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Resumo

Vidros boratos bioativos t€ém apresentado resultados superiores aos vidros silicatos bioativos,
quando comparamos suas taxas de conversdo em apatita e seu potencial de bioatividade. Neste
trabalho sintetizamos novos vidros boratos com a composicao bésica 60B20; - 4P20s - 18Na,O
—xCaF, — (18-xCa0), com x =0, 5 e 10 % em massa, e investigamos a influéncia da adi¢do de
CaF> na bioatividade das amostras in vitro, em um periodo de 28 dias, em um simulador do
fluido corporal (SBF). As medidas de DRX, antes da imersdo, apresentaram bandas largas,
comprovando a estrutura amorfa dos vidros. E verificou-se por meio das anélises de Densidade,
analise térmica, DRX, Raman e FTIR, que a adi¢do de CaF; até¢ 10%, em massa, ndo provocou
grandes mudancas estruturais na amostras. Por meio da calorimetria exploratoria diferencial,
determinamos a estabilidade térmica dos vidros que apresentaram valores acima de 120°C. A
bioatividade foi investigada por meio das técnicas de difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman e FTIR, e pela medida do pH da solugdo SBF. Os resultados obtidos
mostraram que, em 24h, houve um aumento no pH da solu¢do SBF, o que contribui para a
dissolu¢do da camada mais externa do vidro e sua conversao em apatita. Nos difratogramas
(DRX) para as amostras imersas por 7 dias, houve a formacao de picos cristalinos, em 26° ¢
32° (20), em todas as amostras medidas. Esses picos correspondem aos padrdes de
hidroxiapatita. A presenga de CaF» na composi¢ao das amostras imersas por 7 dias apresentou
picos em 28° (20) correspondendo a fluorapatita. A intensidade destes picos apresentou um
aumento em func¢ao do tempo de imersao, durante todo periodo estudado. As medidas de Raman
confirmaram os resultados do DRX, apresentando para todas as amostras espectros
caracteristicos da hidroxiapatita em 960 cm™. As amostras preparadas com CaF, apresentaram
picos em 965 cm™ que corresponde a fluorapatita. O FTIR confirmou os resultados
apresentados no DRX e Raman, em que todas as amostras apresentaram um pico centrado em
1041 cm™ para a hidroxiapatita e 1042 cm™! caracteristico para a fluorapatita. Os resultados
demonstram que as amostras preparadas apresentam potencial para serem usados como

biomateriais em aplicagdes biomédicas, como ortopedia, odontologia e engenharia de tecidos.

Palavras-chave: vidros boratos bioativos; bioatividade; hidroxiapatita; fluorapatita;

biomateriais; SBF.



ABSTRACT

Bioactive borate glass has presented superior results then bioactive silicate glasses, when
compared its conversion rates in apatite and its potential of bioactivity. In this work, new Borate
glasses with the basic 60B203 - 4P,0s - 18NaxO — xCaF; — (18-xCa0), com x =0, 5 e 10 % wt
were synthesized, and investigated the influence of CaF, addition on bioactivity of samples in
vitro, in a period of 28 days in a simulator of the body fluid (SBF). This bioactivity was
investigated by means of X-ray diffraction (DRX), Raman Spectroscopy, FTIR and by the
measure of pH. DRX measures, prior to immersion, presented wide bands, evidencing the
amorphous structure of glasses. The results of density, thermal analysis, XRD, Raman and FTIR
show that the addition of CaF, until 10 % wt, did not cause significant changes in samples
network structure. The thermal stability for all samples was calculated from DSC data and all
presented values up to 120°C. The results of pH of SBF solution show increase from for 24
hours, which contributes to the dissolution of the outermost layer of the glass and the
precipitation of apatite. In XRD data for 60B sample soaked in SBF for 7 days, there was
formation of crystalline peaks, at 26° and 32° (20), in all measures. These peaks correspond to
patterns of hydroxyapatite (HA). The XRD spectra in 60B5CaF and 60B10CaF, soaked in SBF
for 7 days, presented peaks in 28°(20) corresponding to fluorapatite (FA), due to the presence
of CaF; in these glasses. Raman and FTIR measurements confirmed what was measured by
XRD, showing characteristic peaks of HA and FA for all the samples. Results show that the
prepared samples present potential for being used as biomaterials in biomedical applications,

such as orthopedics, dentistry and tissue engineering.

Keywords: bioactive borate glass; bioactivity; hydroxyapatite; fluorapatite, biomaterial, SBF.
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Capitulo 1 — Introducio

A busca do homem para aumentar sua expectativa de vida, associada ao bom
funcionamento de seus Orgaos, trouxe a necessidade de se descobrir novas alternativas para a
restauragdo, e/ou substituicdo dos tecidos vivos lesionados, por proteses artificiais. A
possibilidade de se substituir partes de organismos vivos por materiais sintéticos resultou na
criacdo de uma classe de materiais denominada Biomateriais, que tem sido estudada em varios
laboratorios do mundo [1-6].

A aplicacdo de vidros como biomaterial, assim como a criagdo desta categoria de
materiais, surgiu com o trabalho precursor de Larry Hench na década de 60, com a criagao do
Bioglass® 45S5 [7-9]. A caracteristica fundamental desse material ¢ a sua habilidade em
promover uma rapida e estavel ligacdo quimica, por meio de uma interface apatitica, com o
tecido 6sseo, o que lhe atribuiu a designagdo de vidro bioativo, a partir do seu desenvolvimento,
toda a pesquisa ocorrida no campo dos materiais para restauragdo 6ssea foi estimulada [9—-13].
As principais diferencas composicionais destes vidros bioativos, em relacdo aos vidros
tradicionalmente utilizados em utensilios domésticos, janelas de carro e de casa, entre outras
aplicagdes, sdo: uma menor concentragdo de silica, a presenga de fosforo e um alto teor de
elementos alcalinos e/ou alcalino-terrosos, o que lhes confere uma grande predisposi¢do para
desvitrificarem [14].

Até o momento ndo existe, em nivel mundial, um material ceramico, metalico ou
polimérico que retina, elevado nivel de bioatividade e mddulo de elasticidade compativeis com
0s 0ss0s, como os biovidros [14—16]. Os biomateriais implantados ndo degradaveis (titanio,
ouro, ceramicas) e as suas interagdes com o tecido vivo, ndo acompanham as mudangas
ocorridas no corpo, € podem se desgastar, o que geralmente, requer uma cirurgia complementar
ou corretiva [17,18]. As maiores desvantagens apresentadas pelo biovidro sdo sua baixa
resisténcia mecénica e baixa tenacidade a fratura, as quais t€ém impedido sua aplicagdo em
implantes estruturais [13,19-22].

Pesquisas recentes t€ém demonstrado que a substitui¢ao parcial ou completa de SiO> pelo
B203, no Bioglass® 45S5, leva a uma completa e mais rapida conversao do biovidro em
Hidroxiapatita (Caio (PO4)s (OH)2 [23-26], ¢ que biovidros a base de Boro sdo substratos
favoraveis para a fixacdo e proliferagdo de células osteogénicas [27-30]. Alguns estudos
também demonstraram que a adi¢ao de Fluor em vidros bioativos melhoram a sua bioatividade
[31-34] e a adicdo de CaF; ao vidro, em vez de substitui-lo por CaO, aumenta a taxa de

formag¢do de apatita o que acaba resultando na formagao de fluorapatita (Caio(PO4)sF2) [35—
1



37]. A fluorapatita ¢ mais resistente ao acido e quimicamente mais estadvel do que a
hidroxiapatita. O flior também € conhecido por aumentar a densidade 6ssea, o que pode ser de
interesse para uso em implantes, com liberacdo de flaor, para pacientes que sofrem de
osteoporose [38—41].

Larry Hench, em 2015 [42], em um dos seus ultimos artigos, destaca que duas
necessidades mundiais devem ser observadas no futuro, sdo elas (1) o tratamento da
deterioragdo da saude e do envelhecimento da populagdo e, (2) redugdo dos custos com a saude.
Ele observa que o sucesso clinico do uso de vidros bioativos para regeneracao dssea € evidéncia
de que, estamos no caminho certo para a regeneracao de tecidos e a prevengao da deterioragao
do tecido. Nessa perspectiva, este trabalho teve como objetivo a sintese e a caracterizacao de
novos vidros bioativos a base de boro, tendo como composi¢ao basica 60B2O3 - 4P20s - 18Na,O
—xCaF> — (18-x) CaO, em que foi investigada a influéncia da adi¢do de CaF,, nas propriedades
térmicas, estruturais, espectroscopicas € mecanicas, € na bioatividade in vitro em SBF, dos

materiais produzidos.



Capitulo 2 — Revisao bibliografica

2.1. Biomateriais

A frequente inovagdo dos meios cientificos tem contribuido para o progresso de
tecnologias, que tém como objetivo aumentar a longevidade dos seres humanos. A preocupagao
com a reposicdo de ossos ou tecidos vivos danificados impulsionou o desenvolvimento de
materiais biocompativeis com organismos vivos, os chamados biomateriais. Biomateriais
podem ser materiais naturais ou artificiais, que compdem parte ou toda uma estrutura viva, ou
dispositivos médicos, que aumentam ou suprem a fun¢do natural por periodo provisério ou
definitivo. Cada biomaterial possui uma fun¢do apropriada para uma determinada aplicagdo, a
qual depende de suas caracteristicas [43]. A elaboragcdo de biomateriais, que possam restaurar
tecidos vivos lesionados e que estabelecam rapidamente suas fungdes fisiologicas, tem sido
motivo de intensa e crescente pesquisa em nivel mundial [44—46].

No passado, 6rgdos e membros que perdiam sua fun¢do por alguma complicagdo
causadas por patologias, acidentes e guerras, eram simplesmente amputados. Ultimamente, com
o surgimento dos transplantes, implantes e enxertos, a reposi¢ao tecidual € o tratamento mais
indicado. Com o desenvolvimento da engenharia de tecidos e dos materiais bioativos, a
regeneragdo de tecidos tem ganhado espago. Espera-se que, em um futuro proximo, o
tratamento de diversas afec¢des possa ser realizado por meio da regeneragao tecidual [47].

O primeiro relato de um implante nao organico enxertado em osso humano, data de 600
d.C. Este implante era em uma mandibula encontrada em 1931 em Honduras; na qual haviam
trés fragmentos de concha do mar no lugar dos incisivos inferiores. Apos investigacdes
radiograficas concluiu-se que, devido a osteointegracao entre o implante e o 0sso, os implantes
haviam sido implantados em paciente vivo [48].

As duas grandes guerras foram os acontecimentos que impulsionaram o
desenvolvimento dos biomateriais. Durante esses episddios, na tentativa de evitar a amputagao
de membros que haviam perdido suas fun¢des, buscavam-se materiais que ndo fossem danosos
e nao sofressem rejeicdo. Inicialmente os resultados foram negativos e, portanto, foi
estabelecido na época como principal objetivo a identificacdo de materiais que, além das
propriedades estruturais e de ndo ocasionar danos a saude do paciente, ndo fossem rejeitados
pelo organismo. Dessa forma chegou-se, em 1947, a uma sugestao formal, por parte do Comité
Americano para o Tratamento de Fraturas do Colégio Americano de Cirurgides, para que se

utilizassem os agos inoxidaveis de Ni-Cr. Desde entdo, um nimero relevante de outros materiais
3



tém sido desenvolvidos, verificados e considerados apropriados para a utilizagdo em implantes
[7,49,50].

Os biomateriais tém sido aplicados em diferentes fungdes, tais como: implantes,
biosensores, lentes intraoculares, enxertos, etc. A cada ano sdo criados novos biomateriais com
o proposito de oferecer alternativas de tratamento para diversas enfermidades [51]. No que diz
respeito ao material empregado, os biomateriais podem ser divididos em biometais,
biopolimeros, biocompdsitos, bioceramicas e biovidros [8,51].

Os biometais compreendem os implantes de titdnio, ligas de cobalto, ago inoxidavel
dentre outros. Estes metais tém aplicacdes nas areas de ortopedia e odontologia. Os
biopolimeros tém diversas finalidades nas especialidades médicas e podem ser divididos como
polimeros sintéticos ou naturais e degradaveis ou estaveis. As bioceramicas e os biovidros tém
aplicagdes como enxertos 0sseos e odontologicos ou recobrimentos de implantes metalicos. Os
biocompositos mesclam dois ou mais materiais, previamente apresentados, alterando as
caracteristicas dos mesmos, permitido assim, uma maior aplicabilidade [51].

Para que um material possa ser utilizado como biomaterial devem ser feitos varios
testes, rigorosamente fiscalizados, o que requer o cumprimento de normas referentes a nao
toxicidade, ndo ser cancerigeno, ndo causador de efeitos adversos no organismo e ser
biocompativel. Por isso, quando se considera a utilizagdo de um material como biomaterial,
este necessita ter biofuncionalidade e biocompatibilidade [49]. A biofuncionalidade ¢ o
conjunto de propriedades que permite ao material desempenhar uma fungao desejada, enquanto
que a biocompatibilidade ¢ a habilidade do material em apresentar uma resposta apropriada
quando aplicado ao meio bioldgico no qual ele deve permanecer, ndo causando, por exemplo,
reacdo inflamatdria crdnica, reagdo de corpo estranho ou mesmo toxicidade. As propriedades
que determinam a biocompatibilidade sao complicadas de serem definidas, pois estdo
relacionadas a aspectos subjetivos como a idade, estado de satide, imunidade, local do implante
etc. [8,48,51]. A resposta de cada organismo depende das particularidades do material, tais
como composicao, textura e morfologia. Essas particularidades sao controladas no design e na
sintese do material [48].

Segundo Hench, a biocompatibilidade de um material para implante pode ser encarada
como excelente quando esta possibilita a constituicao de um tecido normal na sua superficie,
além de constituir com o meio bioldgico uma interface apta a resistir as cargas normais na
regido do implante [51]. Baseado nesta perspectiva os materiais biocompativeis podem ser

classificados em biotoleraveis, bioinertes e bioativos [52].



Quando um material bionerte e biotolerdvel ¢ implantado no corpo, ¢ induzida uma
resposta do tecido hospedeiro, havendo um encapsulamento do implante por uma camada de
tecido fibroso ndo aderente. A dimensdo desta camada pode ser influenciada por muitos
aspectos, como o estado do implante, o tecido hospedeiro, a interface e a forca mecénica
empregada sobre o implante [50]. Um material com boa estabilidade quimica, como a alumina,
leva ao desenvolvimento de uma camada fibrosa muito fina, possibilitando uma adequagao
mecanica do implante. Distintivamente, implantes metalicos mostram-se mais reativos e, dessa
forma, desenvolve-se uma camada fibrosa interfacial mais densa. Em virtude desta camada nao
estar biologicamente, ou quimicamente, conectada ao tecido hospedeiro, qualquer atividade
pode provocar a degradagao do uso do implante ou do tecido hospedeiro ou ainda da interface
entre eles [51,53,54].

Os materiais bioativos possibilitam um retorno bioldgico especifico na interface com o
tecido vivo, permitindo a formagao de uma ligagdo quimica entre o tecido e o proprio material
(bioadesdo), neste caso, o tecido ¢ capaz de interagir com o material, sem a intervengdo de
tecido fibroso [50]. Além disso, apresentam caracteristicas significativas que levam a
regeneragdo do tecido 0sseo, como a osteocondugdo e a osteoindugdo [55]. A osteocondugao €
caracterizada pelo crescimento dsseo por aposi¢do do 0sso existente ou sobre o mesmo, desta
forma, estruturas porosas sdo inseridas no osso ou adjacéncias sendo caracterizado por um
crescimento inicial de tecido fibrovascular que envolve a estrutura, sendo acompanhado pela
deposi¢ao de osso novo diretamente sobre ela [56]. Para que ocorra a osteoconducgado, ¢
necessario 0sso ou células mesenquimais diferenciadas. O processo osteocondutivo ¢ a
restauragdo ocorrida em volta dos implantes osseointegrados. A osteocondugdo fica evidente
quando se observa a existéncia de osso no meio dos poros do material implantado, ja a
osteoinducdo ¢ quando o crescimento do 0sso ocorre quando o implante € colocado em tecido
mole, explicitando a diferenciacdo celular [57]. As hidroxiapatitas naturais, bioceramicas e
biovidros compdem a maior parte dessa categoria de materiais, podendo elas ser reabsorviveis
ou nao reabsorviveis [58].

Em 1980, Hench et al. mostrou que um filme com uma camada de SiO; e de fosfato de
calcio se formou na superficie do Bioglass 45S5, quando implantado em meio corporeo,
permitindo sua unido com o 0sso vivo [59]. Por outro lado, Kitsugi et al. em 1987, mostrou que
a camada rica em SiO; ndo se forma na vitrocerdmica A—W (composta de 4,6 MgO — 44,7 CaO
— 34 SiO — 16,2 P,0s5 — 0,5 CaF % em massa), mas que uma camada de fosfato de célcio se

forma na sua superficie, o que permite a sua unido com o osso vivo [60]. Subsequentemente,



Kokubo, utilizando difracdo de raios-X, identificou esta camada de fosfato de calcio, como
sendo apatita cristalina. Posteriormente, em 1990, mostrou que a formacdo de apatita na
superficie da vitroceramica A—W, pode ser reproduzida em um fluido acelular (SBF), com
concentracdo idnica proéxima a do plasma humano [61]. Em 1991, Kokubo propds que o
requisito essencial para um material artificial se unir ao osso vivo, ¢ a formagado de apatita, em
sua superficie, quando implantado no corpo e¢ que, a formacao de apatita in vivo, pode ser
reproduzida em SBF [62].

Assim, a bioatividade de varios tipos de materiais tem sido avaliada pela formagao de
apatita em SBF em um sistema in vitro, ganhando grande importancia em estudos para analise
de biocompatibilidade de materiais. Este sistema corresponde a um ambiente que tem por
finalidade a reprodutibilidade do sistema bioldgico vivo, criado com a pretensdo de poupar

organismos vivos com as experiéncias laboratoriais [63,64].

2.2. Vidros

O vidro ¢ um dos materiais mais versateis feitos pelo homem, acompanhando seu
desenvolvimento desde a antiguidade. Inicialmente, era empregado apenas como utensilios
domésticos e decorativos, mas com o avan¢o das pesquisas para aplicacdes tecnoldgicas
sobretudo nas tultimas décadas, foi possivel o desenvolvimento de vidros com caracteristicas
especiais, tais como vidros 6pticos, vidros bioativos, vitroceramicas, entre outros [65].

Durante grande parte da historia, os vidros eram baseados em silica. Eles sdo
tradicionalmente formados por resfriamento a partir de uma massa fundida, embora existam
outras técnicas como por sol-gel, deposicao de vapor, entre outras. A técnica utilizada nao ¢
condi¢do para classificar o material como vidro. Tradicionalmente os vidros sdo inorganicos,
porém atualmente os vidros organicos e metalicos estdo se tornando mais comuns [65].

Segundo Shelby (2005), para que um material seja considerado vidro ele deve
compartilhar duas caracteristicas em comum. Primeiro, nenhum vidro possui arranjos atdmicos
periodicos de longo alcance e, ainda mais importante, cada vidro apresenta um comportamento
de transformagao vitrea dependente do tempo. Esse comportamento ocorre em uma faixa de
temperatura conhecida como regido de transicdo vitrea. Sendo assim, ainda segundo Shelby,
“Vidro ¢ um so6lido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transi¢ao vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metalico,

formado por qualquer técnica, que exibe um fenomeno de transi¢ao vitrea ¢ um vidro” [65].



De uma forma geral, os cations, cujas ligagdes com o oxigénio sdo em torno de 50%
ionicas e 50% covalentes, atuam como formadores de rede. Outros cations, com
eletronegatividades muito baixas, cuja ligagdo com o oxigénio apresenta um carater fortemente
10nico, atuam como modificadores de rede. E os cations que, por si s0, ndo formam vidros com
facilidade, mas que, misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede, foram
classificados por Stanworth como intermedidrios [65].

Alguns cations, como o sédio, agem nos vidros como modificadores de rede,
diminuindo a viscosidade dos vidros, ligando-se ionicamente ao oxigénio, suspendendo a
continuidade da rede, ja que alguns atomos de oxigénio nao sdo mais compartilhados entre dois
tetraedros, mas ligados somente a um atomo. O oxigénio que ¢ ligado somente a um atomo na
rede vitrea ¢ chamado de oxigénio ndo ligado (NBO). Modificadores de rede além de
promoverem a estabilizagdo sdo os responsaveis pela formagdo de "clusters" na rede
tridimensional. Por essa razdo, os 6xidos alcalinos sao utilizados como fundentes que diminuem
a viscosidade do vidro, pois quebram algumas ligacdes [65].

Uma categoria mista de vidros abrangendo 6xidos e fluoretos possuem caracteristicas
muito promissoras. Vidros 6xidos exibem excelente estabilidade frente a cristalizagdo, mas
como os O0xidos precisam de elevadas temperaturas para fusdo sua sintese torna-se limitada. Ja
os vidros fluoretos possuem baixa estabilidade frente a cristalizag@o o que dificulta a preparagao
destes materiais. Uma particularidade de vidros contendo ions fluoretos ¢ a condutividade
10nica associada a estes ions. A combinacao de ions fluoretos com vidros 6xidos leva a criagao
de um novo material com caracteristicas fisico-quimicos tanto dos vidros fluoretos, como dos
vidros 6xidos, sendo de simples sintetizacdo, elevada condutividade idnica, e ter a possibilidade
de controle frente a cristalizacdo [66].

O vidro deve ser resistente a corrosao e inerte, incluindo ser capaz de manter suas
propriedades Opticas enquanto estiver em ambientes agressivos, como uma maquina de lavar
louca, em contato com reagentes quimicos agressivos, em condigdes climaticas adversas, ou
em uma cavidade laser, por exemplo. Um dispositivo médico que venha a ser implantado no
corpo humano terd que lidar com condig¢des adversas, visto que o corpo humano € um ambiente
quente e umido, contendo fluxos continuos de fluidos, cargas mecanicas, e acdo de células, que
tétm a funcdo de rejeitar materiais estranhos e inertes, o que acabara acarretando no
encapsulamento deste dispositivo com o tecido fibroso (cicatriz). Um vidro inerte que tenha
sido encapsulado pelo tecido fibroso ao longo dos anos, sera empurrado para fora(para a pele)

através dos tecidos moles ou serd fagocitado ou eliminado pela acdo dos macrofagos [67]. No



entanto, para aplicagdes biomédicas, certos vidros podem ser ativos no corpo e estimulam a
cura natural de tecidos danificados. Para essas aplicacdes a degradacdo do vidro € encorajada,
desempenhando um papel importante, visto que estimula ativamente as c€lulas a produzir tecido

e renova-lo [50].

2.2.1.Vidros Bioativos

O primeiro vidro bioativo foi desenvolvido por Larry Hench na Universidade da Florida
em 1969. Hench comegou a trabalhar na descoberta desse material ap6s uma conversa em um
passeio de 6nibus com um coronel do Exército dos EUA. O Coronel, que acabava de voltar da
guerra do Vietna, perguntou-lhe se ele poderia desenvolver materiais que pudessem sobreviver
a agressividade do corpo humano [7]. O problema era que todos os materiais disponiveis no
momento para implantes no corpo humano, como os metais e polimeros, eram bioinertes,
desencadeando um encapsulamento fibroso apos o implante, em vez de formar uma interface
estavel com os tecidos [7,68—70]. Foi entdo que ele desenvolveu um vidro degradavel do
sistema Na>,O-Ca0O-Si02-P20s, rico em calcio e com uma composi¢do proxima ao diagrama
eutético ternario Na,O-CaO-SiO; (Figura 1). A principal descoberta foi um vidro de
composi¢ao 45% de SiOz, 24,5% de NaxO, 24,5% de CaO e 6% em massa de P05,
posteriormente designado por Bioglass 45S5, que se ligou ao osso tdo fortemente que nao
poderia ser removido sem quebrd-lo [7,53,71]. Este estudo iniciou a area dos materiais
bioativos, com muitos novos materiais e produtos sendo formados a partir dessas variagdes, tais
como os vidros bioativos, as vitroceramicas e as ceramicas, como a hidroxiapatita sintética.
Assim, um material bioativo ¢ definido como um material que estimula uma resposta benéfica
do corpo, particularmente uma ligacdo com o tecido do hospedeiro (geralmente dsseo) [8,51].

De acordo com o diagrama da Figura 1, os vidros sintetizados por fusdo com
composi¢oes referentes a regido A sdo bioativos. Os vidros da regido B sdo inertes e os da
regido C sdo biorreabsorviveis. A regido S compreende vidros com capacidade de ligacao com
tecidos moles. Somente composi¢des com taxas de reacdes de decomposicdo muito rapidas
formam uma ligagdo com os tecidos moles. Quando a composi¢do do vidro excede 52% em

peso de Si02, o vidro se ligard ao osso, mas ndo a tecidos moles [7,53,71].
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Figura 1. Diagrama ternario que Larry Hench utilizou para compor o vidro 45S5, a concentragdo ¢
mostrada em porcentagem em massa. (Adaptado de Hench [8])
A — Ligagdo dssea
B — Sem ligacdo (baixa reatividade)
C — Sem liga¢ao (alta reatividade)
D — Sem ligagdo sem formador de vidro
S - Ligacdo de tecidos moles
E — Composic¢ao do Bioglass 4555

Os materiais bioativos empregados para substitui¢do e reparagdo de tecidos necessitam
ter uma cinética quimica controlada, de acordo com as mudangas que acontecem na reparagao.
Se a taxa de decomposi¢ao ¢ muito rapida, as concentragdes idnicas sao excessivamente altas
para ser eficiente (regido C). Se a taxa de decomposi¢do for bastante baixa (regido B), as
concentragdes sdo baixas para promover a proliferagdo e diferencia¢do celular. Vidros com
altos niveis de bioatividade estdo na regido E da Figura 1, em que todas as composi¢des contém
6% em peso de P,0s, regido em que se encontra a composicdo do Bioglass® 45S5, que
apresenta um indice de bioatividade (Ig) igual a 12,5 [71,72].

O nome "Bioglass" ¢ uma marca registrada pela Universidade da Florida como um nome
para o original 45S5. Por conseguinte, apenas deve ser usado para a composi¢ao 45S5 e nao
como um termo geral para vidros bioativos. Quando implantado, o Bioglass® degrada-se
lentamente e os produtos de dissolucdo estimulam as células progenitoras a diferenciar-se por
meio de uma via de osteoblastos pela estimulacdo de genes associados a diferenciacdo dos
osteoblastos (osteoindugdo). O vidro liga-se ao 0sso existente (osseointegragdo) e incentiva o

crescimento de novo 0sso ao longo de sua superficie (osteoconducao). A ligagdo dssea € devido



a formag¢ao de uma camada de fosfato de calcio (hidroxicarbonato de apatita carbonatada, HCA)
na superficie do vidro, o que ocorre nas primeiras horas apds a implantacao [54,68,71,73,74].

Para a sintese dos vidros bioativos diminui-se a concentragdo de SiO;, composto
formador do vidro, e se controla a solubilidade dos outros ions, conservando a estabilidade do
sistema para amplificar a solubilidade do vidro, possibilitando a disponibilidade de um maior
numero de ions ativos na interface do material. A concentragao de sodio aumenta para sustentar
um balango fisiologico destes ions na interface do vidro, segurando um pH local neutro ou
levemente alcalino, em torno de 7,4, necessario para estimular as varias reagdes na superficie
do material que irdo resultar na formagao das camadas bioativas condutoras da formagao ossea.
A concentracdo de CaO ¢ aumentada e o P>Os ¢ introduzido, por serem fundamentais para o
desenvolvimento da camada de apatita na superficie do vidro [11,50]

Quando se implanta um material bioativo no organismo, uma sequéncia de reagdes
biofisicas e bioquimicas acontecem na interface tecido/implante, surgindo a formagdo de uma
camada de hidroxiapatita biologicamente ativa sobre a superficie do implante, que permite uma
ligacdo quimica interfacial entre o implante e o tecido vivo, acarretando a fixacgao bioativa. Este
tipo de biomaterial tem atraido consideravel atencdo nas Ultimas décadas. Uma vantagem
relevante da fixacao bioativa € que a ligagdo do implante com o tecido 6sseo pode chegar a uma
resisténcia igual ou superior a apresentada no proprio 0sso, em um intervalo de 3 a 6 meses. A
elevada resisténcia da fixagdo bioativa, tanto em tecidos duros quando em tecidos moles, ¢
devido ao desenvolvimento da camada densa, em escala nanométrica, de aglomerados de
cristais de hidroxiapatita carbonatada [53,75].

O principal constituinte mineral do osso humano ¢ o hidroxiapatita [Caio(PO4)sHCO4].
Outras fases da apatita também estdo presentes, como hidroxiapatita(HA) [Caio(PO4)s(OH):] e
em menor quantidade a fluorapatita(FA) [Caio(PO4)sF2]. Os principais usos destas apatitas,
quanto sintetizadas, sdo: reparo de defeitos 6sseos em odontologia e ortopedia, preenchimento
de cavidades patoldgicas, traumadticas ou cirurgicas, reconstru¢do maxilo-facial, recobrimento
de implantes de titanio e biorreatores [76].

A principal vantagem dos vidros bioativos € a sua taxa rapida de reacdo superficial, o
que leva a ligagdo rapida do tecido. A sua principal desvantagem ¢ a fraqueza mecanica ¢ a
baixa tenacidade a fratura. Para aperfeigoar suas caracteristicas mecanicas, diferentes elementos

foram acrescentados aos vidros bioativos tais como zinco, titdnia, magnésio, zirconia, prata e

boro[50].
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Existem varios tipos de vidro bioativos: os convencionais silicatos, tais como o Bioglass
45S5; vidros fosfatos e vidros boratos. Recentemente, o interesse aumentou em vidros boratos,
em grande parte devido a resultados clinicos muito encorajadores da cicatrizagdo de feridas
cronicas, como ulceras diabéticas, que ndo cicatrizariam sob tratamento convencional. A
resposta dos tecidos moles pode ser devido a sua rapida dissolugdo, que ¢ mais rapida do que a

de vidros a base de silica [50,77].

2.2.2. Vidros Boratos Bioativos

Os vidros boratos bioativos tém como formador de rede principal o BoO3 em lugar de
Si02 ou P»0s, e as composi¢des podem conter metais alcalinos (Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, etc.)
e/ou metais de transi¢ao (Fe, Cu, Zn, Ag, Au) [50].

Os vidros silicatos, como o Bioglass, uma vez imersos em SBF, comegam a dissolver-
se superficialmente, e nesta reagdo forma-se uma camada rica em silica na superficie do vidro.
A baixa solubilidade da silica nos fluidos corporais ¢ a razao para a formagdo de uma camada
de silica gel. fons de célcio do vidro difundem-se através da camada rica em silica e
quimicamente ligada com fosfato, presentes nos fluidos corporais, formando uma camada de
fosfato de calcio amorfa. Ao longo do tempo, a camada de fosfato de célcio se cristaliza em HA
e a formacgdo de HA ¢ o que permite aos vidros bioativos se ligarem quimicamente com o0s
tecidos, como o 0sso. Os vidros boratos bioativos, ao contrario dos vidros silicatos, formam HA
diretamente na superficie do vidro ja que o borato ¢ prontamente dissolvido nos fluidos
corporais [50,78—80].

Huang et al. caracterizou a conversdo de um vidro bioativo silicato (45S5), um vidro
borato e duas composi¢des intermedidrias de vidro borosilicato em HA, em solucdo diluida de
fosfato a 37° C. O vidro borato e os vidros borosilicatos foram derivados do vidro 45S5
substituindo total ou parcialmente o SiO2 por B2Os sendo o silicato 45585 (0B); dois vidros
borossilicatos (1B e 2B), em que 1/3 e 2/3 da silica na composi¢ao 45S5 foi substituida por
boro, respectivamente; e um vidro borato (3B), no qual toda a silica foi substituida por 6xido
de boro. O acréscimo de B2O3, em substituicdo a SiO2, causou uma conversiao mais rapida do
vidro em HA. Enquanto o vidro borato 3B, foi completamente convertido em HA em menos de
4 dias, as composi¢des de silicato (45S5) e de borossilicato foram apenas parcialmente
convertidas, apds 70 dias e ainda apresentaram residuos de SiO» (Figura 2). No trabalho de

Huang pode-se observar que a camada de HA se forma mais rapidamente no vidro borato, ja
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que a presenca de boro contribui no crescimento e diferenciacdo de células humanas

mesenquimais [23].
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Figura 2. DRX para os vidros 0B, 1B, 2B e 3B, apoés reag¢do em solugdo 0,02 MK,HPO4a 37 ° C
durante os tempos mostrados. A comparagdo, ¢ com 0 DRX padrdo de HA, mostrado (Adaptado
Huang [23]).

Em 2008, Jung et al. estudou como os vidros de Huang et al. diferem em seus
mecanismos de corrosdao. Apenas o vidro borato (3B) dissolveu-se em acordo com a perda de
peso teorica (~58%), uma vez que nos vidros contendo silica (1B e 2B), houve uma baixa
dissolugdo (35% e 42%, respectivamente) [81]. A cinética de cada vidro esta apresentada na
Figura 3 e mostra que a reagao do vidro 3B ¢ a mais rapida até a sua completa conversao. Cada
um dos trés vidros contendo silica inicia com uma cinética semelhante (linha continua), mas,
devido a formacao de uma camada rica em silica, a rea¢do de cada vidro diminui e os dados sao

ajustados pelo modelo de difusdo mais lenta (linha tracejada) [81].

12



1] 5 ‘oo 150 200

0+ T T T T T T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 GOO

Tempo(horas)

Figura 3. Analise cinética em func¢do do tempo para um silicato (0B), dois borossilicatos (1B e 2B) e
um vidro de borato (3B) em solugao de K-HPO4 0,02 M a 37 © C, em que a linha continua corresponde
a contragdo e a linha tracejada corresponde a difusdo. Legenda: o = cinética; OB (cruzes),
1B (tridngulos), 2B (quadrados) e 3B (diamantes) (Adaptado Jung [81]).

A cinética de reagdo mais lenta, para atingir a conversdo completa do vidro silicato
bioativo, especialmente em particulas de vidro maiores (> 300 um) ou implantes monoliticos,
pode ser uma desvantagem, visto que foi documentado que o vidro bioativo a base de silica
implantado em dentes humanos ainda tinha particulas de vidro ndo reagidas presentes quatro
anos apods o implante. Naturalmente, a escolha do melhor vidro dependera da aplicagdo, e a taxa

de degradagdo ou conversdo em apatita depende da indicagdo clinica [50].

2.2.3 Fluoreto de Calcio (CaF»)

O fluoreto de calcio (CaFz), quando utilizado na fabricag¢do de vidros, contribui para a
reducdo da viscosidade do fundido [65], sendo considerado, portanto, um agente finalizador,
removendo bolhas e reduzindo a tensao superficial do vidro fundido [82]. Além disso, apresenta
propriedades bem conhecidas como a de causar quebra de ligagdes, o que resulta em diminui¢ao
da temperatura de transicdo vitrea do material e da temperatura de inicio de cristalizacao

[83,84],
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Na odontologia o fllior ¢ bem conhecido por prevenir as céries dentarias, inibindo a
desmineralizag¢do do esmalte e da dentina e as enzimas bacterianas. O flior possui propriedades
antibacterianas bem documentadas e, em baixas concentragdes, os ions fluoreto aumentam a
massa Ossea e a densidade mineral [33,85] e também atua como um agente anti-carcinogénico
[86].

A adigdo de fluor aos vidros bioativos ¢ de grande interesse para o desenvolvimento
tanto de biomateriais dentarios, quanto ortopédicos [31-38]. Vidros bioativos contendo fluor
aumentam a proliferag¢do, diferenciagdo e mineralizacdo dos osteoblastos e melhoram a sua
capacidade de ligacao ossea [41]. Implantes com liberagdo de flior podem ser vantajosos para
pacientes que sofrem de osteoporose. Estes vidros possuem a capacidade de formar fluorapatita,
que exibe melhor estabilidade quimica do que as apatitas isentas de flaor [33,87].

A fluorapatita (Caio (PO4)sF2) € andloga a hidroxiapatita (Caio (PO4)s(OH)2, que € o principal
componente mineral de ossos e dentes. A fluorapatita também ¢ encontrada em ossos e dentes
e por suas boas qualidades ¢ usada como um substituto para o esmalte dental. O esmalte dental
¢ o material mais duro nos corpos de vertebrados e cerca de 96% de sua composigao ¢ Ca(PO3)a.
Nos ossos, a fluorapatita ¢ acompanhada por hidroxiapatita e, portanto, a sua investigagao ¢
importante para outro campo da medicina: ortopedia e cirurgia 6ssea. No entanto, a FA ¢ muito
mais estdvel em ambiente acido (pH < 4), em comparagdo com HA, sendo extremamente
favoravel na odontologia. Estudos mostraram que a osteocondutividade e a biocompatibilidade
da FA sdao comparaveis a da HA, mas a FA ¢ mais estavel e tem menor taxa de degradacao in
vivo em comparagdo com HA [38]. Sendo assim, uma das tentativas para melhorar a
bioatividade do vidro, e a sua potencial aplicabilidade, ¢ a adicdo de fltior & sua composi¢ao

[31,32,35-37,87].
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos
3.1 Preparacao das amostras

O preparo das amostras foi realizada no Laboratorio de Espectroscopia Optica e
Fototérmica (LEOF) localizado na Unidade de Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais
(UPCM), da Universidade Federal do Maranhao — Campus Avangado, em Imperatriz.

Para a sintese das amostras utilizou-se os seguintes reagentes: Pentoxido de Fosforo
(P205); Carbonato de Calcio (CaCOs); Trioxido de Boro (B203); Oxido de Silicio (SiO2);
Carbonato de Sodio (Na;COs3) e Fluoreto de Célcio (CaF»), todos da marca Sigma-Aldrich

(pureza 98-99%). A composicao e os codigos das amostras estdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Composicao (% massa (wt) e (% mol) e codigos das amostras sintetizadas.

Amostras B203(%) Ca0(%) P205(%) NaxO(%) CaF2(%) Si02(%)
wt mol wt mol Wt mol wt mol wt mol wt mol
60B 60 5746 18 2133 4 1,86 18 19,33 - - - -
60B5CaF 60 58,40 13 1572 4 1,89 18 19,65 5 434 - -
60B10CaF 60 59,44 8 9,79 4 1,93 18 20 10 8,83 - -
4585 - - 245 269 6 2,58 245 244 - - 45 46,1

Primeiramente, os reagentes foram pesados em balanca analitica AUW220D, da marca
SHIMADZU com precisao 0,00001. Previamente, o carbonato de célcio (CaCOs) foi transferido
para um cadinho de platina, e levado ao forno (900 °C), para a calcinagdo, ocorrendo a liberagao do
gas carbonico (CO-) do reagente, ficando apenas o 6xido de calcio (CaO). Apos esse procedimento,
todos os reagentes foram homogeneizados em um almofariz de dgata, e entdo transferidos para um
cadinho de platina. Em seguida, colocou-se o cadinho em um forno de atmosfera a ar da marca
JUNG, para a fusdo da mistura. O material fundido foi vertido em um molde de ago inoxidavel
previamente aquecido em temperatura abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea (Ty), sofrendo
um rapido resfriamento. Em sequéncia a amostra foi colocada em um forno para tratamento
térmico, por 4 horas, para minimizar o estresse mecanico causado pelo choque térmico. Todas
as amostras (Figura 4) foram sintetizadas pelo método de fusdo/resfriamento (melt-quenching),

variando-se apenas as temperaturas de fusdo e de tratamento térmico, como € mostrado na tabela 2.
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Figura 4. Foto dos vidros boratos sintetizados, sendo as amostras, da esquerda para direita,
60B10CaF, 60B, 60B5CaF e 45S5, respectivamente.

Tabela 2. Temperaturas de Fusdo e tratamento térmico dos biovidros sintetizados.
Biovidro Temperatura de Fusio Temperatura de tratamento térmico
60B 1100°C 450°C
60B5CaF 1100°C 450°C
60B10CaF 1100°C 450°C
4585 1400°C 550°C

O vidro 45S5 (Bioglass) foi sintetizado neste trabalho a fim de se verificar

reprodutibilidade do SBF.

16



Capitulo 4 — Técnicas de Caracterizacao

A caracterizagdo das amostras ocorreu em duas fases distintas; antes e depois da imersao
em SBF.

Para caracterizagdo dos vidros boratos sintetizados, antes da imersdo em SBF foram
realizadas, analise térmica por meio da calorimetria diferencial de varredura (DSC) e calor
especifico; analise estrutural pelas técnicas de difragdo de raios-X (DRX), densidade,
espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
e propriedade mecanica, por meio da microdureza Vickers.

As medidas realizadas depois da imersao foram realizadas para analisar a bioatividade
das amostras in vitro. Nesta fase foram feitas medidas de DRX, Raman e Espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para se verificar o crescimento de apatita
na superficie das amostras. Além destas andlises, foram realizadas medidas de pH do SBF, no

qual estavam imersas as amostras, durante todo o periodo de imersao.

4.1. Analise Térmica

4.1.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura ¢ uma técnica na qual se mede a diferenga de
energia fornecida a amostra, que esta sendo medida, e um material de referéncia termicamente
inativo, em fun¢do da temperatura, enquanto a amostra ¢ o material de referéncia sdo
submetidos a uma programacao controlada de temperatura. Um ou varios picos sdo observados
durante a analise, quando o material € termicamente ativo no intervalo de temperatura, cada um
com um tipo de reagdo ou transi¢cao correspondente [88—90].

Compreender o comportamento térmico dos vidros ¢ muito importante para designar
suas possiveis aplicacdes. Além de sua estrutura amorfa, os materiais vitreos se caracterizam
por apresentar o fendmeno de transicao vitrea (Tg). Os fendomenos de transi¢do vitrea (Tg) e
cristalizacao (Tx) s@o expressos por eventos térmicos que podem ser medidos em equipamentos
empregados pelas técnicas de andlise térmica, tal como a andlise por calorimetria exploratoria

de varredura (DSC), por exemplo [90,91].

A Figura 5 mostra uma curva de DSC tipica, em que trés tipos basicos de transformagdes

sdao detectados: transformacdes endotérmicas, exotérmicas e transi¢des de segunda ordem,
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como a temperatura de transi¢do vitrea T, na qual a entalpia ndo sofre variagdo [92]. A
determinag¢do de T, ¢ util para a correlagdo com outras propriedades tais como a taxa de
dissolugdo e a resisténcia mecanica, que sao fortemente dependentes da polimerizagao em rede.
A estimativa da Ty pode permitir que os pesquisadores prevejam outras temperaturas de
processamento importantes, como o recozimento, a extrusao ¢ a conformagao, bem como a
correlagdo com outras propriedades do vidro dependentes da conectividade da rede do vidro,
como a bioatividade e a resisténcia mecanica. Por exemplo, existe uma forte correlagdo linear
entre a Ty € a dureza do vidro bioativo, que diminui com a redugdo da Ty do vidro [93].

Para que um vidro seja formado ¢ necessario que os reagentes fundidos sejam resfriados
rapidamente para que nao haja tempo suficiente para a reorganizagao da estrutura e ndo ocorra
a cristalizacdo do material. Para se evitar a cristalizacdo das amostras de vidro, é necessario

conhecermos a Tx [65].
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Figura 5. Curva tipica de DSC.

Para determinagdo das Tg, Tx e da estabilidade térmica (AT=Tx-Tg), foram realizadas
analises por calorimetria exploratoria de varredura (DSC) no Complexo de Centrais de Apoio
a pesquisa (COMCAP), da Universidade Estadual de Maringd (UEM). A massa das amostras
foi de aproximadamente 27 mg. As medidas foram realizadas em cadinho de platina, em um

intervalo de temperatura de 20 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com fluxo de
18



60 mL/min, utilizando um equipamento da marca Netzsch, modelo STA-409, em atmosfera de

argonio.

4.1.2. Calor Especifico (Cp)

O calor especifico ¢ a quantidade de calor necessaria para que 1 g de um material tenha
sua temperatura elevada em 1°C. Sendo assim, quanto maior for o calor especifico de um
material, maior serd a quantidade de calor que serd concedida ou retirada dele, para que ocorram
variacoes de temperatura[65,94,95]. Cada substancia possui um calor especifico determinado,
sendo esta uma propriedade intrinseca de cada material.

As medidas de calor especifico foram realizadas em um calorimetro pelo método de
relaxacao térmica em temperatura ambiente (300K). Neste método ¢ provocada uma diferenca
de temperatura entre o sistema (amostra + substrato) e o reservatdrio térmico de cobre, no qual
estd acoplado um substrato de prata através de fios de cobre. Esses fios foram fixados no
substrato com tinta prata, obtendo-se desta forma uma boa condugao térmica entre o substrato
e o reservatorio de calor. A metodologia empregada nestas medidas esta descrita em detalhes
por Steimacher, 2008 [96].

As medidas de calor especifico foram realizadas na central analitica do PPGCM,
utilizando-se um calorimetro construido pelos professores Dr. Alysson Steimacher e Dr. Marcio
José Barboza. As amostras vitreas foram cortadas e polidas com aproximadamente 1 mm de

espessura, € massa de ~ 40 mg.

4.2. Analise estrutural

4.2.1. Difragao de Raios X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) ¢ a mais recomendada para se detectar fases
cristalinas presentes em um material, ja que, na maior parte dos so6lidos, os &tomos se arranjam
em planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios-X. Em estruturas amorfas, em que ndo ha ordenadamente a
longos intervalos atdomicos, pode-se observar alguns picos de difragdo posicionados em baixos

angulos[97].

19



A difracdo de raios-X ocorre segundo a Lei de Bragg (equacgdo 1) a qual estabelece que,
as ondas incidentes sdo refletidas especularmente (o angulo de incidéncia € igual ao angulo de
reflexdo) por planos paralelos de 4&tomos no interior do cristal, sendo que cada plano reflete
somente uma pequena fracdo dessa radiagdo, conforme figura 6. Os feixes difratados sdo
produzidos no momento em que as reflexdes derivadas dos planos paralelos dos atomos sofrem
uma interferéncia construtiva. Os planos paralelos da rede sdo afastados por uma distancia
interplanar d. A diferenca de caminho entre os feixes incidentes e difratados ¢ 2d senf, sendo 0
o angulo medido a partir do plano de atomos[97]. A interferéncia construtiva da radiacdo vinda

de planos continuos ocorre quando a diferenga de caminho for igual a um nimero inteiro de

comprimentos de onda (1), escrita como:

2d senf =n A (1)

| d Distancia
Intzrplanar

nt = 2d sin &

Figura 6. Esquema ilustrativo do fenémeno de difragdo de raios-X(Lei de Bragg) ([98]).

O difratometro ¢ o equipamento usado para determinar os angulos em que ocorre a
difragdo de uma amostra, sendo composto por um tubo de raios-X, um porta amostra no qual
incide a radiagdo e um detector movel. Estes equipamentos apresentam uma geometria
parafocal Bragg-Brentano, na qual a amostra fica na posi¢ao horizontal, sendo movimentados
o tubo e o detector no circulo do gonidmetro. A Figura 7 apresenta um difratdmetro classico

com a estrutura Bragg-Brentano [98].
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Figura 7. Difratometro classico com estrutura Bragg-Brentano [98].

A analise de Difracao de raios-X foi utilizada para comprovar a natureza amorfa das
amostras e verificar o crescimento de uma camada de apatita em sua superficie, apds sua
imersao em SBF. Neste trabalho, a difracao de raios-X, foi realizada no Laboratério de Difracao
de raios — X (LDRX), da UPCM, coordenado pelo Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos, no
qual utilizou-se o equipamento Empyrean da marca Panalytical com varredura angular entre 10

e 60° (20), com passo de 0,02 em 2 segundos.

4.2.2. Espectroscopia Raman

As moléculas que compdem um vidro sdo caracterizadas especificamente por modos
vibracionais, estabelecidos pelas massas dos seus 4&tomos, suas forgas de intera¢do e a geometria
dos seus arranjos. A espectroscopia Raman permite a identificacdo de grupos de ligagdes
quimicas pelos modos de vibragdo das moléculas, permitindo classificar os tipos de cadeias. A
espectroscopia Raman permite também identificar as fases de apatita (HA e FA) que crescem
na face de vidros imersos em solu¢do SBF, indicando assim a sua bioatividade [76].

As medidas de espectroscopia Raman realizadas para este trabalho foram feitas em um
espectrometro triplo da Princeton Instruments modelo TRIVISTA 557 operando na
configuragdo subtrativa e equipado com detector CCD (dispositivo sensivel a carga). Como
fonte de excitagdo utilizou-se um laser de hélio-nednio operando na linha de 632,8 nm com
poténcia de 75 mW. Os espectros Raman foram coletados em um intervalo espectral de 20 cm”

Faté 1500 cm™, com 4 acumulagdes e tempo de aquisicdo de 60s.
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4.2.3. Densidade

A massa (M) e o volume (V) sdo propriedades intrinsecas de um corpo material. A
densidade absoluta (ou simplesmente densidade, d), ou massa especifica (p) de um corpo
homogéneo ¢ a razdo entre sua massa M e seu volume V. Ela pode ser expressa em quilograma
por metro ctibico (kg/m?) ou grama por centimetro cubico (g/cm?) [46].

A densidade dos vidros é extremamente vulnerdvel as modificacdes de composicao,
podendo fornecer indicagdes importantes sobre a homogeneidade do vidro e sobre as
modificagdes das configuracdes estruturais [99].

A densidade foi medida utilizando-se o principio de Arquimedes em que, primeiramente
foi medida a massa da amostra em ar e em seguida foi medida a massa da amostra
completamente imersa em um liquido com valor de densidade e temperatura conhecidas. Para
esta medida foi utilizado agua destilada como liquido de imersdo. A densidade do vidro foi
obtida por meio da equagdo 2:

Priaro = ——— * p; @)
vidro Mar—Msgua agua

na qual, m,, € a massa da amostra em ar, mg4,,, € a massa da amostra imersa em agua € Psgyq
a densidade da agua.
As medidas de densidade foram realizadas no LEOF II, para tal, utilizou-se uma balanga

analitica da marca Shimadzu modelo AUW220D com precisao de 0,01 mg.

4.3. Propriedades Mecanicas

4.3.1. Dureza Vickers

A dureza ¢ a propriedade de um material que lhe permite resistir & deformagao plastica,
geralmente por penetracdo. No entanto, o termo dureza também pode referir-se a resisténcia a
flexao, raspagem, abrasao ou corte. A dureza de um vidro ¢ determinada pela forca das ligacdes
que o formam a rede e pela sua estrutura [65].

O teste de dureza Vickers emprega um diamante na forma de pirdmide de base quadrada,
¢ classificado como teste de microdureza porque emprega cargas menores do que 9,8N e as
indentagdes resultantes sdo pequenas e limitadas a uma profundidade de menos de 19um, sendo

possivel medir a dureza em pequenas regides de objetos muito finos [ 100]. As indentagdes feitas
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sdo observadas por meio de um Microscopio Otico, sendo entdo medidas as diagonais do
losango [48]. As medidas sdo convertidas no equipamento para um indice de dureza por meio
da equagdo 3;
HV = 1,854 3)

em que HV ¢ a dureza em vickers, P € a carga e d ¢ a diagonal do losango.

Para as medidas de Microdureza Vickers deste trabalho utilizou-se um microduroémetro
da Shimadzu modelo HMV-G20, localizado na Central Analitica, da Unidade de Preparacgao e
Caracterizagao dos Materiais (UPCM). Foram realizadas 5 impressdes Vickers nas superficies
de cada uma das amostras, utilizando uma carga de indentagdo de 245,2 mN, durante 5

segundos.
4.4. Bioatividade

4.4.1. Teste in vitro SBF (Simulated Body Fluid)

Segundo Kokubo, a primeira condi¢do para um material ser considerado bioativo ¢ a
capacidade de formagdo de uma camada hidroxiapatita (HA) em sua superficie. A capacidade
de ligagao-dssea de um material ¢ frequentemente avaliada examinando a capacidade de formar
apatita na superficie de um material imerso em um simulador do fluido corporal (SBF), que
possui concentragdes de ions semelhantes as do plasma sanguineo humano (Tabela 3) [63,101—
108]. A anélise da formacao de apatita sobre um material em SBF ¢ util para prognosticar sua
bioatividade in vivo, bem como pode reduzir o nimero de animais utilizados e a duragao dos
experimentos com os mesmos. O preparo da solugdo SBF para os testes de bioatividade ¢ um
método delicado e seu procedimento deve seguir uma sequéncia rigida, caso contrario pode
haver a precipitacao de sais na solucdo, o que resulta na sua inutilizagdo [63,73].

Como pode ser observado na tabela 3, o SBF ¢ mais rico em fons CI” e mais pobre de
ions HCO3™ do que o plasma de sangue humano. Oyane et al., em 2003, tentou corrigir esta
diferenca, preparando um SBF revisado (r-SBF), no qual as concentra¢des destes ions eram
similares ao do plasma sanguineo humano. Porém, o carbonato de calcio (CaCO3) apresentou
uma forte tendéncia em se precipitar neste r-SBF, sendo supersaturado em relagdo a apatita, e

a calcita [63].
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Tabela 3.Concentragdes de ions no SBF, em compara¢do com plasma sanguineo humano [63].

fon Nat* K' Mg?* Ca?* CI HCO3 HPO*y SO*y pH
Plasma Sanguineo 142,0 50 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 05 7,2-7,4
SBF 142,0 50 1,5 2,5 147.8 42 1,0 0.5 7,4

A solucdo SBF foi preparada seguindo os passos descritos por Kokubo e Takadama
[63]. Para os testes de bioatividade, as amostras foram fatiadas, utilizando uma cortadeira com
disco diamantado, e em seguida, estas fatias receberam um polimento de suas faces com lixa
de granulometria n°® 600, para causar ranhuras no material, aumentando assim sua superficie de
contato. Em seguida, foram presas em um suporte de polipropileno, sendo imersas no interior
de tubos de fundo conico (tipo Falcon), também em polipropileno, contendo a solu¢do SBF

como indicado na Figura 8(a).

O volume da solugao foi calculado de acordo com a Equagao 4:

4)

Va
10

Vs =

Sendo,
Vs: Volume de SBF a ser utilizado (ml);

Va: Area aparente da superficie da amostra (mm?).

[a) (I3 '\_/'/

Figura 8. Exemplos da posi¢do de amostras em SBF(Kokubo, [63]).

Para materiais porosos, o volume de SBF a ser utilizado deve ser maior do que o Vs
calculado.

Os testes foram realizados em temperatura de 36,5 °C em um banho-maria com controle
de temperatura (Figura 9). O ensaio foi realizado em periodos de 3 a 28 dias, havendo, um
controle sistematico do pH da solugao SBF em que as amostras estavam imersas. Decorridos 3

dias, uma fatia de cada amostra foi retirada do SBF e levada para secagem em um dessecador
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em vacuo e com silica gel, por um periodo de 24h. O mesmo procedimento foi feito nas
amostras, para os ensaios feitos para 3, 7, 14, 21 e 28 dias. Em seguida as amostras foram
retiradas do dessecador, para realizacdo das medidas de DRX, Espectroscopia Raman e
Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a fim de se verificar o

crescimento de apatita em suas superficies.

Figura 9. Medidor de pH e banho maria, respectivamente.

4.4.2. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por transforma de Fourier (FTIR) ¢ uma importante
ferramenta na caracterizacdo de materiais. Essa técnica se baseia na vibragao do atomos, sendo
assim, a radia¢do infravermelha (IV) passa através da amostra, sendo parte da radiagdo
infravermelha absorvida pela amostra e parte dela transmitida. Essa absor¢do ocorre devido a
variacdo do momento de dipolo elétrico das moléculas, sendo o espectro resultante, a
representacdo da absor¢do molecular, criando uma “impressao digital molecular” da amostra
[109,110].

A técnica FTIR foi utilizada para o estudo da bioatividade dos vidros sintetizados,
complementando os resultados encontrados na Espectroscopia Raman e DRX. As medidas
foram realizadas no LEOF II, utilizando um espectrometro da Bruker modelo Vertex 70V, logo
apos a retirada das amostras do SBF. O p6 removido por raspagem das amostras foi disperso
em pastilhas de KBr na propor¢do de 1% de amostra em pastilhas 20 mg. Foi utilizado o modo
de analise de absor¢do, com niimero de varreduras igual a 16, resolucdo de 4cm™, entre a faixa

de 400 a 4000cm™!, em temperatura ambiente.
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4.4.3. Medidas de pH

O termo pH ¢ uma abreviacdo para potencial hidrogenionico. Este procedimento foi
orientado por Soren Peder Lauritz Sorensen (1868-1939) para demonstrar concentragdes
minimas de ions hidrogénio em solugdes aquosas, sendo definida como pH = -log [H'] [111].

O pH pode ser medido usando-se um medidor de pH (pHmetro) que compreende um
eletrodo vinculado a um potencidometro, esse eletrodo quando imerso em uma amostra, produz
uma tensdo elétrica, ou diferenga de potencial, geralmente em milivolts, que por meio do
milivoltimetro sao convertidos em unidades de pH [111].

A taxa de aumento do pH da solugdo ¢ controlado pela taxa de precipitagao da solucao
durante a conversdo em HA. O B;0; forma um vidro com menor durabilidade quimica,
reagindo mais rdpido com a solu¢do, de modo que o pH aumenta mais rapidamente, quando
comparado com vidros silicatos, como o 45S5 [24].

O processo para formar HA a partir de vidros boratos ¢ bastante diferente do vidro 45S5.
O processo de formagdo do produto da reagdo foi descrito nas referéncias [77,112,113], em que
os fons Na®, BOs** Ca®" se dissolvem na solugio quando o vidro é imerso em solucdo SBF. Os
ions Ca*' liberados da superficie do vidro e os ions POs> da solucdo reagiram e depois
precipitaram-se formando HA. A continuidade destas reacdes levam ao espessamento da
camada de HA a partir da superficie do vidro para dentro [27,113].

A conversao dos vidros em hidroxiapatita em uma solu¢do SBF ¢ acompanhada por
alteracdes nas concentragdes iOnicas desta solucao. Estas alteragdes na concentra¢do ionica
influenciam o pH da solucdo, e por isso o pH foi monitorado durante a imersdo dos vidros
boratos na solu¢ao SBF [114].

O valor do pH deste trabalho foi medido durante os 28 dias em que as amostras estavam
imersas em SBF, utilizando um pHmetro microprocessado de bancada - PG1800, da marca
Gehaka, com uma precisdo de pH 0,01, calibrado previamente com solu¢do tampao, sempre em

que eram feitas as medidas.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e a discussdo das caracterizagdes feitas

nas amostras, antes da imersdo em SBF (seccdo 5.1) e depois da imersdo em SBF (sec¢do 5.2).

5.1. Analise das propriedades fisicas das amostras antes da imersao

5.1.1. Densidade — Volume molar

Na Figura 10 estdo apresentados os dados de densidade (p) e volume molar (Vm) das
amostras, em funcdo da concentragdo de CaF>. As amostras (60B, 60B5CaF e 60B10CaF)
apresentaram valores de densidade variando de 2,54 a 2,52 g/cm?, e 0 volume molar, variando
de 27 a 28,12 cm®/mol, em fun¢do do teor de CaF,. Embora os valores de densidades das
amostras medidas estejam dentro da margem de erro, observa-se que hd uma tendéncia em

diminuir, a medida em que se aumenta a concentragao de CaFa.

2,56

2,54 - -
2,52 4 S

2,50
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28,0 /I
2761 !

27,2 H
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Volume Molar(cm’/mol)
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()]
N
o

concentragdo em teor de CaF, (wt%)

Figura 10. Densidade e volume molar das amostras 60B,60B5CaF e 60B10CaF em fungdo da
concentracdo de CaF-.
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A tendéncia a diminui¢do (embora dentro do erro) na densidade das amostras pode ser
explicada pela substitui¢do parcial do CaO por CaF> nas amostras, pois, apesar do CaF> (78,08
g/mol) possuir massa molar maior que o CaO (56,08 g/mol), a densidade do CaF2 (3,18 g/cm?)
[115] é menor que a densidade CaO (3,35 g/cm®) [116]. A massa molar foi calculada pela

equagdo Mp,_y x,u; , em que Xi € a fragdo molar e Mi ¢ a massa molar de cada componente.
. ~ M
O volume molar apresentado na figura 10 foi calculado pela equagdo Vm = Tm , ha

qual Mm ¢ a massa molar e p ¢ a densidade. O aumento no volume molar, observado com a
adicdo de CaF;, ocorre devido ao aumento da aumento da massa molar (Mm), grandeza
diretamente proporcional ao volume e a diminui¢do da densidade (inversamente proporcional
ao volume). Comportamento semelhante ao deste trabalho pode ser observado em outros

sistemas vitreos [108,117,118].

5.1.2. Dureza Vickers (HV)

Os valores de microdureza Vickers medidos para as amostras de vidro sintetizadas estdo
apresentadas na figura 11. Assim como observado na densidade, ¢ possivel o verificar uma
pequena tendéncia de decréscimo em seu valor, embora dentro da margem de erro, a medida
que a concentragao de CaF, aumenta.

A amostra 60B, sem CaF,, apresentou uma dureza de 4,74 GPa, as amostras com 5% e
10% de CaF, (60B5CaF e 60B10CaF), apresentaram dureza de 4,64 ¢ 4,53 GPa
respectivamente. Isto corresponde a um decréscimo de 4,45% na dureza entre a amostra 60B e
a 60B10CaF.

Para fins de comparagao, o Bioglass 45S5, também preparado neste trabalho, apresentou
uma dureza de 4,45 GPa, o qual concorda com os dados da literatura (4,48 GPa ou 458 HV)
[51]. Portanto, os vidros boratos sintetizados apresentaram uma dureza ligeiramente maior em
comparagao com o 45S5. De modo geral, vidros 6xidos, apresentam dureza variando de 2 a 8

GPa [65].
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Figura 11. Microdureza para as amostras, em func¢do da concentragdo de CakF..

Materiais com alta dureza tém boa resisténcia ao risco ¢ ao desgaste, porém esta
caracteristica pode ocasionar problemas na sua usinabilidade. Biomateriais com menor dureza
sdo mais indicados na produ¢do de implantes dsseos por apresentarem uma boa usinabilidade,
facilitando a obten¢do da forma mais apropriada a adequagdo do implante ao tecido a ser
reabilitado [119]. Os valores da dureza para ossos humano novo estd entre 0,049 GPa e 0,579
GPa[120,121], os valores para o esmalte do dente humano 4,88+0,35 GPa, valor muito préximo

dos vidros preparados nesse trabalho, e 0,92+0,11 GPa para a dentina [122].
5.1.3. Analise térmica

5.1.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Tabela 4 estdao apresentados os valores das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg),

temperaturas de inicio de cristalizagdo (Tx) e o pardmetro de estabilidade térmica (Tx — Tg), para
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as amostras dos vidros boratos 60B, 60B5CaF e 60B10CaF, obtidos por DSC. Os mesmos

dados estdo dispostos em graficos na figura 12.

Tabela 4. Valores da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), da temperatura de inicio de

cristalizagdo (Tx) e pardmetro de estabilidade térmica (Tx — T,) para as amostras de vidros
bioativos.

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tx-Tg (°C)
(£5) (&5) (+10)
60B 511 646 135
60B5CaF 508 636 128
60B10CaF 509 630 121

Pode ser observado na figura 12, que ocorre um diminui¢do na Tx, a medida em que se
aumenta a concentragdao de CaF», visto que a amostra 60B apresentou uma Tx de ~ 646°C e as
amostras 60B5CaF e 60B10CaF, apresentaram Tx de ~636°C e 630°C, respectivamente.
Também na figura 12, observa-se que ndo houve uma alteragao significativa na Tg das amostras
em funcdo da concentragcdo de CaF,, uma vez que a amostra 60B, sem CakF,, apresentou uma
Tg de ~ 511°C, e as amostras com CaF2, 60B5CaF e 60B10CaF apresentaram Ty de ~ 508°C e

~509°C, respectivamente, encontrando-se portanto dentro da margem de erro.
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Figura 12. Tg, Tx e estabilidade térmica (Tx-Tg) das amostras em func¢do da concentragdo de CaF.

Brauer et al. estudou a influéncia de CaF> no sistema Si0»2-P,0Os-Ca0O-Na,O, no qual

variou o CaF> em quantidades crescentes (0 a 25,54% molar), mantendo a propor¢do de
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formadores e modificadores de rede constante. Ele observou que as temperaturas de transi¢ao
vitrea e cristalizagdo do vidro diminuiram com o aumento do teor de fluoreto, sendo que a Ty
variou de 494 a 373°C e a Tx de 580 a 490°C [33]. Em nossas amostras, embora haja uma
tendéncia de diminui¢do da Tg, ela encontra-se dentro da margem de erro da medida. Ja a Tx
teve um comportamento semelhante ao encontrado por Brauer et al. Deve-se observar ainda
que, as quantidades de CaF> (0 a 8,83% molar) em nossas amostras sdo menores que as
utilizadas nas amostras de Brauer et al.. Este comportamento, de reducdo da temperatura de
inicio de cristalizagdo ¢, de fato, esperado devido a propriedade do CaF» de causar quebra de
ligagdes, o que resulta em diminui¢do da temperatura de inicio de cristalizagao [84,123].
Também na figura 12 observamos que os valores de estabilidade térmica (Tx — Tg) das
amostras, apesar de se encontrarem dentro da margem de erro, apresentam uma tendéncia a
diminui¢do com o aumento do teor de CaF,. No entanto, mesmo com essa tendéncia de
diminui¢do , todas as amostras apresentam uma estabilidade térmica acima de 120°C, sendo que
valores superiores a 70°C sdo indicadores de boa estabilidade térmica [124]. A estabilidade
térmica, ou estabilidade vitrea, ¢ definida como a resisténcia do vidro a cristalizagdo quando
reaquecido [125]. Altos valores da estabilidade térmica sdo desejadveis em materiais para
aplicagdes biomédicas e odontoldgicas, facilitando a obtencao de pecas de tamanhos e formas

especificas, sem que ocorra cristalizacdo do material.

5.1.3.2. Calor especifico

Os resultados obtidos para as analises de calor especifico das amostras 60B, 60B5CaF
e 60B10CaF, sdo apresentados na Figura 13. Cada um dos valores apresentados ¢ resultado de
uma média de 18 curvas, as quais foram realizadas em 3 medidas de 6 curvas, com o objetivo
de reduzir o erro da medida. Nao houve variacao dos valores de calor especifico das amostras,
em funcdo do teor da concentracdo de CaF». Todas as amostras apresentaram calor especifico

de ~ 0,89 (£0,04) J/g.K.
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Figura 13. Calor especifico das amostras em fun¢@o da concentracao de CaFo.

Mudangas no calor especifico em vidros, quando por substituicdo ou dopagem, sdo
indicativos de mudancas na conectividade da rede vitrea. Uma redug¢do no calor especifico, por
exemplo, indica que durante a dopagem, ou substitui¢do, houve a formacdo de unidades
estruturais que vibram mais facilmente quando aquecidas, sugerindo um enfraquecimento das
ligagdes e diminui¢dao da conectividade da rede vitrea [126]. Da mesma forma, os valores da
Tg, medidos por DSC, sdo frequentemente utilizados para estudar mudangas na conectividade
da rede vitrea.

Desta maneira, a auséncia de mudancgas significativas no valores da Ty e do calor
especifico sugere que ndo houve grandes mudangas na conectividade da rede das amostras, até

a concentracao de 10% em massa de CaF».

5.1.4. Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X, dos vidros antes da imersdao em SBF, sdo mostrados na
figura 14. Todas as amostras analisadas apresentaram duas bandas em 20 ~ 29° ¢ 20 ~ 47°, as
quais sao caracteristicas de vidros boratos. Para essas bandas observa-se uma ampla dispersao
difusa em angulos pequenos, caracteristicos de materiais que nao apresentam periodicidade a

longo alcance, o que demonstra que os vidros tém uma estrutura completamente amorfa [24,79].
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Figura 14. Difratogramas de raios-X das amostras 60B,60B5CaF e 60B10CaF, antes da imersdo em
SBF.

A confirmag¢do da estrutura amorfa para estes materiais € importante, visto que a
presenca de fases cristalinas geralmente reduz a bioatividade, por serem mais estaveis e menos
degradaveis quando comparadas com sistemas amorfos [35]. E observavel que os difratogramas
das amostras 60B, 60B5CaF e 60B10CaF, sdo semelhantes, indicando que a presenca de CaF»

em suas composigoes, nao alterou significativamente as estruturas das amostras.

5.1.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de vidros borato sintetizadas, antes da imersao em

SBF, sdo apresentados na figura 15.
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Figura 15. Espectros Raman das amostras 60B, 60B5CaF e 60B10CaF, antes da imersdo em SBF.

Podemos observar uma banda intensa especifica centrada em ~770 cm™!, em todas as

amostras. A banda em ~770cm’' pode ser atribuida a vibragdes simétricas em anéis de seis

elementos com um tetraedro BO4 (triborato, tetraborato ou pentaborato) ou dois tetraedros BO4

(diborato, triborato ou dipentaborato) [127—132]. A presenga simultdnea de bandas em 770,

~950 e 660 e 500 cm™!, sdo indicativos da presenga de grupos pentaborato [131].

A andlise espectral das amostras e suas devidas atribui¢des estdo apresentadas na tabela

5.

Tabela 5. Atribuicdes feitas para os espectros Raman referentes a Figura 15.

Centro da banda (cm™)

Atribuicao

320, 322

488, 498, 509

770

950, 960

1230

Ligagdo parcialmente covalente entre Ca —F [40]

Vibragdes B-O-B simétricas tipo stretching em unidades
BO4 [131]
Estiramento B-O de unidades BO4 em cadeias € anéis

pentaboratos [131]
Estiramento B-O de BO4™ em grupos diboratos [131]

Relaxacdo assimétrica tipo stretching em ligagdes B-O de
unidades trigonais BOs.
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Outra banda bem evidente é observada nos vidros 60B, 60B5CaF e 60B10CaF, em ~
950, 960 e 960 cm™!, respectivamente. Em vidros boratos, bandas centradas entre 930 e 1050
cm’! também sdo atribuidas a presenga de grupos de diborato (Tabela 5) [131]. Alguns autores
assumem as bandas dentro do intervalo de 400-580 cm™! para representar as vibragdes dos
cations modificadores (Na* e Ca®") nos respectivos locais dentro da estrutura da rede [101,133].
Em todas as amostras podemos observar uma banda larga na regido entre 1100-1300 cm™,
centradas em ~1230 cm'. Esta banda ¢é atribuida a presenga de unidades trigonais BOj3
conectados assimetricamente [134].

Observa-se também que os espectros das amostras 60B5CaF e 60B10CaF, apresentam
comportamentos semelhantes, ao da amostra 60B, o que demonstra que a presenca de CaF, em

suas composi¢des, ndo alterou significativamente as estruturas das amostras.

5.1.6. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras antes da imersdo em SBF sdo apresentados na figura

16.
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Figura 16. FTIR das amostras 60B,60B5CaF e 60B10CaF antes da imersao em SBF.
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Analisando o espectro de FTIR dos vidros boratos (figura 16), observamos uma banda
centrada em ~ 550 cm™!, que ¢ atribuida aos modos internos do ion PO4>" [128]. O pico centrado
em 700 cm™ ¢ atribuido a combinagio de deformacdes angulares das ligacdes B-O-B na rede
dos boratos e dos oxigénio ligados em grupos BO3 [98,109,129,135]. A banda de 770-1200 cm’
! pode ser atribuida as vibragdes do tipo stretching dos grupos tetraédricos BOs. A banda de
1200-1600 cm™! pode ser atribuida as vibragdes do tipo stretching em ligagdes B-O em unidades
trigonais BO3. Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura [101,112,133,136-139].

A analise das bandas e suas devidas atribui¢des estdo apresentadas resumidamente na tabela 6.

Tabela 6. Atribuicdes feitas para FTIR referentes a Figura 16.

Centro da Atribuicao
banda (cm™)
550 Modos internos do ion PO4> [140].
700 Combinagao de deformagdes angulares das ligagdes B-O-B e de
oxigénios ligados em grupos BO3 [101,112,136].
871 Vibragdes B-O-B simétricas tipo stretching em unidades BO4
[101,112,136].
1059 Vibragdes B-O tipo stretching em unidades BO4 para grupos tri, tetra e
pentaborato [101,112,136].
1385 Vibragdes B-O tipo stretching em unidades BO3 em varios anéis de
borato [101,112,136].
1510 Relaxagdo assimétrica tipo stretching em ligacdes B-O™ de unidades

trigonais BO3 [101,112,136].

Para verificar se a adicdo do CaF» provocou mudangas na estrutura dos vidros, foi
calculada a fragcdo de dtomos de boro com quatro coordenagdes (N4) (figura 18), para as trés
amostras. Func¢des gaussianas foram utilizadas para ajustar os espectros de FTIR das amostras,
conforme mostra a figura 17, em que A4 ¢ A3 indicam as areas das bandas referentes as

unidades BOj4 e as unidades BOs3, respectivamente.
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Figura 17. Deconvoluggo do espectro FTIR das amostras de vidro borato.

A razdo de unidades de borato N4 foi calculada de acordo com a equacao (5) [135]:

A4

N4g=———
A4 + A3

(5)

Na figura 18, observamos os valores calculados de N4 Pode-se observar que ndo hd uma
variacao significativa no niumero de unidades BO4 com o aumento da concentracao de CaF».
Este resultado esta de acordo com os resultados j& apresentados de DRX, Raman e pela analise

térmica (Tg e ¢p), que indicam que o CaF; ndo altera significativamente as estruturas das

amostras com até 10%, em massa, de CaF».
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Figura 18. Fracdo de 4&tomos de boro com quatro coordenagdes (N4), em fungdo da
concentracao de CaF,.

5.2 — Analise da bioatividade das amostras apds a imersao no SBF

Para analise da bioatividade, as amostras foram imersas em SBF, durante intervalos
temporais de 3, 7,14, 21 e 28 dias.

Apo6s as primeiras 24 horas de imersdao das amostras em SBF, foi possivel observar
(inspecao visual) uma deposicao branca nas superficies das amostras de vidro borato. No
decorrer dos 28 dias, essa nucleagdo apresentou um crescimento progressivo, tornando-se mais

espessa e totalmente branca em todas as amostras a base de boro sintetizadas (Figura 19).
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Figura 19. Foto da amostra 60B10CaF antes ¢ depois da imersdo em SBF. Da esquerda para a direita,
Antes da Imersao, pos imersao por 7 dias, 21 dias e 28 dias.

Durante todo o periodo foram feitas medidas do pH da solugdo SBF em que as
amostras estavam imersas. ApoOs a retirada das amostras da solugdo SBF, foram realizadas
medidas de Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia Raman e Espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a fim de se verificar o crescimento de

apatita na superficie das amostras.

5.2.1. Medidas de pH

A formacao de apatita no vidro imerso em SBF ¢ fortemente dependente do pH da
solucdo. O pH do SBF em que as fatias de vidro foram imersas foi medido durante os 28 dias
de imersdo, para todas as amostras, e tinha um valor inicial de 7,4. Na Figura 20 estdo
apresentados os dados de pH da solucao SBF em que as amostras estavam imersas, durante os
respectivos periodos. Observa-se que, o pH do SBF aumenta ao longo do tempo para todas as
amostras. Este aumento na alcalinidade da solugdo favorece a formagao de apatita nas amostras
vitreas.

Durante o periodo de imersdao, o pH medido da solu¢do SBF em que a amostra 60B
estava imersa, variou entre 7,4 ¢ 8,55, para a amostra 60B5CaF entre7,4 e 8,43 e para a
60B10CaF de 7,4 para 8,42, apresentando todas as solu¢des um carater de neutro a alcalino
[87,112,114,141]. Observa-se, para todas as amostras, um aumento aproximadamente linear
dos valores de pH até o décimo quarto dia, havendo a partir dai um comportamento com
tendéncia de saturag¢do até o vigésimo oitavo dia. Resultados semelhantes foram encontrados
por Brauer et al.[87]. Este aumento nos valores de pH do SBF podem ser atribuidos a rapida

liberagdo dos ions alcalinos (Na*; K*) a partir do vidro [114].
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Figura 20. Medidas de pH para as amostras 60B,60B5CaF e 60B10CaF, no periodo de 28 dias.

Medidas de mudanca de pH durante a imersdo em SBF sugerem que as espécies OH",
H" e H30 do SBF reagem com a rede de vidro e s3o trocadas por ions Na* e Ca®" provenientes
desta rede, o que contribui para o aumento do pH da solugdo. Similarmente, ions F~ podem ser
trocados por ions OH". Esta remoc¢ao de ions hidroxila da solugdo e fornecimento de ions
fluoreto da amostra, diminuem a liberagao de ions alcalinos, de modo que, com o aumento do
teor de fluoreto no vidro, espera-se uma atenua¢do no aumento do pH [87]. Como pode ser
observado na Figura 20, a partir do décimo terceiro dia hd uma tendéncia de saturacdo nos
valores de pH para os vidros com a presenca de fluoreto nas composi¢des, mais acentuada, do
que para o vidro 60B. Mas, embora esta tendéncia fique aparente, essa variagdo se encontra

dentro da margem de erro da medida.

5.2.2. Difracao de Raios X pos-imersdao em SBF

Os difratogramas dos vidros boratos 60B, 60B5CaF e 60B10CaF antes da imersdo e
depois da imersdo em SBF por 3, 7, 14, 21 e 28 dias, apresentam-se nas figuras 23, 24 e 25
respectivamente. As analises foram feitas a fim de estabelecer uma comparagao com os padroes
de DRX, existentes nos bancos de dados, para hidroxiapatita e fluorapatita (FA), figuras 21 e

22, respectivamente.
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Figura 22. Padrao de DRX para a Fluorapatita ( FA) (Adaptado[143]).

Nos difratogramas das trés amostras (figuras 23, 24 e 25), ¢ possivel observar o
surgimento de picos estreitos sobre as bandas amorfas, para todos os intervalos de tempo de
imersdo medidos, demonstrando que, presumivelmente, foram formadas camadas de apatita em
suas superficies. Os principais picos apresentados nos difratogramas das amostras, coincidem
com o difratograma referente ao padrao de HA (Figura 21), o que indica que houve o
crescimento de HA, na superficie das amostras. Os vidros imersos apresentaram picos mais
largos e menos intensos do que os da HA padrao (Figura 21), indicando que a HA formada foi
pobremente cristalizada, em comparagao com o padrao (HA cristalina), ou que os cristalitos da

HA formada estava em uma escala de nanometros [24].
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Figura 23. Difratogramas da amostra 60B antes e depois da imersdo em SBF durante (3-28 dias).

Para a amostra 60B (Figura 23), ja hé diferenga entre o difratograma da amostra imersa
em SBF por 3 dias, ¢ o da amostra ndo imersa; percebe-se a formagao de pequenos picos em
29°e 32° 26, indicando a presenca de apatita. Em 7 dias, nota-se a formagao de picos cristalinos
intensos em ~26°, 32° e 53,7° 20, que correspondem aos planos cristalinos 002, 211 e 004,
respectivamente. Nos ensaios para 14, 21 e 28 dias, os picos e planos em 26° (002) e 53,7° (004)
20 permanecem com boa defini¢do, havendo pequenas variacdes de intensidade, enquanto o
pico em 32° 20O se tornou mais intenso e estreito. Em 28 dias houve o surgimento de um novo
pico em 45° 20. Todos os picos e planos cristalinos observados coincidem com os picos e
planos de formacdo da hidroxiapatita encontrados na literatura (Figura 21)
[5,6,76,77,81,144,145], o que demonstra que houve uma interagao efetiva entre a amostra e a
solucdo de SBF, havendo crescimento de hidroxiapatita nas suas faces, demonstrando a
bioatividade desse biomaterial [53,78].

Virias publicagdes investigam a capacidade dos vidros bioativos, contendo fltor, em
formar HA e FA em SBF [31-33,35-37,101]. Eles atribuem os picos de DRX em 25,9°, 28°,
31,9°,33,1° e 32,3° 20 para a FA (Figura 22). Lusvardi et al. [86] por exemplo, observou que
a substitui¢ao parcial de CaO por CaF» leva a um aumento na taxa de formagdo de apatita,

resultando na formacao de fluorapatita.
42



Antes

60B5CaF

— —3d

Intensidade (u.a.)

20 (grau)

Figura 24. Difratogramas da amostra 60B5CaF antes ¢ depois da imersdo em SBF durante (3-28 dias).
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Figura 25. Difratogramas da amostra 60B10CaF antes e depois da imersdo em SBF durante (3-28 dias).
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Para as amostras vitreas com adi¢do de CaF,, 60B5CaF (Figura 24) e 60B10CaF (Figura
25), percebe-se a diferenca entre os difratogramas das amostras antes e apds a imersdo por 3
dias em SBF, nos quais existem pequenos picos em 29° 20, em ambas as amostras, ¢ em 47°
20 na amostra 60B10CaF, o que indica a presenga de apatita. Para o periodo de 7 dias de
imersdo, a amostra 60B5CaF (Figura 24) apresentou picos e planos cristalinos em 25,8° (002);
28,5°(102); 31,9°(211); 49° (123) e 54° 26 (004). Nos ensaios para 14 e 21 dias, os picos
cristalinos se tornaram mais estreitos e intensos. Para o difratograma referente a 28 dias, os
picos estdo presentes, mas com menos defini¢do, o que pode ser devido a perda de parte da
camada formada durante a medida.

A amostra 60B10CaF (Figura 25), no periodo de 7 dias, apresenta picos e planos
cristalinos em 26 (002); 28 (102); 31 (211) e 44° 20 (203); estes picos se tornam mais estreitos
e intensos nos ensaios para 14, 21 e 28 dias, nos quais nota-se a forma¢ao de novos picos em
27°,29,9° 31,8° ¢ 45° 20 para 14 dias, 45,5° e 53° 20 para 21 dias. Nos padrdes de DRX para
28 dias, nota-se a presenca de picos e planos cristalinos com maior intensidade e em 25,9°
(002); 28,4°(102); 30°; 31,7° (211) e 45,5°(203) para a amostra 60B10CaF.

Os picos observados, tanto para a amostra 60B5CaF, quanto para a 60B10CaF,
coincidem com o padrao apresentado para a HA (Figura 21) e para FA (Figura 22), indicando
que houve o crescimento dos dois tipos de apatita, na superficie das amostras. Contudo, os picos
sdo largos, quando comparados com as apatitas cristalinas, isto ¢ tipico para as apatitas
precipitadas de vidro imersos em SBF [85-87,102,145,146]. Este fato ¢ similar ao observado
por Kamal [147], para vidros borato de composicao (48.63 B20O3, 22.92 NayO, 22.86 CaO, 5.59
P>0s) wt%, adicionados de 1, 2, 4 ¢ 10 wt% de Ag>O, imersos em SBF por 21 dias.

Quando comparamos os difratogramas das amostras de Kamal aos nossos, em igual
periodo, observamos que estes apresentam picos amplos € pouco intensos, indicando pequenas
concentragdes de HA. E importante ressaltar que as amostras preparadas com fluoreto de calcio,
além de apresentarem HA, também apresentam FA, fato este, evidenciado pela presenga do
pico e plano cristalino em 28° 20 (102), j& que este pico ¢ apenas observado no padrdo para a
FA (Figura 22), ndo sendo observado no padrao para a HA (Figura 21).

Na figura 26 apresentamos os difratogramas de todas as amostras que foram imersas em

SBF, pelo periodo de 28 dias.
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Figura 26. Difratograma das amostras 60B, 60B5CaF e 60B10CaF pos-imersdo em SBF por
28 dias.

E possivel verificar que os picos cristalinos foram mais estreitos e intensos na amostra
60B10CaF, que possui 10 %, em massa, de fluoreto de cdlcio em sua composicdo. Este
resultado indica uma melhor conversao do vidro em apatita (FA e HA) para a amostra com

maior concentracao de CaFo.

5.2.3. Espectroscopia Raman

A analise com Espectroscopia Raman foi realizada apds a retirada das amostras da
solucdo SBF, a fim de verificar a evolugdo do processo de formacdo da camada de
hidroxiapatita e fluorapatita na superficie dos vidros e, dessa forma, examinar sua bioatividade.

Os espectros dos vidros boratos 60B, 60B5CaF e 60B10CaF estao apresentados nas
figuras 29, 30 e 31, respectivamente. As Figuras 27 e 28 apresentam os espectros Raman padrao

para hidroxiapatita e fluorapatita, respectivamente, para fins de comparacao.
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Figura 27. Espectro Raman padrdo de Hidroxiapatita ( Adaptado [148]).
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Figura 28. Espectro Raman padrao de Fluorapatita ( Adaptado [149]).
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Os espectros Raman da amostra 60B, pré e pés-imersao em SBF, sdo apresentados na

Figura 29, e na Tabela 7 estdo identificados seus picos e suas respectivas atribuigdes.
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Figura 29. Espectros Raman da amostra 60B, antes e depois da imersdo em SBF durante (3 a 28 dias).

Tabela 7. Atribuicdes feitas para os espectros Raman referente a amostra 60B (figura 29).

Pico Atribuicao
(cm™)
432 Degeneracao dupla do PO+ (ligacdo O-P-0O), flexao P-O para HA [40].

590 Degeneragao tripla do POg4 (ligagdo O-P-O), para a HA [40].

770 Estiramento B-O de unidades BO4 em cadeias e anéis pentaboratos [131].
950 Estiramento B-O de BOs~ em grupos diboratos [131].
960  Estiramento simétrico do POy tetraédrico (ligacdo P-O), para a HA [40,76].

O espectro da amostra 60B (que ndo possui CaF, em sua composi¢do) antes da imersdo
em SBF ¢ composto principalmente por vibragdes atribuidas ao anéis do pentaborato com
bandas em 770 e 950 cm™ [131]. Os espectros mostram que o pico em 950 cm!, presente no
espectro da amostra antes da imersdo, ¢ sobreposto pelo pico de 960 cm™, nos espectros das
amostras que foram imersas em SBF, se assemelhando ao pico encontrado no padrao de
hidroxiapatita (figura 27), tendo esta, seu pico mais intenso em 960 cm. Esses dados
confirmam que houve o crescimento de hidroxiapatita na face do vidro 60B, demonstrando que

esse vidro apresenta bioatividade in vitro.
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Os espectros Raman das amostras 60B5CaF e 60B10CaF, antes e pos-imersdao em SBF,

sao apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente e, na Tabela 8, estdo identificados seus

picos e suas respectivas atribuigdes [40].
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Figura 30. Espectros Raman da amostra 60B5CaF antes e depois da imersdo em SBF durante (3 a 28
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Figura 31. Espectros Raman da amostra 60B10CaF antes e depois da imersao em SBF durante (3 a 28

dias).

48



Tabela 8. Atribuigdes feitas para os espectros Raman referente a amostras 60B5CaF (figura 30) e
60B10CaF (figura 31).

Banda Atribuicao
(cm™)
432-435 PO4 duplamente degenerado (ligagao O-P-0), flexdo P-O para FA [40].
599, 615 POg4 triplamente degenerado (ligagao O-P-O), para a FA [40].
758, 770 Estiramento B-O de unidades BO4 em cadeias e anéis pentaboratos [131].
950 Estiramento B-O de BO4 em grupos diboratos [131]
960,965 Estiramento simétrico do POg tetraédrico (ligagdo P-O), para a HA e FA [40,76].
1081 Estiramento assimétrico do POs triplo (ligacao P-O), para FA [40,76].

O espectro Raman da amostra 60B5CaF, imersa em SBF por 3 dias, apresenta duas

"¢ 965 cm™). No entanto, a amostra

bandas caracteristicas da formagdo da FA (432 cm’
60B10CaF, para o mesmo periodo de imersdo, ndo apresentou indicios da formacao de apatita
no espectro no mesmo periodo.

Para o periodo de 7 dias de imersdo, o pico em 965 cm™!, para ambas as amostras, esta
aparente, além da banda em 770 cm™!, caracteristica de estruturas BO4 em vidros borato. Nos
periodos de imersdao de 14, 21 e 28 dias em SBF, os espectros para ambas as amostras,
apresentam semelhangas ao espectro apresentado para o padrdo de Fluorapatita (Figura 28),
apresentando ambas um pico intenso em ~ 965 cm'. Este pico é atribuido ao estiramento
simétrico do POs tetraédrico (ligagdo P-O) para a Fluorapatita (Figura 28). Ja para a
Hidroxiapatita este pico é centrado em 960 cm™! (Figura 27) [40]; por serem picos com centros
muito proximos, pode-se considerar que ambos os tipos de apatita aparecem nas amostras
60B5CaF e 60B10CaF. Com base nesses resultados, podemos assumir que houve crescimento
de Hidroxiapatita e Fluorapatita nas faces das amostras com adicdo CaF», confirmando o
resultado apresentado no DRX para estas amostras.

Diferengas significativas foram observadas entre os espectros das amostras imersas em
SBF por 14 dias. O pico centrado em 965 cm’! apresentou-se mais intenso nas amostras
60B5CaF e 60B10CaF. Além disso, um pequeno deslocamento em seu centro (de 960 cm™! para
a 60B, para 965 cm™!, paras as outras amostras) foi observado.

Para a amostra 60B (sem CaF»), o espectro so6 fica semelhante ao padrao de
hidroxiapatita (Figura 27) ap6s 21 dias de imersdao em SBF. Isso se deve ao fato das amostras
60B5CaF e 60B10CaF possuirem CaF, em sua composi¢ao, o que contribui para que as reagdes

ligadas a bioatividade ocorram mais rapidamente, ocorrendo além do crescimento de HA, o
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crescimento de FA em suas superficies, enquanto que a amostra 60B, sem CaF», apenas se

observa o crescimento de HA.
Na figura 32 estdao apresentados os espectros Raman das 3 amostras, imersas em SBF

por 28 dias, para fins de comparagao.
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Figura 32. Espectros Raman das amostras 60B, 60B5CaF e 60B10CaF pds-imersdo em SBF por 28
dias.

Na figura 32 ¢ possivel verificar que, em 28 dias de imersdo, todas as amostras
apresentam-se muito semelhantes, apresentando picos que comprovam a presenca da

hidroxiapatita, indicando a bioatividade in vitro destas amostras.
5.2.4. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR foi realizado ap6s a retirada das amostras da solucdo SBF, a fim de verificar a
formacao da camada de hidroxiapatita e fluorapatita na superficie dos vidros, complementando

os resultados apresentados pelas analises com a espectroscopia Raman e DR-X.

Os espectros de FTIR da camada superficial das fatias da amostra 60B, apds a imersdo
em SBF por 3, 7, 14, 21 e 28 dias, assim como o espectro do vidro (ndo imerso), para

comparagdo, estdo apresentados na figura 33. Nos espectros referentes aos periodos de imersao
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da amostra 60B, podemos observar bandas centradas em ~1652, 1412,1352,1041,710 ¢ 567 cm™
!, Na tabela 9, estdo identificados as bandas e suas respectivas atribuicdes. Os picos centrados
em ~ 1412 e 1652 cm™! foram atribuidos a ressonancia da ligacdo C-O em CO3?". O pico a 567
cm’! ¢ atribuido a ligagdo P-O-P do grupo tetraédrico PO4 para a hidroxiapatita. O pico intenso
centrado em ~ 1041 cm™! ¢ atribuido ao estiramento assimétrico da ligagdo P-O, sendo o pico
mais caracteristico para a hidroxiapatita, o que confirma a bioatividade in vitro para esta

amostra [23,40,76,112].

60B g
o
=
=
- (]
—~ g ~
. g ©
= g 2
N °
< 28 dias
o p—
2
«3 21 dias
=
S | 14 dias
O
< 7 dias
3 dias

W\

T T T T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de ondas (cm‘l)

Figura 33. FTIR da amostra 60B antes e depois da imersdo em SBF durante (3, 7, 14, 21 e 28 dias).

Os espectros de FTIR da camada superficial das amostras 60B5CaF e 60B10CaF, apos
a imersdo em SBF por 3,7,14,21 e 28 dias, estdo apresentados nas figuras 34 e 35,
respectivamente, as quais apresentam as bandas centradas em ~1649, 1414, 1353, 1042, 710 e

571 cm™! e na tabela 9, estdo identificados as bandas e suas respectivas atribui¢des.

Tabela 9. Atribuicdes feitas para os espectros de FTIR referente as amostras pds imersdao em SBF.

Pico Atribuicao
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(em™)

1649, 1652 Grupo OH™!, pertencente a banda da agua [112].
1412,1414 Ressonancia do C-O [112].
1352, 1354 Estiramento B-O de unidades BO4 em cadeias e anéis pentaboratos [131].

1041 Estiramento assimétrico da ligagcao P-O do grupo fosfato para a HA [131,150].

1042 Estiramento assimétrico da ligacdo P-O do grupo fosfato para a FA [40].
710 Flexao do B-O de unidades BO3 [112].

567 Modo de flexao da ligagao O- P-O, para a HA[40,76].

571 Modo de flexao da ligagao O- P-O, para a FA[40,76].
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Figura 34. FTIR da amostra 60B5CaF antes e depois da imersao em SBF durante (3, 7, 14, 21 ¢ 28

dias).
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Figura 35. FTIR da amostra 60B10CaF antes e depois da imersdo em SBF durante (3, 7, 14, 21 e 28
dias).

Verifica-se, para ambas as mostras, a presenca do pico em 571 cm™!, atribuido a ligagdo
P-O-P do grupo tetraédrico POg4, caracteristico da fluorapatita. A mesma vibrag¢do, mas atribuida
ao grupo PO4 da HA, apresenta seu pico muito proximo, sendo, portanto, dificil especificar o
tipo da apatita formada.

O mesmo ocorre para pico intenso centrado em 1042 cm™, que ¢ atribuido ao
estiramento assimétrico da ligagdo P-O, sendo o pico mais caracteristico para a Fluorapatita,
enquanto o pico da ligagdo P-O para a HA é centrado em 1041 cm™'. Para ambas as amostras, é
possivel afirmar que a interagdo do material com o SBF ocorreu e, portanto, se tratam de
amostras bioativas, com evidéncias de formacao de HA e FA.

Os picos centrados em ~1414 cm™! foram atribuidos a ressonancia da ligagio C-O em
COs% e o pico em ~ 1649 cm™ ao grupo OH, pertencente a banda da agua, conforme as
referéncias [23,39,40,76,112]. Os espectros de FTIR de todas as amostras indicaram a presenca
de crescimento de apatita nas superficie das amostras, confirmando os resultados apresentados

no DRX e Espectroscopia Raman.
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Na figura 36 estdo apresentados os espectros FTIR das 3 amostras, imersas em SBF

por 28 dias, para fins de comparagao.
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Figura 36. Espectros de FTIR das amostras 60B, 60B5CaF e 60B10CaF pods-imersdo em SBF por 28
dias.

Com base nos dados de FTIR referentes ao periodo de imersdao em SBF, de 28 dias
(Figura 36), pode-se verificar o mesmo padrdo de absor¢ao para todas as amostras, com a
presenca de bandas importantes na verificagdo da formacao de apatita (HA e FA), comprovando

a bioatividade in vitro de todas as amostras.

54



6. CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se a influéncia da adi¢do de CaF», nas propriedades estruturais
e na bioatividade dos vidros boratos, com adi¢do de 5 ¢ 10% em massa do modificador, Os
resultados de densidade, DSC, C,, DRX, Ramam ¢ FTIR mostram que a substituicao de parte
da concentracdo de CaO por CaF,, ndo alterou significativamente a estrutura dos vidros
sintetizados. Os resultados de DSC mostram que todas as amostras possuem uma boa
estabilidade térmica, mesmo apresentando uma pequena reducdo com a adigao de CaF>. O
resultado de dureza Vickers demonstrou que, além de ndo haver grandes variagdes do
parametro, com a variagdo da quantidade de CaF», os vidros estudados neste trabalho
apresentam dureza compativel com o esmalte dental humano.

Para os vidros imersos em SBF, as andlises por DRX de todas as amostras, demonstram
que houve a formag¢ado de picos cristalinos que correspondem aos padrdes de hidroxiapatita, o
que foi confirmado pelo Raman e FTIR. A adicdo de CaF, nas amostras foi extremamente
favoravel, pois acelerou sua bioatividade, além de estimular a formacao de fluorapatita, nos
ensaios in vitro, sendo que o vidro 60B10CaF apresentou o melhor desempenho em solugao
SBF.

Portanto, todas as amostras sintetizadas, mostraram-se extremamente promissoras para
aplicagoes biomédicas, como a engenharia de tecidos, ortopedia e aplicagcdes odontoldgicas,

podendo assim, atender as necessidades citadas por Hench.
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7. PERSPECTIVAS

A produgdo e o estudo de vidros bioativos ¢ um campo extremamente promissor € que
promove a interacao de diversas areas de estudo. Para que um biomaterial possa ser finalmente
aplicado comercialmente, varias etapas de estudo sdo necessarias. Assim, as perspectivas de
trabalhos futuros incluem:

- Estudo “in vitro” dos vidros com adic¢ao de fluor, como agente remineralizador em
dentes (em andamento);

- Estudo da toxicidade dos implantes “in vitro”;

- Estudo da bioatividade das amostras “in vivo”;

- Estudo da toxicidade dos implantes “in vivo ”.

- Desenvolvimento de suporte poroso “scaffold”, para estudos “in vitro” e “in vivo™.
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