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Resumo

O presente trabalho consistiu na produgdao e caracterizacdo de biovidros e
vitroceramicas do sistema niobofosfato. Os vidros foram produzidos por fusdo e
resfriamento dos componentes em moldes metalicos pré-aquecidos. Foram
realizados tratamentos térmicos em diferentes temperaturas para observar o
processo de cristalizagcdo. O biovidro foi primeiramente analisado em espectrometria
na faixa do ultra-violeta/visivel (UV-VIS). Amostras do biovidro foram tratadas
termicamente e as amostras amorfas e cristalizadas (vitroceramicas) foram
analisadas em microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo
(MEV-FEG) e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). Foram
realizados ensaios de microdureza nas amostras de vitroceramicas, para avaliar os
valores de microdureza nas amostras.
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EVALUATION OF MICROHARDNESS AND MICROSTRUCTRE OF GLASS-
CERAMICS BASED ON THE NIOBO-PHOSPHATE SYSTEM

Abstract
The present work consisted in the production and characterization of biocompatible
glasses and glass-ceramics of the Niobo-phosphate system. The glasses were
produced by fusion and cooling of the components on pre-heated metallic molds.
Heat treatments were carried out in order in different temperatures in order to assess
the crystallization process. The biocompatible glass was first analyzed by UV
spectrometry. Samples of the biocompatible glass were heat treated and both
amorphous and crystallized samples were analyzed by scanning electron microscopy
with field emission gun (FEG-SEM), and energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS). Microhardness tests were performed on the glass-ceramics samples, in order
to assess microhardness values on the samples.
Keywords: Niobo-phosphate; Glass-ceramic; Crystallization.
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1 INTRODUGAO

Com o avango dos tratamentos e aplicagdbes de materiais na area médica, é
necessario um constante desenvolvimentos de biomateriais com caracteristicas
desejaveis para utilizagao segura e eficiente na area. Tais caracteristicas abrangem
desde propriedades mecanicas, como resisténcia mecanica, até biocompatibilidade
e bioatividade.

Os biomateriais utilizados em proteses e relacionados com o tecido 6sseo devem
possuir boa resisténcia mecanica e interagir de forma construtiva com os tecidos
envolvidos, apresentando boa compatibilidade e se possivel possibilitando a
integracao direta com o tecido (bioatividade)[1].

A grande maioria dos vidros inorganicos pode ser transformada de um estado néo-
cristalino em um estado cristalino por um tratamento térmico especifico a altas
temperaturas. Tal processo € chamado de cristalizacdo e o seu produto € chamado
de vitroceramicas. Os materiais vitroceramicos possuem, em sua maioria, as
seguintes propriedades: baixos coeficientes de expansido térmica, resisténcias
mecanicas relativamente elevadas, capacidade de utilizagdo em altas temperaturas,
boas propriedades dielétricas e, quando produzidas a partir de biovidros, mantém a
boa compatibilidade biolégica, podendo ser utilizadas em implantes dentais e
0sseos. A caracteristica mais atraente desse tipo de material € a facilidade com que
ele pode ser fabricado. As técnicas convencionais de conformacao dos vidros
podem ser usadas para producao de pecas praticamente isenta de poros.

Devido a vasta aplicacido desses materiais, torna-se necessario o desenvolvimento
de técnicas de cristalizacdo que produzam amostras com diferentes propriedades.
Uma das principais importancias das vitroceramicas € a possibilidade de se obter um
material com composi¢do quimica uniforme e moldada a uma forma desejada.
Durante o processo dedevitrificacdo, € possivel controlar a nucleagao dos cristais e
0 seu crescimento.

O presente estudo envolve um vidro niobofosfato e vitroceramicas obtidas a partir de
tratamentos térmicos realizados em amostras do biovidro. O nidbio adicionado
compete com o fosfato substituindo seus grupamentos. Os vidros desse sistema
niobofosfato podem ser utilizados como preenchimento ésseo ou reforco para a
hidroxiapatita [2], mostrando uma possivel aplicacdo para o material produzido
nesse trabalho. Outros trabalhos relacionados também mencionam que a adigcado de
niébio em vitroceramicas com base em fluorapatita confere um aumento na
biocompatibilidade e na bioatividade do material [3]. O nidbio age como agente de
nucleagdo promovendo a nucleagao de carbonato apatita (“bone-likeapatite”) a partir
de testes de bioatividade.O principal objetivo deste trabalho foi caracterizar o
biovidro e as vitroceramicas obtidas a partir de tratamentos térmicos.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e métodos
2.1.1 Producao do biovidro

O biovidro foi produzido a partir da mistura e homogeneizagao dos precursores de
quatro componentes, os 6xidos Nb,Os, P,O5e CaO e o fluoreto CaF,. A composig¢ao
molar final da mistura é: 30% pentdxido de nidbio (Nb2Os), 30% pentdxido de fosforo
(P205), 20% o6xido de calcio (CaO) e 20% fluoreto de calcio (CaFz). O precursor do
CaO foi o carbonato de calcio (CaCO3;) e o precursor do P,Os foi o acido
ortofosférico.

A mistura foi colocada em um cadinho de platina e fundida a 1350 °C por 1 hora, em
um forno elétrico resistivo tipo caixa, modelo F1650, marca MAITEC. Apds uma
retirada rapida do forno, a mistura fundida foi vertida em moldes pré-aquecidos com
formato retangular, a fim de se produzirem placas de vidro,e resfriadas ao ar.

2.1.2 Espectrometria UV-VIS

Foi realizado um teste de espectrofotometria em uma Iamina de biovidro em
um espectrofotobmetro Cary, onde foi possivel aferir a transmitancia do material em
funcdo do comprimento de onda incidente.

2.1.3 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados em temperaturas proximas aos eventos
termodinamicos indicados por calorimetria diferencial de varredura (DSC), em estudo
recente [4]. As temperaturas de tratamento térmico selecionadas foram 830 °C, 880
°C e 930 °C.

Os tratamentos foram realizados em um forno de marca Jung, modelo 0914. Todos
os tratamentos térmicos tiveram um patamar de uma hora na temperatura de
tratamento, com a finalidade dar tempo suficiente para a ocorréncia das
transformagcées homogeneamente no material. Os cadinhos utilizados para o
tratamento eram de platina, para evitar reacado entre o biovidro e o cadinho a altas
temperaturas.Foi realizada andlise macrografica das amostras antes e apos
tratamento térmico.

2.1.4 Tratamento estatistico — distribuigao t de student

Os dados numéricos obtidos para os ensaios de microdureza e de Arquimedes
foram tratados estatisticamente pela distribuicdo t de student, a fim de encontrar um
intervalo de confianca para o valor da média final a partir do numero de medi¢cdes
realizadas.

O fator t de student é tabelado em fungao da certeza do intervalo e do numero de
medicdes.

O calculo do intervalo de confianga envolve, também, o desvio padrao experimental.
As equacgdes relevantes sdo mostradas a seguir (Equagdes 1 e 2), onde x,, € a
meédia dos valores, N é o numero de medicdes e s € o desvio padrdo amostral:
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2.1.5Ensaios de microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando-se um microdurémetro HMV
— G21DT, que possui um software com fungdes estatisticas e graficas excelentes,
boa exatiddo devido a sua camera CCD de uma alta precisdo, acerca de 0,095um
de resolucgao (objetiva de 40x de aumento).

Pelo método de analise de dureza Vickers, utiliza-se um indentador em forma de
piramide de diamante de base quadrada, com um &angulo de 136° entre as faces
opostas. Quando se é utilizado cargas de 1 a 120kgf o numero de dureza é o
mesmo qualquer que seja a carga em materiais homogéneos, entretanto com cargas
muito pequenas, a dureza Vickers pode variar de uma carga para outra, devendo
entdo sempre ser mencionada a carga utilizada. O calculo final da dureza pelo
meétodo citado esta na equacao 3.

F
HV = 1,8544 (3)

Nos ensaios feitos neste projeto, todas as normas da ASTM E386-99 foram
respeitadas, utilizando-se forgas de 200gf com velocidade de 50um/s, por um tempo
de 15 segundos. Os valores HV obtidos foram transformados para gigapascal (GPa).
Foram medidos quatro valores de microdureza para cadavitroceramica, fazendo-se
as devidas consideragdes estatisticas para se encontrar o valor médio e o intervalo
de confianga pela distribuicdo t de student.

2.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdao de Campo
(MEV-FEG) e Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

As anadlises morfolégicas das amostras antes e apos tratamentos térmicos foram
realizadas em um microscépio eletrénico de varredura com fonte de emissao de
campo (MEV-FEG)FEI Quanta FEG 250, com espectrdmetro de dispersao de
energia (EDS) acoplado.

Foi depositado um filme de platina sobre as amostras, para minimizar efeitos de
carregamento.

2.2 Resultados e Discussao
2.2.1 Espectrometria UV-VIS

A Figura 1 apresenta espectro de transmitancia do material, que representa o
percentual de intensidade transmitida em fungcdo do comprimento de onda da luz
incidente. Observa-se que o vidro permite a transmissdo de radiacéo
eletromagnética em uma faixa bem definida de comprimentos de onda. Observa-se
que o material € transparente a radiagdo eletromagnética na faixa de comprimentos
de onda entre 500 e 2800 nm. No espectro visivel, particularmente, o material ndo
transmite radiacdo em comprimentos de onda inferiores a 500 nm, o que explica a
coloragcdo amarelada do vidro. Isso se deve a composi¢cao do vidro, particularmente
aos niveis de energia definidos pelos constituintes.
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Figura 1.Espectro de UV-VIS do biovidro nado tratado termicamente.

2.2.2. Tratamentos Térmicos

As temperaturas de 830 °C, 880 °C e 930 °C foram escolhidas como temperaturas
de tratamento térmico por estarem logo acima de picos exotérmicos determinados
em artigo recente [4].

As Figuras 2 (a) e (b) apresentam os resultados de analise macrografica nas
amostras antes e apds tratamento térmico.

Observou-se que houve perda de transmitdncia no espectro do visivel apds a
realizagao do tratamento térmico.

(a)
Figura 2. Macrografia do biovidro (a) e da vitroceramica (b).

2.2.3 Microdureza

O ensaio de microdureza forneceu os seguintes dados (Tabela 1):



Tabela 1.Valores obtidos pelo ensaio de microdureza
Medicao BV 830 °C (GPa) BV 880 °C (GPa) BV 930 °C (GPa)

1 6,461 6,433 6,302
2 6,461 6,612 6,231
3 6,658 6,290 6,311
4 6,829 6,461 6,495

BV: Biovidro tratado.

O fato t de student para confianca de 95% e N=4 é 3,18. Os valores das médias de
microdureza e dos intervalos de confianga sdo dados na tabela a seguir (Tabela 2):

Tabela 2.Valores obtidos pelo ensaio de microdureza
BV 830 °C (GPa) BV 880°C (GPa) BV 930 °C (GPa)

Média 6,602 6,449 6,335
Desvio padrao 0,177 0,132 0,113
Intervalo de confianca 0,282 0,210 0,179

BV: Biovidro tratado.

A partir das médias é possivel observar uma redugao do valor de microdureza com o
aumento da temperatura de tratamento térmico.

O indentador do microdurémetro ndo consegue distinguir as fases na superficie das
vitroceramicas, entdo o valor de dureza obtido € mais préximo de uma média das
durezas das fases constituintes do material.

2.2.4 Andlise em MEV e EDS

2.2.4.1 Vitroceramicas produzidas a 830 °C

Foi possivel identificar fases aciculares (Figura 3 (a)) e fases globulares (Figura 3
(b)) nas analises em MEV, havendo também pequenas regides escuras ao redor da

fase globular. As regides de predominéncia de fases eram bem delimitadas na
superficie, como pode ser observado na figura 4 (a).

(a) o ) T (b)
Figura 3.Eletromicrografias em MEV das vitroceramicas tratadas a 830 °C, evidenciando as
diferentes fases no material: fase acicular (a) e fase globular (b).
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Figura 4.Eletromicrografia em MEV-FEG identificando regiao (ponto 43) (a) onde foi realizada a
aquisicao do espectro de EDS (b).

Tabela 3. Semi-quantificagdo dos elementos no ponto 43
Elemento Numero atdmico Composicao atémica (%) Erro (%)

C 6 24,6 1,16
O 8 29,4 1,48
P 15 19,84 0,51
Ca 20 15,49 0,39
Nb 41 10,66 0,64

As Figuras 4 (a) e (b) estdo relacionadas com analises de EDS realizadas na fase
acicular. A Tabela 3 fornece apresenta o resultado da analise semi-quantitativa,
realizada por EDS, da composigédo dessa fase, um composto de Ca, Nb e P.

2.2.4.2 Vitroceramicas produzidas a 880 °C
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Figura 5. Eletromicrografia em MEV das vitroceramicas tratadas a 880 °C, evidenciando diferentes
fases presentes no material.

A microestrutura da vitroceramica tratada a 880 °C é apresentada na Figura 5.
Observou-se a o crescimento da fase acicular, em relagao as vitroceramicas obtidas
a 830 °C.



A temperatura de 880 °C ultrapassa o segundo pico exotérmico do grafico do DSC,
indicando que a formagao da nova fase esta relacionada com esse evento.
Observou-se uma microestrutura composta de fases globulares e aciculares, sem a
presenga da matriz continua mostrada nas Figuras 3 (a) e 4 (a). Esse resultado deve
estar associado ao consumo da matriz vitrea pelo processo de cristalizagao.

2.2.4.3 Vitroceramicas produzidas a 930 °C

Figura 6.Elrom|crograf|a em MEV da vitrocerdmica produzida a 930 °C.

A vitroceramica tratada a 930 °C apresentou quantidade consideravelmente menor
da fase acicular, indicando uma possivel solubilizacdo da mesma a essa
temperatura.

Foram realizadas analises de EDS em trés fases diferentes regides, para avaliar a n
diferenga de composigédo quimica das fases presentes.

Amostra 46 2373 u



Figura 7.Eletromicrografia indicando regides onde as analises de EDS da vitroceramica obtida a
930°C foram realizadas, pontos 8, 9 e 10.
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Figura 8. Espectros de EDS para os pontos 8 (a) e 9 (b), indicados na Figura 7.

Tabela 4. Semi-quantificagdo dos elementos no ponto 8
Elemento = Numero atbmico Composicado atomica (%) Erro (%)

C 6 15,83 1,09
) 8 19,70 1,35
P 15 9,57 0,28
Ca 20 10,01 0,28
Nb 41 43,46 2,62
Pt 78 1,43 0,20

Tabela 5. Semi-quantificagdo dos elementos no ponto 9
Elemento Numero atdmico Composicao atdmica (%) Erro (%)

C 6 15,15 0,85

O 8 5,64 0,47

P 15 9,65 0,22

Ca 20 10,86 0,24

Nb 41 53,84 2,46

Pt 78 4,85 0,43
cps/eV

Pt Nb

LR SR e LT gl LB L | UL FL
5 10 15 20 25 30
Figura 9. Espectros de EDS para o ponto 10, indicado na Figura 7.

Tabela 6. Semi-quantificagdo dos elementos no ponto 10
Elemento  Numero atbmico Composicado atomica (%) Erro (%)

C 6 16,23 1,15
) 8 18,74 1,38
P 15 14,69 0,44
Ca 20 23,34 0,65

Nb 41 25,49 1,81




Pt 78 1,52 0,23

Os pontos de analise sdo indicados na Figura 7. As Tabela 4, 5 e 6 apresentam os
resultados de analise semi-quantitativa por EDS. Observou-se que a fase globular é
rica em Nb, enquanto que a regido contida entre essas fases € rica em Ca, P e Nb,
mas apresentando fragdes desses elementos significativamente diferentes daquelas
encontradas na fase acicular. A presenga de platina nas tabelas deve ser ignorada,
ja que é proveniente do recobrimento, e ndo influéncia nas fases do material.

3 CONCLUSAO

Observou-se a presenca de diferentes fases apds os tratamentos térmicos. Os
ensaios de microdureza indicaram uma tendéncia de reducdo da dureza com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Entretanto, ensaios de nanodureza
devem ser realizados a fim de se caracterizar a dureza de cada fase presente.

A identificacdo das fases presentes deve ser realizada por ensaios de difracdo de
raios X ou difracado de elétrons.
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