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RESUMO

Vidros fosfato vem sendo estudados para aplicagcbes em materiais bioativos, como
proteses dentarias e de tecido 6sseo, devido sua biocompatibilidade com o corpo humano.
Com o objetivo de sintetizar, caracterizar e estudar Vidros Fosfatos e Vidros Fosfatos dopados
com Titanio através de analise de estrutura, propriedades 6pticas, propriedades mecanicas e
caracteristicas biologicas, a perspectiva € a de que esses materiais venham a ser empregados
na funcao de agentes bioativos. Neste trabalho, inicialmente foram sintetizados vidros fosfato
de estrutura 55P;05+(40-x)Na20+5ZnO+xAlbOs (x = 1, 3, 5, 7 e 10 mol%) (PNZxA).
Posteriormente, esses vidros foram dopados com Titanio, em que a estrutura foi
compreendida em 55P,05+(30-x)Na,0+5Zn0O+10Al,03+xTiO2 (x = 0, 0.1, 0.5, 1 € 2 mol%)
(PNZAXT) ambos os conjuntos de amostras foi utilizando a técnica de tempera por fusao. Os
reagentes, em forma de pé foram misturados, colocados em um cadinho de porcelana e
levado ao forno a temperatura que variou de 950°C a 1100°C para as matrizes e 1200°C para
os vidros com Titanio. O material fundido foi despejado em moldes pré-aquecidos a
temperatura média de 370°C. Posteriormente levado ao forno com temperaturas que variaram
de 340°C a 435°C para os vidros sem dopagem, e 435°C para as amostras dopadas, para
recozimento. Foram feitas caracterizacbes de densidade, FTIR, Raman, DRX, MEV e
Microdureza Vickers. Os vidros bioativos desenvolvidos neste estudo apresentam
caracteristicas promissoras, conforme atestado pela comparacido com a literatura. A
estabilidade quimica foi um destaque nas composicbes com aluminio. Por outro lado, as
amostras que continham titanio se revelaram especialmente adequadas para aplicacdes

biolégicas, como na fabricagao de implantes 6sseos ou revestimentos protéticos.

Palavras-chave: Vidros, Recozimento, Espectroscopia 6ptica, Morfologia.



ABSTRACT

Phosphate-based glasses have been investigated for bioactive material applications,
such as dental and bone tissue prostheses, due to their biocompatibility with the human body.
This study aimed to synthesize, characterize, and analyze Phosphate Glasses and Titanium-
doped Phosphate Glasses by examining their structure, optical and mechanical properties,
and biological characteristics, with the prospect of using these materials as bioactive
agents.The work began with the synthesis of phosphate glasses with the structure 55P,05 +
(40 - x)Na,O + 5Zn0O + xAl,O; (where x = 1, 3, 5, 7, and 10 mol%), designated as PNZxA.
These glasses were subsequently doped with Titanium, resulting in the structure 55P,0; + (30
- X)Na,O + 5ZnO + 10Al,0; + xTiO, (where x = 0, 0.1, 0.5, 1, and 2 mol%), referred to as
PNZAXT. Both sample sets were produced using the melt-quenching technique. The powdered
reagents were mixed, placed in a porcelain crucible, and heated in a furnace at temperatures
ranging from 950°C to 1100°C for the base matrices and 1200°C for the Titanium-doped
glasses. The molten material was poured into preheated molds at an average temperature of
370°C and then annealed in a furnace at temperatures between 340°C and 435°C for the
undoped glasses and at 435°C for the doped samples. The samples underwent various
characterization techniques, including density measurements, FTIR, Raman, XRD, SEM, and
Vickers Microhardness. The developed bioactive glasses exhibited promising properties, as
supported by comparisons with existing literature. Compositions with aluminum showed
notable chemical stability, while samples containing titanium proved particularly suitable for

biological applications, such as in the fabrication of bone implants or prosthetic coatings.

Keywords: Glasses, Annealing, Optical spectroscopy, Morphology.



Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 5.1

Figura 5.2

LISTA DE ILUSTRAGOES

Representacdo bidimensional a esquerda de um arranjo cristalino de silica

e a direita uma rede de vidro sem periodicidade e simetria........................ 24
Representacdo do diagrama Entalpia/Volume — Temperatura de
1o | o TSP 27
Representacao da rede tridimensional de pentdxido de fésforo................. 29

Representacdo das unidades de redes tridimensional de pentéxido de
fésforo — os atomos de oxigénio (rosa) sao conectados a atomos de Fésforo

Representacdo da estrutura Corindo (Al2O3). Em azul é representado os
anions de Oxigénio e em cinza 0s cations de
N 100 110 1o TS 34

Representacao da estrutura wurtzita do ZnO...........c.cooeviiieiie e, 37

Representacao da estrutura rutilica do TiO2, as esferas em vermelho
representam o atomo de Oxigénio, enquanto as esferas azuis os atomos de
JLI 1= o 1o T 41

Conjunto amostral dos vidros PNZXxA sintetizados (tempos e temperaturas

de fusado e recozimento detalhados na Tabela 4.1)......c.cccooiiiiiieeeininiiins 47

Representacdo esquematica de (a) Espectrofotdbmetro de feixe unico e (b)
Espectrofotdbmetro de feixe duplo...........ooooiiviii 50
Representacdo esquematica do diagrama de niveis de energia dos

processos de espalhamento Rayleigh e Raman..........ccococooiiiiiiiien. 53

Representacao esquematica do funcionamento do Microscépio eletrénico
A VarredUIa......c..coooiiiiiiiiee 56

Imagem representativa de emisséo de elétrons no Microscopio eletrénico
0 VAITEAUIA. ... ...ieiiiei ettt et e e e e e e e e e e e 57

Densidade e Volume molar de Vidros fosfatos em fungao da concentracao
de OXidO A AIUMINIO. .....eeeeeeeee ettt eee et es e en e 59

Densidade e Volume molar de Vidros fosfatos em fungao da concentracao
de OXidO de THANIO..........ccveveeeeeeereeeeet et eeteeie e e e ee e e enseen s ene e 60



Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12
Figura 5.13
Figura 5.14

Figura 5.15

Figura 5.16

Figura 5.17

Figura 5.18

Figura 5.19

Figura 5.20

UV-VIS dos vidros fosfatados com variagdo de Aluminio na sua

Lo7] 01 0017 (o= Lo PP 62
Band Gap dos vidros fosfatados com variagdo de Aluminio na
o7 ] 01001 o= o 63
UV-VIS dos vidros fosfatados com variacdo de Titdnio na sua
o7 01001 o= o 63
Band Gap dos vidros fosfatados com variagdo de Titdnio na
o7 ] 01 00 1= o= Lo 64
FTIR dos vidros fosfatados com variacdo de Aluminio na
o7 101001 (o= Lo 65
FTIR dos vidros fosfatados com variacdo de Titdnio na
o7 ] 0100 1= (o= Lo 65
Espectro Raman dos vidros fosfatados com variacdo de
N 11T {0 T 66
Espectro Raman dos vidros fosfatados com variacdo de
112 1 ] (o R 67
SBF e imersao das amostras de vidros fosfato com titdnio nos tubos de
=TaESF= o oo] 11T g o [0 = TK=To] 1F o= To TN PP 69
DRX de Vidros fosfatos com variagdo de Aluminio...........cceevveevieevieniienneen.. 70
DRX de Vidros fosfatos com variagao de Titanio..........ccooovveeeiienieiiicniinnn.. 71
DRX de Vidros fosfatos com variagédo de Titanio imersos em SBF.............. 71

Imagem MEV da PZNAOT sem imersdo no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Grafico de EDS da amostra sem imersao no SBF (c) e depois de imersa no

Imagem MEV da PZNAO,1T sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Grafico de EDS da amostra sem imersao no SBF (c) e depois de imersa no

Imagem MEV da PZNAO,5T sem imersédo no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Grafico de EDS da amostra sem imersédo no SBF (c) e depois de imersa no

Imagem MEV da PZNA1T sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Grafico de EDS da amostra sem imersédo no SBF (c) e depois de imersa no

Imagem MEV da PZNA2T sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Grafico de EDS da amostra sem imersédo no SBF (c) e depois de imersa no

Grafico da Microdureza Vickers em fungdo da concentracdo de Oxido de
Titanio das amostras de Vidros fosfatos........ccooooiieiiciiiiiiici s 78



Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 4.4

Tabela 5.1

Tabela 5.2

LISTA DE TABELAS

Composicao dos Vidros PNZXA ...........uuuimiiiiiiiiiiiieeeieee et e 45
Composicao dos VIArosS PNZAXT..........uuuiimiiiieiieieeeieee e eeeeeeeeeee e e aeeeeee s 45

Valores de temperatura de fusdo e recozimento e tempo de fusédo e
recozimento para 0s Vidros PNZXA..........couoiiiiiinieeii e e 46

Valores de temperatura de fusdo e recozimento e tempo de fuséo e

recozimento para 0s Vidros PNZAXT ... ... 47

Nomenclatura da estrutura de fosfato de acordo com a razao entre Oxigenio

e Fosforo das amostras com variagdo de Aluminio...........ccooeeeeeeiieiiiii . 60

Nomenclatura da estrutura de fosfato de acordo com a raz&do entre Oxigenio

e Fosforo das amostras com variagao de Titanio...........coooeveeviieiii. 61

10



UFJF

CAPES

CNPQ

FAPEMIG

FTIR

MIR

NIR

DRX

UV-VIS

MEV

SBF

HA

GE2M

RMN

T™I

LPM

LEM

PNZxA

PNZAXT

CENTRALBIO

CT-Infra

LIPO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Universidade Federal de Juiz de Fora

Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
Fundacgao de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
Espectroscopia no Infravermelho Médio

Espectroscopia no Infravermelho Proximo

Difracao de Raios-X

Espectroscopia na regido Ultravioleta-Visivel

Microscopia Eletrénica de Varredura

Simulador de Fluido Corporal

Hidroxiapatita

Grupo de Engenharia e Espectroscopia de Materiais
Ressonancia Magnética Nuclear

ions de Metais de Transigéo

Laboratério de Preparacido de Materiais

Laboratério de Espectroscopia de Materiais

Composicao dos vidros Fosfatados com variagao de Aluminio

Composicao dos vCentralidros Fosfatados com variacédo de Titanio

Laboratério Multiusuario de Bioprodutos e Bioprocessos
Comité Gestor do Fundo Setorial de Infraestrutura

Laboratério Integrado de Pesquisas Odontoldgicas

11



pH
eV
Tg

Tf
nm
P20s
Na.O
Zn0O
Al203
TiO2
°C
Mol%
SiO:
CaO
Si

Ca

Na

P4+O10

NBO

HCP

LISTA DE SIMBOLOS

Potencial Hidrogenibnico
elétron-Volt

Temperatura de Transicao Vitrea
Temperatura de Fusao
Nandmetros

Pentoxido de Fésforo
Oxido de Sadio

Oxido de Zinco

Oxido de Aluminio
Di6xido de Titanio

Grau Celsius
Porcentagem em mol
Dioxido de Silicio

Oxido de Calcio

Silicio

Calcio

Fosforo

Sédio

Volume

Temperatura

Pentoxido de Fésforo/Oxido de Fésforo(V)
Oxigénio sem ponte

Hexagonal Compacta

12



APR*
0z
AlO4
AlOs
AlOg

o/p

Li
Zn
Fe3*
Ti*
Ga*
Zn2+

Cr

(NH4)PO4
Na.COs

g

min

PbS
InGaAs
cm’’

W

Mg?*

CI

ion Aluminio

fon Oxigénio

Unidades Tetraédricas de Aluminio
Unidades Pentaédricas de Aluminio
Unidades Octaédricas de Aluminio
Razao Oxigénio e Fosforo
Potassio

Litio

Zinco

fon Férrico

ion Titanio

ion Galio

fon Zinco

Cromo

Enxofre

Fosfato de Aménio

Carbonato de Sédio

Gramas

Minutos

Sulfeto de Chumbo

Arseneto de indio de Galio
Centimetro Inverso

Tungsténio

fon Magnésio

fon Cloro

13



HCO3 fon Bicarbonato

Na* fon Sédio

E Empuxo

m. Massa do Liquido

g Gravidade

me Massa do Corpo

Pc Densidade do Corpo

c Concentracao da Solucao

[ Trajeto da Luz

A Absorbancia
€ Absortividade Molar
lo Intensidade Incidente

[ Intensidade Transmitida

v Estado Vibracional

A Comprimento de Onda
Vv Frequéncia

n Ordem de Difragao

d Distancia entre os Planos Cristalinos
hkl indices de Miller

0 Angulo de Incidéncia

z Numero Atémico

gF Gramas Forca

KgF Quilogramas Forca

pm Micrémetro

HV Dureza



mm?
Kg
Pa
Mpa

cm?

hv
Vs
Sa
KV

mm

Carga Aplicada
Comprimento Diagonal Médio
Milimetros quadrado
Quilograma

Pascal

Mega Pascal

Centimetros Cubicos
Absorc¢ao Optica

Energia do Féton

Volume da Solucao

Area Superficial da Amostra
Quilovolt

Milimetros

15



2.1

3.1

3.1.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

4.1

4.2

421

4.2.2

4.2.3

424

4.2.5

4.2.6

4.2.7

4.2.8

SUMARIO

INTRODUGAO ......eoeecteeeeeeeeeeesesessssesesess s sesseesssesssnssssnsasassssssssnsnsans 18
(0] = | = 1 1Y/ 0 1 20
ESTRUTURA DO TRABALHO ..o 20
REVISAO BIBLIOGRAFICA..........oootetereeemaeeeeseeessssssesssesesssasseseseeneas 22
VIDROS......coeeceset oot eee et et ee s es st an st essensenananenanssens e 22
HISTORIADOS VIDROS. ..., 22
ESTRUTURA DOS VIDROS........coiveioeieeeeteesieeseesetsesseneesetsienssneenn, 23
VIDROS FOSFATO.......coieeeeeeeeeseieeseeiseieeesenesesisensanasenesessnses s ennesnaes 28
OXIDO DE ALUMINIO (AL203). ....eeeeeeeeeeeeee e, 33
OXIDO DE ZINCO (ZNO)..v.veeeeerereetreseereeeeseeiesseseessessensanentnssssne e, 36
DIOXIDO DE TITANIO (TiO2). .o 40
OXIDO DE SODIO (NA20).....c.cueeeeeeereeeeieesresceeesessaessoseseessnsassseneseesens 43
MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS..........ccecoceeuemrreeeeeesesennes 45
PREPARACAO DAS AMOSTRAS ..o 45
METODOS DE CARACTERIZACAO..........c.coeieueeireeeeeereeeeieeneisensennas 48
DENSIDADE ... 48
UV-VIS ettt n et enen e 49

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)............ 51

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO (MIR)................. 52

RAMAN. .......oooimtieeieeeeeeeteieee s eeseseees s en et s sesenssansseesassssensnentenaninnsns 53
DIFRAGAO DE RAIO X (DRX).....ovrureererereerisessieesienesessenesessesesnseeeenes 54

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)..........c.cco....... 55

MICRODUREZA VICKERS........cocoiuieeeerrieteessescesesteieesseneseessensennsenennen 57

16



5.1

5.2

5.3

54

5.5

5.6

5.7

5.8

DENSIDADE ...t 59
UV -V S e 61

IR e 64
RAMAN . et 66
PREPARAGCAO DE SBF.......cuiiiiieieiereiesieeetete e st e 67
DRX 70
VBV e 72
MICRODUREZAVICKERS........c i 78
(o0 X o I 0= Yo 20 80
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........c.cceocececcreesereneresssnsssasasasanans 81

17



1 INTRODUGAO

Materiais naturais ou artificiais usados para substituir ou complementar as
funcdes de tecidos vivos sdo denominados biomateriais (1) . A biocompatibilidade
refere-se a capacidade do biomaterial de coexistir harmoniosamente com os sistemas
bioldgicos in vivo e vice-versa. Além disso, os biomateriais devem exibir caracteristicas
especificas, como comportamento bioinerte, bioatividade, bioestabilidade e
biodegradabilidade (2,3). Dentre esses materiais se encontram os polimeros naturais
que oferecem uma composicgao flexivel e caracteristicas Unicas, mas muitas vezes nao
possuem a resisténcia mecanica necessaria para suportar as tensdes requeridas em
diversas aplicacdes. Os metais apresentam alta resisténcia ao desgaste, resisténcia e
ductilidade, mas sua alta taxa de corrosdo e baixa biocompatibilidade os tornam
indesejaveis para tecidos vivos, devido a possivel liberagdo de ions metalicos que
podem causar reacbes alérgicas (4). Ja os compositos combinam elastémeros
reticulados, proporcionando-lhes mdédulos elasticos elevados, o que pode ser benéfico
para a biocompatibilidade. E por ultimo os vidros e as ceramicas apresentam boa
biocompatibilidade, juntamente com resisténcia a corrosdo e compressao. No entanto,
esses materiais tendem a ser frageis, com alta densidade e baixa resisténcia a fratura
(5-9).

Certas formulacdes de vidro exibem caracteristicas bioativas, indicando sua
capacidade de reagir quimicamente quando introduzidas em um ambiente fisioldgico.
Esses vidros tém a notavel capacidade de se dissolver completamente em ambientes
aquosos, similares aqueles encontrados no corpo humano, e a taxa de dissolugéo varia
significativamente, dependendo da composicdo especifica (10-12). Devido a sua
capacidade de serem sintetizados com ions comumente presentes no corpo, esses
vidros encontraram diversas aplicagdes no campo biomédico. Tais aplicagdes incluem a
utilizacao na fixagao de fraturas 6sseas, na criacao de estruturas tubulares para auxiliar
na reparacdo de tecido neural e na liberagdo controlada de antimicrobianos ou

medicamentos (13-17).

O pioneiro nesse contexto foi 0 chamado "Bioglass VR", um tipo de vidro bioativo
que foi inicialmente sintetizado ha quatro décadas por Hench e colaboradores. Este
material pertence ao sistema quimico SiO,-Na,O-CaO-P,0s. Em 1969, Hench e sua
equipe descobriram que composicdes especificas de vidro exibiam nao apenas

excelente biocompatibilidade, mas também a notavel capacidade de promover a unido
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de ossos (18—20). Os biovidros entraram em uso clinico em 1985 na forma de particulas

finas, principalmente para aplicagdes odontoldgicas.

Um material bioativo é caracterizado por passar por um processo de duas etapas
apo6s sua implantagao no organismo (2). Na primeira etapa, ele desencadeia reagdes
superficiais especificas, principalmente quando em contato com simuladores de fluidos
corporais (SBF). E na segunda etapa, forma-se uma camada semelhante a
hidroxiapatita (HA), a qual desempenha um papel crucial nas interagdes com os tecidos

duros e moles do corpo (9)(21).

Existem parametros cruciais para que os vidros bioativos funcionem como
biomateriais eficazes. A biocompatibilidade, o tratamento térmico, a formacao de
hidroxiapatita, ndo deve desencadear inflamacao, apresentar propriedades mecénicas

adequadas, porosidade controlavel e deve ser economicamente viavel (9)(22—-26).

Existem alguns biovidros que sdo importantes destacar pela sua aplicagao e
resposta no organismo, como os vidros de silicato, que tém um impacto significativo na
mineralizacdo Ossea e na ativagcado genética. Apresentam resposta intracelular e
extracelular através da liberacado de ions soluveis, como Si, Ca, P e Na, da superficie
do vidro (27). Esses vidros tém se mostrado benéficos para a proliferacédo e
diferenciac&o de células osteoblasticas em culturas celulares convencionais in vitro (28).
Ja os vidros de borosilicato foram pioneiros em aplicagdes biomédicas. Sdo altamente
reativos e se convertem mais rapidamente em hidroxiapatita do que seus equivalentes
de silica (29,30). O boro, essencial para a saude 6ssea, eleva o pH do meio de cultura.
In vitro, esses vidros apoiam a proliferacao e diferenciacao celular, enquanto in vivo séo
conhecidos por aumentar a infiltragao tecidual (31,32). Os vidros metalicos apresentam
propriedades excepcionais, incluindo alta resisténcia, grande limite de deformacéao
elastica, alta tenacidade a fratura e baixo médulo de elasticidade. Sao biodegradaveis
in vivo, mas contém niquel, o que pode desencadear alergias e potencialmente ser

carcinogénico (9)(33-37).

A inclusdo de dopantes e modificagcbes na composi¢cao dos vidros oferece a
capacidade de ajustar a taxa de dissolugéo, tornando o vidro adequado para aplica¢des
especificas. Embora sua utilizagdo clinica seja menos comum em comparagao com
outros biomateriais, a crescente solubilidade dos vidros a base de fosfato os torna
especialmente apropriados para serem empregados como materiais bioativos
degradaveis. Nestes casos, os biomateriais ou seus produtos de dissolugao

desempenham um papel ativo na engenharia de tecidos (17)(37,38).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho é resultado de uma colaboracdo entre o Grupo de Engenharia e
Espectroscopia de Materiais (GE2M) da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF) e
a Professora Doutora Ana Carolina Morais Apolonio do departamento de Biologia da
UFJF. Seu objetivo central é a sintese e caracterizacdo de Vidros Fosfatos, bem como
Vidros Fosfatos dopados com Titanio, com um foco abrangente que engloba a analise
de estrutura, propriedades épticas, propriedades mecanicas e caracteristicas bioldgicas.

Tudo isso visa a possibilidade de aplicacdo desses materiais como elementos bioativos.

Para atingir esses objetivos, 0 processo inicial consistiu na sintese dos vidros de
fosfato e dos vidros de fosfato dopados com titanio, empregando a técnica de témpera
de fusdo. No que diz respeito a investigacao da estrutura dos vidros, uma variedade de
técnicas foi empregada, incluindo FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier) nas faixas MIR (Infravermelho Médio) e NIR (Infravermelho
Préximo), juntamente com Difragdo de Raio X e Raman. A caracterizacdo das
propriedades O6pticas foi realizada por meio da espectroscopia UV-VIS. O trabalho
também abordou medidas de densidade e caracterizagdo mecanica dos vidros usando
a técnica de microdureza Vickers, além de empregar Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV) para analise morfologica.

2.1 ESTRUTURA DO TRABALHO

Atese que esta sendo apresentada é composta por um total de 7 capitulos, cada
um com um proposito especifico. O primeiro capitulo, introduzido anteriormente neste
documento, é a introducdo ao trabalho. No capitulo 2, sdo delineados os objetivos do

estudo e a estrutura do trabalho, fornecendo uma visédo geral do que sera abordado.

Posteriormente, no capitulo 3 de revisao bibliografica, sdo explorados tépicos
relacionados aos vidros de maneira abrangente, incluindo sua definicao, propriedades
e aplicagbes gerais. O foco é direcionado para os vidros fosfato, uma vez que eles
representam o material principal de analise neste trabalho. Neste mesmo capitulo, ha
uma discussao sobre o Oxido de Aluminio, Oxido de Zinco, Oxido de Titanio e Oxido de
Sédio, que desempenham papéis fundamentais como modificadores e formadores dos

vidros fosfato examinados aqui.

No capitulo 4 sdo apresentados os materiais e as técnicas utilizadas para
caracterizar os vidros, abrangendo o processo de preparacido dos vidros e detalhando

as técnicas empregadas para as analises.
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No capitulo 5, os resultados das analises realizadas nos vidros, tanto os de
fosfato quanto os de fosfato dopados com titdnio, sdo exibidos e discutidos. Essa
discussdo envolve comparagdes com dados ja publicados anteriormente, fornecendo

uma contextualizagdo mais ampla dos resultados obtidos.

No capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho, bem como as
consideragbes finais. Finalmente, no capitulo 7, sdo listadas as referéncias
bibliograficas utilizadas ao longo da tese, oferecendo uma base solida para os dados e

informacdes apresentadas.

21



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 VIDROS
3.1.1 HISTORIA DOS VIDROS

O vidro é um dos materiais mais versateis disponiveis, com uma ampla gama de
composicdes, formas e tamanhos praticamente ilimitados, tornando-o uma escolha
excepcional para a criagao de objetos e produtos diversos. Ha cerca de 2.500 anos a.C.,
o vidro comecou a ser desenvolvido por motivos estéticos. As principais fontes de sais
alcalinos naquela época eram os depdésitos resultantes da evaporagao de antigos mares
e lagos sem litoral, bem como as cinzas de matéria vegetal. Os vidros egipcios antigos
eram ricos em potassio. O uso de cinzas como fundente para criar vidro provavelmente
teve origem no processo de esmaltagem de cerdmica. Em métodos primitivos de
queima, as panelas eram empilhadas e cobertas com combustiveis como palha, junco

ou madeira, cujas cinzas reagiam com a argila ou o material silicioso da panela (39)(40).

Os primeiros vidros nao possuiam transparéncia e eram principalmente
utilizados para criar imitagées de pedras semipreciosas em diversas cores. Eles eram
processados como contas ou pequenos recipientes para cosméticos. Além disso, o vidro
era fundido e prensado para produzir tigelas e utensilios vazados. De acordo com Plinio,
acredita-se que o vidro tinha suas origens na regidao conhecida como Fenicia, que
corresponde ao atual Libano e estava proxima da Judéia, atual Israel. Ao longo de
séculos, a producdo de vidro ocorreu em oficinas primarias no Oriente Médio, sendo
transportado pelos Fenicios por todo o Mar Mediterraneo e posteriormente transformado

em oficinas secundarias (40-42).

O processo de fusdo frequentemente ocorria em duas fases devido a
necessidade de pré-reagir as matérias-primas antes de serem adicionadas ao recipiente
final. A etapa preliminar, chamada de "fritagem", era essencial para obter vidro de
qualidade aceitavel a temperaturas relativamente baixas, que eram alcangcadas nos
fornos da época. O método de fritagem continuou sendo empregado, especialmente na
producdo de recipientes de vidro, ao longo do século XIX, especialmente para a

fabricacao de tipos de vidro particularmente resistentes.

Georg Agricola descreveu que alguns fabricantes de vidro utilizavam trés fornos
distintos em seu processo. O primeiro era um forno de fritagem usado para a pré-reagao
da mistura de matérias-primas. Nesse forno abobadado, a mistura era queimada até

parcialmente derreter, tornando-se um material parcialmente vitreo. Apds o
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resfriamento, esse material era quebrado e, em seguida, introduzido nos potes que ja

estavam posicionados no segundo forno, conhecido como forno de fuséo.

O forno de fusao era geralmente de formato circular e composto por duas partes.
A parte inferior continha a cAmara de fogo, com um orificio estreito na frente para a
introducdo de lenha na fornalha. No centro da abobada da parte inferior havia um grande
buraco redondo que permitia a passagem da chama para a cadmara superior. Na parte
traseira desse forno, um orificio permitia que o calor fosse transferido para o terceiro

forno, a cdmara de recozimento (40)(43).

3.1.2 ESTRUTURA DOS VIDROS

Os primeiros estudos sobre vidro remontam aproximadamente a 1920 (44).
Naquela época, o desenvolvimento de novas composigdes de vidro geralmente envolvia
uma abordagem de tentativa e erro, combinada com o conhecimento adquirido ao longo
de anos de experiéncia por tecndlogos de vidro. Atualmente, estudiosos e cientistas de
vidro tém uma compreensao mais profunda de como as propriedades do vidro variam
de acordo com sua composicao e estrutura, permitindo que adaptem suas criagdes de
acordo com requisitos especificos. Duas caracteristicas fundamentais dos vidros que
devemos destacar sdo sua estrutura amorfa e seu comportamento térmico, que inclui
uma faixa de transigao vitrea (Tg), o intervalo de temperatura no qual um sistema passa
de um liquido super-resfriado para um vidro sélido. Ao contrario dos sélidos cristalinos,
os vidros ndo possuem uma ordem de longo alcance, como mostrado na figura 3.1
abaixo. Além disso, quando aquecidos, os vidros apresentam uma redug¢do gradual em
sua viscosidade em varias ordens de grandeza, tornando-os suscetiveis a uma

variedade de processamentos em diferentes formatos (45,46).
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Figura 3.1 — Representacao bidimensional a esquerda de um arranjo cristalino

de silica e a direita uma rede de vidro sem periodicidade e simetria.

Crystalline Silica Vitreous Glass

Fonte: https://www.glassflake.com/blog/2021/07/05/molecular-engineering-perfecting-

glass-composition/ - acessado em 21 de setembro de 2023.

A base estrutural para a formacédo de vidros por fusdo e resfriamento foi
estabelecida por Zachariasen quando ele propds que "a organizagéo atdmica em vidros
era caracterizada por uma rede tridimensional estendida, que carecia de simetria e
periodicidade de longo alcance" e que "as forgas interatbmicas eram comparaveis as

encontradas em um cristal correspondente” (47,48).

Os vidros de oxido sao tradicionalmente fabricados através da fusdo de
precursores, como 6xidos inorganicos, carbonatos, fluoretos etc., em cadinhos feitos de
metal ou ceramica, a temperaturas elevadas, geralmente situadas entre 1200 e 1500°C
para vidros bioativos, embora isso possa variar dependendo da composi¢ao especifica.
Quando o resfriamento ocorre rapidamente o bastante, a cristalizagdo é impedida,

resultando na formacao de vidro (49)(50).

As aplicacgdes dos vidros estao presentes em uma variedade de objetos do nosso
dia a dia, abrangendo desde os mais comuns, como copos € recipientes, até os de alta
tecnologia, como a produgdo de fibras opticas e telas sensiveis ao toque. Essa
versatilidade torna o vidro um material fundamental em diversas areas da nossa vida
moderna (48,51).

E comum associarmos vidros a materiais transparentes e quebradicos, levando

a suposicao erronea de que todos os vidros tém a mesma composi¢cdo. No entanto, as
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propriedades e aplicagdes dos vidros dependem diretamente de sua composi¢ao
quimica. Embora mais de 90% dos vidros utilizados globalmente sejam baseados em
oxidos, especialmente o Oxido de silicio, € importante destacar a contribuicao

significativa de outros tipos de vidros na produgéo e aplicagado contemporanea.

Além dos vidros a base de 6xidos, como o vidro de silica, existem também vidros
fosfatos, boratos e teluritos, que tém ampla utilidade em diversas aplicagdes. Além
disso, ha os vidros de calcogenetos, vidros halogenetos e vidros metalicos, que ndo sao
compostos por 6xidos, mas possuem propriedades especificas que os tornam valiosos

em areas como eletrbénica, éptica, medicina e muitas outras.

Portanto, a diversidade de composi¢bes de vidros desempenha um papel
fundamental em sua versatilidade e aplicagdo em uma ampla gama de industrias e
tecnologias, indo além da imagem tradicional de vidros apenas como materiais frageis

e transparentes (48)(52).

As vitroceramicas sdo materiais que consistem em duas fases: uma fase vitria
(vidro) e uma fase cristalina. Em muitos casos, o objetivo € evitar que o vidro cristalize,
um processo chamado de devitrificacdo. No entanto, com as vitroceramicas, o
crescimento controlado de cristais é intencionalmente incentivado nos vidros para criar
materiais com propriedades especificas e bem definidas. Esses materiais tém um
coeficiente de expansao térmica préoximo de zero, o que lhes confere a capacidade de

resistir a choques térmicos extremos.

Isso significa que os materiais de vitroceramica podem ser submetidos a
mudangas bruscas de temperatura, como ser retirados de temperaturas baixas, como
geladeiras e freezers, e colocados em superficies com temperaturas elevadas, como
fornos, chapas ou fogdes, sem se quebrarem devido ao choque térmico. Essa
propriedade os torna ideais para aplicagdes em utensilios de cozinha, como panelas e
pratos, que precisam suportar variagdes de temperatura significativas sem quebrar
(48)(51).

A maioria dos vidros é estudada principalmente para a produg¢ao de materiais de
estado solido como laser, fibras 6pticas de baixa perda e materiais fotbnicos (53). Em
geral, materiais vitreos sao isolantes, o que significa que sao necessarias energias
superiores a 5 eV para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de conducgéo.
Em contraste, os cristais diferem dos vidros porque tém uma estrutura atbmica ordenada
e periddica (53,54).
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Embora as definigbes tradicionais de vidro o descrevam como um material solido
nao cristalino (55) e um produto inorganico resultante da fusdo que foi resfriado até uma
condicao rigida sem cristalizacao (56), € importante destacar que essas definicdes sao
mais abrangentes. Por exemplo, existem materiais solidos nao cristalinos, como os
xerogéis, que claramente ndao se enquadram na categoria de vidro. Além disso, nem
todos os vidros sdo necessariamente compostos por materiais inorganicos, e nao sao
exclusivamente produzidos pelo método de resfriamento rapido do material fundido. Os
vidros também podem se formar em resposta a variagdes na pressao, por meio de

processos de polimerizagao ou pela precipitagdo de uma fase gasosa (40).

Uma vez que o vidro seja considerado um nao-cristal, € importante destacar que
ha uma distingdo entre vidros e sélidos amorfos. Uma perspectiva classica sugere que
o vidro é o resultado da fusdo de seus constituintes, seguida de um resfriamento rapido,
resultando em um solido amorfo. Embora o método mais comum para fabricar vidro
envolva a fusdo seguida de resfriamento rapido, existem outras técnicas para produzi-
lo. Um exemplo é o processo sol-gel, e outra técnica é a deposigdo quimica de vapor.

Ambas as abordagens nao requerem altas temperaturas para a formacao de vidro (45).

Independentemente da forma como um vidro é obtido, uma caracteristica comum
que o distingue de outros materiais sélidos amorfos é a transi¢ao vitrea que é auséncia
de estabilidade interna do material ndo-cristalino. Pode-se definir vidro como um sélido
nao cristalino que apresenta o fenbmeno da transicdo vitrea. Transigdo vitrea é
reconhecida como um evento térmico, que marca a passagem suave de um solido
(vidro) para o estado liquido (melt) super-resfriado durante o aquecimento, ou a
passagem de um liquido super-resfriado altamente viscoso em um sdélido (vidro) durante

o resfriamento (40,45).

A regido de transicdo vitrea € caracterizada por alteragdes em diversas
propriedades da soluc¢ao fundida super-resfriada, como mostrado no diagrama volume-
temperatura (V — T) abaixo, representado pela figura 3.2. Dependendo da taxa de
resfriamento, o material que esta abaixo de sua temperatura de fusao (Tf) pode resultar

em um estado cristalino ou super-resfriado.
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Figura 3.2 — Representagado do diagrama Entalpia/Volume — Temperatura de

vidro.
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Fonte: Modificado de Scientific Figure on ResearchGate -

https://www.researchgate.net/figure/Temperature-dependence-of-enthalpy-volume-of-
glass-forming-melt_fig3 327542168. Acessado em 13 de Setembro de 2023.

Para que ocorra cristalizagao, € necessario que a temperatura diminua abaixo
de Tf, a temperatura de fusdo. A cristalizacdo acontece quando ha um numero
suficientemente grande de nucleos presentes no volume do material e a taxa de
crescimento dos cristais € suficientemente alta. Apdés o resfriamento, os cristais
formados se contraem e assumem o estado cristalino. No entanto, se a cristalizagao
nao ocorrer abaixo de Tf, a massa liquida passa para o estado de liquido super-resfriado
e o0 volume continua a se contrair. Isso acontece porque as moléculas se rearranjam

para compensar a redugdo da energia do sistema devido ao resfriamento (48,54).

A medida que o resfriamento continua, as moléculas perdem mobilidade,
resultando em um aumento rapido da viscosidade do sistema. Quando a temperatura
atinge um valor suficientemente baixo, os grupos moleculares formados ndo conseguem
mais se rearranjar rapidamente o suficiente para atingir o volume caracteristico da
temperatura. Nesse ponto, o material se comporta essencialmente como um sdlido, e

esse é o estado vitreo (48,54).

Atemperatura de transigao vitrea (Tg) € determinada pela interse¢éo da linha de
resfriamento com a linha que marca a transicdo para o estado vitreo. A taxa de

resfriamento utilizada no processo afeta a temperatura de transicao vitrea. Podemos
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observar dois processos de resfriamento: um mais rapido resulta em uma temperatura
de transicao, exemplificado como Tg2, € um mais lento resulta em uma temperatura de
transicao Tgi, com (Tg2) > (Tg1). O volume final do material € menor para taxas de
resfriamento mais lentas (comparando a mesma composi¢ao), porque as moléculas tém
mais tempo para se organizar. Portanto, pode-se dizer que a temperatura de transigao
vitrea carrega informacdes sobre a composi¢cao do material e a forma como o vidro foi
produzido (48,54).

Os vidros foram empregados devido a sua capacidade de serem produzidos com
alta uniformidade e dimensdes consistentes (57). Além disso, essas estruturas vitreas
podem ser enriquecidas com ions de Terras Raras e nanoparticulas semicondutoras ou
metalicas. Vale a pena mencionar a flexibilidade dos seus componentes quimicos, que

€ outra caracteristica significativa em comparagao com os materiais cristalinos (48) (58).

Os elementos dopantes em estruturas vitreas sao tratados como impurezas que
sdo incorporadas ao vidro durante seu processo de fabricagdo, ocupando posigdes
aleatdrias em sua estrutura. A capacidade de variagao de aplicacdes de materiais vitreos
se deve a sua caracteristica isotrépica. Essas aplicacbes abrangem desde servir como
matriz hospedeira na producao de lasers até a fabricacido de fibras 6pticas. Os vidros
podem ser dopados com concentracbes elevadas, mantendo uma excelente
uniformidade, e podem ser moldados em uma ampla variedade de formas e tamanhos,
desde fibras com apenas alguns micrémetros de didmetro até hastes com 2,0 metros

de comprimento, bem como discos com diferentes diametros e espessuras (48)(59).

Os elementos usados como dopantes, que sdo considerados impurezas, sao
introduzidos durante a fabricagcdo das matrizes vitreas e ficam posicionados nos
espacos vazios da estrutura do vidro. Esses dopantes utilizados tém niveis de energia
especificos, que se situam entre as bandas de conducao e de valéncia do préprio vidro
(48,54).

3.2 VIDROS FOSFATO

Em 1980, foram introduzidos vidros que tém como base o fosfato, nos quais o
componente P,Os desempenha um papel fundamental como criador da estrutura da
rede. Esses vidros apresentam uma unidade estrutural de fosfato [PO4] em formato
tetraédrico, caracterizada por uma notavel assimetria intrinseca. Essa disparidade

estrutural é responsavel pela sua resisténcia relativamente baixa, e também pela
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propensao das ligagdes fosforo — oxigénio — fosforo (P-O-P) a se hidratarem com
facilidade (60-62).

O fésforo apresenta uma ampla gama de possiveis configuragcdes de ligagao, de
maneira similar ao silicio (63). Ele é predominantemente encontrado nos estados de
oxidacao lll e V. Além disso, o fésforo existe em diversas formas alotrépicas e, quando
se combina com o oxigénio, pode originar aproximadamente seis estruturas de 6xidos
distintas. Entre essas estruturas, destaca-se o P4+O1, também conhecido como
pentdxido de fosforo. O termo P4O1q € atribuido a sua estrutura molecular, que consiste
em quatro unidades de PO4 organizadas em um arranjo anelar. Nesse arranjo, trés dos
atomos de oxigénio de cada unidade de fosfato estdo ligados a atomos de fosforo
adjacentes, enquanto o quarto oxigénio forma uma ligagao dupla com o fésforo. Essa
organizagao é semelhante a encontrada no P10+ amorfo, que é descrito como uma
rede tridimensional de tetraedros PO. interconectados (63). A figura 3.3 ilustra essa

estrutura tridimensional de tetraedros PO4 (40).

Figura 3.3 — Representagao da rede tridimensional de pentéxido de fosforo.
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Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/sial/298220. Acessado em 28 de
Setembro de 2023.

Uma vez que as formas poliméricas do P4Oi, apresentam uma grande

sensibilidade a hidrolise, que tem como resultado a producdo de H3PO,, resulta na
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facilidade do processo de dissolugédo dos vidros de fosfato em agua. Essa propenséao a
dissolucdo esta associada a regra de Goldschmidt, que estipula que uma proporg¢ao
adequada de raios i6nicos entre cations e anions, geralmente na faixa de 0,2 a 0,4,
favorece a formacao de vidro. O P,Os atende a essas condigbes, tornando-se um dos
oxidos que satisfazem essa regra. Outro fator importante a se destacar é a coordenacao
quadrupla do fosforo com atomos de oxigénio, fazendo com que seja um elemento
contribuinte na estrutura da rede de vidro, conforme proposto por Zachariasen (64).
Essa afirmacéao é respaldada pelo alto valor do seu campo idnico, como enfatizado por
Dietzel.(40)(65).

Ao introduzir éxidos que provocam mudancas na estrutura do P20s, é possivel
criar uma vasta gama de composi¢des de vidro em varias combinagdées. Quando um
Oxido alterador é adicionado a matriz do P.Os, ocorre a quebra das ligagdes P-O-P,
resultando na formacdo de oxigénio com ligagcdes simples e carga negativa, cujas
cargas sao neutralizadas pelos cations dos 6xidos modificadores. Zachariasen (64),em
seus estudos, mostrou que a estrutura dos vidros de fosfato consiste em unidades POy,
onde pelo menos um dos atomos de oxigénio nao esta ligado a outros tetraedros
adjacentes. Para interpretar a estrutura dos vidros de fosfato, seguimos a nomenclatura
adotada para os silicatos, que foi introduzida por Lippmaa et al.(66). Para tal
consideramos o0 numero de oxigénios ligados em pontes por tetraedro e resulta na
terminologia "Qn" bem conhecida. Assim, a estrutura dos vidros de fosfato pode consistir

em varios arranjos de tetraedros, como ilustrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Representagéo das unidades de redes tridimensional de pentdxido de

foésforo — os atomos de oxigénio (rosa) sao conectados a atomos de fésforo (azul).

QB Q@ Q" Q)

Fonte: Fletcher, Luke; Witcher, Jonathan et al.(67)
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Ahmed, Ifty; Ren, Hong e Booth, Jonathan, mostraram, representado na figura
3.5, as classificacbes tetraédricas de fosfato usadas para definir a estrutura dos vidros

de fosfato e as proporgdes O:P e também as espécies Qn das mesmas(68).

Figura 3.5 — Representacao das redes tridimensionais do fosfato, proporgoes e

unidades Qn.
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Fonte: Ahmed, Ifty; Ren, Hong et al.(68)

Thilo categorizou as composigdes de fosfato em trés grupos, comegando pelos
ultrafosfatos em que a relacdo O/P é menor que 3, os polifosfatos que apresentam a
relacédo O/P até que 3 e os metafosfatos quando O/P é igual ou maior que 3 (69). Os
ions de fosfato tendem a formar estruturas de cadeia longa que demonstram alta
estabilidade quando estdo em solucado. Por apresentarem elevada carga negativa, os
anions estabelecem ligacdes fortes com cétions através de ligacbes covalentes,
resultante da ressonancia presente nos tetraedros PO4 (70). Conforme observado por
Hoppe (71), a adicdo de 6xidos modificadores ao P2Os amorfo ajuda a estabilizar a
estrutura dos materiais, criando assim, ligagdes M-OP que compensam a quebra dos

polimeros resultante da redugdo no numero de ligagcées P-O-P.(40)

O P,0s5 amorfo é constituido por grupos Q3, as ligagbes P = O representam
pontos frageis na estrutura, fazendo com que a rede seja relativamente delicada. Ao
mesmo tempo, essa rede é muito hidrofilica, o que justifica sua habilidade em reter agua
e formar ligagdes P-OH, tipicas do pentdxido de fésforo, assim como nos vidros de
ultrafosfato. Quando ha a existéncia de Oxidos modificadores incorporados nos
materiais, as ligagdes P-O-P sdo quebradas, resultando em ligagdes P-NBO, assim os
oxigénios terminais se ligam aos céations dos modificadores. Ao atingir a composi¢cao de
metafosfato, em que a relacdo O/P ¢ igual a 3, permanecem apenas cadeias ou anéis

contendo grupos do tipo Q2. Com a subsequente introdugdo de um modificador, os
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grupos Q? sao convertidos em Q', quebrando a cadeia polimérica da estrutura até se
chegar ao ortofosfato. Quando se chega nessa estrutura, surgem as espécies POs* que,
devido a sua propensao significativa para cristalizar com cations, delimitam o limite da

formacéao de vidro na regido dos polifosfatos.(40)

Os vidros de fosfato tém um potencial promissor na area da medicina
regenerativa devido a sua capacidade de dissolugdo, a qual € fortemente influenciada
pela composicdo. Portanto, € possivel ajustar a taxa de dissolu¢do ao incluir 6xidos
metalicos apropriados, como 6xido de titanio, cobre, niquel e manganés, na formulagao
do vidro(72-77).

Os vidros bioativos a base de fosfato sdo especialmente adequados para uso
como biomateriais, uma vez que se degradam de maneira segura no corpo ao longo de
um periodo variavel, dependendo da composicao do vidro. Esses vidros podem ser
projetados para conter substancias terapéuticas, que sao gradualmente liberadas no
corpo a medida que o vidro se dissolve. Por essa caracteristica esses vidros se tornam
apropriados para diversas aplicagdes, entre elas o reparo ésseo, a regeneragao neural
e a administracdo controlada de antimicrobianos ou medicamentos. Os materiais
amorfos, em particular, possuem uma vantagem, pois a auséncia de estrutura cristalina
permite o ajuste de suas propriedades por meio de varia¢gdes continuas na composigao.
A taxa de dissolucéo ¢é influenciada pela composi¢cédo do vidro e sua estrutura atémica,
que podem ser modificadas pela incorporacdo de dopantes, sejam atomos ou
moléculas. Além disso, compreender as reagdes quimicas que ocorrem quando o vidro
entra em contato com o ambiente fisiolégico é essencial. Portanto, é necessario analisar
a estrutura da superficie do vidro e como ela se modifica em relacio a estrutura interna
do vidro. Os vidros se dissolvem de maneira uniforme, com as composi¢des envolvendo
a hidratagdo de cadeias de fosfato inteiras em solucdo, antes que ocorra qualquer
hidrélise significativa das ligacdes P - O - P. A observacao de que as cadeias de fosfato
nao se fragmentam no vidro sugere que a ligacao entre a cadeia inteira e o modificador

é o fator mais crucial na dissolug&o. (78)

Devido a sua higroscopicidade, a preparacéo de vidros ultrafosfato requer um
ambiente controlado (79). Em contraste, vidros classificados como metafosfatos e
polifosfatos demonstram uma maior estabilidade quimica em comparagdo com as
composicdes de vidros ultrafosfato. A incorporagdo de 6xidos metalicos afeta as
propriedades e estruturas do vidro de varias maneiras, podendo melhorar a resisténcia

do vidro a acéo de liquidos aquosos (80-83). Os efeitos especificos de cada 6xido
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podem ser compreendidos através das distintas caracteristicas dos cations, incluindo a

intensidade do campo catiénico ou o niumero de coordenacgao do cation. (84)

Os vidros de fosfato tém sido extensivamente pesquisados como sistemas para
a liberagao controlada de ions antibacterianos, como prata, cobre, zinco e galio, também
sdo utilizados na construgéo tridimensional de tecidos musculares na engenharia de
tecidos (85). Adicionalmente, esses materiais tém a capacidade de serem utilizados na
fabricagcao de fibras de vidro. Essa propriedade unica dos vidros a base de fosfato os
torna apropriados para aplicagées na engenharia de tecidos moles, servindo como guias
para a regeneracdo de tecidos musculares ou nervosos. Na area da engenharia de
tecidos duros, os vidros fosfatados sdo reconhecidos como materiais regenerativos para
o tecido 6sseo, podendo ser empregados na forma de massa ou em péds, juntamente

com polimeros, na produgao de materiais compdsitos.(72)(86,87).

3.3 OXIDO DE ALUMINIO (Al,03)

O oxido de aluminio, conhecido como alumina e representado pela formula Al2Os,
apresenta varias vantagens em termos de propriedades térmicas, quimicas e fisicas
quando comparado a diversos materiais ceramicos. Ele é extensivamente utilizado em
tijolos refratarios, abrasivos e embalagens para circuitos integrados. Além disso, ha uma
crescente demanda por Al,O; em aplicagdes de dispositivos eletrénicos, como lasers,
lampadas de alta pressao e bioceramicas. Devido a sua alta resisténcia e estabilidade
em temperaturas elevadas, o AlbO; também desempenha um papel significativo em

dispositivos de sensores de gas.

A estrutura cristalina do éxido de aluminio, conhecido como corindo, exibe uma
disposicao de anions de oxigénio (com um raio aproximado de 0,14 nm) que define uma
estrutura hexagonal compacta. Os cations de aluminio (com um raio aproximado de
0,053 nm) ocupam dois tergos dos sitios octaédricos na rede HCP. A elevada carga (3+)
dos cations resulta na ocupacdo maxima de espaco na estrutura. Para manter a
neutralidade elétrica na estrutura, é possivel ter apenas dois ions AI** para cada trés

ions O%, conforme ilustrado na figura abaixo.(88)
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Figura 3.6 — Representagao da estrutura Corindo (Al203). Em azul é representado os

anions de Oxigénio e em cinza os cations de Aluminio.

@)

Al-

Fonte: https://www.vedantu.com/question-answer/aluminium-oxide-is-soluble-in-water-
state-true-class-11-chemistry-cbse-5f5a42948f2fe249189d80ac. Acessado em 23 de
Novembro de 2023.

Introduzir um o6xido alcalino, como o 6xido de aluminio, no formador de vidro,
pentoxido de fosféro, P2Os, pode resultar em alteracdes estruturais na rede de vidro. Um
acreéscimo progressivo na concentragao do 6xido de aluminio (6xido modificador) resulta
em um aumento significativo na quantidade de atomos de oxigénio sem ligacoes (NBO)
na estrutura da rede de fosfato. A introducao de Al.O3 na matriz de fosfato modificada
desempenha uma funcdo Unica devido a presengca de diversas espécies de
coordenagao associadas ao Al,Os, tais como unidades tetraédricas (AlO4), pentaédricas
(AIOs) ou octaédricas (AlOs), variando conforme a coordenagéo especifica (89). Essa
condigao pode levar a um aumento na extensao da polimerizagao estrutural, atribuido a

presenca das diversas espécies coordenadas de Al.Os.(90)

Quando o Al;O3; é adicionado aos vidros de fosfato, observa-se uma
predominancia na estrutura de poliedros octaédricos de AlOs (91,92). O numero de

coordenagao do aluminio permanece em torno de seis para razdes oxigénio e fésforo

(%) de até 3,5, conhecidas como pirofosfato (93). Brow et al. abordaram a influéncia

da relacao % no grau de polimerizagao dos fosfatos, no estado de ligagao do aluminio e
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seus efeitos nas propriedades fisico-quimicas (94,95). Smith et al. (96) estudaram
amostras compostas por 6xido de aluminio (Al2O3), 6xido de sédio (Na2O), 6xido de
calcio (CaO) e pentoxido de fosforo (P20s), nas quais foram variadas as concentragdes
de 6xido de sddio e 6xido de aluminio. Conforme os resultados da RMN, verificou-se
que, inicialmente, o aluminio, em baixas concentracdes, esta predominantemente

coordenado seis vezes. (94)

A coordenagdo do aluminio com um numero igual a 4 ndo é a configuragao
preferida na maioria dos vidros de aluminofosfato. A formacéo do aluminio tetraédrico
ocorre apenas em concentragdes mais elevadas de aluminio e oxigénio (91). Brow et
al. utilizaram ressonancia magnética nuclear (RMN) para investigar o impacto da
alumina na estrutura de vidros de aluminofosfato binarios (97). O acréscimo de alumina
resultou em uma reducdo no numero médio de coordenacio do aluminio. Esse valor
diminuiu de aproximadamente 5,3 para 4,8, considerando concentracdes de Al,O3; que
variaram entre 31,9% e 34,5% em mol. Essa tendéncia foi corroborada pelo modelo
estrutural proposto por Hoppe (71), que indica que o nimero de coordenacao do Al é

determinado pela disponibilidade de oxigénios terminais.(84)

Em vidros a base de fosfatos o nimero de coordenacéo do aluminio é mais dificil
de se entender que se comparado aos vidros a base de silicio. Os atomos de aluminio
desencadeiam ligagdes cruzadas entre as cadeias de fosfato por meio da formacéo de
ligacbes Al — O — P com carater covalente, resultando em um fortalecimento
consideravel da rede, independentemente do numero de coordenacédo. (94). Isso pode
ocorrer em vidros de borossilicato, silicato e fosfato, uma vez que a mudanca nos
parametros fisicos depende do papel estrutural como unidades tetraédricas de AlOa.
(90)

Estudos de vidros fosfato contendo 6xido de aluminio mostraram um aumento
da temperatura de transig¢do vitrea (Tg), na densidade, no indice de refracdo e em
contrapartida uma reducdo no coeficiente de expansao térmica. Esses fatores sao
explicados pelo fortalecimento da rede devido ao aumento das ligagcdes P — O —Al. Esse
fortalecimento ocorre devido ao aumento das ligagdes cruzadas entre as unidades PO..
As ligagdes P — O — Al sdo mais covalentes do que as ligagées P — O — P, o que tem um
impacto direto nas propriedades do vidro(98,99). Ja& a adi¢gdo de &xidos de metais
alcalinos, como potassio (K), sédio (Na) ou litio (Li), resulta na conversdo de redes
tridimensionais em cadeias lineares de fosfato, rompendo as ligagbes P — O — P e
formando atomos de oxigénio sem ponte (NBOs) que estabelecem ligagbes P — O — Na

(K, Li) mais fracas do que as ligagoes P — O — Al(99,100).
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A incorporacao de Al,O3 no vidro fosfato impacta suas propriedades, resultando
em uma melhoria na durabilidade quimica devido ao aumento na extensdao da
polimerizacao estrutural. Essa melhoria esta relacionada aos tetraedros de aluminio (Al)
e os tetraedros de fésforo (P) formando redes reticuladas Al — O — P que séo
isoestruturais (101). Além da adicao de Al.O3 pode-se incluir outros éxidos metalicos de
cations de alta valéncia, como Fe*, Ti**, Ga%*, Zn?* que contribuem para aprimorar a
estabilidade a longo prazo do vidro fosfato. O aumento da estabilidade esta relacionado
com a quebra das ligacées P — O — P e pela formacéao de ligagdes cruzadas P—- O - M

entre as cadeias de fosfato.(102)

O AlLO3 desempenha simultaneamente o papel de formador de rede e
modificador de rede. Para alguns autores ele pode reduzir a bioatividade dos vidros
fosfato. No entanto, essa conclusao parece ser muito generalizada, pois a otimizagao
cuidadosa do teor de Al,Os;, dependendo da composi¢cdo especifica do vidro, pode
melhorar tanto a estabilidade quanto a bioatividade do material(102). A inclusdo de
apenas 3% em peso de Al,O3 é capaz de suprimir a capacidade de ligagdo ao 0sso
(103). O Al;Os3 e a silica sdo amplamente utilizados como ceramicas em implantes
dentarios e 6sseos, contribuindo para melhorar a estabilidade desses implantes ao
longo do tempo(104). A caracteristica principal desses materiais para essa aplicacao é
a alta resisténcia mecanica, além de sua notavel estabilidade em diversos ambientes.
Eles sdo comumente empregados em cirurgias de substituicdo parcial e total do quadril.
Resultados de testes de biocompatibilidade em ceramica de alumina n&do demonstram

sinais de rejeigao do implante.(105)

3.4 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O 6éxido de zinco (ZnO), um semicondutor de banda larga (3,4 eV), exibe uma
estrutura wurtzita estavel com parametros de rede a = 0,325 nm e ¢ = 0,521 nm, como
mostrado na figura 3.7. Esse composto tem despertado interesse em estudos devido as
suas propriedades versateis, encontrando aplicacbes em eletrbnica transparente,
emissores de luz ultravioleta (UV), dispositivos piezoelétricos, sensores quimicos e

eletrénica de spin.

As nanoestruturas de ZnO, como nanofios, nanotubos, nanoanéis e
nanotetrapodes, podem ser caracterizadas por meio de uma ampla variedade de
meétodos, tais como deposi¢cdo quimica de vapor, evaporagao térmica, eletrodeposigao,

entre outros. (106)
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Figura 3.7 — Representacgao da estrutura wurtzita do ZnO.
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FMMDM6SfqdhJif76jbBUhV CaffyicgPhvxg71GoyGHcMfmDOWV5YuuCAo1Tjl0poTSTK
EiRarUOLGuZbBRVj4HzIRS1pG9_2L.m0amdGk. Acessado em 12 de Janeiro de 2023.

A configuracdo do ZnO pode ser simplificadamente delineada como uma
sucessdo de planos intercalados formados por ions O%* e Zn?', coordenados
tetraedricamente, dispostos alternadamente ao longo do eixo c. A coordenacéo
tetraédrica no ZnO contribui para uma estrutura simetricamente nao central. Outro
aspecto significativo do ZnO sao as suas superficies polares. A auséncia de um centro
de simetria na estrutura wurtzita, juntamente com um notavel acoplamento
eletromecanico, proporciona ao ZnO propriedades piezoelétricas e piroelétricas
robustas, justificando seu uso em atuadores mecanicos e sensores piezoelétricos. Além
disso, 0 ZnO demonstra transparéncia a luz visivel e pode adquirir alta condutividade

por meio do processo de dopagem. (107)

O sistema composto por vidro de fosfato de zinco ZnO — P,Os € notavel devido
as alteragdes excepcionais observadas na relagao entre sua estrutura e propriedades
fisicas, como densidade de massa, indice de refracao e limite de absorcao ultravioleta.
Essas mudancas se tornam evidentes na composicao especifica de metafosfato dada
pela razdo: ZnO/ P,0s = 1.(108)

Os vidros de fosfato consistem em tetraedros PO4 que se organizam em redes,
compartilhando cantos. Nesse arranjo, trés cantos sdo compartilhados, resultando em

uma ligagdo dupla entre um atomo de fésforo e um dos quatro atomos de oxigénio
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vizinhos. No contexto dos vidros de 6xidos, o ion Zn?* é reconhecido por ocupar os

intersticios da rede dos vidros. (109)

O ion modificador Zn?*, por ser um cation divalente de tamanho relativamente
reduzido, apresenta uma capacidade para coordenacao tetraédrica com atomos de
oxigénio. A peculiaridade nas propriedades dos vidros é atribuida a transicdo de um
numero médio de coordenagao de 6 para 4, especialmente na regido da composi¢ao do
metafosfato. O cation Zn desempenha um papel caracteristico como modificador na
despolimerizacao da rede tetraédrica PO4. No tetraedro ZnQ4, o cation Zn pode atuar
como formador de rede, contribuindo para a formacao de ligagbes entre os tetraedros
Zn04 e PO4. Foi argumentado que essas alteragdes sinalizam alteragdes no ambiente
de coordenacgao do Zn, sendo observada uma diminuicdo do numero de coordenacao
do Zn de 6 para 4 com o aumento do teor de ZnO para 50% em mol. Porém, estudos de
difracdo mais recentes indicam uma preferéncia pela coordenacéo tetraédrica do Zn em
vidros com teores de ZnO na faixa de 45 a 65% em molar, incluindo também vidros com

concentracdes de ZnO superiores a 50% em molar. (110)

Os ions de oxigénio associados ao ZnO, quando incorporados nos vidros de
fosfato, substituem os oxigénios em ponte (P—O—P) por oxigénios nao ligados (P—-O—-Zn)
nos tetraedros de fosfato. Em estudos abordando as estruturas dos vidros binarios de
fosfato de zinco por meio de técnicas como espectroscopia infravermelha, Raman,
difragdo de raios X e cromatografia liquida de alta presséo, observou-se que, com o
aumento do teor de ZnO (e consequente aumento da relagdo O/P), o anion fosfato
médio apresenta um comprimento mais curto. Nas composi¢cdes com razbes O/P mais
elevadas, especialmente préximas a estequiometria do pirofosfato (O/P = 3,5), os vidros

exibem uma gama mais ampla de tetraedros de fésforo.

A distribuicdo expandida de anions fosfato resultante dessas reacbes de
desproporgcdo pode contribuir para a maior variedade na formacado de vidro, uma
caracteristica tipica do sistema binario de fosfato de zinco. No entanto, uma
desvantagem notavel dos vidros binarios de fosfato de zinco é sua durabilidade quimica
relativamente baixa. Isso, pois, as ligagdes entre os poliedros de Zinco e os anions de
Fésforo sao faciimente hidrolisadas, consequentemente ha uma rapida degradagéo na

superficie do vidro.(110)

Contrastando, essa estrutura binaria do vidro oferece uma notavel caracteristica
ao material, que é a preservagéo de uma baixa temperatura de transigao vitrea (Tg) ou
ponto de amolecimento. A manutengcdo de um ponto de amolecimento baixo € crucial

para misturas fundidas com polimeros, sendo um requisito essencial para diversas
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aplicagdes tecnoldgicas. A baixa temperatura de fusao desses vidros os torna opgdes

atrativas para a fabricagéo de lentes moldadas em contextos 6pticos.(109)

A introdugdo de 6xido de zinco diminui a cristalizagdo e amplia a regido de
formacado de vidro nos vidros polifosfato, especialmente devido a sua propensao
intrinseca a cristalizacdo. Nos vidros de fosfato de calcio e sddio, a presenca de ZnO
facilita a formacéo de vidro. Had uma notavel fortificacdo da estrutura vitrea a medida
que a proporcao cation:fosfato aumenta, acompanhada por um acréscimo na
densidade. Porém esse aumento é devido ao aumento da massa atbmica média,
resultando em vidros ligeiramente menos compactos quando se tem o aumento na

proporgao de cation:fosfato.(111)

Outro ponto relevante a ser destacado € que a solubilidade dos vidros fosfato
com zinco diminui com o aumento da proporcao cation:fosfato. Em proporcées mais
baixas, a elevada solubilidade esta primariamente associada ao grau de abertura da
estrutura do vidro, o que facilita a entrada rapida de agua. Vale ressaltar que a abertura
estrutural é parcialmente atribuida ao zinco, que apresenta um baixo nimero de
coordenagdo. Como consequéncia tem-se uma baixa densidade de ligagdes cruzadas.
Contradizendo, destaca-se que em propor¢cdes mais elevadas de cation:fosfato, que
apresenta um volume livre menor, a solubilidade é reduzida devido a compactacao da

estrutura com maior reticulacido € menores concentracoes de ligagdes P — O — P.

Os vidros metafosfato, caracterizados por estruturas mais abertas que contém
elevadas concentragdes de cadeias ou anéis mais longos, exibem uma solubilidade
elevada e uma liberagao aumentada de ions. Em contraste, os demais vidros fosfato,
com teores mais baixos de fosfato e estruturas mais compactas, demonstram apenas
uma solubilidade limitada em agua deionizada e solugdo tampao. Estes ultimos
conseguem manter os niveis de pH dentro da faixa fisiolégica durante a imersao, o que

€ uma consideracgao significativa para aplicagbes biomédicas.

Em biomateriais, o zinco tem a capacidade de aumentar a atividade dos
osteoblastos, mostrando potencial para ser empregado no tratamento de doengas
associadas a deficiéncia de zinco, como artrite reumatoide e doenca de Crohn. Além

disso, o zinco apresenta propriedades antibacterianas.(111)

Vidros que incorporam o6xido de zinco encontram diversas aplicagoes,
especialmente no dominio 6ptico, como fontes de luz LED e substratos para guias de
onda o6pticos. Além disso, os vidros dopados com zinco também podem desempenhar
um papel significativo na formacao e mineralizagao 6ssea(112). Esses materiais foram

investigados para desenvolver diversas aplicagdes, como selagens de baixa
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temperatura e hospedeiros de ions luminescentes. Recentemente, comprovou-se que
as propriedades Opticas dos vidros de fosfato de zinco podem ser alteradas por meio de
um laser de femtossegundo, ampliando suas possibilidades de aplicacdo em

dispositivos Opticos, além do uso como fontes de luz LED.(113,114)

3.5 DIOXIDO DE TITANIO (TiOz)

O dioxido de titanio desempenha um papel significativo em substratos utilizados
em processos cataliticos e eletroquimicos, além de ser empregado na pigmentacao de
tintas e polimeros. As caracteristicas 6pticas e eletronicas do TiO» sao aproveitadas em
dispositivos sensores de gas e também sao aplicadas em revestimentos antirreflexo
para células solares.(115) Além de sua utilizagdo como pigmento, o didxido de titanio
tem sido extensivamente empregado em protetores solares, tintas, pomadas, pasta de
dente, entre outros produtos. Esse material, devido a sua notavel versatilidade, mostra-
se promissor em diversas aplicacbes, abrangendo desde a area fotovoltaica até a

fotocatalise.(116)

A aplicagao do 6xido de titAnio como fotocatalisador apresenta grande promessa,
desempenhando um papel crucial na resolucdo de desafios ambientais e graves
problemas de poluicdo. O TiO, também surge como uma perspectiva promissora para
mitigar a crise energética, através da eficaz utilizagdo da energia solar por meio de
dispositivos fotovoltaicos e da divisdo da agua. Além disso, o TiO; pode ser sintetizado
em diversas formas de nanomateriais, como nanoparticulas, nanobastbes, nanofios e
nanotubos.(116)

O dioxido de titanio apresenta diversas formas polimérficas, sendo a estrutura
rutilica a mais comum. A estrutura rutilica, de natureza tetragonal, inclui duas moléculas
de TiO, por célula primitiva. A representacdo da célula unitaria primitiva pode ser
observada na figura abaixo 3.8, onde as esferas grandes (vermelhas) e pequenas
(azuis) simbolizam os atomos de oxigénio e titanio, respectivamente. Cada atomo de
titdnio encontra-se envolto por um octaedro ligeiramente distorcido composto por

atomos de oxigénio.(115)
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Figura 3.8 — Representagéo da estrutura rutilica do TiO2, as esferas em vermelho

representam o atomo de Oxigénio, enquanto as esferas azuis os atomos de Titanio.

Fonte: https://www.toppr.com/ask/question/in-rutiledisplaystyle-tio2-structure-if-the-
number-of-an-effective-number-of-molecules-in-each/ - Acessado em 29 de Janeiro de
2024

O titdnio, um metal de transigcao, encontra-se amplamente distribuido na crosta
terrestre. Apesar de possuir uma resisténcia comparavel a de alguns acos, sua
densidade é apenas a metade da densidade do aco. O titanio é extensivamente
empregado em diversos setores, abrangendo areas como aeroespacial, geragdo de
energia, automotiva, quimica, petroquimica, artigos esportivos, industrias odontoldgicas
e médicas. Sua aplicagéo diversificada é atribuida as suas propriedades desejaveis,
destacando-se a alta resisténcia relativa, baixa densidade e maior resisténcia a
corrosdo. No ambito dos materiais metalicos, o titAnio e suas ligas sao considerados os
mais adequados para aplicagdes médicas, atendendo melhor aos requisitos de
propriedade quando comparados a outros materiais concorrentes, como acos
inoxidaveis e ligas de Cr — Co. Em aplicacbes biomédicas, as propriedades de interesse
incluem biocompatibilidade, comportamento a corrosdo, comportamento mecanico e

processabilidade.(117)

Embora o titAnio apresente resisténcia a corrosdo e aceitagdo tecidual
superiores em comparagdao com o0s acgos inoxidaveis e ligas a base de Cr — Co, suas
propriedades mecéanicas € comportamento tribolégico podem limitar seu uso como
biomaterial em determinados casos. Esse fato é especialmente verdadeiro quando se
requer alta resisténcia mecanica, como na substituicido de tecidos duros ou em

situacdes de uso intensivo sujeitas a desgaste.(117)

41



Numerosos estudos foram conduzidos para examinar o impacto da adigdo de
titdnio ao vidro fosfato, revelando que a inclusdo de didxido de titanio pode contribuir
para a estabilidade do vidro, reduzindo a taxa de degradacédo e a liberagdo de ions.
Como resultado, isso poderia ser potencialmente aplicado tanto para propriedades
antibacterianas quanto para ag¢des de remineralizacao (118). Foi constatado que uma
percentagem otima de diéxido de titanio € aproximadamente 5% molar. A adigéo de
dioxido de titdnio além dessa quantidade nao apresenta um efeito claro e significativo
na degradacao do vidro. A explicagcao para isso reside no fato de que o titdnio pode
propender a formar ligagcdes covalentes P — O — Ti resistentes, emvezde P - O — P, que
sd0 mais suscetiveis a hidratacdo. No entanto, devido a alta valéncia do titanio, ha um

numero limitado dessas ligagdes que podem se formar. (119)

O titanio, quando utilizado como dopante, geralmente apresenta duas valéncias
nos vidros, consistindo em ions Ti** trivalentes puros e ions Ti*" incolores a amarelo
palido. A incorporagdo de ions Ti®* na matriz de fosfato de bismuto de chumbo confere
a esses vidros utilidade em dispositivos operados opticamente, pois as camadas d
vazias ou nao preenchidas dos ions Ti ttm uma contribuicao mais pronunciada para as
propriedades Opticas, além de exibir elevada durabilidade quimica e resisténcia a
corrosdo. Entretanto, a literatura atual conta com um numero significativo de estudos
recentes sobre vidros de fosfato que contém ions de titanio, sendo a maioria focada em
investigacdes estruturais através de estudos espectroscopicos de
infravermelho.(120,121)

Quando os vidros de fosfato incluem zinco em sua composicéo, o interesse em
aplicagdes em optoeletrénica, guias de ondas Opticas, lasers de estado sélido, entre
outros, torna-se mais evidente devido a presenga desse elemento. O 6xido de zinco
(ZnO) atua como modificador/formador de rede, proporcionando boa durabilidade
quimica, altissima transparéncia na regido UV e uma baixa temperatura de transicéo
vitrea. A adicao de 6xido de sédio a vidros fosfato melhora as propriedades quimicas e
de luminescéncia, enquanto a presenca de TiO- influencia a viscosidade, aprimora a
transparéncia na regiao NIR e fortalece as cadeias de fosfato, aumentando a coesao da
estrutura do vidro. Assim, a incorporacdo de ZnO e TiO; contribui para melhorar a
durabilidade quimica e a resisténcia mecéanica dos vidros fosfato (122). Em vidros
fosfato dopados com TiOo, os ions de titdnio podem integrar as redes vitreas, mesmo
tendo um numero de coordenacgdo superior a 4. A adicdo de TiO, é conhecida por
aprimorar o processamento da massa fundida e controlar a solubilidade do vidro.
Pesquisas recentes sobre sistemas de vidros com fosfato de calcio indicam que a

inclusao de TiOz resulta em maior densidade e temperatura de transig¢ao vitrea, além de
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uma reduzida taxa de lixiviagdo, contribuindo para a capacidade de formacdo do
vidro.(120)(123,124)

3.6 OXIDO DE SODIO (Naz0)

As composicdes dos vidros sao alteradas através da combinagao de ceramica,
resultando em redes moleculares amorfas. Essas redes sdo formadas pela inclusdo de
diversos 6xidos, como CaO, NaxO, K0, Al,O; e ZnO, os quais contribuem para as
propriedades vitrificadas. Pode-se utilizar mais de um formador de vidro na produgéo,
originando diferentes estruturas tridimensionais, bidimensionais ou poliméricas. Nestas
estruturas, os atomos de oxigénio dos 6xidos atuam como pontes, formando uma rede
continua. A adigdo de modificadores, outros éxidos, causa distorgbes na rede, criando
novas ligagdes idnicas de oxigénio com esses atomos modificadores, conhecidos como
oxigénio sem ponte (NBO)(125). A concentragédo de 6xido de sodio em relagdo a outros
oxidos pode influenciar a dissolu¢ao ou solubilidade do vidro; por exemplo, em vidros
fosfatos dopados com prata, o aumento de Na>O pode aumentar a liberacéo de ions de

prata dopada, tornando o material mais aplicavel ou eficaz.(126)

A inclusdo de oxidos de metais de transicao nos vidros induz a condutividade
eletrbnica, uma vez que esses ions influenciam diretamente as propriedades elétricas
do material, permitindo a transferéncia de carga. Em vidros fosfatos contendo ions de
metais alcalinos, sdo evidenciados mecanismos combinados de condutividade
eletrénica e idnica, o que os torna promissores como catodos em baterias de estado
solido. A condutividade ibnica esta intimamente ligada a concentracdo de alcalis e a
mobilidade dos ions transportadores. Dessa forma, é plausivel inferir que a
condutividade elétrica observada resulta da combinacdo desses dois tipos de
condutividade e tende a aumentar conforme a concentragcéo de ions alcalinos aumenta.
(127)

Startsev et al. observou que a adigcao de sulfeto de sdédio ao sistema Na,O-P,0s
resultou em um significativo aumento na condutividade elétrica. Esse aumento foi
explicado pelo aumento na dissociacdo de unidades quimicas estruturais polares que
envolvem ions S, bem como pela maior mobilidade dos ions de sédio na matriz
desprovida de oxigénio (127,128). Os vidros de fosfato de ions de metais de transicéo
(TMI) que incluem ions Na séo rotineiramente submetidos a tratamento térmico, visando
a producdo de nanocompdésitos de vitroceramica com propriedades de condutividade

superidnica de Na. (127)
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Mesmo com a introducao de 6xidos alcalinos, a estrutura dos vidros de P20s
mantém o fésforo em uma coordenacdo quadrupla ao longo de toda a faixa de
composicao, desde o P2Os puro até o ortofosfato completamente saturado com éxido
alcalino. Conforme o 6xido alcalino é adicionado ao P2Os, os grupos estruturais de
fosfato transitam de Q3 para Q?, depois para Q' e, finalmente, para Q°, a medida que a
razao molar de 6xido alcalino para P2Os aumenta de 0 para 1, 2 e, por fim, 3. A primeira
adicao de 6xidos alcalinos ou alcalino-terrosos, como Na;O ou CaO, aos vidros de P05

resulta na transformacgao da rede tridimensional em cadeias lineares de fosfato.(99)

Os vidros de fosfato que incluem sédio em sua composicdo sdo considerados
eletrdlitos solidos promissores para aplicagcbes eletro-6pticas. Eles sdo amplamente
reconhecidos por serem geralmente caracterizados por sua fraca estabilidade quimica.
Por conseguinte, o parametro de durabilidade quimica em eletrdlitos sélidos é visto
como um fator determinante crucial. E viavel explorar o impacto de suas propriedades
quimicas, mecanicas e fisicas por meio de sua solubilidade, e os 6xidos metalicos

presentes na matriz vitrea facilitam esse processo.(129)

Uma caracteristica adicional a ser enfatizada é que os vidros de 6xido que
contém ions de metais alcalinos tém despertado interesse devido as suas propriedades
Opticas e transparéncia Optica. Especificamente, os vidros fosfatados, quando
combinados com oOxidos alcalinos monovalentes, como o cation Na, demonstram uma
melhoria em sua estabilidade térmica. Os cations modificadores de rede, tais como K*,
Na* e Ca?*, quando incorporados em vidros silicatos, estdo sendo estimados cada vez
mais no mercado devido ao baixo custo de producéo e alta eficiéncia, o que também

resulta em uma reducdo no tempo de langamento desses produtos.(130,131)
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo apresentadas as montagens e o0s procedimentos
experimentais empregados para a caracterizacdo dos vidros fosfatados, nos quais
houve variacdo do teor de 6xido de aluminio em sua composi¢do, e dos vidros
fosfatados dopados com titdnio. Sera detalhada a aplicacdo de cada técnica na
caracterizagdo dos materiais, juntamente com a preparagéo das amostras e a descricao

do processo de medigao.
4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram separadas em dois grupos com base em sua composicao,
sendo preparadas no LPM - Laboratério de Producdo de Materiais, do Grupo de
Engenharia e Espectroscopia de Materiais (GE2M), pertencente ao Departamento de
Fisica da UFJF, utilizando a técnica de témpera por fusdo. As composi¢coes dos materiais
podem ser expressas em % mol ou % em peso, sendo que, neste trabalho, optou-se por
utilizar as composicoes de vidro preparadas em % mol. A seguir, nas Tabelas 4.1 e 4.2,

sao apresentados os valores das proporcdes utilizadas na sintese dos materiais.

Conjunto I: 55P,05+(40-x)Na0O+5Zn0O+xAl03 (x =1, 3, 5, 7 € 10 mol%) (PNZxA)
Tabela 4.1 — Composicao dos vidros PNZxA

Notacao do Vidro Composig¢ao (mol%)
PNZOA 55P,05+40Na,0+5Zn0+0Al,03
PNZ1A 55P,05+39Na,0+5Zn0+1Al,03
PNZ3A 55P,05+37Na,0+5Zn0+3Al,03
PNZ5A 55P,05+35Na,0+5Zn0+5Al,03
PNZ7A 55P,05+33Na,0+5Zn0+7Al,03

PNZ10A 55P,05+30Na,0+5Zn0+10Al,03

Conjunto II: 55P,0s+(30-x)Na,0+5Zn0+10Al,0s+xTiO (x = 0, 0.1, 0.5, 1 & 2 mol%)
(PNZAXT)

Tabela 4.2 — Composicao dos vidros PNZAXT

Notacao do Vidro Composicao (mol%)

PNZAOT 55P,05+30Na>0+5Zn0+10Al,03+0TiO-
PNZAO0.1T 55P,05+29.9Na,0+5Zn0+10Al;03+0.1TiO-
PNZAO0.5T 55P,0529.5Na,0+5Zn0+10Al,03+0.5TiO>

PNZA1T 55P,05+29Na,0+5Zn0+10Al;03+1TiO>

PNZA2T 55P,05+28Na;0+5Zn0+10Al;03+2TiO>
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Os reagentes utilizados para a preparagao dos vidros dos conjuntos | e Il sao:
(NH4)3PO4 (Sigma-Aldrich, 98,5%), Na.COs (Sigma-Aldrich, 99,5%), ZnO (Sigma-
Aldrich, 99,0%), Al.O3 (Sigma-Aldrich, 98,0%), TiO> (Neon, 98%). Foram pesados os
reagentes em po, totalizando 10 g para cada amostra. Apés serem pesados, os pos
foram triturados em um almofariz de porcelana para homogeneizar os constituintes
quimicos. Em seguida, o material homogeneizado foi transferido para um cadinho de
porcelana e levado para a mufla EDG Equipamentos. As temperaturas de fuséo e os
tempos de fusdo para cada amostra sdo apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4 abaixo.
Durante a fusdo dos materiais, em todas as sinteses, os cadinhos foram retirados da
mufla e agitados para garantir uma homogeneidade satisfatéria da amostra final. O
material fundido foi despejado em moldes de latdo pré-aquecidos e submetidos a um
tratamento térmico em uma mufla da Zezimaq, seguindo as temperaturas e os tempos
de recozimento conforme mostrado nas tabelas 4.3 e 4.4 abaixo. Os 6xidos escolhidos
ajudam no processo de aplicagdo dos vidros. A amostra PNZ10A foi escolhida para ser
a matriz dos vidros dopados com Ti por apresentar uma melhor estabilidade quimica e
resisténcia higroscépica. Aretirada de 6xido de sédio para acrescentar éxido de aluminio
nas amostras frisa uma melhor estabilidade nos materiais, sem interferir em sua
estrutura vitrea. O objetivo do tempo e da temperatura de recozimento dos materiais é
liberar as tensoes internas dos vidros causadas pelo processo de témpera, uma vez que
a temperatura de recozimento foi alterada para cada amostra. Foram realizados testes
com outras temperaturas que resultaram negativamente na amostra, deixando os vidros

opacos e quebradicos.

Tabela 4.3 — Valores de temperatura de fusido e recozimento e tempo de fuséo e
recozimento para os vidros PNZxA

Temperatura Tembo de
~ Temperatura Tempo de de p
Notacgao = 1o ~ . . Recozimento
de Fusado (°C) Fusao (min) Recozimento .
PNZOA (950+1) (20,0£0,1) (3401) (180,0£0,1)
PNZ1A (950+1) (20,0£0,1) (340+1) (180,0£0,1)
PNZ3A (950+1) (20,0£0,1) (370x1) (180,0£0,1)
PNZ5A (950+1) (20,0£0,1) (390+1) (180,0£0,1)
PNZ7A (1000x1) (20,0£0,1) (390x1) (180,0£0,1)
PNZ10A (1100+£1) (20,0£0,1) (4351) (180,0£0,1)
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Tabela 4.4 — Valores de temperatura de fusédo e recozimento e tempo de fuséo e
recozimento para os vidros PNZAXT

Temperatura

Tempo de
= Temperatura Tempo de de .
Notacao . 1o ~ . . Recozimento
de Fusdo (°C) Fusao (min) Recozimento .
o (min)
(°C)

PNZAOT (120041) (20,0+0,1) (435%1) (180,0£0,1)
PNZA0.1T (120041) (20,0+0,1) (435%1) (180,0+0,1)
PNZA0.5T (120041) (20,0+0,1) (435%1) (180,0+0,1)

PNZA1T (120041) (20,0+0,1) (435%1) (180,0+0,1)

PNZA2T (120041) (20,0+0,1) (435%1) (180,0+0,1)

Na Figura abaixo, sdo apresentadas as imagens correspondentes ao conjunto
amostral dos vidros PNZxA sintetizados conforme a descri¢cdo fornecida anteriormente,
bem como os valores das temperaturas e tempos de fuséo e recozimento, os quais sao

exibidos na Tabela 4.1.

Figura 4.1 — Conjunto amostral dos vidros PNZXxA sintetizados (tempos e temperaturas

de fuséo e recozimento detalhados na Tabela 4.1).

%
‘_:\"n

f

A
.

47



4.2 METODOS DE CARACTERIZAGAO
4.2.1 DENSIDADE

Para obter as informac¢des de densidade (d) das amostras, recorreu-se ao
principio de Archimedes. Segundo a teoria de Archimedes, todo corpo submerso em um
liquido (seja completamente ou parcialmente submerso) experimenta uma forga de
empuxo do liquido na diregcéo vertical. Essa forga atua de baixo para cima e é igual a
forca necessaria para deslocar o liquido pelo volume do material. A equagao que

descreve essa forga é:
E=mg (1)

Na equacio fornecida E representa a forga de empuxo, m; denota a massa do
liquido deslocado (neste trabalho, utilizou-se agua destilada) e g é a aceleragéo da
gravidade. E importante ressaltar que a massa do liquido é calculada multiplicando-se
a densidade do liquido pelo volume submerso:

my=pV  (2)

Assim, a forca de empuxo pode ser expressa como:

E=pVg ()
O volume do corpo que esta submerso no liquido pode ser escrito como a razao
entre densidade deste corpo com a massa do mesmo (V = ﬂ). Substituindo na

Cc

equacao do empuxo teremos:

E=m%g (4)

E finalmente, pela igualdade E = m;g, obteremos:

m=%m (5)

A partir da equagdo mencionada anteriormente, podemos determinar a
densidade das amostras. No experimento, utilizamos uma balanga, um recipiente (no
caso, um béquer) contendo liquido de densidade conhecida (agua destilada) e uma
cestinha, fixada a um suporte, submersa no liquido. Algumas considerag¢des importantes
devem ser feitas, como garantir que a cestinha nao toque o fundo do béquer, que o
sistema esteja estavel e sem movimento tanto do liquido quanto da cestinha ou da

prépria amostra.

A balanca utilizada foi uma balanga analitica da Shimadzu, modelo AY220,

localizada no anexo do Laboratério de Engenharia e Espectroscopia de Materiais
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(GE2M). A andlise das amostras foi realizada medindo-se o valor das massas das
amostras secas, inicialmente sem o liquido, com medidas realizadas em ftriplicata.
Posteriormente, as massas das amostras foram medidas novamente, porém, imersas
na agua destilada. Os valores obtidos foram entdo inseridos na féormula mencionada
anteriormente, permitindo assim a determinacdo do valor da densidade de cada

amostra.
4.2.2 UV-VIS

A analise espectral no ultravioleta-visivel (UV-Vis) tem a capacidade de oferecer
dados sobre a absor¢cédo e a passagem da radiagdo em meios 6pticos. A absorgao de
um material é caracterizada como a porcao da energia absorvida em relagdo a uma
unidade de comprimento, enquanto a transmissao da luz ¢é identificada como a fracao
da radiacdo que néo foi absorvida. A avaliagdo da absorcao optica € conduzida no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM). Dentro do laboratério, existem trés
espectrémetros com variagdes de alcance de absorgéo. O espectrOmetro € um aparelho
capaz de mensurar a intensidade da luz em relagdo ao comprimento de onda, podendo

ser categorizado como feixe unico ou feixe duplo.

Nos espectrometros de feixe unico, toda a luz atravessa a amostra, entdo é
necessario remové-la para determinar a intensidade da luz incidente na amostra. Ja nos
espectrémetros de feixe duplo, a luz € dividida em dois feixes, sendo um passando pela
amostra e o outro utilizado como referéncia. Comparativamente ao espectrémetro de
feixe unico, este ultimo realiza a leitura da referéncia e da amostra simultaneamente.
Apesar de ser mais econdmico, o espectrdmetro de feixe Unico possui instrumentos

Opticos mais simples e compactos.

O espectrémetro é capaz de realizar medidas de transmissao, comparando a luz
de referéncia com a luz que atravessa a amostra, e medidas de refletancia, que
contrastam a quantidade de luz refletida pela amostra com a quantidade de luz de

referéncia.(132)
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Figura 4.2 — Representagao esquematica de (a) Espectrofotdmetro de feixe unico e (b)

Espectrofotébmetro de feixe duplo.
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Fonte: Modificado de
https://everythingaboutbiotech.tumblr.com/post/689942150929137664/spectrophotome

ter-single-beam-spectrophotometer - Acessado em 11 de Margo de 2024.

Os elementos de um espectrémetro séo tipicamente definidos como: a fenda de
entrada, o colimador, o elemento dispersivo (que pode ser uma grade ou um prisma), a
6tica de focalizagao e o detector. Em sistemas monocromadores, adiciona-se uma fenda
de saida, em que tanto a fenda de entrada quanto a de saida permanecem em posi¢des

fixas, permitindo a variagdo da largura.(133)

O funcionamento basico do espectrdmetro € descrito da seguinte forma: a luz
proveniente da fonte de entrada passa através de um orificio de entrada e, em seguida,
pelo colimador, que tem o objetivo de gerar raios de luz paralelos. A grade de difragéo,
que é o componente central do espectrémetro, consiste em varias fendas dispostas em
paralelo e com distancias uniformes entre elas. Esta grade altera a direcao do feixe de
luz dependendo do seu comprimento de onda. Por fim, a lente de focalizagao é
responsavel por focar os feixes de luz no detector. E importante observar que o detector
possui uma posicao diferente para cada comprimento de onda, permitindo a medicéo

da intensidade em relagdo a posicédo no detector.
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Além disso, é essencial destacar que alguns espectrometros necessitam de
calibragdo antes da analise da amostra. Esse procedimento, conhecido como "fazer o
branco" ou "zerar", é realizado utilizando uma substancia de referéncia, ou seja, uma
amostra com valores de transmitancia ou refletancia conhecidos. Os valores obtidos

pelas amostras sdo entdo comparados com os dados da amostra de referéncia.(134)

A compreensdo dos fendbmenos fisicos relacionados a essa caracterizagao é
facilitada pelo uso da lei de Lambert-Beer. Neste contexto, a quantidade de luz absorvida
¢é influenciada pela concentracao (c) da solugdo da amostra utilizada no experimento e
¢é diretamente proporcional ao comprimento do trajeto da luz (1), que é igual a largura da
cubeta. O coeficiente de extingdo molar (€), também conhecido como absortividade
molar ou absorvidade molar, desempenha um papel crucial nesse processo, sendo
definido como a capacidade de um mol de uma substancia especifica em absorver luz

a um determinado comprimento de onda.(135)(136)

Axcl - A= ecl

A absorbancia (A) é definida como o logaritmo negativo da razédo entre a
intensidade incidente (/,) e a intensidade transmitida (I). Isso pode ser expresso pela

seguinte formula:

A= —log (Ii) (6)

No Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM), conduzimos
caracterizacbes na faixa do ultravioleta e visivel utilizando o equipamento UV-2550,
fabricado pela Shimadzu. Este equipamento é equipado com um espectrdmetro interno
que possui um diodo de silicio como detector. Utiliza-se duas lampadas como fonte de
radiacdo: uma de deutério, abrangendo a faixa de radiagao entre 190 nm e 350 nm, e
outra de halogénio, cobrindo a faixa de 350 nm a 1100 nm. A resolucdo espectral do

equipamento € de 0,1 nm (137).

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho proximo (Near Infrared
Spectroscopy - NIR) caracteriza o comportamento vibracional de uma amostra, onde a
energia de um foton é associada ao intervalo de comprimento de onda entre 750 e 2.500
nm (ou numeros de onda entre 13.300 e 4.000 cm™). Essa energia induz a transigao de
moléculas para estados vibracionais excitados mais baixos, sem, contudo, afetar a

excitacdo dos elétrons para niveis energéticos superiores. As vantagens dessa
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abordagem incluem a rapidez na obtenc¢ao dos resultados, a ndo destrutividade, a nédo

invasividade e a alta capacidade de penetragao do feixe de analise.(138)

Neste estudo, foi empregado um tipo especifico de espectrofotbmetro de
Infravermelho, baseado na técnica de transformada de Fourier. Este tipo de
equipamento € particularmente vantajoso devido a sua precisdo no comprimento de
onda, alta relagcdo sinal-ruido e rapidez de varredura. Uma caracteristica marcante
desses espectrofotdbmetros é a auséncia de fendas de entrada e saida, o que permite
uma maior captacao de radiacido pelo detector sem limitagdes de intensidade. Além
disso, esses instrumentos oferecem uma precisao superior a 0,05nm e uma resolucao

potencialmente menor que 1nm na faixa do infravermelho préximo.(139)

As analises empregando a espectroscopia de infravermelho préximo foram
conduzidas utilizando o MPA FT-NIR (Espectrometro de Transformada de Fourier de
Infravermelho Préoximo), localizado no Laboratério de Espectroscopia de Materiais. Este
espectrémetro, fabricado pela Bruker, esta equipado com uma esfera integradora e dois
detectores: um de Sulfeto de Chumbo (PbS) cobrindo a faixa de 780nm a 2780nm, e
outro de Arseneto de indio Galio (InGaAs) abrangendo de 650nm a 1725nm. A resolucéo

deste equipamento é de 2cm™.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO (MIR)

A espectroscopia de infravermelho médio (Medium Infrared - MIR), similar a NIR,
€ uma técnica que se baseia na analise vibracional das moléculas. Nessa técnica, as
moléculas interagem com a radiagao eletromagnética na faixa do infravermelho médio
(400 - 4000 cm™), resultando em absorgéo de energia. Essa absorgdo induz vibragoes
e rotagbes moleculares especificas, permitindo a identificagdo de grupos funcionais
quimicos. Portanto, o espectro gerado pelo equipamento reflete as vibragbes ou

rotacdes das moléculas em questdo.(140)

Tanto o MIR quanto o NIR, localizados no LEM, empregam o interferdmetro de
Michelson. Uma vantagem notavel dessas técnicas € sua capacidade de analisar
amostras que dispersam e absorvem radiagcdo com grande eficacia, resultando em uma
intensidade de sinal elevada. Na analise de amostras na faixa do infravermelho médio,
o espectrofotébmetro utilizado é o VERTEX-70 FT-MIR, também fabricado pela Bruker.
Esse equipamento opera na faixa de 8000 cm™ a 400 cm™', com uma resolugdo de 0,1
cm™.(141,142)
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4.2.5 RAMAN

A relagdo entre a radiagcdo e a matéria pode resultar em dois tipos de
espalhamento: o elastico e o inelastico. No espalhamento elastico, também conhecido
como espalhamento Rayleigh, a frequéncia da radiacao espalhada permanece a mesma
que a radiacdo incidente. Em contraste, no espalhamento inelastico, chamado de
espalhamento Raman, a frequéncia da radiacdo espalhada pode divergir da radiacédo
incidente, podendo ser tanto maior quanto menor. O fendmeno do espalhamento
inelastico Raman, descoberto por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928, foi

reconhecido com o Prémio Nobel de Fisica em 1931.(143,144)

Alilustracao apresentada abaixo 4.3 exemplifica o diagrama de niveis de energia
dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman. Quando uma amostra é exposta a
um feixe de energia monocromatico, uma molécula inicialmente em seu estado
vibracional fundamental (v = 0) pode absorver um féton e entdo reemitir energia.
Quando a radiagao dispersada possui a mesma frequéncia da fonte, é caracterizada
como espalhamento Rayleigh. Se a radiagdo emitida pela amostra possui energia menor
que a absorvida, ocorre o chamado espalhamento Stokes; e, por outro lado, se a
radiacdo emitida pela amostra possui energia maior que a absorvida, identificamos
como espalhamento Anti-Stokes. Neste ultimo cenario, a molécula se encontra em um

estado de energia diferente de v = 0.(144).

Figura 4.3 — Representagao esquematica do diagrama de niveis de energia dos

processos de espalhamento Rayleigh e Raman. Fonte: Modificado de (145)
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A diferenca de energia entre a radiagao incidente e a espalhada reflete a energia
associada as vibracbes dos atomos na estrutura do material. Essas vibragcbes sao

quantizadas, e o quantum de energia € conhecido como fonon. As frequéncias das
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vibragdes observadas na espectroscopia Raman correspondem aos modos normais de
vibracdo molecular, fornecendo uma perspectiva sobre a geometria molecular e a

ligagéo entre os atomos.(144)

Os espectros Raman foram adquiridos a temperatura ambiente utilizando o
equipamento Witec alpha 300, com um laser de estado sdlido de 785 nm como fonte de
excitacdo. Uma objetiva de 50x foi empregada, com um tempo de exposi¢cao de 30

segundos e uma uUnica acumulacao para cada amostra.

4.2.6 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A técnica de difragédo de raios X é empregada para analisar a estrutura cristalina
€ a microestrutura de materiais. Com energias que variam entre 100 eV e 100 keV, essa
radiagdo apresenta um comprimento de onda comparavel ao tamanho dos atomos e
energia suficiente para ionizar moléculas, além de ser altamente penetrante em

diferentes materiais.

Quando um feixe de raios X atinge um material, varias interagdes podem ocorrer
devido ao contato da radiagdo com a matéria, sendo a difracdo uma das mais
relevantes. A difracdo, que resulta da interferéncia entre ondas, acontece quando a
radiacdo é espalhada por uma disposicdo regular de centros de difracdo com

espacamentos similares ao comprimento de onda (A) da radiacao incidente.

Um feixe de raios X incidindo sobre um arranjo tridimensional ordenado faz com
que os elétrons desse arranjo comecam a vibrar na mesma frequéncia da radiagao
incidente. Esses elétrons absorvem parte da energia dos raios X e reemitem-na,
espalhando essa energia como um feixe de raios X difratados, mantendo a frequéncia
(v) e o mesmo comprimento de onda (A). Se o arranjo de atomos que absorvem e
reemitem a radiacao for periddico, ou seja, formar um cristal, ocorrera o fenbmeno da
difragdo. Nesse caso, parte da energia do feixe incidente sera redirecionada para uma
direcao especifica, denominada feixe difratado. Os raios X podem interagir

elasticamente com o material, ou seja, sem perda de energia da radiagao. (146,147)

W. L. Bragg propés um modelo para descrever o comportamento das ondas de
raios X ao interagirem com a estrutura cristalina de moléculas. Para que ocorra a
difragdo de raios X, em um conjunto de dois ou mais planos de uma estrutura cristalina,
a condicao depende da diferenca de caminho percorrido pelos raios X e do comprimento

de onda da radiagao incidente. A equacao de Bragg é expressa como:
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niA=2dsen6 (7)

Onde 1 é o comprimento de onda da radiacdo incidente, n € a ordem de difracao,
d é a distancia entre os planos intercristalinos hkl (indices de Miller) e 6 é o dngulo de

incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos.(148)

4.2.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é um método que permite a
visualizacdo de estruturas microscopicas com elevado nivel de detalhe e grande
profundidade de campo. Ele utiliza feixes de elétrons para produzir imagens de alta
resolucdo da amostra. A interacao entre o feixe de elétrons e a amostra resulta em uma
imagem tridimensional das superficies, proporcionando uma resolucdo espacial
extremamente precisa, na faixa dos nanémetros, o que possibilita a observacao de

pequenas estruturas, como superficies celulares e até microorganismos.

As imagens no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) sao geradas quando
os elétrons interagem com a superficie da amostra, resultando em diferentes processos,
como espalhamento, reflexdo, absor¢gdo ou emissao de elétrons secundarios, sendo
estes ultimos os principais responsaveis pela formacao das imagens. Além disso, o MEV
pode realizar analises topograficas e quimicas das amostras. A técnica de microanalise
por dispersdao de energia de raios X pode ser associada ao MEV para identificar os

elementos quimicos presentes.(149)

No entanto, como outras técnicas de caracterizagdo, o MEV apresenta algumas
limitacbes. Algumas amostras precisam ser revestidas com uma fina camada metalica
para melhorar a condutividade elétrica e evitar o acumulo de carga estatica. Também, o

uso de alto vacuo pode tornar essa técnica inadequada para certos tipos de amostras.

Os componentes do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), como mostrado
na Figura 4.4 incluem um filamento, geralmente de tungsténio (W), que emite elétrons
ao ser aquecido a temperaturas préximas de 2500°C. Esses elétrons s&o guiados por
lentes polarizadas que direcionam o feixe em diregdo a amostra, que fica em uma
camara de vacuo junto com detectores de sinal. Quando os elétrons colidem com a
amostra, perdem energia, liberando diferentes sinais. Os elétrons secundarios, de baixa
energia, gerados a partir dessas colisdes, sdo responsaveis por fornecer o contraste da

topografia superficial e pela alta resolugcao das imagens. Ja os elétrons retroespalhados
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contribuem para o contraste relacionado a composicdo e a profundidade da
amostra.(150,151)

Figura 4.4 — Representacado esquematica do funcionamento do Microscépio

eletrénico de Varredura.
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Fonte: Modificado de https://microbenotes.com/scanning-electron-microscope-sem/ -
Acessado em 11 de Margo de 2024.

A emissao de elétrons no MEV ¢ influenciada pela voltagem de aceleragao, que
determina a energia do feixe de elétrons: quanto maior a voltagem, maior sera a energia.
Além disso, o numero atémico (Z) dos elementos presentes na amostra também afeta
essa emissdo. Elementos com maior numero atdémico resultam em menor penetragéo
do feixe de elétrons, 0 que aumenta a emissao de elétrons retroespalhados,
intensificando o brilho da regido correspondente. A forca que atua sobre os elétrons
préximos ao nucleo é a forca de Coulomb, que é diretamente proporcional a carga
nuclear (Z). Na figura 4.5 temos a representagdo dos elétrons quando entram em

contato com a amostra.
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Figura 4.5 — Imagem representativa de emiss&o de elétrons no Microscopio

eletrbnico de Varredura
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Fonte: Modificado de https://docplayer.com.br/153815617-Introducao-a-microscopia-
eletronica-de-varredura-mev.html - Acessado em 11 de Marco de 2024.

4.2.8 MICRODUREZA VICKERS

As propriedades mecanicas dos materiais sdo analisadas por meio de
caracterizagbes mecanicas, que estao intensamente ligadas a composigéo de fases e a
estrutura das amostras. Essas propriedades refletem a resisténcia do material a danos,
deformacao ou movimentacao de discordancias sob tenséo aplicada, sendo comumente

avaliadas pelo teste de microdureza.(152)

O teste de microdureza Vickers emprega um penetrador em formato de piramide
feito de diamante, que é pressionado contra a superficie do material sob uma carga
especifica, geralmente variando de 10 gramas-for¢a (gf) a 1 quilograma-forga (kgf). A
superficie do material deve ser previamente polida para que fique lisa e isenta de
defeitos. Durante o teste, o penetrador de diamante é aplicado sobre a superficie do
material com uma carga controlada por um tempo preestabelecido, geralmente entre 10

e 15 segundos.
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Apoés a remogao da carga, as diagonais da impressao deixada pelo penetrador
sdo medidas em micrédmetros (um) com o auxilio de um microscopio. O teste de
microdureza Vickers pode ser aplicado a praticamente qualquer tipo de material,
incluindo metais, ceramicas, plasticos e materiais compostos. Ele permite medir a
dureza em areas extremamente pequenas ou em caracteristicas especificas da
microestrutura. A carga aplicada pode ser ajustada para atender a uma ampla gama de

materiais e espessuras, tornando o teste versatil para diversas aplicagoes.

E importante destacar algumas limitagdes dessa caracterizagéo, como o fato de
a precisao do teste ser influenciada pela qualidade da preparacdo da superficie da
amostra. Em materiais muito duros ou quebradigos, pode ser desafiador obter uma

impressao clara e mensuravel, o que pode comprometer a confiabilidade dos resultados.

O ensaio de microdureza desempenha um papel crucial na pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais, permitindo o estudo detalhado de suas
propriedades. Na industria, ele € amplamente utilizado para assegurar que os materiais
atendam as especificacbes de dureza exigidas, além de auxiliar na identificacdo de

causas de falhas em componentes, por meio da analise de microestruturas especificas.

A microdureza Vickers € uma ferramenta fundamental em diversas areas da
ciéncia e engenharia de materiais, oferecendo uma medicao precisa e detalhada da

dureza em microescala. Sua determinacao pode ser realizada pela seguinte equacao:
P
HV = A(%) (8)

Onde, A é uma constante igual a 1,8545, P é a carga aplicada (g) e d € o
comprimento diagonal médio (mm). Para obter os valores de kg/mm? para MPa
multiplicando-se por um valor constante de 9,8. Essa equacgao relaciona a carga
aplicada com a area da impressao deixada pelo penetrador, fornecendo uma medida

quantitativa da dureza do material em analise.

A caracteristica mecanica é essencial ao projetar materiais vitroceramicos para
uso em tecido Osseo, pois os o0ssos estdo constantemente expostos a tensdes
mecanicas variadas devido aos diversos movimentos do corpo. Propriedades
mecanicas robustas, com valores elevados de microdureza, sao fundamentais para a
aplicacdo em biomateriais, considerando que, em 0ssos humanos, a microdureza varia
entre 680 e 8000 MPa.(153)

58



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serao expostos os resultados experimentais obtidos para os
conjuntos de amostras de vidros fosfatos, tanto com quanto sem dopagem de titanio,

utilizando as técnicas abordadas no capitulo anterior.
5.1 DENSIDADE

Na figura 5.1 abaixo temos o resultado da densidade dos vidros de fosfato em

que variamos a concentragao de aluminio em sua composigao.

Figura 5.1 — Densidade e Volume molar de Vidros fosfatos em funcéo da
concentracdo de Oxido de Aluminio
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Ha um aumento na densidade com o acréscimo da concentracdo de Al. A partir
da amostra com 5% de Al, observou-se pouca variagao na densidade. A estabilidade
apos 5% satura a compacidade dos vidros, esse fator esta relacionado com o nimero
de coordenacdo. O volume molar apresenta um comportamento inverso ao da
densidade. De acordo com Babu et al., ocorre uma ruptura nas ligagées P-O-P, dando
lugar a ligagdes P-O-Al, o que aumenta a compacidade dos vidros. Aredug¢ao no volume

molar esta associada a diminuicao da fragdo molar de ions de oxigénio.(154)

Manupriya e colaboradores atribuem o aumento na densidade a compactacéo

da estrutura. Manupriya também aborda a relacdo entre o aumento da raz&o entre
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oxigénio e fosforo e a densidade do material (155). José Schneider e Oliwia Jeznach
destacam que o aumento na densidade com a concentracao de Al se deve a substituicao
de ions de Al, que possuem raios menores que os ions de P, provocando uma alteragao
na estrutura dos vidros. Na Tabela 5.1, encontra-se a razao entre oxigénio e fosforo dos
materiais. (155-157)

Tabela 5.1 — Nomenclatura da estrutura de fosfato de acordo com a razao entre
Oxigenio e Fésforo das amostras com variagao de Aluminio.

Amostra Razao O/P Q" Nomenclatura
PNZOA 2,91 Q3 Ultrafosfato
PNZ1A 2,93 Q3 Ultrafosfato
PNZ3A 2,96 Q3 Ultrafosfato
PNZ5A 3,00 Q? Metafosfato
PNZ7A 3,04 Q? Metafosfato

PNZ10A 3,09 Q' Metafosfato

A Figura 5.2 mostra a variagdo da densidade em fun¢do da concentragédo de

titnio nas amostras.

Figura 5.2 — Densidade e Volume molar de Vidros fosfatos em funcao da
concentracdo de Oxido de Titanio
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Observa-se que a densidade diminui até a adicao de 0,5% de Ti, aumentando a
partir desse ponto conforme mais Ti € incorporado na estrutura. Em sentido oposto, o
volume molar apresenta comportamento inverso. Babita Tiwari argumenta que essa
diminuigao inicial esta relacionada ao peso molecular do éxido de titanio, uma vez que
densidade e volume molar sdo grandezas inversamente proporcionais (158). O aumento
da densidade apds 1% de Ti se deve a formacéao de poliedros de titdnio. Na Tabela 5.2,
encontram-se os valores da raz&o entre oxigénio e fosforo para os vidros fosfatados

com adicao de titanio.

Tabela 5.2 — Nomenclatura da estrutura de fosfato de acordo com a razao entre
Oxigenio e Fésforo das amostras com variagao de Titanio.

Amostra Razao O/P Q" Nomenclatura
PNZAOT 3,09 Q3 Metafosfato
PNZAO0T 3,09 Q3 Metafosfato
PNZAO0,5T 3,10 Q3 Metafosfato
PNZA1T 3,10 Q? Metafosfato
PNZA2T 3,11 Q? Metafosfato
5.2 UV-VIS

Nas figuras 5.3 e 5.4, sdo apresentados os resultados das caracterizagbes de
UV-VIS e da energia de band gap das amostras de fosfato com diferentes concentracées
de aluminio, respectivamente. Ja nas imagens 5.5 e 5.6, sdo mostrados os resultados
das caracterizagdes de UV-VIS e da energia de band gap para as amostras de fosfato

com variagido na concentragao de titanio, respectivamente.

Em ambos os conjuntos de amostras, nao foi identificado nenhum pico de
absorgao na regido do visivel. O que se observa € uma ampla janela de transparéncia

para as amostras, a partir de 350 nm.

No conjunto de vidros fosfatos com variagdo de aluminio, nota-se um aumento
na energia de band gap com o aumento da concentracao de 6xido de aluminio, até a
amostra com 3% mol. Contudo, a partir de uma concentracao de 5% de 6xido de
aluminio, o band gap diminui, sendo o valor mais baixo registrado para a amostra com

7%. Esse resultado indica que a adi¢gao de aluminio altera a rede do vidro, promovendo
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a criagao de NBOs (Non-Bridging Oxygens) na estrutura e, consequentemente, a
reducdo do band gap.

E importante destacar que a energia do gap dptico é determinada a partir das
bordas de absorcdo na regidao UV. Considerando uma dependéncia parabdlica do
coeficiente de absor¢cao n, Davis e Mott propuseram uma expressao para calcular o
band gap do material, relacionando o coeficiente de absorg¢ao 6ptica (a) com a energia
do féton (hv) (159). A determinacao do gap é feita por meio da extrapolagao linear até o

eixo das abcissas.(160)

aW) = = (hv —Egp)™  (9)

Figura 5.3 — UV-VIS dos vidros fosfatados com variagdo de Aluminio na sua
composigao.
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Figura 5.4 — Band Gap dos vidros fosfatados com variagéo de Aluminio na

composicao.
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Figura 5.5 — UV-VIS dos vidros fosfatados com variagdo de Titanio na sua composicao.
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Figura 5.6 — Band Gap dos vidros fosfatados com variagao de Titanio na composic¢ao.
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A reducao do band gap nos materiais esta associada ao aumento de defeitos,
resultante do maior grau de localizagdo dos elétrons (161). Nas amostras contendo
titanio (Ti) até 1%, observa-se uma reducao no band gap. Segundo S.F. Ismail, Manpreet
Kaur e colaboradores, o aumento na localizacdo dos elétrons contribui para o
crescimento dos centros doadores (162,163). Além disso, outro fator que leva a
diminui¢cdo do band gap é a alteragdo estrutural dos vidros, onde os oxigénios pontes
(BOs) sao convertidos em oxigénios nao ligantes (NBOs). Como o TiO, atua como um
modificador de rede, ele promove a despolimerizagcado da estrutura, alterando-a. Os
modificadores de rede entra como defeitos dentro do GAP, criando estados localizados,

fazendo com que modifique o valor do GAP.
53 FTIR

Os resultados de FTIR sao mostrados nas Figuras 5.7 e 5.8, correspondendo as
amostras de vidro de fosfato com variacdo de 6xido de aluminio e vidro de fosfato com

variacao de 6xido de titanio, respectivamente.

Nas amostras de vidros fosfatados com diferentes concentragcdes de aluminio,
foram identificados picos em 518 cm™, associados a flexao de ligagdes P-O-P; 740 cm™,

representando um estiramento simétrico P-O-P; 872 cm™, referente a uma vibragao
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assimétrica P-O-P; e 1013 cm™, correspondente a uma vibragao assimétrica do grupo
(PO,*).(164-167)

Figura 5.7 — FTIR dos vidros fosfatados com variagdo de Aluminio na composicao.
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Figura 5.8 — FTIR dos vidros fosfatados com variacao de Titanio na
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Nos vidros de fosfato dopados com titanio, foram observados picos em 526 cm™,
associados a flexdo das ligagdes P-O-P; 746 cm™, representando o estiramento
simétrico P-O-P; 883 cm™, relacionado a vibracdo assimétrica P-O-P; e, por fim, 1000
cm™, referente a vibragdo assimétrica do grupo (PO,*7). Em ambos os conjuntos de
amostras, nota-se que as ligagdes com o fosfato sdo as mais mostradas, sendo
importante destacar que o pentéxido de fésforo € o componente em maior concentragéao

na composicao desses vidros.(164—167)

5.4 RAMAN

A Figura 5.9 apresenta os espectros Raman das amostras de vidros fosfatados
com diferentes concentragbes de aluminio, enquanto a Figura 5.10 exibe os espectros
Raman das amostras de vidros fosfatados dopados com Ti. Nota-se que ambos os
conjuntos de espectros sdo praticamente indistinguiveis, sugerindo que n&o houve
alteracdes estruturais significativas na matriz dos vidros. As diferencas observadas nas
formas das linhas podem ser atribuidas principalmente as tensdes presentes no material

vitreo.

Figura 5.9 — Espectro Raman dos vidros fosfatados com variagdo de Aluminio.
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As bandas de 345,73 cm™ correspondem a vibracao de flexdo de estrutura de
fosfato. 531,91 cm™, vibragao de flexdo de estrutura de (P207)*. 725,43/756,16 cm™ sdo
vibragbes de alongamento simétrico de ligagdes P-O-P. 1027,88 cm™, vibracbes
simétricas em estruturas Q'. Ja a banda 1059,51 cm™ é de alongamento simétrico de

NBO em unidades (P.0O7)*, 1130,32 cm™ alongamento simétrico de NBO em estruturas
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tetraédricas. 1214,03 cm™ e 1307,07 cm™ s&o de estiramento simétrico de NBO (PO.) e

alongamento do Oxigenio terminal P=0, respectivamente. (168—170)

Figura 5.10 — Espectro Raman dos vidros fosfatados com variagéo de Titanio.

1309,34

0% -Ti
0.1% - Ti
-0.5% - Ti
1% - Ti
2% -Ti

Intersity (a.0)

755,47

o
" =)
&

<
o0

,,,,,

De maneira semelhante aos espectros dos vidros fosfatados com variagao na
concentracdo de aluminio, as amostras contendo titAnio também apresentam as
mesmas bandas correspondentes as vibragdes e alongamentos caracteristicos. Isso
reforgca a similaridade estrutural entre as matrizes, independentemente do elemento
incorporado. O Ti modifica a estrutura dos vidros deixando-a mais rigida, entdo as
estruturas com mais alta energia sobressai (que sdo responsaveis por altas
frequéncias). Essa desorganizacao reflete na forma de linha modificando a vibragao. A
compacidade aumenta e nao privilegia modos com baixas frequéncias, assim sistemas

desordenados apresentam densidade de estado fazendo com que perca a simetria.
5.5 PREPARACAO DE SBF

A norma ISO 23317:2014, intitulada "Implants for surgery — In vitro evaluation
for apatite-forming ability of implant materials”, descreve os procedimentos para
sintetizar o Simulador de Fluido Corporal (SBF, Body Fluid Simulator). Este fluido
acelular e isento de proteinas possui concentragdes idnicas similares as do plasma
sanguineo humano, sendo amplamente utilizado para avaliar a capacidade de formagéao
de apatita em materiais implantaveis. A apatita formada por imersao no SBF, rica em
calcio (Ca) e fésforo (P), é caracterizada por sua baixa cristalinidade e pela presenga de

impurezas, como Mg?*, Na*, CI~ e HCO3;".

O procedimento foi realizado em parceria com a Professora Ana Carolina do
departamento de Biologia da UFJF com o grupo GE2M. Para realizagao do experimento

contamos com a ajuda da professora Dra. Ana Carolina Morais Apolénio e a aluna
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Mariana Simdes. A sintese do SBF e os reagentes necessarios estdo descritos na
norma, incluindo orientacées experimentais detalhadas(171). Um ponto importante é
que as dimensdes das amostras devem ser padronizadas com um didmetro ou lado de
10 mm. Além disso, o volume da solugéo (V) deve ser calculado com base na area
superficial da amostra (Sa), seguindo uma férmula especifica apresentada na ISO,
garantindo a precisao e a reprodutibilidade dos testes.

=32 (10)

10

Para a avaliacdo da capacidade de formacao de apatita, o volume de solugao
SBF foi transferido para tubos de ensaio, nos quais foram inseridas amostras de vidro
fosfatado contendo titanio. Os tubos de ensaio foram acondicionados em uma estufa e
mantidos a uma temperatura constante de 36,5 °C por um periodo de quatro semanas.
Durante todo esse tempo, as amostras permaneceram completamente submersas na
solugdo, conforme ilustrado nas figuras 5.11 abaixo. Esse procedimento assegura
condicbes controladas para a formacao de uma camada rica em calcio e fosforo na
superficie das amostras, permitindo uma analise precisa do comportamento bioativo dos

materiais.

Apoés o periodo de imersdo, as amostras foram cuidadosamente retiradas da
solugédo SBF e lavadas com agua pura para remover residuos superficiais. Em seguida,
foram transferidas para um dissecador sem aplicagdo de aquecimento, garantindo a
secagem em condi¢des controladas. Esse processo preparatério foi essencial para
preservar as caracteristicas formadas na superficie das amostras, que posteriormente

foram submetidas as analises e caracterizacoes.
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Figura 5.11 — SBF e imersao das amostras de vidros fosfato com titanio nos

tubos de ensaio contendo a solucéo.
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5.6 DRX

O espectro de difracao de raios X (DRX) das amostras foi obtido em colaboragao
com o Prof. Dr. Alexandre Cuin, do Departamento de Quimica da UFJF. As andlises
foram realizadas em um difratbmetro Bruker AXS D8 da Vinci, equipado com um
detector linear Lynxeye position sensitive (PSD), utilizando radiagao CuKa e filtro de Ni.
Os parametros operacionais incluiram uma voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA e uma

fenda de 0,6 mm, com passo de 0,02° (26) durante as medidas.

O padrao de DRX apresentado na Figura 5.12; 5.13 e 5.14 demonstra a auséncia
de picos definidos nas amostras de vidros fosfatados, tanto sem quanto com titanio. A
auséncia de picos distintos evidencia que a estrutura da amostra analisada é

predominantemente nao cristalina.

Figura 5.12 — DRX de Vidros fosfatos com variagcdo de Aluminio.
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Figura 5.13 — DRX de Vidros fosfatos com variagao de Titanio.
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Figura 5.14 — DRX de Vidros fosfatos com variagao de Titanio imersos em SBF.
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5.7 MEV

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
diversos niveis de ampliacdo para cada amostra sdo exibidas nas figuras a seguir. As
caracterizagbes foram feitas por uma parceria entre o grupo de pesquisa GE2M e a
CENTRALBIO, CT-INFRA, Pro-Equipamentos-CAPES. A partir da Figura 5.15, sao
mostradas as imagens dos vidros fosfatados com titanio que ndo passaram pelo

processo de imersdo em SBF, comparando com as que ficaram imersas no SBF.

Figura 5.15 — Imagem MEV da PZNAOT sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Gréfico de EDS da amostra sem imers&o no SBF (c) e depois de imersa no SBF (d).
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Figura 5.16 — Imagem MEV da PZNAO,1T sem imersédo no SBF (a) e imersa no SBF

(b). Grafico de EDS da amostra sem imersédo no SBF (c) e depois de imersa no SBF

(d).
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Figura 5.17 — Imagem MEV da PZNAO,5T sem imersédo no SBF (a) e imersa no SBF
(b). Grafico de EDS da amostra sem imerséao no SBF (c) e depois de imersa no SBF

(d).
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Figura 5.18 — Imagem MEV da PZNA1T sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).

Gréfico de EDS da amostra sem imersao no SBF (c) e depois de imersa no SBF (d).
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Figura 5.19 — Imagem MEV da PZNA2T sem imersao no SBF (a) e imersa no SBF (b).
Gréfico de EDS da amostra sem imers&o no SBF (c) e depois de imersa no SBF (d).
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As imagens revelam alteragbes morfoldgicas nas amostras. Antes da imerséo,
as superficies exibiam homogeneidade enquanto apds quatro semanas em SBF,
observou-se uma camada fina de material formada sobre os vidros. A amostra sem TiO>
apresentou uma menor deposicdo de hidroxiapatita (HA) em sua superficie apds os
testes. Por outro lado, os vidros com adi¢ao de TiO, demonstraram uma maior evidéncia
de formacéao de precipitados. Conforme ilustrado nas figuras 5.17-b, 5.18-b € 5.19-b, a
concentracao do precipitado poroso aumenta proporcionalmente ao teor de TiO2. Uma
formacéo significativa de precipitados caracteristicos é claramente visivel na superficie

das amostras.

Vidros bioativos possuem a capacidade de se conectar quimicamente ao tecido
0sseo e promover a regeneragdo oOssea (172,173). Eles se dissolvem de maneira
controlada, liberando calcio e fésforo na solucio, o que resulta na formacao de uma
camada amorfa de fosfato de calcio. Essa camada, posteriormente, cristaliza em
hidroxiapatita, o mineral natural encontrado em ossos e dentes. Recentemente, houve
relatos de que a incorporacdo de titAnio em vidros bioativos pode melhorar sua
bioatividade (174,175).

Estudos recentes indicam que a adi¢cdo de titanio em vidros bioativos pode
potencializar sua bioatividade(174,175). A analise EDS realizada mostrou a composi¢ao
do material formado sobre os vidros, confirmando a presencga de Si, K e Ca, além de um
aumento na concentracao de fésforo (P), indicando a formagao de HA apds a imersao
em SBF. Esses resultados sugerem que as amostras com maior concentragao de TiO;
tém maior potencial para desenvolver uma fase de apatita em suas superficies apds a
imersdo em SBF. (176-179)
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5.8 MICRODUREZA VICKERS

Os dados de microdureza foram obtidos por meio de uma colaboragao entre o
grupo de pesquisa GE2M, do departamento de Fisica da UFJF, e o LIPO — Laboratério
Integrado de Pesquisas Odontoldgicas, também vinculado a UFJF. Na Figura 5.20, é
possivel visualizar um grafico que relaciona a microdureza com a concentragao de TiO,
nas amostras. A introducéo de 6xido de titdnio na matriz vitrea resulta inicialmente em
uma reduc¢ao nos valores de microdureza. No entanto, a medida que a concentragao de
oxido de titanio aumenta, observa-se um incremento na microdureza. Esse fendbmeno
contribui para uma maior rigidez da estrutura das amostras, devido ao aumento no

namero de ligagdes covalentes presentes na rede.

Figura 5.20 — Grafico da Microdureza Vickers em fungéo da concentracdo de Oxido de

Titanio das amostras de Vidros fosfatos.
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As ligagdes Ti-O possuem maior resisténcia em comparagao com as ligagdes
Na-O. Portanto, ao reduzir a quantidade de 6xido de sédio na composicao e substitui-lo
por 6xido de titanio, justifica-se o aumento da microdureza observado nas amostras.
Vidros com elevados valores de microdureza sao especialmente recomendados para

aplicagdes que exigem suporte de cargas, como em proéteses de quadril. Os vidros
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fosfatados, em geral, apresentam propriedades mecanicas inferiores quando
comparados a outros sistemas vitreos. No entanto, a incorporagao de 6xido de titanio
em sua composigao contribui para a melhoria dessas propriedades. A reducéao inicial da
microdureza, observada com a adicao de 0,1% mol de TiO,, pode ser atribuida a baixa

adesao das particulas a estrutura vitrea nessa concentragao. (180-184)
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6 CONCLUSAO

Esta tese teve como objetivo principal investigar vidros fosfatados contendo
aluminio e dopados com titanio, visando compreender suas propriedades fisicas e
quimicas. Ao longo do estudo, foi possivel identificar que esses materiais apresentam
caracteristicas promissoras para aplicacdes como biomateriais. A incorporagao de
aluminio demonstrou contribuir significativamente para a melhoria da estabilidade
quimica dos vidros, o que, por sua vez, viabiliza a dopagem com outros elementos. Ja
a adicao de titanio revelou um potencial notavel para aplicagdes bioldgicas, uma vez
que os resultados obtidos indicam que a combinagao especifica desses componentes

pode ser ajustada para otimizar propriedades desejadas.

Dessa forma, os vidros fosfatados dopados com titAnio emergem como materiais
com grande potencial para uma ampla gama de aplicagdes biomédicas, incluindo
implantes dsseos, revestimentos para proteses e dispositivos de liberacdo controlada
de farmacos. Em sintese, este estudo comprova a viabilidade de utilizar vidros

fosfatados contendo aluminio e titAnio como biomateriais eficientes e inovadores.

Como perspectivas futuras, sugere-se a realizagao de pesquisas voltadas para
a personalizagcao das propriedades desses vidros, a fim de adapta-los a aplicagdes
especificas. Além disso, testes clinicos sdo recomendados para avaliar o desempenho
desses materiais em ambientes biolégicos reais, consolidando sua aplicabilidade

pratica.
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