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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o efeito da substituicdo do P>.Os e B2O3 por BaO em vidros
borofosfatos do sistema (40 —x/2)B,0; — (25 —x/2)P,05 — 7CaF, — 20Na,0 —
8Ca0 — xBa0 (x=0, 5, 7,5 e 10 % em mol), nas propriedades fisicas, na radiopacidade
e nas propriedades bioativas desses vidros. O trabalho foi dividido em duas fases: na fase
1, as amostras foram sintetizadas pelo método de fusdo/resfriamento, caracterizadas por
radiografia para a escolha de qual modificador de rede seria utilizado no estudo. Na fase
2, as amostras foram sintetizadas pelo mesmo método, submetidas a teste de bioatividade
em SBF por 28 dias e caracterizadas por difracdo de raios-x, radiografia, densidade e
volume molar, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, calorimetria
diferencial de varredura, blindagem de radiacdo ionizante e coeficiente de absorcéo
Optico. O aumento da concentracdo de BaO ocasionou aumento dos valores obtidos para
a densidade, reducdo do volume molar, ndo apresentou mudancas significativas nas
temperaturas de transicdo vitrea e temperatura de cristalizacdo com o aumento do teor de
BaO. A radiografia realizada em comparacdo aos niveis de cinza do penetrémetro, por
meio da conversdo do pixel em unidades de medidas, demonstram que existem
semelhangas entre a densidade de 1 mm de vidro (amostra com 0% deBaO),1mm de
aluminio (mmEg/Al) e Imm de dentina (mmEg/Al). Entretanto as amostras com 5;7,5 e
10% de BaO equivalem a 1,68; 2,29 e 2,90 mmEg/Al respectivamente, com mesma
espessura. Para blindagem de radiacdo ionizante na regido de baixa energia dos RaiosX
(60KeV), a atenuacédo é notavelmente aumentada com o teor de BaO e atinge um valor
de até 16 vezes o do concreto comum para a amostra com 10% de BaO. Os espectros de
absorcdo oOptica apresentaram uma janela de ampla transparéncia. As medidas de pH
foram realizadas diariamente, demostraram o decréscimo do pH das solu¢des SBF para
todas as amostras imersas. Os difratogramas das amostras antes da imersdo mostraram-
se amorfos e apds a imersdo exibiram picos de hidroxiapatita e fluorapatita. Os espectros
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, antes da imersao,
indicaram alteracdes estruturais nos vidros com o acréscimo de BaO e ap0s a imersdo em
SBF exibiram bandas de absorcdo nas regides atribuidas aos fosfatos, caracteristicos de
apatita.

Palavras-Chave: Bioatividade. Vidros Borofosfatos. Radiopacidade. Blindagem de

radiacdo ionizante. Apatitas.



ABSTRACT

In this work, the effect of replacing P20s and B2O3 by BaO in borophosphate glasses of
the system was investigated (40 — x/2)B,05 — (25 — x/2)P,05 — 7CaF, — 20Na,0 —
8Ca0 — xBa0O (x=0, 5, 7,5 e 10 mol%), in the physical properties, radiopacity and
bioactive properties of these glasses. The work was divided into two phases: in phase 1,
the samples were synthesized by the fusion/cooling method, characterized by radiography
for the choice of which network modifier would be used in the study. In phase 2, the
samples were synthesized by the same method, submitted to bioactivity test in SBF for
28 days and characterized by x-ray diffraction, radiography, density and molar volume,
Fourier transform infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry, ionizing
radiation shielding and optical absorption coefficient. The increase in BaO concentration
caused an increase in the values obtained for density, reduction of molar volume, no
significant changes in glass transition temperatures and crystallization temperature with
the increase of bao content. The radiography performed in comparison to the gray levels
of the penetrometer, by converting the pixel into units of measurement, show that there
are similarities between the density of 1 mm of glass (sample with 0% of BaO), 1mm of
aluminum (mmEg/Al) and 1mm of dentin (mmEg/Al). However, samples with 5;7.5 and
10% BaO are equivalent to 1.68; 2.29 and 2.90 mmEqg/Al, respectively, with the same
thickness. For shielding ionizing radiation in the low energy region of X-rays (60KeV),
attenuation is remarkably increased with the BaO content and reaches a value of up to 16
times that of common concrete for the sample with 10% BaO. The optical absorption
spectra presented a window of wide transparency. The pH measurements were performed
daily, deevidenced the decrease in the pH of the SBF solutions for all immersed samples.
The diphrates of the samples before immersion were amorphous and after immersion
showed hydroxyapatite and fluorapatite peaks. Fourier transform infrared spectroscopy
spectroscopy, before immersion, indicated structural changes in the glasses with the
addition of BaO and after immersion in SBF exhibited absorption bands in the regions
attributed to phosphates, characteristic of apatite.

Keywords: Bioactivity, bioactive borophosphate glass, radiopacity, shielding from

ionizing radiation, apatites.
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CAPITULO 1: INTRODUGAO

Os procedimentos de enxerto 0sseo sdo requeridos com frequéncia em cirurgias
bucais, maxilofaciais e ortopédicas. Os vidros bioativos sdo adequados para esses tipos
de aplicacdes, portanto desperta o interesse de pesquisas nessa area, pois séo utilizados
como substitutos sintéticos e bioativos que apresentam a capacidade de se ligar aos
tecidos vivos com o objetivo de regenerar o tecido 0sseo e substituir o tecido ausente,
estimulando o processo de regeneracdo 6ssea, aumentando a biocompatibilidade entre o
biomaterial e 0 meio hospedeiro [1-4].

O primeiro vidro bioativo aplicado como biomaterial foi descrito no trabalho de
Larry Hench com o Bioglass® 45S5[5-7], um vidro silicato bioativo que apresentou uma
rapida e estavel ligacdo quimica, por meio da interacdo apatitica com o tecido dsseo [7—
11]. A verificagdo experimental da bioatividade de um vidro é realizada medindo a
capacidade de deposi¢cdo de Hidroxiapatita (HAp) quando imerso em uma solucéo de
fluido corporal simulado SBF (simulated Body Fluid), de modo, que seja perceptivel seu
desempenho nas aplica¢es in vivo [12,13].

A finalidade dos biomateriais tem sido substituir de forma parcial ou total os
tecidos lesionados; os vidros, em especifico, sdo utilizados para a substituicdo de tecidos
0sseos. Esses materiais tém a cinética da dissolucéo controlada que se sincroniza com a
sequéncia de alteracdes celulares ocorridas no reparo da ferida. [14].

Sabe-se que a escolha da composic¢do quimica tem um papel fundamental nas
propriedades dos vidros, como a bioatividade, taxa de degradacdo, temperatura de
transicdo vitrea, bem como para que apresentem desempenhos bioldgicos satisfatorios
depois de implantados no organismo.

Os vidros bioativos sdo nomeados, principalmente, quanto ao principal formador
de rede. Os vidros boratos tém como principal formador de rede o B, 05, diferente dos
silicatos que possui como formador a Si0,. A composic¢édo do vidro é modificada usando
dopantes, podendo alterar as suas propriedades estruturais, térmicas, épticas, mecanicas
e bioldgicas. Uma propriedade importante para estes materiais é a radiopacidade [15—
21].

A radiopacidade é uma propriedade fisica importante para todos os biomateriais
que permite que o mesmo seja distinguido em radiografias de estruturas anatdmicas
adjacentes, tais como 0sso e dentes [22,23]. As varia¢des na radiopacidade encontrada

nos materiais comerciais estdo relacionadas ao tipo e quantidade do agente
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radiopacificador adicionado a cada material, como prata, zinco, estréncio, silicio, titanio,
aluminio e bario [22,24].

O bério é considerado o radiopacificador mais forte para o enchimento de
compositos, tendo a radiopacidade significativamente maior do que a dentina [25] .A
dentina é um tecido mineralizado, avascular, de natureza conjuntiva, sendo composta por
70% mineral, 18% material organico e 12% agua. [26].

A escolha do dopante e a sele¢do das concentragdes sao importantes na resposta
das propriedades dos vidros bioativos [27]. No entanto, pouco se sabe do comportamento
estrutural e bioativo dos vidros borofosfatos, mediante a presenca do dopante BaO, e
estudar esta relacdo torna-se importante para a compreensdo da influéncia de cada
componente na base vitrea, o que atualmente € uma lacuna no campo cientifico.

Pensando nisso, o presente trabalho teve como objetivo realizar a sintese e a
caracterizagdo de vidros borofosfatos com substituicdo do 6xido de fosforo e 6xido de
boro por de éxido de bario, investigando a influéncia desta substituicdo nas propriedades
fisicas, na radiopacidade das amostras, blindagem de radiacéo ionizante e na bioatividade

in vitro, com imersdo das amostras sintetizadas em SBF.



CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIOMATERIAIS

Desde a antiguidade os seres humanos utilizam biomateriais naturais, na tentativa
de recuperar, curar ou repor tecidos lesados por alguma doenca. Ao decorrer dos tempos
estes materiais foram sofrendo modificagdes, com o intuito de melhorar e facilitar a sua
aplicacdo, até que no século XX surgiram e comegaram a ser empregues 0s polimeros
sintéticos, os ceramicos e as amalgamas de metais [28].

Um biomaterial é “um material ndo vivo usado em implantes ou dispositivos médicos,
planejado para interagir com sistemas biologicos” [29].

Um biomaterial destinado a substituicdo de tecidos 6sseos deve obedecer a alguns
critérios, para manter as suas caracteristicas intrinsecas e a seguranca do organismo do
hospedeiro, tais como: [30-32]: biocompatibilidade, para ndo desencadear reacoes
adversas no meio fisiologico; esterilidade, para evitar o surgimento de infeccoes;
osteocondutividade, para promover a adesdo celular e o crescimento Gsseo;
biodegradabilidade, para uma fécil integracdo no organismo; propriedades mecanicas
apropriadas a funcionalidade para que foram desenvolvidos; auséncia de toxicidade;
facilidade de manipulacédo; possibilidade de processamento em larga escala; e densidade
semelhante & dos meios fisioldgicos. Sendo assim, a substituicdo do 0sso envolve a troca
da estrutura Ossea através da sua reconstituicdo ou do preenchimento de uma perda de
substancia dssea. Esta mudanca estrutural pretende possibilitar a migracdo, proliferacéo
e diferenciacdo das células dsseas e impulsionar a vascularizacao, usufruindo da resposta

natural do organismo face a lesdo ou perda de tecido [33].



2.1.1 Hidroxiapatita (HAp)

A hidroxiapatita (HAp) é uma ceramica bioativa do tipo apatita. A presenca da
HAp em componentes inorganicos torna o biomaterial adequado para substitui¢do dssea
e também outras aplicagdes biomédicas, sendo o principal componente do esmalte
dentario e 0sseo, pois constitui cerca de 70% dos minerais 6sseos. Sua composi¢ao tedrica
é de 39,68 % em peso de calcio (Ca) e 18,45% em peso de fosforo (P), exibe estrutura
cristalina hexagonal, espago de grupo P 63/m, nimero de espaco de grupo 176 e parametros
de rede a=f=90° e y=120° [34-36].

A HAp sintetizada € muito utilizada como enxertos e revestimentos para possibilitar
0 crescimento 6sseo em implantes protéticos, devido ao fato de apresentar bioatividade,

biocompatibilidade e referir-se a um material osteocondutor [37].

2.1.2 Fluorapatita (FAp)

A fluorapatita (FAp) é uma fase de apatita encontrada em dentes e 0ssos com
férmula Caio(PO4)sF2 [38]. Revestimentos utilizando HAp e FAp associadas tém sido
utilizados para induzir a formacéo e o crescimento de tecido duro [39]. Entretanto, ha
determinadas diferencas entre HAp e FAp; a HAp tem uma tendencia a produzir uma fase
amorfa distinta durante processos de alta temperatura [40], a FAp é termicamente mais
estavel que a hidroxiapatita e forma um revestimento cristalino [41], é mais resistente ao
fluido corporal, ou solugdo de fluido simulado, com pH inferior a 3; isto devido ao

formato compacto de sua estrutura de rede [41,42].



2.1.3 Simulated Body Fluid (SBF)

O Simulated Body Fluid (SBF) é utilizado para a verificacdo da bioatividade de
um material, sendo um meio que se assemelha ao plasma sanguineo, proposto
inicialmente por Kokubo e Takadama. O SBF consiste em uma solucdo cuja composi¢do
quimica inorganica e pH sdo similares ao conferido no plasma sanguineo estimulando a
mudancas estruturais na superficie dos vidros imersos por meio de troca ibnica
[12,43,44].

Quando os vidros bioativos séo inseridos em ambiente fisioldgico sdo capazes de
promover a deposi¢cdo de uma camada de apatita na sua superficie, podendo ser na forma
de HAp ou FAp, responsaveis pela unido com o tecido hospedeiro [45,46].

A formacdo de uma camada de Hap ocorre na superficie de um material bioativo
apos o implante [46]. A camada de Hap ira promover uma ligacdo forte entre o tecido
6sseo e 0 material que foi implantado. A bioatividade e o0 tempo para que ocorra interacao
entre o implante e o tecido 6sseo sdo inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior
for a bioatividade do material, menor é o tempo de adesdo do organismo ao implante [46].

As concentracBes ionicas da solucdo SBF original, proposta por Kokubo e

Takadama, podem ser verificadas na Tabela 1.

Tabela 1- Concentracfes de fons presentes no plasma sanguineo humano e na solugdo SBF [12,13].

Concentracdo I6nica (mM)

Na* K* Mg** ca** Cl- HCO; HPO~  SO&
Plasma sanguineo humano 1420 5,0 15 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5
SBF original 1420 5,0 15 2,5 148,8 42 1,0 0,5




2.1.4 Vidros Bioativos

Os vidros evoluiram nos altimos 60 anos, de materiais industriais com uma
superficie inerte para projetos sofisticados que influenciam a resposta bioldgica. Entre os
distintos biomateriais, os vidros bioativos, alcancaram destaque na area cientifica devido
a sua bioatividade e biodegradacéao [47].

A finalidade dos biomateriais tem sido substituir parcialmente ou totalmente os
tecidos lesionados, os vidros, em especifico sdo utilizados para a substituicdo de tecidos
ou para a regeneracao angiogénica, tendo a cinética da dissolucdo controlada que se
sincroniza com a sequéncia de alteracdes celulares ocorridas no reparo da ferida. Se as
taxas de degradagdo sdo muito rapidas, as concentragdes ibnicas sdo muito altas para
serem eficazes. Se as taxas séo lentas, as concentra¢des sdo muito baixas para estimular
a proliferacdo celular e a diferenciacdo [48]. Portanto, exibem grandes diferencas nas
taxas de regeneracdo Ossea in vivo e extensdo da reparacao 0ssea.

Os vidros podem ser classificados em classe A e classe B, dependendo das
condi¢des bioativas do material. A bioatividade classe A leva tanto a osteoconducéo
guanto a osteoproducdo, como consequéncia de reacdes rapidas na superficie do vidro
bioativo. As reagdes superficiais envolvem a dissolugéo idnica de concentragdes criticas
de ions soluveis Si, Ca, P, Na e B que ddo origem a respostas intracelulares e
extracelulares na interface do vidro com seu ambiente fisioldgico. A bioatividade classe
B ocorre quando apenas a osteoconducgéo esta presente; ou seja, a migracdo 6ssea ao longo
de uma interface, devido a reacdes de superficie mais lentas, liberacdo i6bnica minima e
apenas respostas extracelulares ocorrem na interface [48,49].

Os vidros bioativos que apresentam propriedades aceitaveis para aplicagdo na
substituicdo Ossea se diferem em propriedades apenas com a mudanga da composicdo
quimica e suas respectivas concentragbes. Contudo, todos estes vidros,
independentemente de suas composi¢des quimicas, exibem o fenémeno de bioatividade,
que consiste na nucleacdo de uma camada superficial de hidroxiapatita formada durante
a interacdo do vidro bioativo com o tecido lesionado [50].

O primeiro vidro bioativo aplicado como biomaterial surgiu da pesquisa de Larry
Hench, com o Bioglass® 45S5, a principio baseado no sistema 45Si0,—
24,5Na,0-24,5Ca0-6,0P,05. Em contato com fluidos corporais ou fluido corporal
simulado (SBF), as respectivas concentracfes de célcio e fésforo fazem com que o
material, quando degradado, libere ions que formardo hidroxiapatita (HAp) [48,51].
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Entretanto, o mecanismo de degradacdo dos vidros silicatos é lento em razdo da formacao
de uma camada rica em silica-gel na superficie do vidro, quando em contato com fluidos
corporeos, o que resulta na taxa de conversdo em apatita lenta [52].

Diante dessas limitacGes, outros tipos de vidros bioativos com diferentes
composicdes quimicas vém sendo estudados, entre eles estdo os vidros a base de boro e
fésforo, tendo como principais formadores B2Os e P2Os,

Os vidros boratos, apresentam velocidade de degradacao in vitro e in vivo mais
répida que os vidros silicatos. Ndo ha formacao de camadas de gel para desacelerar o
processo de degradagdo dos materiais por meio da perda de ions provocado por reagdes
com solucdes fisioldgicas ou idnica quando em soro; lixiviacdo. Isto torna mais rapida a
conversdo do material em hidroxiapatita [52,53]. Os vidros borato também exibem efeitos
osteogénicos, permitindo a adeséo celular (osteoblastos), o crescimento, regeneracao e a
manutenc¢do dos 0ssos [54].

Os vidros fosfatos, sdo quimicamente mais instaveis que os silicatos, favorecendo
sua biodegradacao[55]. Quando em contato com fluidos biologicos, formam um
hidroxicarbonato de apatita similares a hidroxiapatita do tecido 6sseo [56], que tem como
proposito fatores de crescimento que interatuam com macrofagos [57]. Exibem também
potencial de remineralizacdo, pois sdo capazes de liberar ions necessarios para depositar
minerais parecidos aos do esmalte dos dentes e, simultaneamente, se difundem através da
lesdo [58].



2.1.5 Vidros boratos, fosfatos e borofosfatos

Ainda que os vidros possuam um arranjo atdbmico marcado pela falta de simetria
e periodicidade a longo alcance, os &tomos que constituem um vidro podem manter uma
ordem de curta escala dependente de sua composicao. VariacGes entre 6xidos formadores
e modificadores atuam na estrutura e polimerizacdo da rede vitrea, afetando diretamente
as propriedades do material. A compreensdo sobre essas estruturas permite interpretar
dados experimentais dos vidros, bem como o aprimoramento de caracteristicas
especificas como solubilidade, liberac&o ibnica e bioatividade [59,60].

O composto trioxido de diboro (B20O3) é o principal formador dos vidros boratos;
se trata de um formador de vidro basico, com alta forca de ligacdo, pequeno tamanho de
cation, valéncia +3 e baixo ponto de fusdo comparado com a silica (SiOz) [60].

Ao propor o primeiro modelo de estrutura dos vidros boratos, Zachariasen
explicou que se formavam triangulos equilateros de BOs, formados pelos oxigénios nos
veértices e no mesmo plano o boro ocupando o centro, interligados entre si e distribuidos
aleatoriamente na matriz vitrea por meio dos vértices (oxigénios ligados) formando anéis
boroxol (exibido na Figura 1) e o menor dos aneis é formado por 8 atomos [61].
Posteriormente, Jan Krogh-Moe aprimorou 0 modelo de Zachariasen para a estrutura
desses vidros mostrando que as unidades de BOs e BO4 formam grupos estruturais bem

definidos, similares aos agrupamentos estruturais vistos em compostos cristalinos [62].

Fi
/

’ @ Oxigénio
/ \ ® Boro

Anel Boroxol *

Figura 1- Representacdo da estrutura vitrea do B,Os, anel boroxol. Fonte: Adaptado de Stani¢
[63].

Ao adicionar 6xidos modificadores na rede vitrea dos boratos, tais como 6xidos
alcalinos-terrosos e Oxidos alcalinos, ocorre a quebra dos anéis boroxol e conversdo de
unidades tricoordenadas BOs (consideradas de menor condutividade), por unidades

tetracoordenadas BO4 (maior condutividade), sem oxigénios ndo ligados (NBO). Essa

alteracdo podera aumentar a conectividade de rede, provocando assim modifica¢des nas
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propriedades do vidro borato como: aumento da Tg e diminuicdo do coeficiente de
expansdo termica [59].

Nos vidros boratos a modificacdo na conectividade de rede ndo ocorre de forma
sempre crescente. Quando a conectividade atinge um ponto mé&ximo (saturacéo), ela
diminui apds novas adi¢cdes de modificadores, dando origem a anomalia de borato. Este
méaximo de unidade tetracoordenadas do boro ocorre em torno de 35-40 mol% [64,65].
Krogh-Moe, investigando vidros boratos por espectroscopia no infravermelho, postulou
uma regra geral para identificar os grupos estruturais nestes compostos [62].

A adicdo de oOxidos alcalinos na cadeia de boratos diminui sua viscosidade
provocando uma anomalia, ou seja, uma mudanca gradual do nimero de coordenacdo de
BO4 para BOs. Geralmente, as mudancas nas propriedades que resultam na formagéo de
oxigénios ndo ligantes sdo diretamente opostas as mudangas nas propriedades causadas
por um aumento na coordenacdo do boro. Esse fendmeno é conhecido como anomalia do
boro [62].

Vidros boratos sdo compostos por agrupamentos estruturais, Como 0s grupos
exibidos na Figura 2: ortoborato, piroborato, anel boroxol, metaborato, triborato,
tetraboratos, pentaborato e dipentaborato.
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Figura 2- Representacdo das estruturas de vidros boratos. Fonte: Adaptado de Stani¢ [63].



Os vidros fosfatos tém atraido atencéo devido ao seu potencial para aplicacdo, nas
areas de dptica [66] e em pesquisas de biomateriais. O pentoxido de fosforo (P,05) é
formador vitreo, embora o P,05 sozinho seja relativamente higroscopico, sua adicao
apresenta um profundo efeito estrutural, particularmente em altas concentragdes (a partir
de 30-40 % em mol) [67]. Os vidros fosfatos apresentam baixa temperatura de transicéo
vitrea e alto coeficiente de expansdo térmica quando se € feito um comparativo com 0s
vidros silicatos ou boratos [68].

Os fosfatos exibem quatro possiveis tipos de estruturas tetraédricas que podem ser
consideradas de acordo com o nimero de oxigénios ligados e néo ligados, descritas por
meio da terminologia Q", em que “n” representa 0 nimero de oxigénios ligantes do
tetraedro (Figura 3) [69].

@ Oxigénio

® Fosforo

Figura 3- Grupos estruturais possiveis em vidros fosfatos. Fonte: Adaptado de Stani¢ [63]

Vidros fosfatos puros apresentam puramente espécies Q®na organizacéo da rede
vitrea. Entretanto, quando adicionados modificadores nestes vidros, sua estrutura
tetraédrica é afetada, havendo uma conversdo, reduzindo o nimero de oxigénios ligantes
do ion fosfato na ordem: Q3 — Q> — Q' — Q° [70]. Este comportamento determina que
a adicdo de modificadores causa quebra da rede fosfato (despolimerizagéo), reduzindo
assim sua conectividade de rede [63] .

Nesse contexto, ao adicionar o boro a uma rede de fosfato, obtém-se melhorias
significativas quanto a estabilidade quimica, propriedades térmicas e mecanicas do vidro
fosfato puro. Quando realizada essa juncdo de B, 05 e P,0c, € obtido o vidro borofosfato,
que pela conexao com os grupos boratos formam ligacdes P-O-B, deixando de ser apenas
ligacdes P-O-P entre grupos fosfato [69,71]. Os vidros borofosfatos tém potencial para
aplicacbes biomédicas [72], podendo ser sintetizado para se dissolver a uma taxa
controlavel ao longo do tempo em fluidos fisioldgicos, sendo lentamente substituidos por
tecidos regenerados [73-75]. Assim, sendo capazes de serem utilizados como implantes
temporéarios degradaveis; a fim de promover a cura ou o crescimento do tecido

circundante e evitar uma cirurgia secundéria para a remocao do implante [76].
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2.2 BARIO

O bario € um dos metais alcalino-terrosos que pode ser encontrado no corpo
humano em diversos locais, entre eles: tecido 6sseo e dentes. O desenvolvimento de bério
no 0sso de roedores também é relatado, sendo fundamental para a sua calcificagao [77].
Oxidos de metais pesados, como o BaO, atuam como um modificador de rede apropriado,
que pode melhorar o comportamento biativo de um sistema vitreo. O BaO € adicionado
a rede vitrea frequentemente devido a sua capacidade evidenciada de aumentar a
densidade e resisténcia total a flexdo nas amostras dos vidros. Esta propriedade
caracteristica torna o BaO uma boa escolha para aplicagdes medicas e odontoldgicas [78].

O uso de bario como agentes de radiocontraste tem se destacado, pois, em tecido
muscular liso, o bario se contrasta de forma mais intensa dependendo da concentracéo
[77].Também € considerado um excelente radiopacificador para a formacdo de
compositos, ja que a radiopacidade é significativamente maior do que a da dentina,
conforme é recomendado pela International Standards Organization (ISO)[79]. O BaO
ja foi utilizado em diversos materiais da area biomédica para esse fim, conferindo melhor
radiopacidade ao material sem alterar suas caracteristicas de biocompatibilidade e
bioatividade [80,81].

Os vidros de 60xidos de metais pesados tém sido comparados com vidros usados
comercialmente e, até mesmo, com o concreto. A adi¢do de 6xidos especificos, como
BaO, tem aumentado a eficiéncia destes vidros para a blindagem de radiacao [82]. Com
essas qualidades, um sistema vitreo com BaO em sua composi¢cdo é um candidato
proeminente para aplicacdo comercial nas areas que envolvem o uso de radiacdo
ionizante, atuando como blindagem, sendo alternativa viavel e econémica. A protecdo
contra radiagdo torna-se complacente ao meio ambiente, j& que sdo materiais de

composicdes nao toxicas e livres de chumbo [6].
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2.2.1 Radiopacidade

Os materiais vitreos tém um historico de utilizacdo como material clinico,
principalmente em odontologia e ortopedia onde conferiram radiopacidade a uma
variedade de materiais médicos [83]. A radiopacidade é uma caracteristica essencial dos
bioativos, que permite facil acompanhamento do paciente tratado sob controle
radiogréafico [84]. A capacidade de criar imagens de implantes médicos radiopacos in vivo
com a radiografia de raios-X permite maior facilidade para que os médicos monitorem de
forma conveniente, econémica e ndo invasiva ao desempenho do implante, cicatrizacdo e
regeneracdo de feridas [85].

Na contemporaneidade, os dois elementos mais favoraveis para conferirem
radiopacidade em compositos s@o bario (numero atomico 56) e estréncio (numero
atébmico 28) pertencente ao grupo Il da tabela periddica [86], o 6xido de zinco (nUmero
atdmico 30) também pode ser utilizado para conferir radiopacidade ao material em que
for adicionado. Entretanto, o bario tem uma radiopacidade intrinseca mais alta do que o
estroncio e o zinco. Esses elementos sdo incorporados como 6xidos ou carbonatos,
modificando assim a radiopacidade e outras propriedades do composto resultante [87].

Um certo nivel de radiopacidade é necessaria para uma distingdo clara entre o
material e os tecidos circundantes [83]. Segundo CHACKO et al., 2014 e YANG et al.,
2008, a radiopacidade do material deve ser avaliada para que se possa realizar a correta
distingdo entre o implante e o tecido dsseo adjacente [85,88]. Para 0 aumento da
radiopacidade faz-se necessario a incorporacdo de outros agentes com caracteristicas
quimicas capazes de elevar a densidade elétrica do material e consequentemente elevar a
sensibilidade aos raios-X, como o bario [80,81].

A (ISO) estabelece padrbes para a radiopacidade de materiais odontologicos. A
radiopacidade de um material deve ser igual ou maior que a do Al, visto que a
radiopacidade da dentina é aproximadamente equivalente a uma pecga de Al de mesma
espessura, € o esmalte tem aproximadamente o dobro da radiopacidade do Al de mesma
espessura [79]. Para que essa comparacdo seja possivel, um penetrémetro de aluminio
(Figura 4) é utilizado como material de referéncia para a medicdo da densidade Gssea
relativa e na verificacdo de radiopacidade de materiais médicos e odontolégicos [89,90].
Isto possibilita a conversdo dos valores dos pixels em milimetros equivalentes de aluminio
(mmEg/Al) [91].
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Figura 4- Penetrometro de Aluminio constituido por 16 degraus, com 0,3mm de espessura entre cada um
deles. Fonte: Adaptado de Berti, Soraya de Azambuja et al. (2006) [92].

O penetrémetro é utilizado em diversos estudos como um material de referéncia
para mensurar a radiopacidade de materiais. Estudos relevantes exibem a utilizagéo desse
material de referéncia: a pesquisa de Zlataric, utilizou um penetrbmetro de cobre,
construido por 5 degraus, com 0,1mm de espessura entre cada um deles [93]. Sendo
propulsor para outros estudos, que utilizaram penetrémetro de aluminio, mas partindo da
mesma ideia de Zlataric.

Os estudos de Southard et al.,[94]; Rawlinson et al., [95]; Almeida et al.,[96],
destacam a importancia da utilizacdo do penetrémetro de aluminio como material de
referéncia para a medicdo da densidade Ossea relativa, que possibilita a conversdo dos
respectivos valores de pixels em mmEqg/Al. Em adic¢do, Carvalho-Junior et al., [89]; Gu
et al,[90], afirmam que a utilizagdo do penetrébmetro € um método simples com
aplicacdes clinicas, podendo ser referéncia na verificacdo de radiopacidade de materiais

odontoldgicos.
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2.2.2 Blindagem de radiacdo lonizante

A eficiéncia da blindagem das radiacdes ionizantes esta sendo estudadas em
muitas pesquisas, tais como: exploracdo espacial, pesquisa nuclear e novas tecnologias
para aplicacdo na medicina e odontologia. A exposi¢cdo a radiagdes ionizantes pode
descarregar elétrons dos tecidos humanos, provocar alteragéo celular ou no proprio tecido
a longo prazo [97]. Portanto, deve ser evitada a exposicdo direta ou indireta por pacientes
e profissionais da satde [98,99].

A exposicdo a radiacdo por um longo periodo, mesmo que em pequenas doses,
aumenta a chances de cancer de exposigdo repetida a radiacdo. Ja a doenca de pele
relacionada a radiacdo decorre da exposi¢do por curto periodo de tempo em grande
quantidade [100].

Sao necessarias trés medidas preventivas contra as fontes de radiacdo: tempo,
distancia e blindagem. Existem dois tipos de blindagem para evitar o uso direto de
radiacOes ionizantes: blindagem pessoal e blindagem estrutural [101].

Para a blindagem estrutural os materiais mais utilizados para melhoria da protecao
contra a radiacdo em instalagdes eram concretos e chumbo. Entretanto, esses materiais
comegaram apresentar problemas mecéanicos e ambientais. O concreto, por ser suscetivel
a rachaduras ap6s grandes periodos de exposi¢éo a radiagdo, ndo é transparente, de dificil
transporte e perda da densidade. O chumbo é tendente a rachaduras devido ao contato
prolongado com as condicdes climaticas externas [82,102].

Mediante a esses problemas foi necessario encontrar um material alternativo para
aplicacdo de blindagem contra radia¢do. Foi quando os vidros ganharam notoriedade no
campo da blindagem de radiacao por conta de suas caracteristicas: custo beneficio, alta
estabilidade, producdo simples, facil limpeza, penetracdo de luz visivel para bloquear a
radiacédo prejudicial e possuem obstrucdo de erosdo [103,104].

Existem vérias publicacdes em que foram discutidas acerca da propriedade de
blindagem de vidros boratos [105,106] e fosfatos [107,108]. Em particular os vidros
dopados com oOxido de metal pesado como BaO, ZnO e PbO, exibem capacidade de
blindagem potenciais. Podem ser utilizados para blindagem de sala de raios-X,
laboratdrios, portas de alta transparéncia e recipiente de armazenamento de lixo nuclear,
da mesma maneira, para o tratamento razoavel dos feixes perigosos é essencial ter sobre

0 parametro de interacdo de fétons [109].
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Os vidros dopados com BaO destacam-se quanto a blindagem de radiagédo
ionizante. No estudo realizado por Aloraini et al. [110], com os dados de densidade e
composicdo quimica retirados de um estudo realizado por Haily et al. [111]. A
composicdo quimica das amostras é (20-x) K20-xBaO-30TiO,-50P20s (x= 0; 5; 10; 15 e
20 em mol%). O total de cinco amostras sdo codificadas como KBTP0O, KBTP5, KBTP10,
KBTP15 e KBTP20, em fungdo da quantidade em mol% de BaO presente nos vidros
[119].

As caracteristicas de blindagem de radiacdo gama foram estudados usando o
programa Phy-X/PSD [112]. Neste trabalho os autores analisaram os valores de MAC
(coeficiente de atenuacdo de massa) na faixa de 0,0395 MeV e 0,411 MeV (baixas
energias). A Figura 5 apresenta os valores de  MAC versus energia. Levando em
consideracdo que os valores de méaximos de MAC podem ser encontrados na menor
energia testada, enquanto os valores minimos ocorrem na maior energia testada,

mostrando a tendencia inversa entre MAC e energia [110].
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Figura 5- MAC versus Energia (MeV) das amostras vitreas KBTP0, KBTP5, KBTP10, KBTP15 e
KBTP20. Fonte: Adaptado de Aloraini (2021) [110].

A Figura 5 também exibe os resultados para a amostra de vidro KBTP20 que exibe
o maior MAC em todas as energias, seguida pelos vidros KBTP15, KBTP10, KBTP5 e
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KBTPO. Essa ordem é vista na menor energia testada, na qual os valores MAC sdo iguais
a 0,857, 2,275, 3,624, 4,907 e 6,130 cm?/g para KBTPO, KBTP5, KBTP10, KBTP15 e
KBT20, respectivamente [110].

Neste sentido, 0 aumento da concentra¢do de BaO melhora a aptidéo de atenuagéo
dos vidros, o que é causado pelo maior numero atdmico do Ba em relacdo ao K. A amostra
KBTP20 possui a maior concentracdo de BaO em sua composicao, esta amostra tem o
maior MAC em todas as energias. No entanto, nota-se que os valores de MAC diminuem
a medida que a energia aumenta. No momento em que a energia atinge 0,411MeV a
diferenca entre 0 MAC de KBTP20 e KBTPO ¢ igual a 0,007 cm?/g. Isto significa que o
vidro KBTP20 s tem vantagem sobre os demais em energias muito baixas [110].

No trabalho elaborado por Singh et al. [78] foi estudado o sistema vitreo bioativo
20Si0,-7,5Na20-7,5K,0-(65-x)P205-xBa0O (onde x=2,5, 5,0, 7,5 e 10% em mol), o
material foi obtido por meio de fusdo/resfriamento e as amostras foram denominas como
GB1, GB2, GB3 e GB4, respetivamente.

Os valores teoricos obtidos do coeficiente de atenuacdo de massa (MAC) das
amostras foram obtidos através dos softwares WinXCom [113] e Phy-X/PSD [112],
utilizando os dados de densidade das amostras e a composi¢do quimica, na faixa de
energia 1 KeV a 100GeV. O MAC mede a probabilidade de interacdo de fotons incidentes
(dispersos/ absorvidos) dentro da densidade do material [114]. Os resultados estdo sendo

exibidos na Figura 6 [78].
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Figura 6- Variacédo do coeficiente de atenuacdo de massa (MAC) com a energia do foton para amostras
de vidro GB1-GB4 computadas usando PSD e WinXCom de software. Fonte: Singh et al. [78].
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Na Figura 6, podemos observar na cauda inferior do foton de energia (~1 KeV),
os valores de MAC sao maiores, porém, houve uma abrupta queda depois devido a
dominancia da absor¢ao fotoelétrica (PE) ao processar até 100KeV, o qual a secdo
transversal varia. Portanto, os valores do processamento PE da se¢do transversal sdo
inversamente proporcionais a energia do féton incidente.

O pico evidenciado em ~40 keV ¢ devido a borda de absorcao de K do bario em
37,44 keV. Quando a energia ultrapassa de 100 KeV, o processo de espalhamento
Compton (CS) inicia-se dominante para o qual a secéo transversal varia em comparagéo
a energia inicial de fotons. Podemos observar que em 511 KeV as amostras GB1, GB2,
GB3 e GB4, apresentaram os seguintes MAC: 0,0859 cm#/g, 0,863 cm?/g, 0,0866 cm?/g,
0,0869 cmz/g, respectivamente. O aumento no MAC acontece devido ao aumento no teor
de bario nas amostras vitreas [78].

Os estudos anteriores comprovam que o BaO é favoravel ao aumento do

coeficiente de MAC, melhorando a blindagem de radiagdo ionizante desses materiais.
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CAPITULO 3: FASE 1

Na primeira fase foram preparadas trés amostras para a escolha do material que
seria utilizado nesse trabalho, com o intuito de analisar a radiopacidade de cada uma das

amostras através de uma radiografia e realizando a comparacao dos tons de cinza.

3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese das amostras foram: tridxido de boro (B, 03),
pentoxido de fasforo (P,05), 6xido de sédio (Na,0), fluoreto de célcio (CaF,), 6xido de
zinco (ZnO) e carbonato de bario (BaC03) todos da marca Sigma-Aldrich com grau de
pureza (99%-99,99%).

3.1.2 Metodologia de sintese das amostras

Para esta fase, foram preparadas amostras de vidro contendo 6xido de bario (BaO)
e oxido de zinco (Zn0). A codificagdo dos vidros e suas composi¢des em % molar (mol)

e % peso (wt) estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2- Composicdo (% peso (wt) e % molar (mol)) e cddigos das amostras sintetizadas.

Amostras B,05(%) P,05(%) CaF,(%) BaO(%) Na,0(%) ZnO(%)
mol wt mol wt mol wt mol wt mol wt mol wt
Base 40 | 31,847 | 25 | 40,582 | 15 | 13,392 | - - 20 | 14,176 | - -

10Ba 35 | 26,429 | 20 | 30,791 | 15 | 12,782 | 10 | 16,631 | 20 | 13,445 | - -

10Zn 35 | 28,666 | 20 | 33,397 | 15 | 13,777 | - - 20 | 14,583 | 10 | 9,575

Primeiramente, realizou-se a pesagem dos componentes em uma balanca analitica,
modelo AUW?220D da SHIMADZU. Logo em seguida, 0 BaC0O5 foi colocado em um
cadinho de platina e levado a um forno de atmosfera a ar da marca JUNG a 900 °C para
a realizacdo da calcinagdo, processo esse que consiste na perda de gas carbonico (CO,) e
obtencdo de 6xido de bario (BaO). Apds esse processo, 0 BaO foi adicionado aos outros
componentes e misturados em um almofariz de &gata. Depois, essa massa homogeneizada
foi transferida para um cadinho de platina e levada ao forno para que ocorresse a fusao

da mistura.
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A massa fundida foi vertida em um molde de ago inoxidavel aquecido previamente
a uma temperatura abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) 450°C. Apo0s esse
processo, realizou-se o tratamento térmico na amostra, por 4 horas, para a reducao de
tensdes causadas por choque térmico. As temperaturas de fusdo (1150°C) e tratamento
térmico (480°C) das amostras sdo iguais para todas. Depois de sintetizados, os vidros
foram cortados em uma cortadeira com serra diamantada e entdo polidos para serem
caracterizados. Todo o processo foi repetido para sintetizar a amostra vitrea com 0
dopante Oxido de Zinco (Zn).

Os vidros do sistema borofosfato foram sintetizados no Laboratdrio de Preparacao
de Materiais Vitreos (LPMV), sediado na Unidade de Preparacdo de Caracterizacdo de
Materiais, UPCM (UFMA, Unidade Avancada Bom Jesus).

3.1.3 Caracterizagdo

As amostras foram caracterizadas por meio de Radiografia digital, realizada na
Clinica de Imagens- Imagem Oral, pela dentista Tatiana Mesquita. As trés amostras com
espessura média de 0,838mm foram postas em uma placa de fésforo intraoral de tamanho

2+ (3,00x4,00cm) que esta sendo exibido na Figura 7 e Figura 8 para radiografia digital.

/"l

Figura 7- Placa de fésforo intraoral de tamanho 2+.

19



Figura 8- Placa de fésforo intraoral do tamanho 2+ e Equipamento Radiografico, CS 2200 da marca
Carestream.

A fim de analisar a radiopacidade das amostras utilizou se o aparelho de Raio-X
CS 2200 da marca Carestream (Figura 8 e Figura 9), que foi regulado para emitir radiacéo
com 60 KVp e 7 mA. A distancia foco-objeto, que o separa das amostras a serem

radiografados, foi de 10 cm, sendo o tempo de exposi¢do 0,198 segundos.

Figura 9- Ajustes do Equipamento Radiogréfico, CS 2200 da marca Carestream.
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Depois de radiografada, a placa de foésforo foi inserida no cassete (Figura 10),
sendo possivel inseri-la diretamente na estacdo de tratamento da marca Dirr Dental,

modelo VistaScan Perio Plus (Figura 11), onde as imagens foram digitalizadas.

Figura 10- Cassete contendo filme radiografico.

Figura 11- Estagdo de tratamento da marca Durr Dental, modelo VistaScan Perio Plus.

A radiografia digital foi analisada por meio de ferramenta histograma, do

programa Adobe Photoshop CS6 (Figura 12). Inicialmente essa imagem foi manipulada

21



com o uso da funcdo automatica de alteracdo de brilho e contraste, em seguida, foram

selecionadas areas de 100x100 pixels, para a realizacdo das medidas das amostras.
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Figura 12- Ferramenta histograma do programa Adobe Photoshop CS6.

Este tipo de analise determina niveis de cinza de 0 a 256, com tons intermediarios,
em que os extremos 0 é a cor preta e 256 € a cor branca. De modo que, quanto maior o
valor encontrado, maior a radiopacidade do material estudado [115].
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

No primeiro momento analisamos na radiografia (Figura 13) os niveis de cinza,
para determinar qual amostra é mais radiopaca. Na radiografia apresentada na Figura 13,

as amostras vitreas de borofosfato estdo na respectiva ordem: 10Zn, 10Ba e a Base.

Figura 13- Radiografia das amostras de vidro borofosfato Base, dopada Zn, dopada com Ba.

Apds tratamento de imagem e utilizacdo da ferramenta histograma, foi possivel
mensurar 0s niveis de cinza das amostras para verificacdo de qual amostra é a mais
radiopaca. No gréfico da Figura 14, sdo exibidos os niveis de cinza das amostras
radiografadas, 14,73 para base, 33,47 paraa 10Zn e 51,42 10Ba.
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Figura 14- Niveis de cinza das amostras de vidros borofosfato Base, 10Zn e 10Ba.
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Portanto, € possivel notar que a amostra 10Ba mostrou-se mais radiopaca, como
ja era esperado pois tem o numero atdbmico 56. Uma vez que a amostra 10Ba apresentou
resultado mais satisfatério do que a 10Zn, o oxido de bério foi escolhido para ser utilizado

como dopante dos vidros borofosfatos na segunda fase deste trabalho.
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CAPITULO 4. FASE 2: MATERIAIS E METODOS

Nesta fase do trabalho apresentaremos as etapas de preparagéo, caracterizacdo e

resultados para a série de amostras preparadas com BaO.

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese das amostras foram: triéxido de boro (B, 05),
pentdxido de fosforo (P, 0s), fluoreto de calcio (CaF,) carbonato de célcio (CaCOs), 6xido
de sodio (Na,0) e carbonato de bario (BaC05) todos da marca Sigma-Aldrich com grau
de pureza de 99-99,99%.

4.2 Metodologia de sintese das amostras

As composicOes dessas amostras, conforme o sistema vitreo sistema (40 —
Xx/2)B,05 — (25 —x/2)P,0; — 7CaF, — 20Na,0 — 8Ca0 — xBaO (x=0; 5; 7,5 e 10
% em mol), estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3- Composic¢do (% peso (wt) e % molar (mol) e codigos das amostras sintetizadas).

B,05(%) P,05(%) CaF,(%) CaO Na,0(%) BaO(%)
Amostras Mol wt Mol wt mol wt mol wt mol wt mol Wit
0Ba 40 32,501 25 41,416 | 7 6,378 8 5,236 | 20 | 14,467 | - -

5Ba 375 | 29,647 | 22,5 | 36,268 | 7 6,206 8 5094 | 20 | 14,077 | 5 8,706

7,5Ba | 36,25 | 28,277 | 21,25 | 33,796 | 7 6,123 8 5,026 | 20 | 13,889 | 7,5 | 12,885

10Ba 35 26943 | 20 |31,390| 7 6,042 8 4,960 | 20 | 13,707 | 10 | 16,954

Em relacdo aos vidros sintetizados na fase 1, o CaF; foi parcialmente substituido
pelo CaO na matriz vitrea com o intuito de melhorar a bioatividade dos vidros biativos
sintetizados.

Primeiramente, realizou-se a pesagem dos componentes em uma balanga analitica,
modelo AUW?220D da SHIMADZU. Logo em seguida, o CaC 05 foi colocado em um
cadinho de platina e levado a um forno de atmosfera a ar da marca JUNG a 900 °C para
a realizacdo da calcinacédo, processo esse que consiste na perda de gas carbénico (CO,) e
obtencgéo de 6xido de célcio (Ca0). Apods esse processo, 0 CaO foi adicionado aos outros

componentes e misturados em um almofariz de 4gata. Depois, essa massa homogeneizada
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foi transferida para um cadinho de platina e levada ao forno para que ocorresse a fusao
da mistura. A massa fundida passou por todo o processo descrito no item 3.1.2.

Depois de sintetizadas, as amostras foram fatiadas em uma cortadeira de disco
diamantado com espessuras de 1,2 mm e polidas com uma lixa de granulometria n°600
no intuito de promover ranhuras em suas faces, para serem caracterizados por DRX,
radiografia, densidade volumétrica e volume molar e para a imersdo em SBF. Nas

caracterizagdes FTIR, DSC os vidros foram pulverizados e utilizados em p6.

4.3 Técnicas para caracterizacdo e estudo dos materiais obtidos

As técnicas de caracterizacdo das amostras foram realizadas em duas etapas. Na
primeira etapa (antes da imersdo em SBF) as amostras sintetizadas foram caracterizadas
estruturalmente por meio de verificacdes de: densidade volumétrica (p) e volume molar
(Vm), difracdo de raios-X (DRX), radiografia (raio-X), blindagem de radiacdo ionizante,
analise vibracional por meio de verificacBes de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR); caracterizadas termicamente por meio de calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

Na segunda etapa (ap6s a imersdo das amostras em SBF), foram realizadas
medidas de DRX, FTIR, com o objetivo de avaliar o crescimento de apatita na superficie
das amostras imersas. Foram realizadas medidas de pH da solucdo SBF durante o periodo

de imersédo das amostras de vidro borofosfato dopadas com BaO.

4.3.1 Caracterizagéo Estrutural

5.3.1.1 Densidade Volumétrica (p) e Volume molar (Vm)

A densidade dos solidos ¢ uma das propriedades fisicas mais simples de serem
mensuradas, através desse parametro fisico é possivel obter dados a respeito da estrutura
do material [116]. A densidade dos vidros pode ser alterada de acordo com a sua
composicdo, é aplicada para examinar alteracGes estruturais derivadas da adicdo ou
substituicdo de dopantes.

A variagdo no volume molar, por sua vez, indica mudangas estruturais que podem
ocorrer através de um processo de formagdo ou modificacdo na rede vitrea, a qual esta

ligado a distribuicdo espacial dos ions pertencentes a estrutura dos vidros [117].
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Neste trabalho, foram realizadas as medidas de densidade e volume molar
baseadas no principio de Arquimedes [118]. Para isso, séo realizadas as medidas de massa
das amostras em ar (mc) e, posteriormente, feitas as medidas da massa das amostras
imersas em agua (mlL).

Pelo método empregado, a equacdo 1 é utilizada na determinacdo do parametro
de densidade dos vidros. O valor a ser considerado para densidade da agua (pL) € de
0,99707g/cm3 a 25 °C [59].

mc—mL

Em seguida utiliza-se o resultado de densidade (p) de cada amostra para calcular
0 volume molar (Vm) dos vidros borofosfatos. Para determinacdo dos valores de
volume molar, utiliza-se a equacdo 2, que é a divisdo entre massa molecular da
amostra (M) e a densidade (obtida pela equacéo 1).
Vm :M @)

p

As medidas de densidade das amostras foram realizadas do Laboratério de
Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF) da UPCM (UFMA, Unidade Avancada
Bom Jesus), com utilizacdo de balanca analitica (Modelo AUW220D da marca

SHIMADZU) com preciséao de 0,01 mg.

5.3.1.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo
microestrutural utilizada para a deteccdo de fases cristalinas de materiais [119]. Por
apresentarem desordenamento atdmico de longo alcance em sua estrutura, todos os vidros
sdo caracterizados como sélidos amorfos [120]. Portanto, os padrdes de DRX desses
materiais exibem bandas largas e de baixo angulo. Nos materiais cristalinos, como por
exemplo a HAp, o arranjo dos atomos ocorre de forma regular, obedecendo a determinada
orientacdo no reticulo cristalino. Assim, seus difratogramas apresentam picos de difracéo
estreitos e intensos [121] Quando um feixe de raios-X incide sobre uma amostra, ele pode
sofrer espalhamento elastico sem que ocorra perda ou dispersao de energia dos elétrons.
Nesse caso, quando um foton colide com um elétron, sua trajetoria é alterada, entretanto,

a energia e a fase do foton incidente sdo mantidas [25]. Um material que possui estrutura
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cristalina apresenta espacamento atdmico da ordem do comprimento de onda dos raios-
X incidentes[122].

A condicdo necessaria para que haja difracdo (interferéncia construtiva) é expressa
pela condi¢do conhecida como Lei de Bragg (Figura 15) [119,123]. Equacdo essa que
estabelece; que as ondas incidentes sdo refletidas especularmente (o angulo de incidéncia
é igual ao angulo de reflexao) por planos paralelos de &tomos no interior do cristal, sendo
que cada plano reflete somente uma pequena fracao dessa radiagdo, conforme a figura 12.
Nesse caso a Lei de Bragg € realizada quando os raios sdo espalhados em fase
ocasionando interferéncia construtiva (fenémeno da difracdo). Os planos de rede sdo
afastados por uma distancia interplanar d. A diferenca de caminho entre os feixes
incidentes e difratados é 2d sendo 6 o angulo medido a partir do plano de atomos [124].
A interferéncia construtiva da radiacdo vinda de planos continuos ocorre quando a
diferenca de caminho for igual a um namero inteiro de comprimentos de onda (1), escrita

como:

2dsen @ =nA (3)

d Distancia
Interplanar

Figura 15-Esquema ilustrativo do fendmeno de difracéo de raios-X (lei de Bragg). Fonte: Adaptado de
Callister (2016),[120].

A analise de Difracdo de raios-X foi utilizada em dois momentos deste trabalho:
antes e depois da imerséo das amostras em SBF. Antes, para comprovar a natureza amorfa
das amostras; depois, para verificar o crescimento de uma camada de apatita em sua
superficie, apos sua imersdao em SBF. Neste trabalho, a difracdo de raios-X, foi realizada
no Laboratorio de Difracdo de raios-X (LDRX), da Unidade de Preparacdo e

Caracterizacdo de Materiais (UPCM), utilizando o equipamento Empyran da marca
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Panalytical (Figura 16) com varredura angular entre 10 e 60° (26), com passo de 0,02 em

2 segundos.

Figura 16: Difratdmetro Modelo Empyrean da PANalitical (LDRX - UFMA).

5.3.1.3 Radiografia
Radiografia é a técnica de exame de imagem néo-invasivo, que funciona usando
radiacdo em baixas doses para identificar alteragdes na estrutura de 0ssos e de Grgaos.
Raios-X s&o radiacBes eletromagnéticas de comprimento de onda (X) entre 0,1 a 100 A
(1A = 10-10 m), produzidas pela desaceleracio de elétrons de alta energia e/ou transicdes
de elétrons nas drbitas mais internas dos &tomos. Apresentam as seguintes propriedades
[125]:
a) Propagam-se com a velocidade da luz, sem transferéncia de massa e em linha
reta.
b) Nao sdo afetados por campos elétricos ou magnéticos.
c) Podem causar mudancas genéticas, matar e/ou danificar tecidos biologicos,
dependendo da dose de radiacao.
d) Tém propriedades tanto de onda (reflexdo, refracdo, difracdo, polarizacéo,
espalhamento coerente etc) quanto de particula (espalhamento, absorgédo
fotoelétrica, Raman eletrénico, ionizacdo de gas etc).

e) Sofrem absorc¢do diferencial pela matéria.
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f) Produzem espectros com linhas caracteristicas de raios-X quando interagem
com a matéria. A intensidade de um feixe de raios-X é definida fisicamente
em termos de energia por unidade de tempo (eV - cm-2 - s-1), sendo 1 eV =
1,6022-10-19J.

Para a mensuracdo dos niveis de cinza, foi confeccionado na Torneadora Real, um
penetrémetro de aluminio (Figura 17), constituido por 5 degraus, com espessura de 1,0

mm entre cada um deles, altura de 5,0 mm e largura 3,5 cm.

Figura 17: Penetrdmetro de Aluminio.

Utilizar o penetrometro de aluminio para a medi¢édo da densidade Ossea relativa,
evidencia a sua relevancia como material de referéncia, o qual viabiliza a conversdo dos
valores dos pixels em milimetros equivalentes de aluminio (mmEg/Al). De acordo com
estudos de Southard et al., [94] Rawlinson et al., [95]; Almeida et al.,[96], trata-se de um
método simples com algumas aplicacdes clinicas, como por exemplo, na verificacdo de
radiopacidade de materiais dentarios [126].

Para que pudesse ser comparado as escalas de cinza na radiografia utilizamos um
penetrémetro de aluminio como material de referéncia ao lado das amostras de vidros
borofosfatos (Figura 18). O aluminio foi usado para a escada porque tem um coeficiente
de absorcéo linear semelhante ao de esmalte de dentina, relacionando a semelhanca na

variacdo de aluminio a hidroxiapatita [30].
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Figura 18: Penetrdmetro de aluminio ao lado das amostras vitreas de borofosfato dopadas com BaO na
placa de fosforo intraoral do de tamanho 2+,

A radiografia das amostras, foi realizado na Clinica de Imagens- Imagem Oral,
pela dentista Tatiana Mesquita. As quatro amostras com espessura de 1mm foram postas
em uma placa de fosforo intraoral de tamanho 2+, ao lado o penetrdmetro de aluminio,
para analisar a radiopacidade das mesmas e equivaléncia do aluminio (mmEg/Al) em
comparagao com as amostras (Figura 19). Utilizou-se o aparelho de Raio-X CS 2200 da
marca Carestream, que foi regulado para emitir radiacio com 60 KVp e 7 mA. A distancia
foco-objeto, que o separa das amostras radiografadas, foi de 5 cm, sendo o tempo de

exposicdo 0,198 segundos.

Figura 19: Placa de fésforo intraoral e Raio-X CS 2200 da marca Carestream.

A radiografia digital (Figura 20) foi analisada por meio de ferramenta histograma,
do programa Adobe Photoshop CS6. Manipulada da mesma forma que descrito no item
4.4.1 Os degraus do penetrémetro foram selecionados para a medicéo, de acordo com as

semelhancas nas tonalidades de cinza, quando comparados com as amostras.
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Figura 20: Ferramenta histograma do programa Adobe Photoshop CSé6.

5.3.1.4 Blindagem de radiagao ionizante

A blindagem de radiacdo ionizante se faz necessaria em salas de radiografias (raio-
X), requer utilizagdo de chumbo ou material similar ao concreto, em paredes, tetos e pisos,
para que o material seja considerado para blindagem sua espessura depende de fatores
como: distancia da fonte, geometria do feixe, tipo de ocupagdo, embaixo da sala ou em
cima [128]. Deve ser levada em consideracdo também a densidade desse material e o
coeficiente de atenuagdo de massa (MAC).

Para a verificagdo do coeficiente de atenuacdo de massa (MAC) dos vidros
borofosfatos deste estudo foram utilizadas as caracteristicas de blindagem de radiacéo
gama na faixa de 15 KeV a 15 MeV no software online, Photon Shielding and Dosimetry

(PSD) [112], de féacil utilizac&o, disponivel em https://phy-x.net/PSD. Esse software foi

desenvolvido para calculo de parametros relevantes para blindagem e dosimetria. Os
parametros necessarios para realizagdo desses calculos através do software sdo:
composicdo das amostras dos vidros borofosfatos com suas respectivas dopagens com
bario e a densidade de cada amostra em g/cm?. A Figura 21 exibe a interface do software
online PSD.
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shielding and do:
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Figura 21- Interface do software online Photon Shielding and Dosimetry (PSD).
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4.3.2 Caracterizacdo Vibracional

4.3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiacéo
eletromagnética que incide sobre a amostra possui uma componente com frequéncia
similar & de uma transicdo entre dois niveis vibracionais. Geralmente as vibracGes
moleculares dos atomos ocorrem na mesma regido do espectro eletromagnético
correspondente ao infravermelho. E valido ressaltar que a absor¢io de radiacio é
proporcional a concentracdo do componente que causa a banda. O espectro infravermelho
possibilita a identificacdo dos compostos por sua identidade vibracional, ou seja, suas
vibracBes moleculares caracteristicas [129,130].

A intensidade de radiacéo absorvida pode ser expressa em termos de transmitancia
(T), Equacéo 4, ou absorbancia (A), Equacdo 5, sendo que a primeira é obtida pela razdo

entre a intensidade incidente (I,) e a transmitida (1) [54].

_1 (4)
T = I
A= ‘logloT (5)

Neste trabalho, a analise FTIR foi utilizada como técnica complementar para
estudo da estrutura dos vidros borofosfatos dopados com BaO, antes e ap0s a imersdo em
SBF. Antes da imers&o foram realizados no proposito de identificar as ligag6es no sistema
vitreo; depois para verificar a bioatividade das amostras.

Para a execucdo das medidas, as amostras foram pesadas e pulverizadas em
almofariz de 4gata com o Brometo de Potassio (KBr), pressionadas em pastilhador com
carga 7 toneladas durante 30s. As partilhas preparadas pesavam 20mg com proporcéo de
1% de vidro. Todas as etapas foram executadas no Laboratério de Espectroscopia Optica
(LEOF) da UPCM. Para as medidas FTIR utilizou-se um espectrémetro da marca Bruker
modelo Vertex 70V (Figura 22). Os espectros IR foram coletados em temperatura

ambiente com resolucéo de 4cm™? -1 no intervalo de 4000-400cm™t.
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Figura 22: Espectrdmetro Vertex 70V da Bruker (LEOF — UFMA).
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4.3.2.2 Espectroscopia de Absorcdo Optica

Quando a luz passa de um meio para outro podem ocorrer diversos fendmenos.
Parte da radiacdo luminosa pode ser transmitida, absorvidos e alguns refletidos na
interface entre os dois meios. A intensidade da radiacédo absorvida é funcdo do meio e do
comprimento da trajetoria no interior do meio. A intensidade da radiacdo transmitida ou
nédo absorvida (It) em funcédo da distancia percorrida (y) no meio como podemos ver na
equacao 6 [120]:

Ip = Ipe AeX (6)

Os espectrofotbmetros obtém espectros como graficos de absorbancia versus
comprimento de onda. A absorbancia (A), a radiacdo incidente e a transmitida a partir da
equacao 7:

A=log 170 (7)

O coeficiente de absorcdo optica pode ser calculado ap6s obter os dados de

absorbancia e espessura das amostras, utilizando a equagéo 8.

R=2.303 f (8)

As medidas dos espectros de absor¢do das amostras vitreas de borofosfato foram
realizadas no Laborato6rio de espectroscopia Optica e fototérmica Il ( LEOF 1) utilizando
o0 espectrofotdometro UV-VIS-NIR da marca SHIMADZU, modelo UV-3600, no intervalo
de 200 a 3000nm. As amostras passaram por polimento Opticoe os coeficientes de
absorcédo foram normalizados utilizando os valores das espessuras das amostras 0Ba; 5Ba;
7,5Ba e 10Ba. Os dados sdo apresentados em fungéo do coeficiente de absorgéo Optica e

do comprimento de onda, por meio da equacéo 8.
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4.3.3 Caracterizagdo térmica

5.3.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para determinagdo da transi¢do vitrea (Tg), tempo de cristalizacdo (Tx) e da
estabilidade térmica (AT = T, —T,), foram realizadas analises por calorimetria diferencial
de varredura (DSC), em um calorimetro comercial de modelo: DSC-60 da marca
Shimadzu pertencente a UFMA do Campus de Imperatriz (Figura 23). Nesta anélise,
foram utilizados ~40 mg do pd de cada amostra, em um cadinho de platina, foram
aquecidos a partir da temperatura ambiente, cerca de 22 °C, até 600 °C, segundo uma taxa

de 10 C/min e sob fluxo de gé&s nitrogénio de 100 ml/min.

Figura 23: Calorimetro diferencial de varredura (DSC)- Ufma Campus Imperatriz.

4.3.4 Bioatividade

4.3.4.1 Teste in-vitro em SBF (Simulated Body Fluid) e Medidas e pH

Para a realizacdo desde trabalho, foram feitos testes in vitro, a solugdo SBF foi
preparada seguindo o método de Kokubo e Takadama [44]. Anteriormente & imersao, as
amostras foram fatiadas em uma cortadeira de disco diamantado com espessuras de
1,2mm e polidas com uma lixa de granulometria n°600 no intuito de promover ranhuras
em suas faces, aumentando area de contato entre amostra e solucdo SBF.
Subsequentemente, as amostras foram fixadas verticalmente em um suporte de
polipropileno e imersos em tubos também de polipropileno contendo 25 ml de SBF. Os

tubos foram imersos em banho-maria (Modelo N7 050T, da marca Nova tecnica, exibido
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na Figura 24) em temperatura de 36,5°C, permanecendo por periodos de imerséo de 28

dias.

Figura 24: Banho maria e medidor de pH

Durante o periodo de imersdo, o pH das solu¢es SBF foi medido diariamente. O
instrumento utilizado na verificagdo consiste em um pHmetro microprocessado de
bancada (Modelo PG1800, da marca GEHAKA) com precisdo de 0,01 unidades,

calibrado em solug6es tampé&o durante as medigdes.
O experimento foi realizado na Central Analitica da UPCM (UFMA, Unidade

Avancada Bom Jesus).
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CAPITULO 5. FASE 2: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Amostras sintetizadas

As amostras vitreas, cujas composi¢des foram apresentadas na Tabela 3, foram
sintetizadas pelo método convencional de fusdo/resfriamento, podendo ser visualizadas
nas Figura 25 e Figura 26.

Para as composic¢0es vitreas do presente estudo, foram obtidas amostras incolores,
com alta transparéncia e sem alteracdo da coloracdo em funcdo do aumento da

concentracdo de Oxido de bario. Além disso, ndo apresentaram trincas, estrias ou

cristalitos visiveis.

Figura 25: Foto dos vidros borofosfatos 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba.

Figura 26-Foto das fatias de vidros borofosfatos 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba.
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5.2 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS ANTES
DA IMERSAO EM SBF

5.2.1 Densidade Volumétrica (p) e Volume molar (Vm)

A mudanca dos valores de densidade e volume molar das amostras podem ser
indicadores de alteracdes estruturais nos materiais. Os valores obtidos para densidade e
volume molar foram expressos em fungdo da concentracdo de BaO incorporado nas

amostras, podendo ser verificados na Figura 27.
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Figura 27-Densidade (p) e Volume molar (Vm) das amostras vitreas de borofosfato em funcéo da

concentra¢do molar de BaO.

Na amostra OBa, o valor obtido para a densidade foi de 2,57g/cm3, seguido da
amostra 5Ba que exibiu o valor de 2,74 g/cm?3. Na sequéncia, para a amostra 7,5Ba foi
obtido o valor de 2,81 g/cm?3 e para a amostra 10Ba foi obtido o valor de 2,91 g/cm3,
respectivamente, demonstrando assim um aumento do valor da densidade com o aumento
da concentragdo de BaO nas amostras. Esse aumento linear da densidade pode ser

justificado pela substituicdo dos formadores pentoxido de fosforo (P,0s e tridxido de
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boro( B,03) por 6xido de bario (BaO), pois o0 BaO (153,33g/mol) apresenta massa molar
maior do que o P,0s (141,94g/mol) e que o B,03 (69,618g/mol).

No que se refere ao volume molar, o valor calculado para a amostra OBa foi
correspondente a 33,34 cm3/mol, seguido do valor de 32,14 cm3/mol para a amostra
5Ba. Em seguida, o valor de 31,76 cm3/mol para a amostra 7,5Ba e 31,08 para a amostra
10Ba. Com a substituicdo fosforo e boro, a medida em que o teor de BaO aumenta o
volume molar diminui, exibindo um comportamento inverso ao da densidade, como ja
era esperado, pois pode ter ocorrido um aumento expressivo dos NBOs alterando o
tamanho das ligac@es interatdmicas. O tamanho do raio atbmico do bario (254pm) é maior
do que o do boro (87pm) e do fosforo (98pm), entdo ha um aumento na compacidade da
rede vitrea, na qual as ligacdes T-O-T (T=B ou P) diminuem e consequentemente 0
volume molar diminui. Ou seja, as distancias interatdbmicas entre os respectivos atomos,

tornam a rede mais compacta.
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5.2.2 Difracéo de raios-X (DRX)

As amostras vitreas foram caracterizadas estruturalmente por difracdo de raios-X
com o proposito de comprovar a natureza amorfa dos materiais. Observa-se na Figura 28,
bandas largas em baixos angulos e auséncia de picos definidos de alta intensidade. Nota-

se que a substituicao do P-Os e B0z por BaO, até 10 mol%, ndo alterou a natureza amorfa

dessas amostras.

27° 43¢ —— 10Ba
| | —— 7,5Ba

— 5Ba

—— 0OBa

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 28: Difratogramas de raios-X das amostras de vidro borofosfato dopadas com bério, 0Ba 5Ba,
7,5Ba e 10Ba, antes da imersdo em SBF.

Os padrdes DRX obtidos para as amostras sintetizadas no estudo, antes da imerséo
em solugdo SBF exibem duas bandas centradas em aproximadamente 26 = 27° e
levemente em 26 = 43° sdo caracteristicas de vidros borofosfatos. Para que haja reacédo
de trocas ibnicas com a solucdo SBF, é importante que os vidros possuam estrutura
amorfa [131]. N&o ocorreu cristalizagdo até a substituicdo de 10% mol de BaO nos vidros
sintetizados.

Para a banda centrada em 26 = 27°, é observado uma diminuicao na definicao das
bandas conforme o aumento da concentracdo de BaO, indicando alteracGes estruturais
nos vidros sintetizados. Para a banda centrada em 26 = 43°, os padrdes ndo apresentam

picos estreitos, confirmando a natureza amorfa das amostras sintetizadas [132].
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5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 29 apresenta o espectro FTIR dos vidros borofosfatos, antes da imerséo
em SBF, com diferentes concentracBes de dxido de bario (0; 5; 7,5 e 10% em mol). As
analises foram realizadas para a faixa de 400-2000 cm™

Trés regides de absor¢do podem ser identificadas nos espectros dos vidros
borofosfatos sintetizados: ~470-770 cm™, ~770-1200 cm™ e ~1200-1600 c¢m™. Para
obtencgéo das informagdes qualitativas dos modos vibracionais sobrepostos, 0s espectros

foram normalizados e deconvoluidos em funcdes Gaussianas.

: BT 1 1 i ;
i 470-770cm 770-1200 cm ! 1200- 1600 cm ! | - 10 Ba
‘ : | — 7.5 Ba

Absorbancia (u.a.)

|

| POy

}

BO3

T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Namero de ondas (cm™)

Figura 29- FTIR das amostras vitreas de borofosfato 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba, antes da imersdo em SBF

A Figura 30 exibe o espectro FTIR da amostra 0Ba deconvoluido em sete bandas.
Na regido 400-770 cm-! ¢ visto a formac&o de duas bandas de absorcéo (1 e 2); a regido
770-1200 cm-* foi decomposta em 3 bandas de absorcio (3,4 e 5); e por fim, duas bandas
(7 e 8) localizadas na banda de absorcéo 1200-1600. O mesmo procedimento foi realizado

para os espectros das amostras 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba.
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Figura 30- Deconvolucédo do espectro FTIR para a amostra 0Ba.

Para a amostra 0Ba, 0s espectros FTIR antes da imersdo foram deconvoluidos em
bandas centradas em: 543 (1), 694 (2), 820(3), 959 (4), 1056 (5), 1201 (6) e 1460 cm™
.

Na primeira regido é possivel observar uma banda em ~ 540 cm™, ¢ associada ao
grupo PO.¥. Ja na regido de 600-800 cm™, temos vibracdes do tipo bending (dobramento)
que sdo associadas ao segmento B-O-B dos grupos BO3 [133-135]. A banda em 694 cm”
! corresponde a formacéo da ligacio Ba-O (nas amostras 5Ba; 7,5Ba e 10Ba)[136]. A
presenca de pequena saliéncia ou ombro em ~ 801 cm™ indica a presenca de anéis de
boroxol [137].

A segunda regido de 770-1200 cm™ ¢ atribuida a vibragGes do tipo stretching
(estiramento)dos grupos BO4[135,138]. A banda em 851 cm™ é atribuida ao alongamento
simétrico e assimétrico (vibracdes do tipo stretching) de ligagdes P-O-P, esta banda
também € atribuida na literatura ao modo vibracional de ligacdes P-O-B da rede
borofosfato [139-141].

E possivel observar uma banda em 1000 cm™ que é estiramento assimétrico da
ligagdo B-O dos grupos BO4 [142-144]. A terceira regido, de 1200-1600 cm™, indica
vibragdes do tipo stretching das ligagdes do grupo BOs [135,137,145]. Na Gltima regido
apresenta uma banda em ~1469 cm™ que pode ser associada a ressonancia C — O na
ligagdo COs? [142-144].
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A partir dos espectros de FTIR deconvoluidos também obtivemos os resultados
de largura a meia altura das bandas de todas as amostras (0B; 5Ba; 7,5Ba e 10Ba). Em
543 cm™ (1) foi possivel verificar que conforme a concentragio de BaO aumenta ocorre
um alargamento nas bandas. Para a banda ~1201 cm™ (6), nota-se um estreitamento nas
bandas de absor¢do em fungdo do aumento da concentragio de BaO. Em 1460 cm™ (7),
ocorre o alargamento das bandas para angulos maiores, melhor visualizado para a amostra
10Ba.

5.2.4 Fracdo de Boros Tetracoordenados (Ny4)

Para verificar possiveis alteracfes na estrutura da rede vitrea, causadas pela
substituicdo do P,0s e B, 05 por de BaO, foi calculada a fracdo de boros tetracoordenados
(N,) por meio dos espectros FTIR deconvoluidos (gaussian fitting), como apresentado na
Figura 31. Os resultados de Ns permitem observar mudangas na estrutura e nas
quantidades BOs e BO4 na rede vitrea, em fungdo do aumento de BaO. Na Figura 31,
podemos ver 0s ajustes gaussianos para as areas das bandas caracteristicas, sendo
identificadas como as vibragGes de unidades tricoordenadas (B0O5) e tetracoordenadas

(BO,) e em seguida é utilizada a equacéo 6 para calcular o valor da razdo N,.

Absorbancia

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

NUmero de ondas (cm™)

Figura 31- Espectro de FTIR deconvoluido da amostra 7,5Ba de vidros borofosfatos
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A4 (6)
A4+A3

4:

Na equacdo (6), A € a area relativa as bandas respectivas as unidades de boratos
tricoordenados, e A, ¢ a area da banda referente as unidades de boratos tetracoordenados
[146,147]. A Figura 32 mostra os dados da razdo N, calculadas para as amostras de

borofosfatos.
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Figura 32- Fracdo de boro tetracoordenado de vidros boratos dopadas com BaO.

Pode-se observar que ha uma variagdo significativa no nimero de unidades BO,
com o aumento da concentracdo de BaO para as amostras de 0, 5 e 7,5%, o que indica
que a dopagem feita com BaO favorece a conversao de unidades BO5 para BO,. Essa
substituicdo de unidades tricoordenadas (de menor conectividade) por unidades
tetracoordenadas que sdo consideradas de maior conectividade, podendo causar
modifica¢Ges em diversas propriedades do vidro, como: aumentando da conectividade de
rede e aumento da Tg [59]. Entretanto, na amostra de 10% de Ba verificamos uma
diminuicdo na razdo N, que resultou na conversdo de unidades BO, para BO5. Este
comportamento nao linear dos vidros boratos é interpretado como uma anomalia do boro

ocorrendo quando os tetraedros BO, se transformam em grupos BO5 [148].

46



Nos vidros boratos a modificacdo na conectividade ndo ocorre de forma sempre
crescente. Quando a conectividade atinge um ponto maximo (saturagdo), em torno de 35-
40 mol% de B20s3, pode acarretar na diminuicdo de tetracoordenados BO, para
tricoordenados B0, ap6s novas adi¢cdes de modificadores, dando origem a anomalia de
borato [64,65].

As mudangas estruturais devido a dopagem com 6xido de bario, evidenciados pelo
DRX, DSC e FTIR, reforcam a ideia que os ions de bario atuam como um modificador

da rede vidros.

5.2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os resultados obtidos pelo DSC dos vidros borofosfatos, , podem ser vistos na

Figura 33.e na Tabela 4 encontramos as temperaturas de transicdo vitrea (Ty), inicio de

cristalizacdo (T,) e os parametros de estabilidade termica AT (T,— T).
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Figura 33- Tg, Tx e estabilidade térmica (Tx-Tg) das amostras em funcéo da concentracéo de BaO.
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Observando a Tabela 4 € possivel verificar que a amostra 0Ba (ndo possui 6xido
de bario em sua composicdo) apresentou a Tg menor do que das amostras 5Ba e 7,5Ba,
sendo a temperatura de 484 °C, e a temperatura de inicio de cristalizacdo maior do que as
demais, 599°C, resultando em uma estabilidade térmica de 115°C e para as demais
amostras 110°C. Quando os valores de AT sdo acima de 100°C considera-se vidros com
boa estabilidade térmica. Quanto maior for o valor de AT mais estavel termicamente é o
vidro [149,150].

Tabela 4- Temperaturas e pardmetros obtidos por meio do DSC das amostras 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba.

Amostra Tg(°C) Tx (°C) Tx-Tg(°C)
(£5) (£5) (£10)

0 Ba 484 599 115

5Ba 485 595 110

7,5 Ba 485 595 110

10 Ba 483 593 110

Pode-se observar na Figura 33, e na Tabela 4, que o valor de T, diminuiu dentro
da margem de erro, ndo variou significativamente com o aumento da concentracdo de
BaO. Com a substitui¢do dos formadores de rede B, 05 e P,0s pelo BaO era esperado um
aumento na Tg a medida que o teor de BaO aumenta-se, pois, a adi¢do ou substituicao de
BaO em sistemas ternarios promove um aumento nos valores da T, [151-153].
Entretanto, esse aumento esta dentro da barra de erro para as amostras 5Ba e 7,5Ba.

A Tg e Tx apresentaram um comportamento similar, que podem estar ligados a
influéncia do modificador de rede e as alteracBes provocadas pelo aumento no teor de
BaO. As mudangas de conectividade (comprovadas pelos célculos de N4) geraram uma
estrutura onde a Tg das amostras dopadas com BaO séo parecidas. Com o0 aumento na
concentracdo de BaO aumentou-se a conversdo de grupos BOs para BOs, exceto para a
amostra 10Ba, que apresentou uma conversao BO4 para BOs devido a uma anomalia do
formador boro, o que explica a queda da Tg nessa amostra, uma vez que a diminuicao da

Tg é dada pela formacdo de unidades BOs.

48



5.2.6 Radiografia

Apds as amostras de vidros borofosfatos serem radiografadas ao lado do material

de referéncia (penetrometro) obtivemos a imagem radiografia exibida na Figura 34.

Figura 34: Radiografia das amostras de vidros borofosfato dopados com BaO, 0Ba, 5Ba, 7,5 Ba e 10Ba e
0 penetrdmetro de aluminio.

Para obter a densidade real foi realizada a mensuragéo dos valores dos pixels por
meio da ferramenta histograma: desvio padréo e mediana, correspondente a cada degrau
do penetrdmetro de aluminio, o0 mesmo foi feito com as amostras de BaO.

Primeiramente identificamos e quantificamos as tonalidades de cinza das amostras
de vidro borofosfato. No grafico da Figura 35, podemos verificar que os niveis de cinza
aumentaram de 74 para a amostra 0Ba até 114 para a amostra com 10% de bario (10Ba).
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Figura 35- Niveis de cinza das amostras de Ba em diferentes concentracGes
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A partir desses dados, plotamos um grafico dos valores equivalentes de aluminio
(mm) e Imm das amostras vitreas de borofosfato dopado com BaO com as respectivas
concentracfes em mol%: 0, 5, 7,5 e 10, possibilitando a conversao do pixel em unidades
de medidas, os milimetros equivalentes de aluminio (mmEg/Al), permitindo a
comparacgao da radiopacidade dos materiais estudados com a radiopacidade do aluminio.

Os resultados do grafico (Figura 36) mostram um aumento na opacidade das
amostras em funcéo da concentracdo de BaO, evidenciado pela equivaléncia amostra-
aluminio. Foi possivel uma comparacao entre a amostra OBa que tem 1mm de espessura
com 1mm de aluminio (mm/Al), demonstrando que amostra OBa tem a mesma
equivaléncia do que o aluminio de mesma espessura. As demais amostras de 1mm 5Ba
equivale a 1,68 mmEg/Al, 1 mm da amostra 7,5Ba equivale a 2,29 mmEg/Al e 1 mm da

amostra 10Ba equivale a 2,90 mmEg/Al.

Aluminio (mm)
N
1

0 2 4 6 8 10
Imm BaO mol%

Figura 36-Grafico de equivaléncia de 1 mm de amostra vitrea borofosfato dopada com BaO em diferentes
concentragdes e mm de aluminio (mm/Al). A linha é um guia para os olhos.

De acordo, com os resultados apresentados observou-se que houve um aumento
na radiopacidade das amostras de acordo com 0 aumento da porcentagem em mol de BaO.
A densidade da dentina é ImmEg/Al [154], entdo conseguimos comparar com a
densidade da amostra 0BaO que é Imm/EqgAl. Considerando que as amostras vitreas de
borofosfato dopadas com bario tem a radiopacidade maior que a dentina [25] se faz
necessario que a densidade das amostras vitreas dopadas com BaO se sobressaiam da

dentina na radiografia, uma vez que ao aumentar a concentracao de BaO também aumenta
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a radiopacidade das amostras. As amostras 5Ba; 7,5Ba e 10Ba destacam-se nas
radiografias tornando nitido que n&o se trata da dentina e sim do vidro borofosfato dopado
com BaO. A amostra 10Ba mostrou-se ser a mais radiopaca de todas as amostras, pois é

a amostra com o maior teor de bario.
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5.2.7 Blindagem de Radiacéo ionizante

Os vidros borofosfatos dopado com BaO tem potencial para aplicagdo comercial
nas diversas areas que envolvem o uso de radiacao ionizante como recurso de blindagem,
sendo uma alternativa viavel e econémica. O coeficiente de atenuagdo de massa (MAC),
que quantifica a efetividade do material blindar a radiacéo, é apresentado para 0s vidros
deste trabalho no gréfico da Figura 37, tendo o concreto como pardmetro. O vidro
borofosfato sem Oxido de bario apresenta valores de MAC comparaveis ao do concreto
na regido de baixa energias e superior para maiores energias.

A amostra OBa apresenta valores de MAC comparaveis ao do concreto na regido
de baixa energias e superior para maiores energias. As amostras 5Ba, 7,5 e 10Ba
apresentam MAC muito superior ao do concreto em toda regido de energia (15 KeV a 15
MeV) e uma tendéncia de aumento com a concentracao desse 6xido. A banda de absorcao
K do bério faz com que o MAC aumente de 0,04 cm?/g, no concreto, para 4,4 cm?/g na

amostra 10Ba.
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. _§> —=—0Ba
Vv —e—5Ba
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] = 7,5Ba
] —w— 10Ba
T ﬁ Concreto
2 7 f Comum
§ 13 '=
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< ]
= |
0,1 _: _:
0014 TP
0,01 0,1 1 10

Energia de Fotons (MeV)

Figura 37- Coeficiente de atenuacdo de Massa (MAC) em func¢do da energia de fotons (MeV) do concreto
e das amostras de vidro borofosfato.
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Do ponto de vista préatico, restringindo a valores de energia de pratica
clinica, a Figura 38 mostra o comparativo para energias de 60 e 100 KeV. Para
fétons com energia de 60 KeV o MAC das amostras vitreas aumentou de 0,252
cm?/g (amostra 0Ba) para 1,556 cm?/g (amostra 10Ba), valor 16 vezes o concreto,

cujo MAC € 0,095 cm?/g. Um aumento equivalente é verificado na energia de 100

KeV.
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Figura 38-Coeficiente de atenuacdo de Massa (MAC) nas energias de 60KeV e 100 KeV do concreto e das

amostras de vidro borofosfato.
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5.2.8 Coeficiente de absorcdo Optico

Os espectros de absorcdo Optica dos vidros borofosfatos sintetizados estdo

apresentados na Figura 39.
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Figura 39- Espectros de absorcdo das amostras vitreas 0Ba;5Ba;7,5Ba e 10Ba.

Na Figura 39 é possivel ver que a substituicdo de P2Os e B2O3 por BaO néo alterou
significativamente os espectros das amostras, as quais apresentaram uma janela Optica
similar, com transparéncia no intervalo de ~350 a ~2700nm. Esta ampla transparéncia faz
com que as matrizes vitreas desse sistema sejam candidatas a aplicacfes na area de dptica,
como lentes, filtros, bem como dopadas com metais de transi¢do e terras raras, para
aplicacbes em fotbnica. Além disso, tal transparéncia, aliada as suas boas propriedades
para blindagem de radiacdo ionizante, tornam estes materiais bons candidatos para sua
utilizacdo na forma de portas e janelas de vidro, para aplicacGes em consultorios, clinicas

e hospitais, por exemplo.
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5.3 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS
DEPOIS DA IMERSAO EM SBF

5.3.1 Medidas de pH

As medidas de pH exibidas na Figura 40 foram realizadas com a finalidade de
observar as trocas i6nicas entre 0 SBF e o vidro. Associa-se diretamente a interacdo destes
a um dos indicios de que pode ter sucedido a conversdo do vidro em hidroxiapatita.

A formacdo da camada de apatita no vidro ocorre quando ha uma troca i6nica
com o0 meio SBF, acarretando mudancas no pH.O pH inicial da solugdo SBF, em que as
fatias de vidro foram imersas, foi de 7,45, para todas as amostras imersas. A medida de

pH foi realizada no SBF durante os 28 dias de imersdo das amostras.

7.6
7.4
7.2
7.0
6.8 -
66
6.4 -
6.2 -
6,0

OBa
5Ba
7,5Ba
10Ba
T

5,8 4

5,6
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T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

o-dbon

Periodo de imersdo (dias)

Figura 40: Medidas de pH para as amostras 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba, no periodo de 28 dias. A linha é um
guia para os olhos.

Ao decorrer desses dias de imersdo, o pH variou de 7,45 a 5,97 para a amostra
0Ba; de 7,45 a 6,41 para a amostra 5Ba; 7,45 a 6,66 para a amostra 7,5Ba; de 7,45 a 6,94
para amostra 10BaO.

Observa-se a reducédo do pH para todas as amostras nos primeiros dias, a partir do

oitavo dia vé-se o pH comecando a estabilizar nas amostras dopadas com maiores
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concentracbes de BaO. O pH da amostra OBa) manteve-se decaindo durante todo o
experimento, sendo este 0 que apresentou mais queda em seu valor. O aumento da
concentracdo de BaO aumenta a liberagdo de cations para a solugdo, enquanto o incremento
na taxa de liberacdo do anion é diminuido [155]. O pH da solucdo da amostra OBa diminui
do 1° ao 28° dias de imersdo, enquanto as amostras com BaO a partir de 14 dias atingem
um valor quase constante

O valor final do pH entre as amostras diminuiu com 0 aumento da concentragédo
de bario, indicando um decréscimo da taxa de liberacdo idnica com o aumento dessa
concentracdo. 1sso sugere que a substituicdo de P.Os e B2O3z por BaO torna as amostras
menos reativas e que diferentes concentraces do 6xido podem ser usadas para controlar
as taxas de bioatividade das amostras.

A alta concentracdo do formador P,Os nas amostras tem impacto quanto ao
decaimento no pH, pois o P-Os gera a alcalinidade causado pelos ions de sodio e calcio
[156]. Esse comportamento também esta associado ao fluor, presente no CaFz, que
interage nas trocas i6nicas dos cations diminuindo assim a quantidade de ions H" [157],
pois 0 F~ pode atuar no lugar do ion OH" [158].
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5.3.2 Inspecdo visual das amostras tratadas em SBF

As amostras imersas em SBF foram acompanhadas diariamente e inspecionadas
visualmente. A partir do quarto dia de imersdo, foi possivel verificar uma leve camada
esbranquicada na superficie das amostras. Na Figura 41, é possivel observar uma fatia da
amostra 0Ba antes da imersao a qual esta transparente. Apo6s 14 dias de imersao pode-se
observar uma leve camada branca na superficie, camada essa que teve aumento aos 21
dias e aos 28 dias. Na Figura 42, Figura 43 e Figura 44, é perceptivel o crescimento
progressivo de uma camada esbranquigada, pode-se observar o crescimento da camada

em todas as amostras, independente da concentragéo de BaO.

P

Amostra 0Ba

|

Ié Antes da imersdo
—— ~

Figura 41: Foto da amostra 0Ba antes e depois da imersdo em SBF. Da esquerda para a direita, Antes da
Imersdo, pds imersdo por 14 dias, 21dias e 28 dias.

Amostra 5Ba

21 dias

Figura 42: Foto da amostra 5Ba antes e depois da imersdo em SBF. Da esquerda para a direita, Antes da
Imerséo, pds imersdo por 14 dias, 21dias e 28 dias.
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Al;]OStl'a 7,5Ba

-

Antes da imersio 14 dias

Figura 43: Foto da amostra 7,5Ba antes e depois da imersdo em SBF. Da esquerda para a direita, Antes
da Imersdo, pds imersdo por 14 dias, 21dias e 28 dias.

-

Amostra 10Ba

-

Figura 44: Foto da amostra 10Ba antes e depois da imersdo em SBF. Da esquerda para a direita, Antes da
Imerséo, pds imersdo por 14 dias, 21dias e 28 dias.

Para analisar a camada crescida na superficie dos vidros foram realizadas medidas
de DRX e FTIR.
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5.3.3 Difracéo de raios-X (DRX)

Nas Figura 45, Figura 46, Figura 47, Figura 48 e Figura 49, podem ser
verificados os difratogramas de DRX obtidos para as amostras 0Ba;5Ba; 7,5Ba e 10Ba

apos a imersao por 0; 14; 21 e 28 dias em SBF.

OBa 28 dias
28,08° OBa 21 dias
# OBa l14dias
OBa Odia
21,25° 297 . o
—_— * * 34,6 42,23 53’450 58,’]‘.4
@© W
-]
~—r
(b}
=]
©
o
(/) I —
e
9 * Hidroxiapatita
[
* *
W%%
T I T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

20 (Graus)

Figura 45: Difratogramas de raios-X das amostras OBa 0 dia antes da imersdo e 0Ba 14dias, 0Ba 21 dias

e 0OBa 28 dias, ap0s a imersdo em SBF.

Para realizar a identificacdo dos compostos foram utilizados o software X'Pert
HighScore Plus. O software X'Pert HighScore Plus identificou angulos caracteristicos de
hidroxiapatita e fluorapatita, os angulos exibidos na Tabela 5 sdo referentes a todas as
amostras, acompanhados por seus respectivos codigos de referéncia.

Pode-se notar que ha diferenca entre o difratograma da amostra 0Ba imersa em
SBF (por 14, 21 e 28 dias) e o0 da amostra ndo-imersa (0 dia). Observando a difracdo é
possivel confirmar a formacdo de hidroxiapatita, conforme os angulos obtidos com o
software X'Pert HighScore Plus: 21,25°; 23,78°; 29,40°; 29,7°; 30,9°; 31,9° 34,61° e
fluorapatita nos angulos: 10, 69°; 28,08°; 34,60°; 40,65°; 37,46°.
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Tabela 5- Angulos de hidroxiapatita e fluorapatita localizados pelo software X'Pert HighScore Plus das
amostras 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba.

Compostos Angulos Cadigos de

referéncias

20,94°,21,25°;
21,4°, 23,8°;28,6%
29,40°;,29,7°;

* Hidroxiapatita | 29,92°;30,9°; 00-001-1008
31,80°;31,9°;
34,309
34,61°,42,23°;
49,13°; 53,45°.

10,69°; 28,08°;
# Fluorapatita | 28,17°; 31,6°;; 00-002-0845
34,60°; 35,5°
40,65°; 37,46°; 48,
10,

Nas figuras abaixo podem ser verificados os difratogramas de DRX obtidos para

as amostras (0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba) apds imersdo por 14, 21 e 28 dias em SBF.
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Figura 46: Difratogramas de raios-X das amostras 5Ba Odia, antes da imersdo e 5BaO 14 dias, 5Ba 21
dias e 5Ba 28 dias, ap6s a imersdo em SBF.

Na Figura 46, é possivel visualizar a formacdo de picos em 20 = 23,8% 20 =
28,17° 20 =28,6° 20 = 34,40°; 20 = 48,1, respectivamente, que sdo associados a
formacdo de apatitas na superficie do vidro. Nos angulos 28,6° e 48,1° é possivel
confirmar a formacéo de Hidroxiapatita [156,157].

Para o0 ensaio de 21 dias, € possivel identificar picos em 26 = 21,4°; 20 = 23,8°;
20 = 28,17% 20 = 34,40°, indicando a presenca de apatita e fluorapatita. Para o ensaio
de 28 dias, podem ser observados os picos em 20 = 20,94°; 26 = 29,92°; indicando a
presenca de apatita e 206= 31,64°; 44,32° indicando a presenca de fluorapatita. Visualiza-
se a presenca de dois picos em 23,8° e 48,1° que sdo pertencentes as apatitas HAp e FA

[159]. Portanto, é confirmado a presenca de HAp e FA.

61



—— 7,5Ba 28 dias
—— 7,5Ba 21 dias
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Figura 47: Difratogramas de raios-X das amostras 7,5Ba 0 dia, antes da imerséo, 7,5Ba 14 dias, 7,5Ba0
21 dias e 7,5Ba 28 dias apds a imersdo em SBF

| |
10 15 20 25

Na Figura 47, apresenta 0 DRX pds imersdo da amostra de 7,5BaO. E possivel
verificar que a formacao de HAp foi maior para tempos maiores, em comparagdo com as
amostras de BaO concentracdo menores.

Para a amostra 7,5Ba, verifica-se que o difratograma correspondente a 14 dias
apresentou pico em 206 = 31,80° referente a formacdo de hidroxiapatita. Nota-se a
presenca de fluroapatita nas amostras imersas de 21 dias em 26 = 31,6° e hidroxiapatita
em 28 dias 26 =31,91°; 26 = 20 = 42,23°; 49,13°;20 =53,45°.
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Figura 48: Difratogramas de raios-X das amostras 10Ba Odia, antes da imerséo, 10Ba 14 dias, 10Ba 21
dias e 10BaO 28 dias ap6s a imersdo em SBF.

Na Figura 48, encontram-se os difratogramas para a amostra 10Ba apds o
tratamento em SBF. Foram encontrados picos em 26 = 31,77°na amostra de 28 dias de

imersdo e 20 = 45,5° para 14 dias de imersao, referente a hidroxiapatita.
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Figura 49- Difratogramas de raios-X comparativo das amostras vitreas 0Ba, 5Ba, 7,5Ba e 10Ba apos 28
dias de Imerséo.
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A Figura 49 mostra um grafico comparativo de todas as amostras apos 28 dias de

imersdo. E notavel que houve reducio na intensidade dos picos com o aumento da

concentracdo de BaO, podendo ser atribuida a presenca de fases de baixa cristalinidade.

5.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliar a formacdo da camada de hidroxiapatita e fluorapatita na superficie

dos vidros foi utilizada a técnica de FTIR, complementando os resultados do DRX.

Os espectros de FTIR da camada superficial das fatias das amostras OBa, 5Ba,

7,5Ba e 10Ba, apds a imersdo em SBF por 14, 21 e 28 dias, assim como o espectro do

vidro ndo imerso, para comparacao, estdo apresentados na Figura 50.
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Figura 50- Espectros FTIR das amostras vitreas de borofosfato OBa, 5Ba, 7,5Ba e 10 Ba, ap6s imersao de
0, 14, 21 e 28 dias.

Em todos os espectros na Figura 50 hé a presen¢a de uma banda com dois picos

pouco intensos, centrados em 550 cm™ e 565 cm™, essa banda indica a formagdo de
hidroxiapatita [142,151,160,161] sendo atribuida a ressonancia P-O no grupo PO4 [160].
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Os ombros localizados em 870 cm™ (no grafico b) e em 940 cm™ podem estar
relacionados ao grupo PO4%, sendo caracteristicos da presenca de fluorapatita e
fluorohidroxiapatita [142].0 pico localizado em 1450 cm™ pertence a ressonancia da
ligagdo C-O em CO3? [63,69,70].

Na Tabela 6, estd sendo exibido as atribui¢bes de bandas para os espectros de

FTIR das amostras pos imersdo em SBF.

Tabela 6- AtribuicGes feitas para os espectros de FTIR referente as amostras pds imersédo em SBF.

Banda Atribuicoes Referencias
(cm)
507 Vibracgéo de ions metalicos [156,160,161]
Ca+, Na+
543, 550 e 565 Ligacdo ressonante P-O dos [142,161]
grupos PO4
715 Flexdo do B-O de unidades [162]
BOs
870, 940, 1042 ¢ Estiramento assimétrico da [163]
1100 ligacdo P-O dos
grupo POg4para a HAp e
FAp.
1120, 1128 Vibrag6es B-O tipo [162,164]
stretching em unidades BOa.
1450 Ressonéncia da liga¢do C-O [122,144,160]
em COz*
1647 Grupos OH- [10,161]

Ainda sobre a Figura 50, O pico centrado em 715 cm™ é atribuido a combinagéo
de deformacéo angulares das ligacbes B-O-B na rede dos borofosfatos e dos oxigénios
ligados em grupos BO3 [122,165]. O pico centrado em 1647 cm™ ¢ associado ao grupo

OH da banda da agua [10,166] sendo atribuida a ressonancia P-O no grupo PO4 [160].
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Na Figura 51, apresenta-se um comparativo dos espectros de todas as amostras de
vidro borofosfato apds 28 dias de imersdo em SBF. As bandas em 550 cm™* so atribuidas
a0 grupo POy [142,161] e 1100 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo P-O dos grupos
PO4 para HAp e FAp [163] apresentaram um aumento na definicdo dos picos conforme

0 aumento no teor de 6xido de bario e para a banda 1647 cm™ atribuida aos grupos OH-

[10,161] houve uma diminuigé&o.
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Figura 51- Comparativo dos espectros FTIR das amostras vitreas de borofosfato 0Ba, 5Ba 7,5Ba e 10Ba,
apo6s 28 dias de imersdo em SBF.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se a influéncia do BaO, na radiopacidade, bioatividade
e blindagem de radiacdo ionizante dos vidros bioativos borofosfatos que foram
sintetizados pelo método fusdo/resfriamento. Os resultados de densidade demonstraram
um aumento linear gque esta relacionado com a substitui¢do do P2Os e B2O3 por BaO, pois
0 BaO tem peso molecular maior do que P.Os e BOs. Por meio de anélise de DRX, antes
da imerséo, foi confirmada a natureza amorfa das amostras vitreas. Os espectros FTIR
dos vidros demonstram quebra da rede vitrea com a substituicdo P2Os e B2Os por BaO, A
fracdo N4 mostra um aumento nas estruturas BOs para as amostras 0Ba; 5Ba e 7,5Ba, ja
para a amostra com 10Ba ocorre uma anomalia do boro onde ocorre conversao na
estrutura de BO4 para BO3. Os resultados da radiografia desmontaram que o BaO torna
este biomaterial mais radiopaco, permitindo distingui-lo dos tecidos celulares in vivo em
radiografias. Para blindagem de radiacgdo ionizante na regido de baixa energia dos raios-
X (60KeV), a atenuacdo é notavelmente aumentada com o teor de BaO e atinge um valor
de até 16 vezes o do concreto comum para a amostra 10Ba. Os espectros de absor¢édo
Optica apresentaram uma boa janela de transparéncia, o que torna os vidros estudados
candidatos a serem utilizados na area de Optica e fotdnica, além de poderem ser utilizados
na forma de portas e janelas para blindagem de radiacdo ionizante. Os resultados de FTIR
e DRX, apos a imersdo em SBF, confirmam a bioatividade dos vidros estudados. Os
espectros FTIR mostram dois picos caracteristicos da Hap. A diminuicdo nos valores de
pH das amostras em contato com solugdo SBF ocorre por conta do aumento da
concentracdo de BaO que aumenta a liberacdo de cations para a solucdo, enquanto o
incremento na taxa de liberacdo do anion é diminuido. Os resultados de DRX mostram a
presenca de Hap e Fap para as amostras 0Ba, 5Ba e 7,5Ba e para a amostra 10Ba foi
identificado formac&o apenas de Hap.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, constatou-se os vidros
borofosfatos dopados com bario sdo materiais com potencial para aplica¢fes bioldgicas,
tendo como destaque a amostra 5Ba, apresentando maior formacdo de HAp e FAp. A
radiopacidade proporcionada pela substituicdo do P2Os e B.O3 por BaO facilita a deteccédo
de saliéncias, vazios e outros defeitos, e a verificagcdo do tempo de total transformacéo
desse material em apatita, principal mineral presente nos tecidos 6sseos. Além disso, estes
vidros também podem substituir em igual, ou superior, efetividade os atenuadores a base

de concreto em blindagem de radiag&o ionizante.
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CAPITULO 8: PERSPECTIVAS

Para que os vidros bioativos borofosfatos tornem-se comercializados sé&o
necessarias diversas etapas de estudos para que sua aplicagdo como reconstituinte 6sseos
seja eficaz e principalmente segura para o hospedeiro.

As perspectivas para trabalhos futuros incluem:

a) Realizar cristalizagdo controlada das amostras vitreas para obtencdo de
vitroceramica (em andamento);

b) Realizar caracterizacdo das amostras vitreas cristalizadas por meio de DRX e
FTIR (em andamento);

c) Realizar o estudo de citotoxidade das amostras (em andamento).
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