situados num intervalo proximo do controle negativo (alumina)
ICs0%)> 100, apresentando também as mesmas ordens de grandeza para o indice
ICs0(%), 0 que permite constatar que sdo materiais com comportamento atoxico.

Quanto as amostras BioA4, BioA5, BioA6 e BioA7 sabe-se que sao
composicdes que nao apresentam caracteristicas toxicas ao organismo, como ja

foi reportado em trabalho anterior [22].
5.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Foram realizadas analises de DRX em todas as amostras, antes e apos
imersdo em H,O e SBF. A FIG. 5.3.1 mostra os difratogramas de raios X das
amostras BioA1 anterior a imersao, apés 15 dias de imersao em SBF, apds 21
dias de imersdo em SBF e em H,0O. Para as demais composi¢des os resultados

foram semelhantes como pode ser visualizado no ANEXO A.

anterior a imersao

—— 15 dias em SBF
21 dias em SBF

—— 21 diasem H,0

Intensidade (u.a.)

b i
10 ' 2|0 ' 3|0 ' 4|0 ' 5|0 ' 6|0 ' 7|0 ' 80
26 (grau)

FIG. 5.3.1- Difratogramas de raios X para as amostras BioA1 apds diferentes

condicdes de imersao.
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Os difratogramas das amostras antes da imersdao mostram a auséncia de
fases cristalinas, como ja era esperado, pois se tratam de materiais amorfos.
Apds imersao em agua e em SBF, obtiveram-se resultados similares.

Por se tratar de vidros bioativos [22], a formagdo de camada de apatita era
esperada sobre as superficies dos vidros apos a imersdo destes em SBF. Esta
camada geralmente pode ser detectada por difratometria de raios X.

A auséncia de picos nos difratogramas poderia ser explicada pelo fato da
camada de HCA ser bastante fina, abaixo do limite de detec¢ao da técnica. Uma
das possibilidades para analisar esta camada seria por meio da raspagem da
superficie dos vidros e acumulo para se obter um teor suficiente que pudesse ser
detectado por esta técnica, no entanto, este procedimento ndo foi realizado no
presente trabalho.

5.4. DENSIDADE

Os valores das densidades das amostras em funcdo do teor de Oxido de
oxido de nidbio sdo apresentados na FIG. 5.4.1.

3,20__ m Densidades determinadas
— Reta Ajustada

3,15—-
3,10—-
3,05—-
3,00—-

2,95

Densidade (g/cms)

2,90 H

2,85

2,80 Coeficiente correlagédo: 0,9931

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Teor de 6xido de niobio (mol%)

FIG. 5.4.1- Densidade dos vidros em fungao do teor de nidbio.
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Nota-se a partir da FIG. 5.4.1 que a densidade dos vidros aumenta em
funcdo do aumento do teor de 6xido de nidbio.

Duas hipéteses podem ser propostas: a primeira considera que com o
aumento do teor de 6xido de niébio, ha uma reducédo proporcional dos demais
constituintes, e como a massa molecular do Nb,Os é maior, a densidade dos
vidros sera proporcionalmente maior.

A segunda hipotese considera que as ligagdes formadas apds a insergao
de Nb,Os em vidros Na,O -CaO -P,0s5 sé&o do tipo O-Nb-O e O-P-O-Nb-O, e que
estas ligagbes sao mais coesas que ligagcdes do tipo O-P, resultando em uma

estrutura mais densa. Podendo ainda coexistir os dois fendbmenos.

5.5. TAXA DE DISSOLUCAO E SOLUBILIDADE

Ensaios de lixiviagao sao realizados para quantificar a perda de massa de
um solido em consequéncia da dissolugdo de seus constituintes em um meio
liquido. Os valores médios das taxas de dissolugdo determinadas pelos ensaios
de lixiviagdo nas quatro diferentes condi¢gdes de imersdo sdo apresentados na
TAB.5.5.1.

TAB.5.5.1- Taxa de Dissolugao (TD) dos vidros.

Agua-M Agua-R SBF-M SBF-R
(g.cm™dia’) (g.cm?dia’) (g.cm?dia’) (g.cm?.dia)

BioA1 495x10° 80,9 x 10° 26,4 x 10°® 29.8 x 10°
BioA2 28,6 x10° 59.4 x 10°® 17,4 x 10 2,94 x 10®
BioA3 246x10° 29,1 x 10° 8,22 x 10°® 2,10 x 10®
BioA4 17,8x10° 19,9 x 10 515x 10 3,64 x 10°
BioA5 15,0x10° 12,8 x 10 3,08 x 10°® 6,20 x 10®
BioA6 7,18 x10° 7,98 x 10°® 1,67 x 10° 0,81 x 10°
BioA7 6,06 x 10 4,90 x 10 0,75 x 10°® 0,10 x 10°®

Nota-se a partir destes resultados que as taxas de dissolucdo dos vidros

quando imersos em solucdo aquosa sao maiores quando comparadas aos valores
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obtidos quando as amostras foram imersas em SBF. Essa constatacdo pode ser
explicada pelo efeito da solubilidade. No SBF ha presenca de ions Na*, Ca*" e
HPO4* que também estdo presentes nos vidros e, portanto alteram o equilibrio de
dissolucédo destes materiais. Ainda pode-se observar na TAB.5.5.1 que o teor de
oxido de nidbio interfere na durabilidade quimica dos vidros, tanto em ensaios
realizados em solugdo aquosa, quanto em ensaios realizados em SBF. As taxas
de dissolucéo dos vidros sdo menores, quanto maior for o teor de 6xido de nidbio
na sua composic¢ao. Isso também esta de acordo com os valores da densidade, ja
que se concluiu que ligagdes mais coesas sao formadas com a adigdo de Nb,Os,
dificultando assim, o desprendimento dos ions da estrutura vitrea. E importante
ressaltar que nos ensaios realizados em meios aquosos o pH inicial da solugéo
era de aproximadamente 6,5, enquanto no meio SBF o pH inicial era de 7,25, e
isto pode influenciar na taxa de dissolugao dos vidros.

Destaca-se aqui que as composi¢des nominais dos vidros produzidos para
este trabalho foram elaboradas de forma a preservar a relagdo entre os
constituintes CaO, Na,O e P,0s, variando somente o teor do 6xido de nidbio,
assim é possivel que se estabelega uma relagao direta entre taxa de dissolugéao e
teor de niobio.

E conhecido que vidros do sistema CaO-Na,O-P,Os sdo mais soluveis
quanto maior for o teor de Na,O na composicao vitrea, e ainda, que o teor de
CaO tem efeito contrario, diminuindo a solubilidade do vidro [61]. A adicdo de
Na;O em vidros fosfatos favorece a quebra das ligagbes dos grupos POy,
transformando a original rede tridimensional em uma estrutura constituida por
cadeias de atomos semelhantes as cadeias poliméricas no caso de vidros
metafosfatos [22]. Quando CaO ¢ adicionado em vidros fosfatos, os ions Ca?*
tendem a formarem ligacdes “cross-links” entre cadeias fosfaticas adjacentes. A
FIG. 5.5.1 € uma representagdo esquematica da estrutura de um vidro fosfato.
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FIG. 5.5.1- Representagao esquematica de um vidro fosfato, sendo: (a) a cadeia
fosfatica tridimensional; (b) com a introdugdo de Na,O e (c) a formagao de uma

estrutura “cross-link” através do ion Ca?®*.

Embora as razbes entre os constituintes CaO, Na,O e P,0s tenham sido
mantidas constantes, a variagao do teor de nidbio alterou a relagdo entre teores
de elementos formadores e elementos modificadores presentes no vidro, ja que o
niébio atua como elemento formador quando adicionado a vidros fosfatos. Sendo
assim, ha menos elementos modificadores em vidros com maiores teores de
niébio. Como a relacao entre elementos modificadores e formadores interfere na
solubilidade dos vidros, a diminuicdo nos teores de CaO e Na,O podem
influenciar o comportamento de dissolugédo do vidro, juntamente com a adigéo de
nidbio. Entretanto, acredita-se que o efeito causado pela inser¢do de Nb*° seja

predominante, no que diz respeito a dissolugcao dos vidros.

E possivel observar na FIG. 552 os valores de perda de massa
normalizados em fungdo da area obtidos a partir da EQ. 4.3.3. Estes valores
foram determinados a partir das massas das amostras determinadas a cada trés
dias, a fim de se observar a variacao de perda de massa no intervalo de 21 dias.
Na FIG. 5.5.2 sdo mostrados os dados obtidos quando: (a) as amostras foram
imersas em condicdes Agua-M, (b) em condicdes Agua-R, (c) apds imerséo das

amostras em SBF em condigbes SBF-M e (d) em condi¢cdes SBF-R.
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FIG. 5.5.2 - Relagao entre perda de massa normalizada e tempo de imersao (as

linhas sao apenas para auxiliar a visualizagdo dos resultados).

Vidros fosfatos sdo conhecidos por sua alta solubilidade. Eles podem ser
dissolvidos completamente em dias ou meses, dependendo da sua composicao
quimica [67]. Como ja demonstrado, a adigdo de 6xido de niodbio permite a
confeccdo de vidros mais resistentes quimicamente, e ainda o controle de sua
solubilidade.

A partir das curvas de perda de massa mostradas na FIG. 5.5.2 é possivel
constatar que as taxas de dissolug¢ao dos vidros ndo sédo constantes em fungéo do
tempo. Sugere-se uma semelhanga ao que ocorre na dissolugdo de vidros
50P205—xCa0—-(50-x)M,0O onde M = Na, Li e x € 10 e 20 mol%, respectivamente
[61]. Neste caso foi observada a ocorréncia de dois estagios de dissolugao.
Inicialmente ocorre a perda de massa seguindo uma funcdo t”?, e em um segundo
estagio, a perda de massa ocorre de acordo com uma fungéo linear. Este

comportamento de dissolugao ja foi previamente observado em vidros silicatos,
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assim como a existéncia de um tempo necessario tipico para que ocorra uma
transicdo do primeiro para o segundo estagio.

Sabe-se que no processo de lixiviagdo em agua para vidros silicatos, o
ataque primario € um processo que envolve trocas entre ions alcalinos como
(Na¥) e (K*) do vidro e ions hidrogénio da solugdo, sem que haja alteragdes nos
demais constituintes. Durante esse estagio, denominado troca idnica, a taxa de
extracdo de alcalis (Na*, K*) do vidro € lenta e decresce aproximadamente com a
raiz quadrada do tempo. Um aumento na area superficial efetiva do vidro em
contato com a solugédo aquosa é observado durante essas reagdes. Este aumento
na area superficial é relacionado a lixiviagdo dos ions alcalinos do vidro, deixando
uma camada rica em silica. Em materiais contendo menores teores de silica, esse
aumento da area superficial € mais significativo, portanto a lixiviagdo aumenta
com o teor de alcalis. O segundo estagio de ataque, denominado hidrolise, é um
processo onde ocorre a quebra das ligagdes principais ocasionando a dissolugao
da estrutura do vidro. Em vidros do tipo soda-cal-silica, a forgca motriz para o
processo de difusdo do ion Na* do vidro para a solugdo aquosa € a diferenca de
concentragdo do mesmo no vidro e na camada de agua proxima a superficie do
vidro. No entanto, para manter a neutralidade elétrica, ions hidrogénio (H") da
agua devem difundir-se da solu¢do para o vidro e ocupar os espagos deixados
pelos ions Na® que migraram para a solugdo. Como conseqliéncia, esta troca
ibnica conduz ao aumento do pH da solugao.

Para a dissolucdo de vidros fosfatos podem ser considerados trés
mecanismos distintos: troca ibnica, hidrélise e hidratagcdo. Os dois primeiros
mecanismos sao semelhantes aos observados para vidros silicatos [61]. O
terceiro consiste na hidratacdo da cadeia estrutural de fosfatos, seguida de sua
liberacdo por completo para a solugao.

A dissolucdo de materiais vitreos depende significativamente do pH da
solucdo na qual o material esta imerso. Para vidros fosfatos, a taxa de lixiviacao
aumenta significativamente em ambientes acidos. Segundo Bunker et al. [61], isto
ocorre por conta da dissolugao do vidro ser preferencialmente pelo processo de
hidratagdo e n&o por hidrolise. Em meios acidos, cadeias de fosfatos sdo
protonadas, com a ruptura das ligacdes ibnicas “cross-links” entre as cadeias. A

agua pode entédo penetrar rapidamente no vidro, hidratando a cadeia rapidamente
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e promovendo a sua dissolugcdo uniforme. Em meios basicos, o processo de
lixiviagdo dos vidros fosfatos também ocorre, porém com taxas menores em
relacdo ao meio acido, maiores que no ambiente neutro, e aparentemente,
dependem mais da composigao do vidro.

Analises dos pH das solug¢des foram feitas a cada trés dias e seus valores
médios sdo mostrados na FIG. 5.5.3., sendo (a) correspondente aos pH das
solugdes nas condigdes Agua-M, (b) pH das solugdes nas condigbes Agua-R, (c)
pH das solugdes na condigbes SBF-M e (d) pH das solu¢des nas condigbes SBF-
R.
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FIG. 5.5.3- Variagao do pH em fungao do tempo de imersdo em solugdes aquosas

e em SBF (as linhas sdo apenas para auxiliar a visualizagdo dos resultados).

O pH das solugdes aquosas da FIG. 5.5.3 (a) e (b) apresentam uma
pequena variagdo nos primeiros dias de imersdo. Ocorreu primeiramente um
mantendo-se

aumento no pH e apds este periodo, o pH diminuiu,

aproximadamente constante. Franks et al. [62] ja observaram o mesmo efeito em
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sistemas ternarios Na,O-CaO-P,0s. Eles constataram um aumento do pH das
solucdes nas primeiras horas de imersao, e apds este periodo, um decréscimo
em diregao ao pH neutro.

Pode-se assumir que o aumento do pH da solugado tenha sido maior nas
primeiras horas de imersdo, no entanto como a primeira medida foi realizada
somente no terceiro dia, ndo foi possivel detectar a variagdo do pH no periodo
mais curto.

Para as solu¢des SBF, os pH apresentaram um comportamento previsivel,
porém menos determinante e convergente que das solugdes aquosas. E
importante ressaltar que com a troca de solugdo ha uma renovacdo do meio
liguido no qual a amostra esta imersa, possibilitando o reinicio do processo de
dissolugdo, com as mesmas condi¢des iniciais. Quando n&o é realizada a troca do
meio liquido, os ions dissolvidos anteriormente continuam presentes na solucéo,
dando continuidade ao processo ja iniciado anteriormente que visa o equilibrio

entre o meio liquido e o vidro.

5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A visualizacdo da superficie das amostras vitreas foi realizada em
microscopio eletrdnico de varredura. A FIG. 5.6.1 mostra micrografias das
amostras antes de qualquer ensaio de lixiviagao. Estas micrografias foram obtidas
para que pudessem ser comparadas as micrografias das amostras apds
lixiviagdo. A FIG. 5.6.2 s&o micrografias das amostras apos imers&do nas
condicdes Agua-M.
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FIG. 5.6.1- Micrografias das amostras anteriores a qualquer imersao, sendo (a)
BioA1, (b) BioA2, (c) BioA3, (d) BioA4, (e) BioA5, (f) BioA6 e (g) BioA7.
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FIG. 5.6.2- Micrografias da superficie das amostras apés 21 dias de imersao nas
condigdes Agua-M, sendo (a) BioA2, (b) BioA4 e (c) BioAG.

Comparando as micrografias das FIG. 5.6.1 e 5.6.2 & possivel visualizar a
formacao de trincas na superficie de todas as trés amostras apds a imersao
destas em solugao aquosa. Elas s&o resultado da lixiviagado do vidro. Percebe-se
também que aparentemente estas trincas sdo mais profundas e em maior
excesso quanto menor o teor de 6xido de nidbio presente na amostra. Este fato
esta de acordo com os valores determinados para as taxas de dissolugao destes
vidros, que também seguem esta ordem. As trincas s&o maiores e em maior

numero por conta da maior massa lixiviada para o meio aquoso.

Na FIG. 5.6.3 sao mostradas as micrografias das superficies das amostras

apo6s a imersao destas nas condigbes SBF-M.
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FIG. 5.6.3 — Micrografias das amostras apds imersdao nas condi¢gdes SBF-M,
sendo: (a) BioA1, (b) BioA2, (c) BioA3, (d) BioA4, (e) BioA5, (f) BioA6 e (g) BioA7.
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Comparando-se as micrografias das amostras apresentadas nas FIGs.
5.6.1 e 5.6.3 torna-se evidente a formagao de trincas na superficie das amostras
BioA1 e BioA2 durante o teste de lixiviagdo. As micrografias das amostras BioA3
e BioA4 também apresentam a formacao de trincas na superficie vitrea, porém
com menor profundidade e menor densidade superficial de trincas. Quanto as
micrografias das amostras BioAS5 e BioA7 apods imersdo, elas ndo mostram o
surgimento de trincas ou grandes mudangas morfolégicas quando comparadas as
suas respectivas micrografias apresentadas na FIG. 5.6.1. Ja4 a micrografia da
amostra BioA6 apds a imersao mostra o surgimento de uma camada depositada
sobre a superficie. Porém, n&o foi possivel diferenciar os compostos presentes
nesta camada em relagdo a composi¢ao original dos vidros. Existe a possibilidade
de esta camada ser constituida por HCA, visto que o meio é propicio a este

acontecimento.

Na FIG. 5.6.4 sdo mostradas as micrografias das amostras apds imersao

nas condi¢cdes SBF-R.
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FIG. 5.6.4 -Micrografias das amostras apds imersao nas condi¢gdes SBF-R, sendo

(a) BioA1, (b) BioA2, (c) BioA3, (d) BioA4, (e) BioA5, (f) BioA6 e (g) BioA7.
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Nas micrografias da FIG. 5.6.4, a superficie das amostras BioA1 e BioA2
quando comparadas as respectivas micrografias da FIG. 5.6.1 apresentam o
surgimento de trincas, decorrentes da liberagao de matéria do vidro para o meio.
As micrografias das amostras BioA3, BioA4 e BioA6 nédo apresentam alteragbes
significativas quando comparadas as respectivas micrografias da FIG. 5.6.1. As
micrografias das amostras BioA5 e BioA7 mostram a precipitacdo de compostos
sobre a superficie vitrea, formando uma camada superficial. E da mesma maneira
como ocorreu na superficie da amostra BioA6 apresentada na FIG. 5.6.3(f), ndo
foi possivel diferenciar os compostos presentes na composi¢gdo da camada em
relacdo a composigao original do vidro.

5.7. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Foram introduzidas corregdes nos resultados originais das analises de EDX
relativas ao efeito matriz. A intensidade do pico de fluorescéncia correspondente a
emissao K, do fosforo (Py,) € influenciada pela proximidade de emissdo do
elemento Nb e da prépria emiss&o Kg do fésforo presentes na matriz.

A FIG. 5.7.1 é a imagem produzida pelo “software” do equipamento antes
de qualquer correcao. A linha de cor azul representa a intensidade das emissoes
fluorescentes detectadas pelo equipamento. A linha de cor verde que se sobrepde
a azul refere-se a intensidade de cada emissdo prevista para cada elemento,
considerando-se os parametros fundamentais adotados para a calibracdo do
equipamento. Observando-se diferengas entre as duas curvas, significa que ha
interferéncias de emissdes fluorescentes que nao estdo sendo apropriadamente

consideradas, e que podem influenciar no resultado final.
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FIG. 5.7.1- Imagem produzida pelo software do equipamento de EDX mostrando o
espectro de fluorescéncia de raios X para o vidro BioA1 na regido de 0,0- 5,5 keV.

Como é possivel notar na FIG. 5.7.1, a linha de cor verde ndo se superpde
exatamente a linha de cor azul na regido correspondente a energia Pkq. Isto indica
que existem outras energias com intensidades proximas a energia 2,01 keV
correspondente ao pico Pg.

O “software” do equipamento permite a discriminacdo de picos referentes a
determinadas energias apenas incluindo as novas energias que deverdao ser
consideradas. Sendo assim, foram incluidas as seguintes emissoes:

e 2,00 keV correspondente ao pico L, do niodbio (Nb);

e 1,90 keV correspondente ao pico L, do nidbio (Nby,);

e 2,17 keV correspondente ao pico Ly do niébio (Nby,);

e 2,14 keV correspondente ao pico Kg do fosforo (Pkg).

A FIG. 5.7.2 é a imagem produzida pelo “software” do equipamento apds a
introdugdo das emissdes correspondentes ao Nb e a emissdo Kg do P. As
intensidades fluorescentes correspondentes as emissdes Pkq Nby, Nbis, Pkg €
Nb., sdo indicadas pela linha verde. As retas azuis e vermelhas servem apenas
para auxiliar a visualizagdo do posicionamento das energias correspondentes as
suas respectivas emissoes.
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FIG. 5.7.2- Imagem produzida pelo software do equipamento de EDX apds a
introducao das corregdes relativas as emissoes fluorescentes correspondentes a

Nby, Nbrq, Pkg € Nby,, referentes ao vidro BioA1 no intervalo de energia de 1,35 -

3,6 keV.

Consequentemente, o teor inicial de P,O5 determinado pelo equipamento é

recalculado pelo préprio “software”, que considera a contribuicido de cada

elemento.

Na TAB. 5.7.1 s&o apresentados os valores nominais e os valores médios

dos resultados das analises de EDX das amostras antes da imersao.
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TAB. 5.7.1-Teores nominais e medidos por EDX das amostras anterior a

imersao

CaO(mol%) P;0s5(mol%) | Nb,Os(mol%) | Na,O(mol%) | Al;03(mol%)

Nom. Med. Nom. Med. Nom. Med. Nom. Med. Nom. Med.

53,26 53,11+0,10 | 37,28 34,12+0,18 | 2,00 2,25+0,02 | 7,46 6,86+0,11 [ 0,00 3,66+0,13

52,17 51,57+0,09 | 36,52 34,05+0,11 | 4,00 4,96+0,02 | 7,31 7,01+0,14 | 0,00 2,39+0,04

51,05 52,20+0,28 | 35,80 30,45+0,45 | 6,00 6,98+0,07 | 7,15 6,91+0,24 | 0,00 3,46+0,08

50,00 50,79+0,16 | 35,00 30,96+0,23 [ 8,00 9,32+0,14 | 7,00 6,69+0,16 [ 0,00 2,24+0,15

49,91 47,86+0,67 | 34,24 30,57+0,17 | 10,00 11,87+0,25 | 6,85 6,25+0,89 | 0,00 3,45+0,01

47,28 48,54+1,48 | 33,10 28,69+0,75 | 13,00 14,48+0,31 | 6,62 6,00+0,93 | 0,00 2,29+0,06

46,23 47,33+0,25 | 32,30 23,84+0,66 | 15,00 19,32+0,13 | 6,47 6,42+0,80 | 0,00 3,09+0,08

Os resultados na TAB.5.7.1 mostram que as composi¢des determinadas
por EDX diferem das composi¢bées nominais dos vidros. Isto ocorre devido a
volatilizacdo do fésforo durante a fusdo dos compostos precursores, resultando
em um aumento no teor dos demais constituintes. A presengca do Oxido de
aluminio é resultado do processo de obtencédo do vidro, pois foram utilizados

cadinhos de alumina durante a fusao dos precursores.

Varios autores consideram que a presenca de AP’*, mesmo que em
pequena quantidade, inibe a bioatividade do material, mas nem sempre isto é
observado. Acredita-se que a bioatividade de um material também é determinada
pela reatividade quimica da superficie e pelos arranjos estruturais. Exemplos
disso é que a adicdo de 1,7% mol de Al,O3 a vitro-ceramica denominada A-W
(apatita e wolastonita) para obter A-W (Al) resulta em um material ndo bioativo. O
que ocorre neste caso &€ que o Al permanece na fase vitrea, aumentando a
resisténcia a corrosdo do vidro e inibindo o desencadeamento e formacédo de
camada de silica hidratada responsavel pela bioatividade deste material. Em outro
fosfossilicato multifasico bioativo, a vitro-ceramica denominada Bioverit | (SiO-
Al;03-MgO-Ca0-P,05), o Al,O3 pode aparecer em teores superior a 18% em mol,
sem afetar a bioatividade do material. Esta cerdmica possui a apatita e a flogorita

como fases cristalinas e uma vez que o Al*® esta incorporado na flogorita, ele ndo
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interfere na solubilidade da fase vitrea e tem um efeito negligenciavel na
reatividade da superficie [1].

A FIG. 5.7.3 mostra os teores dos compostos na superficie dos vidros
determinados pelas analises de EDX antes da imerséao, durante o 3°, 6°, 15° e 21°
dia de imers&o em agua, nas condicdes Agua-M. A FIG. 5.7.4 sdo referentes aos
resultados das andlises de EDX nas condicdes Agua-R, os resultados
apresentados na FIG. 5.7.5 sao referentes as amostras apds ensaios nas
condigdes SBF-M e a FIG. 5.7.6 sao resultados referentes as amostras apos
ensaios nas condicdes SBF-R. As tabelas referentes as FIG. 5.7.3- 5.7.6 sao
apresentadas no ANEXO B.
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FIG. 5.7.3- Teores dos compostos na superficie das amostras determinados por
EDX nas condi¢des Agua-M, sendo: (a) CaO , (b) P2Os, (c) Nb,Os, (d) Na2O e (e)

Al,O3 (as linhas sao apenas para auxiliar a visualizagao dos resultados).
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FIG. 5.7.4- Teores dos compostos na superficie das amostras determinados por
EDX nas condigdes Agua-R, sendo: (a) CaO , (b) P20s, (c) Nb,Os, (d) NaO e (e)

Al,O3 (as linhas sao apenas para auxiliar a visualizagao dos resultados).
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FIG. 5.7.5 - Teores dos compostos na superficie das amostras determinados por
EDX nas condigdes Agua-R, sendo: (a) CaO , (b) P20s, (c) Nb,Os, (d) NaO e (e)

Al;O3 (as linhas sao apenas para auxiliar a visualizagao dos resultados).
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FIG. 5.7.6- Teores dos compostos na superficie das amostras determinados por
EDX nas condigdes Agua-R, sendo: (a) CaO , (b) P20s, (c) Nb,Os, (d) NaO e (e)

Al,O3 (as linhas sao apenas para auxiliar a visualizagao dos resultados).

Para a amostra BioA1 é possivel constatar a partir da FIG. 5.7.3 que a

perda de massa é resultado da liberacdo dos constituintes simultaneamente e

proporcionalmente, pois ndo se observa redugdes ou aumentos significativos nos
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teores de quaisquer constituintes. O mesmo pode ser observado quando
amostras do vidro BioA1 sdo imersas em condicdes Agua-R e SBF-M como
apresentado nas FIG. 5.7.4 e FIG. 5.7.5, respectivamente. Quando amostras do
vidro BioA1 sao imersas em SBF em condicbes SBF-R €& perceptivel uma
diminuicdo do teor de Na,O durante os 21 dias de imers&o. O inverso ocorre com
o teor de Al,O3;, que durante os trés primeiros dias de imersdo tem uma
consideravel perda e apds este periodo, um aumento significativo.

Para as amostras BioA2 os resultados da FIG. 5.7.3 mostram aumentos
significativos nos teores de CaO e NbyOs e diminuicdo nos teores de P,0s5 e
Na,O. O aumento no teor de CaO poderia significar a formagado de camada HCA
na superficie do vidro. Porém, isto implicaria em um aumento nos teores de P,0s,
0 que nao foi observado. O que de fato ocorre € a liberagao preferencial de P,0s
e NayO, resultando assim em maiores teores de CaO e NbyOs. Os resultados
apresentados na FIG. 5.7.4 também apresentam caracteristicas similares na
liberacao preferencial dos compostos P,Os e Na20, embora estas perdas sejam
mais brandas. A FIG. 5.7.5 evidencia que nas amostras BioA2 a liberacdo dos
constituintes proporcional, com exce¢do do Nb,Os, que aparentemente mostra-se
mais resistente a corrosdo. Quando imersa nas condigdes SBF-R, amostras
BioA2 apresentam liberagcdo uniforme de seus constituintes, como é constatado
na FIG. 5.7.6.

Os valores médios dos teores dos constituintes das amostras BioA3
apresentados na FIG. 5.7.3 demonstram liberacdo preferencial dos constituintes
P.Os e Na,O. O mesmo ocorre quando amostras BioA3 sido imersas nas
condigdes Agua-R, como é notado na FIG. 5.7.4. De acordo com a FIG. 5.7.5
pode-se perceber que a perda de massa da amostra BioA3 é decorrente da
liberagdo invariavel de todos os constituintes. O mesmo ocorre para amostras
BioA3 nas condigcbées SBF-R como mostra a FIG. 5.7.6.

Quando estudada a liberagdo dos constituintes das amostras BioA4, os
resultados apresentados na FIG. 5.7.3 e 5.7.4 sado bastante similares. Ha a
liberacdo de P,Os e Na,O acompanhada pelo consequente aumento nos teores
de CaO e P,0s. Também é perceptivel pequena liberacdo de Al,O3; para o meio.
Os teores dos constituintes das amostras BioA4 apresentados na FIG. 5.7.5 e

5.7.4 também sao similares. Eles evidenciam pequena liberagao de P,Os para o
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meio, com pequeno aumento no teor de CaO e teores constantes para os demais
constituintes.

Os resultados da FIG. 5.7.3 mostram que as amostras BioA5 liberam P,0Os,
Na,O e Al,O3 para o meio aquoso. Com essa liberagdo, os teores dos demais
constituintes apresentam um pequeno aumento. O mesmo ocorre quando
amostras BioA5 s3o imersas nas condicdes Agua-R, SBF-M, e SBF-R, como
pode ser observado respectivamente nas FIG. 5.7.4- 5.7.6.

Os resultados apresentados na FIG. 5.7.3 e FIG. 5.7.4 mostram que
quando amostras BioA6 s3o imersas em condicdes Agua-M e Agua-R, as
variagao nos teores dos constituintes sao similares. Ocorre pequena liberagao de
Na,O e AlL,O3; para o meio aquoso, com consequente aumento nos teores dos
demais constituintes. Com esta situagédo, poderia ser proposta a formagao de
camada de HCA na superficie do vidro, visto que houve aumento tanto no teor de
CaO quanto no teor de P,Os. Quando imersas em condigdes SBF-M, os teores
dos constituintes das amostras BioA6 apresentam pequena variacdo, observada
na diminuicdo dos teores de Na,O e Al,O3, e aumento no teor de P,0Os5, conforme
constatado através da na FIG. 5.7.5. Por outro lado, na FIG. 5.7.6, os teores de
Nb,Os, Na,O e Al,O3; das amostras BioA6 permanecem sem alteragdes, existindo
apenas um pequeno decréscimo no teor de CaO, com consequente aumento no
teor de P20s.

Na FIG. 5.7.3 os valores médios dos teores dos constituintes das amostras
BioA7 n&o apresentaram variagao significativa, visto que para este vidro a taxa de
dissolucéo é pequena. Estes mesmo resultados sdo observados na FIG. 5.7 .4,
FIG. 5.7.5 e FIG. 5.7.6 para amostras BioA7 quando estas foram imersas em

condigdes Agua-R, SBF-M, SBF-R, respectivamente.

A técnica da gota seca foi utilizada para a determinagdo dos teores dos
elementos fésforo, calcio, sédio e nidbio lixiviados do vidro para a solugao
aquosa, quando as amostras foram imersas nas condigdes Agua-M. Como ja
mencionado anteriormente, a analise foi feita pelo método quantitativo a partir da
elaboragdo de curvas de calibragdo. A FIG. 5.7.7 é a imagem produzida pelo

“software” da curva de calibragdo obtida para o elemento fésforo a partir das
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analises de solugbes com teores conhecidos. As curvas de calibragdes para os
demais elementos sao apresentadas no ANEXO C.

L 1 1 1 ' aida
0.60 —f----------- Pommeemeeees fommmeeeees Pomeommeoes R
040 —f--oemeoeees pommenmeone- AREEEEEEREE ARERLAEELEE FRRLEEEEEEE
2 ] : : : : :
= ] : : : : :
= ] : : : : :
= ] : : : : :
= ] : : : : :
by ] ' ' ' ' '
> ] : : : : :
m : : : : :
3 020 g e [ o [
T s s s s
040 —f--mmmrmmeee R doremenae R EREEE A
0.00 , i , : : i : i , :
0.0 20 40 6.0 2.0 10.0
Standard Value(ppm)

FIG. 5.7.7- Curva de calibracdo do elemento fésforo.

As concentracbes dos elementos presentes nas solugbes aquosas

determinadas pelas analises de EDX sao mostradas na FIG. 5.7.8.
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FIG. 5.7.8 - Concentracbes de fosforo, calcio, nidbio e sodio presentes nas
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solugdes em funcdo do tempo de imersdo das amostras em condigées Agua-M.

Os resultados apresentados na FIG. 5.7.8 mostram a presenga dos quatro
elementos nas solugdes lixiviante. Observa-se também que na maioria das
solugdes analisadas ha um aumento dos teores de todos os elementos em fungéo
do tempo de imersdo das amostras. Os teores de fosforo e calcio em solugéo sao
maiores comparados aos demais, e isto é resultado dos teores iniciais dos vidros
imersos, ja que a concentracédo de P,0Os e CaO totalizam no minimo 80% em mol
da composicdo dos vidros. A baixa concentracdo de sodio também pode ser
explicada por conta da dificuldade de deteccdo deste elemento pela técnica
utilizada. A variacao nos teores de fosforo acompanha a composicao dos vidros.
Vidros com maiores teores de 6xido de niébio possuem menores teores de 6xido
de fésforo, e assim, consequentemente, a liberagdo de fosforo € menor. Nao foi

possivel estabelecer uma relagao entre a concentracéo de calcio nas solugdes de
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lixiviacdo e a composicao dos vidros. A concentragcao de calcio no terceiro dia é
elevada para todas as solugdes, o que poderia indicar uma concentragao inicial ja
elevada para a agua antes de qualquer imersao, o que de fato nao foi averiguado

neste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Foram estudadas sete composicdes diferentes de vidros Na,O-CaO-P,0s-
Nb,Os, variando-se o teor de 6xido de nidbio. Todos os vidros sdo atoxicos. As
taxas de dissolugdo foram determinadas para todas as amostras, em quatro
condicbes diferentes de imersdo. Os vidros mostraram-se mais resistentes
quimicamente quanto maior o teor de nidobio em sua composigdo. As taxas de
dissolucdo também variam de acordo com o meio de imersdo. Para as mesmas
composicoes, as taxas de dissolugdo sdo maiores quando os vidros sao imersos
em solucado aquosa em relacdo aqueles que foram imersos em SBF. Foi possivel
observar a formacao de trincas nas superficies dos vidros apos imersao, e estas
trincas sao mais espessas de acordo com a massa lixiviada do vidro. Detectou-se
a presencga de camada superficial do vidro BioA6, apos imersao deste em SBF.
Analises de EDX permitiram constatar que houve liberacéo preferencial de P,Os,
Na,O e Al,O3 para o meio lixiviante, na maioria das amostras, no entanto, essa
liberacdo preferencial ndo foi suficiente para alterar os valores dos pH das

solucdes lixiviantes.
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ANEXOS

ANEXO A- Difratogramas de raios X

BiOA2 — anterior a imerséo

m W N Mi’.m 15 dias em SBF
W@W e

— 21 dias em SBF
——21diasem H,0
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Intensidade (ua)

FIG. A.1- Difratogramas de raios X para as amostras BioA2 apds diferentes

condicoes de imersao.

i BioA3

anterior a imerséo
— 15 dias em SBF

] ——— 21 dias em SBF
i m ———21 dias em H,0

Intensidade (ua)
1 1
=
=
=
§
=

T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20(grau)

FIG. A.2- Difratogramas de raios X para as amostras BioA3 apods diferentes

condicoes de imersao.
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. anterior a imersao
BioA4 ——— 15 dias em SBF

— 21 dias em SBF
'W — 21 dias em H20

Intensidade (ua)
= ==

) = =

Mw o il WMWW Y

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

FIG. A.3- Difratogramas de raios X para as amostras BioA4 apds diferentes

condicdes de imersao.

anterior a imerséo
BioA>5 — 15 dias em SBF
—— 21 dias em SBF
— 21 dias em H20

Intensidade (ua)
" N 1
Y
= -
——
e

2 0 (grau)

FIG. A.4- Difratogramas de raios X para as amostras BioA5 apds diferentes

condicdes de imersao.
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BioA6

anterior a imerséao
— 15 dias em SBF
T —— 21 dias em SBF
— 21 dias em H20

Intensidade (ua)
1

L’

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (grau)

FIG. A.5- Difratogramas de raios X para as amostras BioA6 apds diferentes

condicoes de imersao.

anterior a imersao
— 15 dias em SBF
—— 21 dias em SBF
— 21 dias em HZO

BioA7

Intensidade (ua)
e

1 T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (grau)

FIG. A.6- Difratogramas de raios X para as amostras BioA7 apods diferentes

condi¢oes de imersao.
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ANEXO B- Tabelas de resultados das analises de EDX

TAB. B.1- Teores determinados por EDX das amostras nas condi¢cdes Agua-M

Nom. 0 dia 3 dias 6 dias 15 dias 21 dias
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
CaO 53,26 53,11+0,10 53,83+1,19 53,04+0,85 54,61+0,31 54,16 +0,37
P,Os 37,28 3412+0,18 3419+0,66 34,74+0,93 33,29+0,76 33,61+0,31
Nb,Os 2,00 225+0,02 241+£006 234+0,04 240+0,04 2,46+0,04
Na,O 7,46 6,86 £ 0,11 6,04+0,73 642+038 6,15+0,50 6,43+0,08
Al;,O; 0,00 366+013 3,54+013 346x+0,16 3,55+0,08 2,34+0,13
CaO 52,17 5157+0,09 52,80+0,90 54,68+0,72 56,02+0,74 58,04+ 1,05
P,Os 36,52 34,05+0,11 33,68+0,54 32,52+0,58 31,55+1,05 29,87 +1,02
Nb,Os; 4,00 496+0,02 482+0,24 529+0,21 6,29 £ 0,21 6,38 £ 0,29
Na,O 7,31 701+£0,14 6,79+£026 561+095 438+095 3,54+0,25
Al,O; 0,00 239+£004 191+£040 190+095 1,76+095 2,17+0,54
CaO 51,05 52,20+0,28 52,69+0,33 53,35+0,79 55,89+0,30 57,52+1,33
P,Os 3580 30,45+045 30,34+0,16 30,90+0,66 29,41+0,65 28,45+0,85
Nb,Os; 6,00 6,98+007 714+014 7,33+0,23 7,52+0,26 7,94+0,65
Na,O 7,15 691+£024 6,23+£0,32 504+069 3,89+0,67 3,00+0,94
Al,O; 0,00 3,46£0,08 3,60+0,10 3,37+0,13 3,29+0,26 3,09+0,24
CaO 50,00 50,79+0,16 52,99+1,12 5246+0,52 54,33+0,16 55,21 +0,64
P,Os 35,00 30,96+0,23 29,00+0,01 30,46+0,52 29,46+0,23 28,46+0,80
Nb,Os; 8,00 932+0,14 9,75+£052 9,73+0,16 10,84 +0,14 11,38+0,42
Na,O 7,00 6,69+0,16 6,37+124 544+046 3,70+0,16 3,38+0,08
Al,O; 0,00 224+0,15 189+040 191+0,08 166+0,05 1,58+0,39
CaO 4991 4786+0,67 47,97+043 47,93+0,44 48,76+0,26 48,95+0,33
P,Os 34,24 30,57+0,17 30,14+0,27 30,70+0,55 29,89+0,23 29,75+0,28
Nb,Os; 10,00 11,87+0,25 11,69+0,20 12,42+0,20 13,07+0,09 13,33+£0,18
Na,O 6,85 6,25+0,89 7,04+066 564+050 5,21+0,31 5,01 +£0,22
Al,O; 0,00 3,45 £ 0,01 3,16+0,12 3,310,056 3,07+0,13 2,96+ 0,08
Ca0 47,28 4854+1,48 48,64+0,08 48,84+0,95 48,38+0,41 49,13+0,31
P,Os 33,10 28,69+0,75 27,94+0,37 28,25+1,13 29,16+0,88 29,15+ 0,41
Nb,Os 13,00 14,48+0,31 14,88+0,07 1541+0,42 1537+£0,40 15,33+£0,30
Na,O 6,62 6,00£093 643+£030 5,38+0,07 490+0,69 4,23+0,29
Al,O; 0,00 229+006 211+£008 212+0,07 219+0,08 2,16+0,03
Ca0 46,23 47,33+0,25 47,82+0,30 47,17+0,64 47,03+0,25 47,13+0,24
P,Os 32,30 23,84+0,66 23,17+0,93 24,41+1,01 24,08+0,66 23,99+0,67
Nb,Os; 15,00 19,32+0,13 19,22+0,28 19,27+0,31 19,66+0,32 19,70+0,11
Na,O 6,47 6,42+0,80 6,72+0,41 6,11+£036 6,17 0,11 6,09 £ 0,25
Al,O; 0,00 3,09+£0,08 3,07+£0,12 3,04+0,09 3,06+0,10 3,09+0,13
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TAB. B.2- Teores determinados por EDX das amostras nas condi¢cdes Agua-R

0 dia 3 dias 6 dias 15 dias 21 dias
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
CaO 53,11+0,10 53,27+0,11 53,16 +0,51 53,54+1,73 52,81+ 0,51
P,Os 34,12+0,18 33,90+0,71 34,66+0,49 34,07+245 34,09+1,10
Nb,Os 225+0,02 221+0,23 23+0,38 221+£0,25 2,66+0,27
Na,O 6,86 +0,11 6,81+0,17 6,26+0,01 6,46+0,62 6,32+0,59
Al,0; 3,66+0,13 3,23+0,76 3,56+ 0,41 3,72£1,09 4,12+0,27
CaO 51,57+0,09 51,88+0,13 52,83+0,37 53,87 +0,16 54,23 +0,03
P,Os 34,05+0,11 34,07+0,21 33,64+0,25 32,29+0,13 31,73+1,19
Nb,Os 496+0,02 4,62+003 4,69+0,04 523+£0,11 5,64+0,35
Na,O 701+0,14 7,19+0,05 6,79+0,11 6,25+0,33 5,84+0,16
Al,0; 239+0,04 224+0,10 2,05+055 2,36+0,15 2,56+0,96
CaO0 52,20+0,28 52,94+0,07 53,83+0,38 5591+0,65 56,55+0,57
P,Os 30,45+0,45 30,47 +0,68 30,01+0,22 29,56+ 1,42 29,10+ 0,91
Nb,Os 6,98+0,07 6,35+0,13 6,98+051 7,34+141 7,89+0,48
Na,O 6,91+024 6,79+0,13 567+045 4,39+0,39 3,04+045
Al,0; 346+0,08 345+1,02 351+066 280+0,25 3,42+0,60
CaO 50,79+0,16 51,78+0,16 52,33+0,62 53,97 +0,12 54,88 +1,29
P,Os 30,96 +0,23 30,99+0,12 30,33+0,79 29,85+1,56 28,35+1,12
Nb,Os 932+0,14 9,11+0,20 9,65+0,57 10,58+1,27 11,19+0,44
Na,O 6,69+0,16 550+1,03 592+0,34 3,98+1,54 3,87+0,82
Al,0; 224+0,15 262+081 1,76+1,07 162+137 1,69+1,15
CaO 47,86+0,67 47,49+0,28 48,18+0,27 48,63+0,11 48,25+0,16
P,Os 30,57+0,17 30,12+ 1,53 29,48+0,51 29,36 £+ 0,45 29,20+ 1,29
Nb,Os 11,87+0,25 11,21+0,96 12,10+0,30 13,17+0,83 13,65+ 1,13
Na,O 6,25+0,89 7,16+221 6,68+0,14 6,03+0,88 5,89+0,28
Al,0; 345+0,01 4,02+1,36 356+1,22 281+£039 3,01+£0,03
CaO 48,54+1,48 48,59+0,04 48,92+0,81 49,03+0,38 49,56 +0,16
P,Os 28,69+0,75 27,68+0,04 28,71+0,42 29,33+0,17 28,97 +0,17
Nb,Os 1448+0,31 14,93+0,61 14,97+0,58 14,95+0,16 15,36 +0,13
Na,O 6,00£093 6,64+£057 531+£091 4,71+0,16 4,25+0,34
Al,0; 229+0,06 216+0,13 2,09+0,06 1,98+0,21 1,86+0,54
CaO0O 47,33+0,25 47,15+0,36 47,64 +0,92 47,21+0,36 47,71 +1,07
P,Os 23,84+0,66 23,69+0,18 23,11+0,49 23,26+0,29 23,39+ 1,70
Nb,Os 19,32+0,13 19,33+1,02 19,50+0,78 18,89+0,18 19,86 + 1,12
Na,O 6,42+0,80 6,71+£091 6,77+0,14 7,41+0,74 6,67 +0,31
Al,0; 3,09+0,08 3,12+042 298+1,07 3,23+1,19 3,36+0,18
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TAB. B.3- Teores determinados por EDX das amostras nas condigdes SBF-M

0 dia 3 dias 6 dias 15 dias 21 dias
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
CaO 53,11+0,10 53,25+0,98 53,79+0,71 52,51+0,74 53,67 +0,06
P,Os 34,12+0,18 34,26+ 1,22 33,28+0,24 33,30+0,25 34,07 +0,28
Nb,Os 2,25+0,02 247+0,13 2,48+0,28 2,40+0,24 2,30+0,07
Na,O 6,86 £0,11 6,56+0,81 6,82+0,76 7,66+0,17 6,69+ 0,89
Al,O; 366+0,13 346+091 363+095 4,13+140 3,27+0,63
CaO 51,57+0,09 50,24+0,09 51,30+0,05 51,58+0,13 51,36 +1,74
P,Os 34,05+0,11 3497+0,43 34,85+0,15 34,33+0,14 34,67 +0,27
Nb,Os 496+0,02 4,77+064 496+0,10 528+0,13 5,40+0,07
Na,O 701+0,14 765+011 7,17+0,12 6,91+0,04 6,59+ 1,54
AlO; 239+0,04 237+127 1,72+0,11 1,90+0,18 1,98+0,00
Ca0O 52,20+0,28 50,20+0,87 51,72+0,56 52,07+ 1,05 51,25+0,39
P,Os 30,45+0,45 33,37+0,28 31,13+0,46 31,87+0,58 32,94 +0,49
Nb,Os 6,98+0,07 6,54+0,01 6,73+0,68 6,95+0,37 6,68+0,01
Na,O 6,91+024 6,26+047 6,61+091 595+0,03 5,78+0,04
Al,0; 3,46+0,08 3,63+0,11 3,81+0,33 3,16+1,24 3,34+0,05
Ca0O 50,79+0,16 51,70+2,04 52,75+0,16 53,08+0,35 53,18 + 0,66
P,Os 30,96 +0,23 28,50+ 1,76 27,63+0,33 27,37 £0,02 27,14 +1,28
Nb,Os 9,32+0,14 9,26+0,85 9,52+0,52 9,52+0,07 9,79+0,17
Na,O 6,69+0,16 7,87+098 7,26+0,38 7,07+0,25 7,31+0,17
Al,O; 224+0,15 267+156 284+1,07 296+0,16 2,57+0,28
CaO 47,86+0,67 47,89+0,28 48,28+0,46 49,28+0,99 49,93 + 1,66
P,Os 30,57+0,17 30,76 £0,71 30,73+1,63 29,76 + 1,02 29,45+ 0,40
Nb,Os 11,87+0,25 11,47+1,26 11,61+1,34 11,62+0,11 12,22 +1,17
Na,O 6,25+0,89 6,42+0,25 6,63+0,07 6,29+0,66 6,11+0,18
AlO; 345+0,01 346+057 2,75+081 3,05+0,75 2,29+0,27
CaO 48,54+1,48 4891+0,20 47,81+0,25 47,05+0,20 48,19+ 2,02
P,Os 28,69+0,75 28,63+0,95 29,88+1,58 30,47+ 1,64 30,39+0,43
Nb,Os 14,48+0,31 14,02+1,17 14,72+1,17 14,31 +1,87 14,06 £ 0,31
Na,O 6,00£093 6,35+0,18 567+148 6,37+0,30 5,46+1,64
Al,O; 229+0,06 209+024 192+082 1,80+0,13 1,89+0,50
CaO 47,33+0,25 47,72+1,05 47,12+1,09 47,80+ 1,16 47,35+0,29
P,Os 23,84+0,66 23,12+0,20 23,39+1,17 22,66+ 1,41 24,82+ 1,41
Nb,Os 19,32+0,13 18,72+1,05 18,88+ 1,27 18,71+1,03 18,20+0,77
Na,O 6,42+080 6,75+0,33 6,96+048 7,31+0,69 6,03+0,80
AlO; 3,09+0,08 369+197 365+1,84 353+146 3,59+0,14
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TAB. B.4- Teores determinados por EDX das amostras nas condigbes SBF-R

0 dia 3 dias 6 dias 15 dias 21 dias
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
CaO 53,11+0,10 53,86+0,86 54,80+0,73 54,36 +0,42 53,43+0,12
P,Os 34,12+0,18 34,70+0,79 33,54+0,33 34,15+0,33 34,19+ 0,55
Nb,Os 2,25+0,02 247+0,00 257+013 245+0,03 2,87+0,04
Na,O 6,86 £0,11 6,71+0,21 6,31+0,73 6,07+0,91 5,71+0,08
Al O; 366+0,13 225+0,28 2,78+0,20 2,97+0,13 3,80+0,47
CaO 51,57+0,09 50,96+0,40 51,00+1,85 51,61+0,96 52,23+ 1,06
P,Os 34,05+0,11 34,17+1,14 34,53+0,96 34,01+£0,96 33,96+ 0,49
Nb,Os 496+0,02 4,84+0,09 480+0,23 519+0,14 4,96+0,35
Na,O 701+0,14 749+0,27 765+068 7,05+0,22 6,60+0,08
Al,O; 239+0,04 254+027 2,02+044 214+035 2,25+0,30
CaO 52,20+0,28 51,00+1,13 52,13+0,59 51,74+0,10 52,16 + 0,72
P,Os 3045+045 32,53+1,19 31,21+0,11 31,68+0,85 31,24 +0,26
Nb,Os 6,98+0,07 6,67+0,18 6,81+0,11 6,81+0,17 6,79+0,13
Na,O 6,91+024 6,35+0,13 6,28+0,46 6,25+0,03 6,16+0,94
Al,0; 3,46+ 0,08 3,46+0,24 3,57+0,34 3,53+0,81 3,65+0,16
CaO 50,79+0,16 51,27+1,13 51,78+1,85 52,65+0,14 52,73+ 1,52
P,Os 30,96+0,23 29,23+1,19 29,16+2,54 29,46 +2,58 27,51+1,37
Nb,Os 9,32+0,14 9,05+0,18 9,18+0,48 8,70+1,87 9,64 +0,39
Na,O 6,69+0,16 7,82+0,13 7,08+0,00 6,61+0,92 7,52+0,56
Al,O; 224+0,15 263+024 281+0,22 258+0,35 2,59+0,02
CaO 4786+0,67 47,61+1,01 47,91+0,89 49,30+0,73 49,96 + 0,90
P,Os 30,57+0,17 31,09+0,46 31,32+0,64 31,05+1,15 30,48+ 0,61
Nb,Os 11,87+0,25 11,64+0,22 11,76 +0,22 11,88+0,36 12,20+0,18
Na,O 6,25+0,89 6,42+141 6,15+0,09 5,35+0,08 4,97+0,03
AlO; 345+0,01 321+029 286+057 242+0,02 2,39+0,44
CaO 48,54+1,48 48,76 +0,17 48,18+0,52 47,79+1,04 47,14 + 0,61
P,Os 28,69+0,75 28,75+0,05 29,33+0,78 29,30+ 1,65 30,51+0,79
Nb,Os 14,48+0,31 14,06 +0,01 14,28+0,63 14,62+ 0,44 14,34+0,41
Na,O 6,00£093 6,34+0,01 6,21+0,76 6,40+0,05 6,00+0,25
AlO; 229+0,06 208+020 201+0,13 1,89+0,12 2,02+0,02
CaO 47,33+0,25 47,33+0,56 47,64 +0,73 48,12+ 0,46 48,22 +2,07
P,Os 23,84+0,66 23,81+0,97 23,08+0,44 22,67 +0,02 22,75+0,09
Nb,Os 19,32+0,13 18,60+0,17 18,86 +0,04 18,80+0,13 19,01 +0,44
Na,O 6,42+080 6,64+015 6,69+0,37 6,72+0,82 6,70+1,96
AlO; 3,09+0,08 3,34+0,09 3,73+0,11 3,68+0,22 3,32+0,64

83



ANEXO C - Curvas de Calibragao
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