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RESUMO

O constante avango na medicina ortopédica, nas uUltimas décadas, garantiu um avanco na
recuperacdo de fraturas dsseas e, aliados aos novos procedimentos, os materiais utilizados
sofreram grande modificacdo, tanto de forma quanto de constituintes possibilitando melhor
recuperacdo dos pacientes. A utilizacdo de barras de fixacdo formada a partir de materiais
compdsitos tem maior desempenho em relacdo a pinos, uma vez que possibilitam maior
vascularizagdo do peridsteo, evitando a necrose e crescimento heterogéneo na area de contato,
além de evitar reabsorcdo Ossea devido as pressdes excessivas produzidas pelos pontos de
apoio. Essa reabsorcdo pode levar a quadros locais de baixa densidade 6ssea e tornar a regiao
fragil e susceptivel a nova fratura, portanto a placa de fixacao diminuiria os esforcos sobre o
tecido e, com suas propriedades bioldgicas, culminar na formacgdo de osso lamelar totalmente
reparado, sem a formacdo de cicatrizes. A fim de estimular a integracéo e crescimento 0sseo,
foi utilizada uma fracdo ceramica porosa bioativa (BaG) e uma porcdo polimérica de
polialcool vinilico (PVA) nas seguintes quantidades p/p 100% BaG, 70%BaG-30%PVA,
30%BaG-70%PVA e 100% PVA de forma que os esfor¢os sejam respondidos pelo polimero
e a fragil fracdo cerdmica tenha funcéo bioldgica. Além disso, foi analisada uma amostra de
Vidro Bioativo/PVA/Glutaraldeido como comparativo para demonstrar o efeito da reticulacédo

no processo de secagem e queima.

Palavras-chave: fratura Ossea. materiais compdsitos. secagem. vidro bioativo (BaG).
polialcool vinilico (PVA). Glutaraldeido (GA)



ABSTRACT

The constant advancement in orthopedic medicine in the last decades, assured an advance in
the recovery of bone fractures, and allied to the new procedures, the materials used have
undergone a major change, both in shape and constituents enabling better patient recovery.
The use of clamping bars made of composite materials has increased performance relative to
pin because they enable greater periosteal vascularity, avoiding necrosis and heterogeneous
growth on the contact area and avoids bone reabsorption due to excessive pressure produced
the points of support. This reabsorption can lead to local areas of low bone density and make
the region brittle and susceptible to a new fracture, so this new shape would reduce stress on
the tissue, and to their biological properties, lead to the formation of lamellar bone fully,
repaired without scar formation. In order to stimulate bone growth and integration, we used a
ceramic porous bioactive fraction (BaG) and a portion of polymer polyvinyl alcohol (PVA) in
the following gquantities w/w BaG 100%, 70%BaG-30%PVA, 30%BAG-70%PVA and 100%
PVA so the stress is endured by the polymer and the fragile ceramic fraction has biological
function. A sample of BaG/PVA/GA was analyzed to compare the effect of crosslinking in

the drying and firing.

Keywords: bone fracture. composite materials. drying. Bioactive Glass (BaG). polyvinyl
alcohol(PVA). Glutaraldehyde (GA)
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1 INTRODUCAO

Desde os tempos mais primérdios, o homem vem utilizando materiais para substituir, reparar
ou potencializar func@es, tecidos ou 6rgdos de forma a aumentar a longevidade ou melhorar a
qualidade de vida. Tem-se evidencias da utilizacdo de proteses rudimentares desde 600 AC

em mumias.

Em uma fase inicial, o uso desses materiais pouco levava em conta caracteristicas de
biocompatibilidade e priorizavam sua fungdo mecanica, dessa forma havia muitos problemas
de ordem imunoldgica. Em seguida houve a procura de materiais de melhor aceitacao
bioldgica como enxertos e transplantes, mas devido suas limitacdes, a procura por melhores
substitutos levou ao desenvolvimento de tecnologias sintéticas, mimetizadoras de estruturas
organicas (GUASTALDI, 2011).

Com o aumento da longevidade, o desempenho da estrutura éssea decai com o aumento
demasiado da desmineralizagéo e da porosidade. Surgem problemas devido a fraturas sofridas
com o impacto que se tornam crénicos com a dificuldade de reparacdo devido a idade

avancada ou regido do corpo.

Nos ultimos anos, busca-se boa relacdo entre as respostas adequadas no sistema organico do
hospedeiro e funcGes desempenhadas, dessa forma o equilibrio biocompatibilidade /
biofuncionalidade tem sido estudado para novas aplicacdes de materiais. O grande desafio é
conseguir substituir, por meio de dispositivos, os tecidos vivos cujas propriedades sao
resultado de milhGes de anos de otimizacdo evolutiva. Além disso, o controle da interface
biomateriais-tecido tem representado um grande problema, uma vez que a diferenca de
propriedades fisicas em um conjunto de elementos que desempenham uma funcéo é grande.
Considerando um substituto para um dente natural, tem-se em contato uma estrutura de 100 a
140 MPa de resisténcia a flexdo em contato com o tecido gengival, acarretando uma diferenca
de 10° médulo de elasticidade (OREFICE, 2006).

Embora sejam grandes as dificuldades, as funcBes conseguidas até entdo sdo diversas:
biomateriais protéticos tém funcdo de substituir por¢des do corpo ou o6rgdo; funcdes
diagnosticas para a determinacdo de anomalias; terapéuticas para otimizar a cicatrizagdo e o

tratamento e, por ultimo fun¢bes de armazenamento com liberagdo controlada de farmacos.
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Dentre essas funcbes, os protéticos foram o0s que mais utilizaram uma diferente gama de
materiais para sua formulacdo. Inicialmente esculpidos em madeira, esses elementos foram
passando por evolugdes e possuindo composi¢do metélica, cerdmica e polimérica, cada tipo
de material apresenta vantagens e desvantagens que vetam ou ndo, sua utilizacdo como

biomateriais.

As proteses metalicas possuem, em geral, alta resisténcia mecanica, por isso foram
inicialmente utilizadas em substituicdo ao 0sso. Mas sua elevada dureza em contato com a
interface tecido-material pode gerar esforgos prejudiciais além de haver resposta imunologica
ndo muito favoravel. O material ceramico contorna esses problemas de biocompatibilidade,
mas possuem resisténcia a tracao inferior aos metalicos, e considerando os sistemas humanos
gue possuem esforcos em diversas direcOes, sua aplicacdo fica limitada. Os poliméricos nédo
orientados sdo 6timos para desempenho de funcdes mecanicas devido a ampla possibilidade
de alteragcOes de propriedades durante o processamento e, assim como 0S ceramicos, possuem

boa compatibilidade.

Para aliar as caracteristicas fortes de cada tipo de material, os compdésitos surgem como
alternativa em aplicacGes biomédicas. Elementos de reparacdo 6ssea formulados através de
ceramicas bioativas e polimeros biodegradaveis garantem boa osteointegracdo e suficiente

resisténcia mecénica que diminui com a queda dos esforcos solicitados.

Pinos metélicos de fixacdo produzem esforcos mecanicos concentrados que acabam
diminuindo a capacidade de recuperacao do tecido, entretanto a utilizacéo de placas ou blocos
promove a distribuicdo desses esforgos e aumenta o conforto dos pacientes. (FOUAD, 2010)

Este trabalho tem como objetivo a sintese, secagem e queima de blocos de vidro bioativo
(BaG) como matriz porosa aliada ao polialcool vinilico (PVA) em diversas composi¢oes
PVA/BaG.
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2 OBJETIVO

Produzir um material composito de BaG e PVA com caracteristicas morfoldgicas, quimicas e
mecanicas que lhe garantam boa aplicacdo na reparacdo 0ssea. Em detalhes, tem-se como

objetivos especificos:
e Fabricar compostos 70/30 PVA/BaG em blocos porosos.
e Analisar a porosidade superficial e sua distribuicdo nas pecas por meio de MEV.
e Analisar quimicamente o material queimado utilizando FRX.

e Analisar os parametros do processo de secagem e queima dos blocos em relacdo a

porosidade, o surgimento de trincas e a retracdo do material.

e Comparacédo dos resultados com uma amostra de com GA para avaliar a influéncia da

reticulacdo no material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tecido 6sseo

O tecido 6sseo é o principal constituinte do esqueleto e tem diversas fun¢fes como suporte
para tecidos moles, protecdo de oOrgdos vitais, envolve a medula produtora de células do
sangue e ainda funciona como sistema de alavancas juntamente com os masculos, garantindo
o movimento do corpo. E responsavel pelo balanco de célcio, fosfato e outros ions através da
deposicéo e liberacdo controlada, mediada pela calcitocina e paratormoénio, respectivamente,
além de absorver parte de toxinas e metais pesados, diminuindo seus efeitos maléficos ao
organismo. (JUNQUEIRA, 2008).

Esse tecido é uma especializacdo do conjuntivo formado por células e matriz 6ssea, que ocupa
0 lugar do material extracelular aquoso encontrado em tecidos menos rigidos. A matriz
calcificada do 0sso ndo permite a difusdo de substancias como nos outros tecidos, portanto
essa funcdo € feita entre os canaliculos que existem nas lamelas, conforme exemplificado na
figura 3.1. Essas estruturas sdo preenchidas por projecBes dos ostedcitos, células
enclausuradas em lacunas, que sdo nada mais que células osteoblasticas que, depois de
secretarem a matriz organica, foram presos por mineralizacdo. Existem ainda células gigantes
e multinucleadas chamadas osteoclastos que fazem a reabsorcéo da matriz dssea, participando
do processo de remodelacdo 6ssea (JUNQUEIRA, 2008).

Figura 3.1 - Esquema representativo de matriz, canaliculos e lamelas

Canal Lamelas Lacuna Cimento
de Havers \

AN &

" :
Ostedcitos g Prolongamentos celulares

Fonte: JUNQUEIRA, 2008
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A porcdo inorganica da matriz possui grande quantidade de ions de fosfato e célcio que
formam cristais que, em estudos de difracdo de raios X, podem ter a estrutura da
hidroxiapatita com a composi¢édo Caio(PO4)s(OH),. Esses cristais estdo sempre circundados
de &gua na pocao superficial, formando a capa de hidratacdo, que facilita a troca de ions entre
o cristal e o liquido intersticial. A parte organica é formada, principalmente, por colageno tipo
I, mas possui também uma pequena quantidade de proteoglicanos e glicoproteinas, que tém
participacdo na mineralizagdo da matriz. Essa associacdo de fibras e hidroxiapatita que
garantem a rigidez do tecido e analogamente ao material composito estudado, as fibras
garantem flexibilidade ao 0sso assim como o PVA e os cristais e glicoproteinas fornecem

dureza e sinalizacdo quimica, assim como 0 BaG (JUNQUEIRA, 2008).

Histologicamente pode-se dividir os 0ssos em imaturo ou primario; ou maduro, secundario ou
lamelar. Ambos possuem a mesma composi¢do, mas o imaturo € o primeiro a surgir e possui
fibras colagenas sem orientacdo e menos minerais, uma vez que estd em desenvolvimento,
também possui mais ostedcitos. Com a maturacdo do 0sso, 0 primario vai sendo substituido
pelo secundario que € organizado em lamelas concéntricas devido a orientacdo das fibras e

maior mineralizacdo conforme a figura 3.2.

Figura 3.2 - Representac¢do da parede da diéfise de ossos longos

Trajeto helicoidal
das fibras—__|

colagenas Sistema de Havers

Lamelas circunferenciais

Lamelas extemnas

circunferenciais
internas

Volkmann sanguineo

Periésteo

Endésteo Canal de Havers

Fonte: JUNQUEIRA, 2008
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3.2 Modelos de reparacao

Existem dois tipos de formacdo do tecido désseo: o intramembranoso e o endocondral. A
ossificagcdo intramembranosa inicia nas membranas do conjuntivo, onde células mesenquimais
se diferenciam em osteoblastos e secretam a matriz ndo mineralizada. Em seguida ocorre
mineralizacdo e englobamento dos ostedcitos em diversos pontos, garantindo um aspecto
esponjoso ao 0sso, todo o processo esta demonstrado na figura 3.3. Esses locais de menor
densidade sdo importantes para 0 crescimento de vasos sanguineos que dardo origem a
medula. (JUNQUEIRA, 2008).

Figura 3.3 - Processo de ossificagdo intramembranoso

Osteoclasto Mesénquima Matriz neoformada
Osteo{olasto \ Ostedcit Matriz éssea (ostedide)

R
N
= "
N
3

Fonte: JUNQUEIRA, 2008

A ossificacdo endocondral se d& a partir de um molde de cartilagem hialina, de formato
semelhante ao osso final, produzida pelos condrécitos. Essas células vdo hipertrofiando e
reduzindo a matriz cartilaginosa enquanto ocorre a mineraliza¢do, terminando com a morte
destas por apoptose. Em seguida, as regifes onde haviam condrdcitos sdo colonizadas por
células osteogénicas e capilares sanguineos que acabam por depositar matriz Gssea Nnos
restantes de cartilagem. O processo de ossificacdo endocondral é demonstrado na figura 3.4.

A medida que 0 0sso amadurece, assim como quando sdo danificados, vao surgindo centros
de ossificacdo primarios e secundarios que sao regides sucessivas de depdsito de matriz 6ssea
visiveis em exames de raios X devido a mineralizacdo diferenciada entre eles.
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Figura 3.4 - Processo de ossificacdo endocondral

| Centro R\
4 _primario ¥
de

Ossificacao
endocondral

Molde de
cartilagem

Colar vascular
6sseo osteogénico

Q'@'@

Matriz cartilaginosa
calcificada

Fonte: JUNQUEIRA, 2008

O crescimento e reparacdo do 0sso se ddo por absorcao e deposicdo da matriz em velocidades
e regibes diferentes guiadas por fatores quimicos e fisicos. Esforcos de compressdo tendem a
aumentar a atividade osteoclastica, decompondo a matriz, enquanto os esforcos de tracdo
promovem o crescimento por atividade osteoblastica. Como 0 0sso é um 6rgdo dinamico, que
estd em constante atividade, esses processos de deposicdo e absorcdo nunca param, mas tém
suas velocidades alteradas, de forma que muitas doencgas podem surgir em decorréncia dessa
variagdo natural que pode ser estimulada pelas atividades e modo de vida humanos (RATNER,
2004).

Em casos de lesdes com fratura dssea, os tecidos 6sseos proximos iniciam intensa proliferacéo
a fim de gerar células osteoprogenitoras que penetram entre as extremidades rompidas. Nessa
regido ocorre tanto ossificagdo endocondral quanto intramembranosa de forma que haja
reparacao do osso e formacdo do calo 6sseo como tecido primario mostrado na figura 3.5. O
retorno as atividades normais gera esforcos de compressdo e tracdo devido ao movimento e
tensdes exercidas pelos musculos e acabam por modelar o calo. A deposi¢do de matriz e

mineralizacdo formam o osso secundario (JUNQUEIRA, 2008).
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Figura 3.5 - Etapas da reparacao dssea

Periésteo Proliferacao do peridsteo Osso Osso primario neoformado

Tecido 6sseo secundario recém-formado

Fratura reparada (tecido 6sseo secundario)

Fonte: JUNQUEIRA, 2008

3.3 Biovidros

Materiais ceramicos sao, geralmente, duros e frageis com altas temperaturas de fusdo e boa
estabilidade quimica, mas suas aplicacbes como biomateriais de implante se deve as
propriedades de resposta bioldgica. Para a aplicacdo de materiais ceramicos na area biomédica,
ha o requisito de alta pureza e controle granulométrico, conseguidos pelo beneficiamento das
matérias primas. (OREFICE, 2006)

Independente da aplicacdo, sua fabricacdo convencional envolve duas vias a preparacdo da
mistura, que deve possuir relativa pureza para evitar perda de propriedades e anisotropia.
Desde ponto em diante pode-se seguir a fusdo para que se realize uma conformacéao viscosa
ou a modelagem da peca e formacdo do corpo verde que deve ser secado e culmina em um
tratamento térmico de queima ou sinterizacdo para reunido quimica dos elementos e unido dos

grdos podendo ou ndo seguir para uma etapa de tratamento superficial mecanico ou quimico.

A secagem é um processo para a retirada da agua livre e a fisicamente adsorvida por meio da
elevacdo da temperatura do gas ambiente fazendo com que o liquido evapore. E importante
que se tenha uma taxa controlada do aquecimento e da umidade, pois mesmo antes da

sinterizacao a eliminacdo dessa dgua pode gerar trincas e distor¢des na pega.

A queima garante & peca rigidez e resisténcia a compressdéo com a sinterizagdo e 0

consequente aumento da massa especifica por trés estagios. No estagio inicial, as particulas se
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rearranjam por leve movimento ou rotacdo aumentando os pontos de contato entre elas e
iniciam a formacdo do pescoco nestas regifes onde o transporte de massa pode ocorrer e a
energia superficial € mais alta. O segundo estagio se caracteriza pela diminuicdo da
porosidade a aproximacao do centro das particulas até quando os poros tornam-se isolados
uns dos outros. Por ultimo, a porosidade diminui ainda mais pela difusdo de lacunas pelo
contorno de grdo e, assim como em materiais metalicos, ha o crescimento de grdo que
também auxilia nesse processo. (RICHERSON, 2005)

As ceramicas mais estudadas para aplicacBes biomedicas sdo os vidros ou vitroceramicas
bioativas, que sdo capazes de interagir mais fortemente com os tecidos vivos. Eles séo
projetados para que haja reacbes controladas em sua superficie e isso garante uma boa
propriedade osteoindutora, principalmente devido as composi¢des que contém CaO, P,0s e

Na,O além da silica.

Desde seu implante, até a consolidacdo da interface, ha a formacéo de grupos silanol (Si-OH),
perda de silica soltvel (Si(OH),;) seguida de policondensacdo dos grupos silanol para a
formagdo de um gel e formacédo de fosfato de célcio amorfo, terminando na cristalizacéo da
camada de hidroxiapatita carbonatada (HCA). Estes eventos induzem eventos celulares de
adsorcdo de fatores de crescimento e células com diferenciacdo, acdo de macrdfagos e
geragdo da matriz ssea cristalizada, esse conjunto leva ao crescimento do 0sso (OREFICE,
2006).

A obtencdo destes vidros segue rotas sol-gel nas quais ha a transformacdo da suspensdo
coloidal em gel por meio da hidrélise e condensacdo controlada de precursores alcoxidos
metalicos. Na segunda via ocorre o processo de formacdo de uma rede inorganica obtida por
substancias como o tetraetilortossilicato Si(OC;Hs)4, que recebe normalmente a sigla TEOS,

seguida de hidrolise, geleificacdo e tratamento térmico (ANDRADE, 2005).

A primeira reacdo é de troca de grupos do TEOS por ions de hidrogénio da solucdo por
hidrolise. Essa etapa pode ocorrer com a troca parcial ou total dos grupos O-R como

exemplificado respectivamente, dependendo do teor de 4gua disponivel (MENEZES, 2007)

Si(OC2H5)4 + H,O — HO-Si(OC2H5)3 + C,H;0H
Si(OC3Hs)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + 4(C,Hs)OH
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Seguida por condensacdo de duas moléculas M-OH, levando a formacéo de ligacdes M-O-M
por meio de dois mecanismos distintos: alcoxilacdo ou oxilagdo que dependem das condicdes

experimentais. O M representa o ion metalico da reagdo ou, nesse caso, o silicio.

Na alcoxilacdo o M-OH recém formado reage com o precursor eliminando um alcool
(OC3H5)3Si(OC2Hs) + HOSI(OC,H5)3 — (OC2Hs)3SiOSi(OC,Hs)3 + (CoHs)OH

Enquanto na oxilagdo duas moléculas M-OH reagem eliminando agua.
(OC3H5)3SiOH + HOSI(O CyHs)s — (OC,H5)3Si0SI(OC,Hs)3 + H,0

A formacdo de uma rede MO, pode ser conseguida em Varios estadgios de condensacdo
formando uma rede tridimensional de forma que a dgua e o alcool permanecam nos poros

destas estruturas conforme a figura 3.6.

Figura 3.6 - Rede MOn formada por policondensacéo

OH OH
HO—M—OH HO—r-lv'l—OH
(l)H OH (I)H CI)H C:) (lj ?H
HO—FIA—O—M—OH +6 HO—I"|¢1—OH o HO—f'i,ﬂ—O—I"lv"l O I‘-lv —O—l"d—OH

|
HO—M—OH HO—M-—OH

| |

OH OH 4 6H.0

OH OH OH OH 0 <|3 OH

Fonte: MENEZES, 2007

Foi escolhido a composicao de 58% SiO,, 33% CaO e 9% P,0s devido ao seu alto indice de
bioatividade colocando-o como material classe A, conforme a figura 3.7. O alto teor de CaO e
a razdo CaO/P,0s 0 tornam altamente reativos em meio aquoso promovendo uma ligacao

estavel com o 0sso e com o tecido cartilaginoso.

Quando ocorrem muitas ligacbes M-O-M em uma regido, por efeito cooperativo sdo formadas
particulas coloidais de MO, conhecida como fase sol. Monolitos s&o criados a partir desta fase
gue é um fluido de baixa viscosidade passivel de ser transferido para um molde com o
formato final da peca. Em um tempo varidvel, que depende de pardmetros de formulagéo e
meio do sol, essas particulas se agregam e se reticulam de forma tridimensional e rigida
formando o estado chamado gel. (MENEZES, 2007)
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Figura 3.7 - Indice de Bioatividade conforme composicao em peso de vidros bioativos e bioceramicas

SiO,

lh=8 },=10

A-WGC
(high P,0s)

CaO Na,O

Fonte: HENCH, 1991

Nesse processo de gelacdo ou geleificacdo, a viscosidade aumenta e, ao tomar forma sélida
porcdes liquidas ficam retidas nas estruturas porosas. A retirada desse liquido por secagem
promove a retracdo do material que pode ocasionar trincas e tornar o monolito inviavel

mecanicamente.

A maior vantagem desse processo € a possibilidade de adicionar espécies quimicas na mistura
para gque esses materiais possuam caracteristicas importantes na aplicacdo biomédica que
necessitam de bioatividade e compatibilidade. Hibridos como BaG/PVA podem ser obtidos

dessa forma gerando materiais com propriedades satisfatérias.

3.4 Alcool Polivinilico (PVA)

Materiais poliméricos sdo macromoléculas produzidas através da unido de varios meros
formando longas cadeias de alta massa molar. Suas propriedades como resisténcia a tracéo,
plasticidade e tenacidade, dependem do grau de polimerizacdo que afeta diretamente a massa
molar. Alguns materiais poliméricos estdo sendo cada vez mais empregados em sistemas

bioldgicos devido sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, e a expectativa é que esses
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implantes possam ser inseridos e ndo haja necessidade de outra operacdo cirurgica para a

retirada apoés realizacdo de sua funcao.

O alcool polivinilico, PVA, é um polimero sintético preparado a partir do acetato de vinila
formando o poli(acetato de vinila) que sofre hidrdlise parcial ou completa em meio alcalino
para gerar o co-polimero poli(alcool vinilico-co-acetato de vinila), figura 3.8. O processo de
polimerizacéo é por adicdo via radical livre do monémero acetato de vinila, a hidrélise faz
com que 0s grupos acetatos sejam substituidos pelas hidroxilas formando o copolimero, figura
3.9 (HASSAN, 2000).

Figura 3.8 - Policondensacdo.
—CH,—CH—; —— —CH—CH—JCH,—CH—

C|3' OH 0
CH, CH,
Poli(acetato de vinila) Poli(alcool vinilico) Poli(acetato de vinila)

Fonte: GUERRINI, 2006

Figura 3.9 - Reacdo de polimerizacéo via radicais livres.

CH,==CH ~ — CH, — CH -
b Mo
(|: —0 (|? —0
C|H_1 c|H_1
Acetato de vinila Poli(acetato de vinila)

Fonte: MANSUR, 2007

O grau de hidrolise (GH) fornece a quantidade do poli(acetato de vinila) convertido em
poli(alcool de vinila), variando de 70% até préximo de 100% e afeta as propriedades fisico-
guimicas do PVA como a solubilidade, sensibilidade ao pH, viscosidade e carater hidrofilico.
(MELLO, 2004).
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A temperatura de transicdo vitrea, Tg, é uma das propriedades mais relevantes na aplicacdo de
polimeros, pois esse ponto determina suas caracteristicas fisico-quimicas. Abaixo da Tg o
polimero se encontra no seu estado duro e fragil, acima dele e abaixo da temperatura de fuséo
(Tm), ele é borrachoso e tenaz, acima de Tm o polimero se torna um fluido viscoso. Alguns
polimeros apresentam mais de uma Tg, conhecida como TgB, na qual grupos laterais
comecam a ter certa mobilidade. Em geral, a faixa de utilizacdo dos polimeros é aquela entre
Tg e Tm, pois os polimeros apresentam propriedades 6timas de tenacidade e sdo indicados
para a producdo de hibridos. (CANEVAROLO, 2010)

Entretanto, a mistura de polimeros com outros materiais podem afetar a Tg e o grau de
cristalinidade, pois esses fatores dependem das interacGes entre as cadeias do polimero e do
material de adicdo aléem do empacotamento da estrutura. No caso de co-polimeros ou blendas,

uma aproximacao realistica da Tg se da pela equacdo de Fox:

1 wl w2

Tg~ Tgl Tg2

Onde w; é o percentual de massa do polimero 1 e Tg; o valor da temperatura de transicao
vitrea do polimero puro. As variaveis w, e Tg, sdo relativas ao segundo polimero puro
(CANEVAROLO, 2010)

3.5 Hibridos PVA/BaG

O osso apresenta propriedades bem-sucedidas por meio da combinacdo de uma porcdo de
hidroxiapatita carbonatada com fibras colagenas e assim como este 6rgdo, um material que
procura desempenhar parte dessa funcdo deveria possuir a mesma combinacdo de
propriedades. Para tanto se utiliza elementos combinados como o vidro bioativo que
desempenha a mesma funcdo mecanica e quimica da hidroxiapatita e o poli(alcool vinilico)

que possui caracteristicas semelhantes as fibras colagenas. (OREFICE, 2006)

Materiais produzidos pela unido de dois ou mais componentes que, em conjunto, Sao
responsaveis pelas propriedades da pec¢a, sdo chamados de compositos. Geralmente possuem
maior por¢do, matriz, que circunda o material em menor proporgéo, o reforco, possuindo uma
regido sensivel de interface entre os dois. A distribuicdo do reforco pode ser orientada ou néo,
pode se localizar na regido central ou superficial, e pode ser concentrada em pequenas areas

ou distribuidas pela matriz, hibridos de PVA/BaG tém seus componentes dispersos de forma a
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garantir a homogeneidade da estrutura (BRINKER & SCHERER, 1990; OKI et. al., 2006;
XENOPOQOULOS et. al., 1998;).

A preparacdo de compositos necessita da avaliacdo de varias etapas, iniciando pela escolha
dos materiais que os compordao, de forma que o material seja economicamente,
biologicamente e mecanicamente satisfatorios. Determinacdo da afinidade entre as fases, pois
quanto maior a molhabilidade entre eles, mais aderidos eles estardo. Célculo da razdo entre as
fases, propondo em geral, que as propriedades finais do material estejam diretamente ligadas
ao volume de cada fase. Forma do reforco e da matriz, que sdo determinados a partir da

aplicacdo terminando com o tipo de processamento da peca em questao.

Uma parte importante do processamento de hibridos PVA/BaG é a secagem, que é uma etapa
critica, pois nela ocorre a retracdo do material de forma a determinar o tamanho e
interconectividade dos poros. A osteointegracdo e osteoinducdo dependem fortemente desse
fator, pois o tamanho de poro ideal é entre 100 e 150um, nessa faixa ocorre a proliferacdo de
capilares para suprir as necessidades metabdlicas das células e é também o tamanho ideal para
a acomodacdo celular do tecido 6sseo. Além desses fatores, o peso do material aplicado deve
ser ponderado, assim como o seu volume. Placas e barras de fixa¢do sdo muito utilizadas em
fraturas de ossos planos, pois a juncdo lateral desses elementos por meio de pinos pode se

tornar invidvel em regides como a face (RATNER, 2004).
3.6 Caracterizacao de materiais

A composi¢do quimica e a estrutura superficial e interna do material sdo caracteristicas
importantes a serem determinadas na area de biomateriais. O tamanho dos poros, formacéo de
trincas e irregularidades, rugosidade e quantidade de ions na superficie sdo cruciais para a

implantacdo de sucesso.

Para analisar esses parametros, varias técnicas de caracterizacéo estdo disponiveis de forma a
gerar dados qualitativos e quantitativos garantindo a qualidade e uniformidade do material. A
microscopia de varredura de feixe de elétrons (MEV) é uma das técnicas mais utilizadas para

analise da morfologia superficial e interna da amostra, quando aliada a fratura criogénica.

O principio de funcionamento do MEV se baseia na emissdo de feixes de elétrons por um
filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma diferenca de

potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagdo de voltagem permite a variacdo da
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aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em
relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A corre¢do do percurso dos
feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em diregdo a abertura da
objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
analisada. A estrutura basica € mostrada na figura 3.10, a intera¢do do feixe com a mostra na

figura 3.11 e o canhdo de elétrons do aparelho do ensaio na figura 3.12.

Figura 3.8 - Estrutura basica do MEV

| “Filamento de Tungsténio

Feixe de Eléetrons

Amostra
Detector de Eléetrons

Base

Fonte: Portal Sdo Francisco

Figura 3.9- Resultado da interaco feixe/amostra.

Quando o leixe de elélrons colide com a amoslira eles se dividem em
félons @ am slatrons

Feixe de Elétrons

Elétrons Retroespalhados

Catodoluminescéncia

Elétrons Auger -

Fonte: Portal Sdo Francisco
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Figura 3.10 - Canhéo de elétrons do MEV Shimadzu.

-

Fonte: Prépria

Para realizar a microscopia eletrdnica de varredura, ou MEV, é necessario que a amostra
esteja em condicOes ideais para receber o feixe de elétrons e realizar interacdes desejaveis.
Espécimes de metal ndo exigem nenhuma preparacéo especial, a ndo ser cortes para caber na
camara de amostras e algum seccionamento se necessario. Espécimes solidos ndo condutores
devem ser cobertos com uma camada de material condutor. Uma cobertura ultrafina de
material eletricamente condutora é depositada tanto por evaporacgdo de alto vacuo quanto por
sputter de baixo vacuo na amostra. Isto € feito para prevenir a acumulacdo de campos
elétricos estaticos no espécime devido irradiacdo elétrica durante a producdo da imagem. Tais
coberturas incluem ouro, ouro/paladio, platina, tungsténio, grafite, etc. Outra razdo para a

metalizagdo, mesmo quando h& conducéo mais do que suficiente, é para melhorar o contraste.

A verificacdo dos elementos presentes na amostra antes e depois dos procedimentos de
secagem € importante para analisarmos a associacdo dos elementos as propriedades exibidas
pelo material. Para tanto, o ensaio de fluorescencia de raios-X (FRX) se mostra eficiente na
determinacdo qualitativa e quantitativa de elementos quimicos de nimero atdmico geralmente

maior que dez.

O funcionamento se baseia na interacdo de raios X (primarios) que excitam os atomos da
amostra e ejetam elétrons das camadas mais proximas do nucleo K e L. As vacancias criadas
sdo preenchidas por elétrons das camadas mais externas e ha emissdo simultanea de raios X
(fluorescentes ou secundarios) cuja energia corresponde a diferenca entre as energias dos
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niveis e sub-niveis das transi¢des eletrénicas envolvidas, como exemplificado na figura 3.13
(POTTS, 1992).

Figura 3.11 - Principio de funcionamento do FRX
Emission

Excitation

e

Fonte: POTTS, 1992

Cada elemento tem um espectro de raios X caracteristico e Unico e, em geral, a energia da
transicdo mais intensa € usada na andlise. O espectrdmetro de fluorescéncia de raios X contém
a fonte de excitacdo, em geral um tubo de raios X, o porta amostras com 0 espécime, e 0S
sistemas de dispersdo, deteccdo e processamento de dados, conforme a figura 3.14 (POTTS,
1992).

Figura 3.12 - Equipamento basico para FRX
Datector

/ \/j
NI

Fonte: POTTS, 1992
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4 METODOLOGIA

Foram sintetizadas seis amostras de cada proporcao entre BaG/PVA: 100% BaG, 70-30%, 30-
70% e 100%PVA, para que pudesse ser realizado todos os ensaios e avaliagdo do processo de
secagem. As mesmas solucdes de BaG e PVA foram utilizadas para a formulacdo de todas as
amostras a fim de minimizar possiveis variagdes decorrentes do preparo. Utilizou-se férmas
de silicone com o padrdo aproximado de 20x20x60mm e a sequéncia do processo de sintese

segue conforme a figura 4.1, abaixo.

Figura 4.13 - Apresentacdo geral do processo e sequencia adotada.

Solucio de agua DI e Solucdo de HCl em

TEOS em pH2 agua DI pH2
—— Adicdo de TEP \ ‘ Adicdo PVA sob agitacio ]_’
| Adicio de CaCl, Aumento da temperatura seguido
) de resfrimento lento
b‘ Hibridos BaG/PVA %
h 4 h 4
Amostras 100% BaG ’ { Amostras 100% PVA ’
h 4
Adicdo de HF

sob agitacdo vigorosa

'

Envelhecimento

v

Secagem

Fonte: Prépria

4.1 Preparacgdo PVA

A preparacdo do poli (alcool vinilico) envolve a pesagem do PVA (80% hidrolisado da
Chemistry, Sigma Aldrich) conforme a fragdo necessaria, 28% p/v, e a medi¢cdo da quantidade
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de agua deionizada. A adicdo do polimero deve ser feita vagarosamente para facilitar a

dispersdo do material no meio liquido, que deve estar sob agitacdo magnética branda.

Mantendo a mesma agitacdo, a temperatura foi elevada até 90 £ 1°C em banho-maria com a
medicdo regular por um termémetro de mercurio, e mantida por 30 minutos. Apds esse tempo

o0 aquecimento foi desligado para que a solucdo resfriasse até a temperatura ambiente.

Devido a perda de agua por evaporacao e para o ajuste de pH, completou-se a solugdo &gua e
HCI 1N, de forma que o peso inicial fosse novamente alcangcado com o pH =2 +0,5.

4.2 Preparacgéo BaG

O vidro bioativo foi preparado na composicdo 58% SiO,, 33% CaO e 9% P,0Os p/p pelo
método sol-gel com a mistura de tetraetilortosilicato (TEOS), trietilfosfato (TEP), cloreto de
calcio e solucdo de acido cloridrico em agua deionizada com pH = 2 + 0,5 na razdo molar
H,O/TEOS de 12:1.

Primeiramente a 4gua deionizada foi colocada em um béquer com agitacdo branda e o HCI 1N
foi colocado em proporcdo adequada até que o pH estivesse ajustado em = 2 + 0,5. Em
seguida o TEOS (Chemistry, Sigma Aldrich, 98%) foi adicionado e a agitacdo mantida por
mais 45 minutos. TEP (Chemistry, Sigma Aldrich), foi adicionado sob agitagdo branda e
depois de 30 minutos o cloreto de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0, Vetec — Quimica Fina) foi

adicionado e seguiu-se mais 1 hora de agitacao.

4.3 Hibridos

As solucbes de PVA e BaG foram misturadas conforme as proporcdes indicadas sob agitacdo
branda e temperatura ambiente e, em seguida adicionado solu¢do de HF 10% v/v para manter
o pH =2 £ 0,5, a fim de aumentar a velocidade de hidrolise do alcoxido e desprotonacédo de

grupos silanol.

Logo apos a adicdo de acido fluoridrico, a solucdo comeca a ter um aumento notavel de
viscosidade, geleificar. Nesse momento ela foi depositada nos moldes de silicone, vedados

com papel filme para que as reacbes dependentes de 4gua acontecessem e envelhecidas por



28

trés dias a temperatura ambiente (25 £ 2° C), dentro de caixas de isopor, de forma a evitar a

variacdo de temperatura.

Apos esse periodo o papel-filme foi retirado e as amostras permaneceram por mais sete dias
de secagem em ambiente aberto, sO entdo foram levadas para o dessecador. A diminuicdo de
pressdo facilitava a saida de &gua em forma de vapor que era capturado pela silica,
diminuindo o teor de 4gua da amostra. Sob baixa pressdo as amostras ficavam no dessecador
com silica que era frequentemente trocada até o momento em que ndo se tornasse rdsea

devido a absorcéo de umidade.

As amostras foram entdo divididas em grupos de trés e um desses grupos sinterizado para
comparacdo com aqueles que somente passaram pela secagem no dessecador. A taxa de
aquecimento foi de aproximadamente 5°C/min durante o processo, mas patamares de
temperatura foram estipulados e mantidos segundo o grafico a seguir. Devido as mudancas
gue ocorrem na amostra, a temperatura foi mantida em patamares de forma que o dano a
morfologia fosse minimo: 100°C para &gua superficial, 200°C e 250°C devido a temperatura
de melt (Tr,) e temperatura de formacao de bolhas (Tp) do PVA, 400°C e 500°C, que situam-se
entre a temperatura de degradacdo do PVA e por fim 900°C para formacéo de fases ceramicas,

segundo a figura 4.2.

Figura 4.2 - Rampa de Aquecimento
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Fonte: Prépria
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Para comparacdo com as amostras hibridas de BaG/PVA, uma amostra com 0,5% de
glutaraldeido em peso foi analisada por MEV e FRX. O Glutaraldeido (GA) é um di-aldeido
saturado liquido e oleoso a temperatura ambiente. Nas amostras produzidas ele foi
responsavel pela reticulagdo do material, de forma que as cadeias possuissem pontos de
ligacdo entre elas, evitando que o material escoa facilmente e garantindo maior resisténcia

mecanica com menos tricas na retracdo durante o processo de secagem e queima.
4.4 Caracterizacao

As amostras ensaiadas no MEV que estavam trituradas ndo necessitaram tramento algum em
relagdo ao tamanho uma vez que eram adequadas ao porta amostra. Nas amostras com PVA,
que ndo foram possiveis de ser trituradas, realizou-se fratura criogénica, por meio de
submersdao em nitrogénio liquido por 30 segundos, para analise do interior do material sem

que houvesse mudanca na morfologia dos poros devido ao corte.

A caracterizacdo por varredura de feixe de elétrons necessita de uma superficie condutora ndo
inicialmente presente nas amostras. Estas foram preparadas utilizando a Quick Coater Sanyu
eléctron, figura 4.3, que metaliza a amostras ndo condutoras para serem analisadas no MEV,
utilizando o ouro como material condutor. Por ionizacdo do gas, a amostra é fixada,
desidratando e fazendo com que a pelicula de ouro que se localizava na parede superior se
depositasse como pd sobre a superficie da amostra por gravidade, metalizando-a sob baixa

pressao.

Figura 4.3 - Metalizadora Quick Coater — Sanyu eléctron

Fonte: Prépria
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A amostra preparada foi colocada em um suporte tipo carretel de 12 posicdes, figura 4.4, para
ser varrida no microscopio eletrénico da marca Shimadzu SSX-550, que é utilizado para a

analise microestrutural de materiais solidos.

Figura 4.4 - Porta amostra

Fonte: Prépria

Interacdes inelésticas entre os elétrons do feixe e a amostra geram a imagem por elétrons
secundarios (ES) e este foi o procedimento utilizado no ensaio, uma vez que fornecia grande
profundidade de campo, impressdo tridimensional e maior resolugdo. Os elétrons

retroespalhados ainda existem nesse procedimento e sdo responsaveis pelo contraste.

Para 0 ensaio de FRX as amostras ndo necessitaram de preparacdo alguma, foram somente

identificadas e acondicionadas em recipientes plasticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A secagem do material contendo polimero envolveu uma grande retracdo nas trés dimensdes,

de forma que algumas amostras ficaram distorcidas.

As amostras de BaG e 70/30% p/p BaG/PVA, figura 5.2, se tornaram muito frageis apds o
periodo de envelhecimento e secagem, respectivamente. Fraturaram em diversas regifes de
forma que ndo era mais possivel a manutencdo do formato em barra e os ensaios de

compresséo e flexéo trés pinos foram descartados.

Figura 5.1 - Amostra 100% BaG

Fonte: Prépria
Figura 5.2 - Amostra 70/30% BaG/PVA ndo sinterizadas (A) e sinterizadas (B)

Fonte: Prépria
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Amostras com 30/70% p/p BaG/PVA, figura 5.3, mantiveram a forma depois da secagem
com pouco ou nenhum empenamento. Apos a sinterizacdo as amostras se tornaram frageis e

ndo foi possivel realizar testes mecanicos.

Figura 5.314 - Amostra 30/70% BaG/PVA nao sinterizadas (A) e sinterizadas (B)

Fonte: Prépria

Amostras de 100% PVA, figura 5.4, sofreram distor¢do e grande retracdo e resultaram em
uma secagem nao uniforme. A superficie da amostra que inicialmente estava em contato com
a atmosfera eliminava agua, enquanto no interior a umidade permanecia elevada, isso
resultava em esforcos desiguais que deformaram o material a medida que a secagem era

realizada.

A heterogeneidade da peca é esperada quando uma regido descreve um padrao de eliminacdo
de agua e/ou formacéo de tensdo diferente das adjacentes, sendo extremamente prejudicial em
aplicacdes biomédicas que prezam pela pureza e isotropia do material.
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Figura 15 - Amostra 100% PVA

Fonte: Prépria

A amostra de PVA/BaG/GA, figura 5.5, apresentou somente uma trinca ap0s a sinterizacéo,
mas ndo se desfez durante o processo. Foi analisada por MEV e FRX de forma comparativa
com as outras amostras para demonstrar o efeito da reticulagdo no tamanho dos poros e

integridade da amostra.

Figura 5.5 - Amostra PVA/BaG/GA

Fonte: Prépria

A morfologia das amostras variou muito em relacdo a tamanho e tipo de poros, rugosidade da
superficie e trincas superficiais. A proporcdo BaG/PVA influencia diretamente as
propriedades acima.
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Em preparacdes de 100% BaG os poros superficiais foram de 150 a 200um enquanto 0s
internos variaram de 50 a 100um em variacdes que permitem o crescimento celular. Pode-se
observar poros fechados e auséncia de trincas superficiais na figura 5.6. (IGNJATOVIC et.
al., 1999).

Mag DW Det F——— 200um Probe ag q F—- 50um
x50 17 N; CEFETMG - DEMAT 5.0 2 7 CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria

A adicdo de PVA a mistura em proporcao de 30% p/p impossibilitou a formagdo de poros
conforme a figura 5.7. O aumento da quantidade de polimero aumentou consideravelmente o
tempo necessario para geleificacdo da solucdo e permitiu que as bolhas formadoras de poros

escoassem pelo material.

Figura 5.717 - Amostra 70/30% BaG/PVA ndo sinterizada em aumentos de x50 (A) e x200 (B)

Probe Mag DW Det - 200pum Probe Mag DW Det F— 50um
5.0 x50 17 Si CEFETMG - DEMAT 5.0 x200 17 SI CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria

A sinterizacao provocou uma retracdo moderada da amostra, surgimento de trincas e aumento
da rugosidade no interior no material. Esse processo incitou a formacao de gréos, que sob
fratura criogénica, modificou a textura interna da pega, figura 5.8.
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Figura 5.818 - Amostra 70/30% BaG/PVA sinterizada em aumentos de x50 (A) e x200 (B)

Probe Mag DW Det F—— 200pm Probe Mag DW Det - 50um

5.0 x50 17 St CEFETMG - DEMAT 5.0 x200 17 St CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria

O aumento a fase PVA no material aumentou a viscosidade e, portanto, manteve as bolhas da
agitacdo durante a geleificacdo de forma que o material apresentou maior quantidade de poros
de menor diametro demonstrado na figura 5.9. Apesar disso 0 tempo necessario para a
transicdo sol-gel aumentou bastante devido ao impedimento que as cadeias do polimero
causaram entre os grupos silanol e os poros variaram entre 25 e 50um. ( PEREIRA, 2005;
STUDART et. al.,2006).

Figura 5.9 - Amostra 30/70% BaG/PVA nao sinterizada em aumentos
de x50 (A) e x200 (B) e x500 (C)

Tl S
g -
v

Probe Mag DW Det - 200um Probe Mag DW Det F—- 50um
5.0 x50 17 SI CEFETMG - DEMAT 5.0 x200 17 SI CEFETMG - DEMAT

Probe Mag DW Det F—- 20um
5.0 x500 17 Sk CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria
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A sinterizacdo dessa amostra causou reducdo dos poros pelo crescimento de grdo com difuséo
das lacunas pelos contornos, principalmente no segundo estagio do processo. Houve aumento
da rugosidade superficial e na regido de fratura, mas as trincas foram menos observadas que
no material 70/30% BaG/PVA, figura 5.10.

Figura 5.10 - Amostra 30/70% B

L R

aG/PVA sinterizada em aumentos de x50 (A) e x200 (B)

E> —~ AP #

b &A%

Probe Mag DW Det F——- 50um
5.0 x200 17 N CEFETMG - DEMAT

AccV Probe E 2 - 200um
12.0 kV 5.0 x5 7 $ CEFETMG - DEMA']

Fonte: Prépria

Quanto maior a fragdo de PVA na amostra, maior o impedimento que as cadeias poliméricas
causam, maior o tempo de geleificagdo e mais facilmente as bolhas escapam do material,
diminuindo a porosidade. Essas amostras possuiam uma superficie pouco rugosa, € mesmo
com a alta viscosidade em estado sol, ndo foi possivel observar poros internos ou na

superficie do material, figura 5.11.

Figura 5.11 - Amostra PVA néo sinterizada em aumentos de x50 (A) e x200 (B)

8 BIE

; & WAL
B i :
s ¥

Probe Mag DW F— 200um
5.0 x50 17 CEFETMG - DEMAT

Probe Mag A 50um
5.0 x200 17 CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria
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A amostra com GA apresentou a menor quantidade de trincas e maior quantidade de poros
conforme a figura 5.12. O glutaraldeido promove a reticulacdo do material, responsavel por
manter a estrutura tridimensional das cadeias ligadas e diminuindo efeitos da retracéo,
enquanto mantém a viscosidade alta e gera grande quantidade de poros. (TESSMAR, 1996;
BREITENBACH et. al., 2000).

Figura 5.12 - Amostra BaG/PVA/GA sinterizada em aumentos de
x50 (A) e x200 (B) e x500 (C)

* 1 y “ P S !
- ‘ i / A )
Probe Mag F— 200um AccV Probe Mag DW Det - 50um
5.0 x50 17 Sk CEFETMG - DEMAT 2.0kV 5.0 x200 17 Sk CEFETMG - DEMAT

AccV Probe Mag DW Det 20um
12.0kV 5.0 x500 17 SI CEFETMG - DEMAT

Fonte: Prépria

Quanto a composicdo quimica das amostras, 0 ensaio FRX detectou a porcentagem em peso
dos elementos, mas de forma a verificar a proximidade dessas por¢fes encontradas com
aquelas almejadas no BaG esses valores foram recalculados. A soma dos elementos Si, P e Ca
foi considerada como 100% de forma que a proporcdo entre esses elementos ficasse mais
clara.



Tabela 5.1 - Porcentagem em peso dos elementos do BaG néo sinterizado
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Amostra BaG ndo sinterizada
Elemento | % em peso % Recalculada
Si 35,95 49,04
P 15,96 21,77
Ca 21,40 29,19
Cl 12,50
Sn 14,07
Fe 0,12

Fonte: Prépria

Verifica-se que na amostra de BaG, a porcentagem entre 0s elementos esta proxima aquela
esperada, tabela 5.1, exceto pelo alto teor de fésforo encontrado na amostra. A grande
quantidade de cloro presente se deve a utilizacdo de cloreto de célcio e pela sua utilizacao

para regular o pH para dois.

Tabela 5.2 - Porcentagem em peso dos elementos das amostras 70/30% BaG/PVA

Amostra 70/30% BaG/PVA néo sinterizada Amostra 70/30% BaG/PVA sinterizada
Elemento | % em peso % Recalculada Elemento | % em peso % Recalculada
Si 12,70 21,71 Si 21,55 21,72
P 2,85 4,87 P 8,40 8,47
Ca 42,94 73,41 Ca 69,28 69,82
Cl 40,43 Fe 0,14
Sn 0,38 Ag 0,08
S 0,53 S 0,35
Sr 0,07 Sr 0,15
[ 0,06 Cu 0,03

Fonte: Prépria

Essas amostras, mesmo apds a sinterizacdo, nao distinguiram significativamente quanto a
porcentagem dos elementos, mas indicam que os valores desviaram do ideal, tabela5.2. Essas
amostras foram feitas com a mesma solucéo utilizada para a formulacdo daquelas de 30/70%
BaG/PVA, que possuiram a proporc¢do correta. Um dos fatores que justifica essa variacdo € a
méa homogeneizacdo da solugdo ou o ponto de incidéncia e coleta de raios X no ensaio de
FRX. Caso a amostra ndo esteja homogénea, o ensaio pode captar dados de uma porcéo do

material que ndo estava em conformidade com o restante da amostra.
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Tabela 5.3 - Porcentagem em peso dos elementos das amostra 30/70% BaG/PVA

Amostra 30/70% BaG/PVA nao sinterizada

Amostra 30/70% BaG/PVA sinterizada

Elemento | % em peso % Recalculada Elemento | % em peso % Recalculada

Si 24,42 52,21 Si 32,40 32,85

P 6,14 13,13 P 11,83 11,99

Ca 16,21 34,66 Ca 54,40 55,16

Cl 50,67 K 0,34

Sn 0,84 S 0,91

S 1,49 Sr 0,05

Sr 0,07 Zn 0,03

Fe 0,20

Fonte: Prépria

Essas amostras foram aquelas mais préximas da proporcao ideal de 58% SiO,, 33% CaO e

9% P,0s. A variacdo da relacdo entre os elementos ap0s a sinterizacdo se deve a perda do

cloro, ndo identificavel no FRX apds o processo de queima conforme a tabela 5.3.

Fonte: Prépria

Tabela 5.4 - Porcentagem em peso dos elementos do PVA néo sinterizado

Amostra PVA nao sinterizada

Elemento | % em peso % Recalculada
Si 84,13 98,11
P 1,62 1,89
Cl 13,34
Sn 0,91

As amostras de PVA ndo possuiam quase nenhuma contaminacdo com outros elementos, a

alta porcdo de silicio no material garantiu a manutencdo da forma antes e depois da secagem

sem sinterizagéo, tabela 5.4

Tabela 5.5 - Porcentagem em peso dos elementos do BaG/PVA/GA sinterizado
Amostra BaG/PVA/GA sinterizada

Fonte: Prépria

Elemento % em peso % Recalculada
Si 22,09 23,25
P 11,06 11,64
Ca 61,86 65,11
Fe 0,06
K 0,50
S 4,30
Sr 0,18
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A amostra com GA possuia um o alto teor de calcio, tabela 5.5, que fragilizaria o material,
mas foi o que apresentou menos trincas. A reticulacdo alcancada evitou a retracéo
desorganizada nas trés dimensfes e promoveu uma interacdo entre as cadeias evitando a

fratura durante a secagem.
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6 CONCLUSAO

Os materiais a base de vidro bioativo apresentam elevada porosidade e, com seu carater
hidrofilico, um volume elevado de agua fica retido na sua estrutura. A secagem desses
materiais para promover aumento na sua resisténcia gera contracdo em varias diregdes o que

fragiliza a estrutura do material.

Para contornar os problemas gerados, foi adicionado um polimero buscando melhor
distribuicdo das forgas de contragdo, mas mesmo assim as areas expostas durante a secagem
distorceram a estrutura, mesmo nas composicdes contendo polimero. A secagem de blocos no
volume e forma trabalhados ndo favoreceu a secagem homogénea do material, sendo o tempo

de secagem outro fator crucial que pode ter efeito sobre o processo.

Maior controle do polimero foi alcancado com a reticulacdo que estabilizou a contracdo de
secagem e se mostrou uma alternativa interessante para obter materiais a base de vidro

bioativo secos, com manutengéo da sua forma.
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