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RESUMO

Os vidros bioativos de borofosfato tém recebido crescente atengdo devido a sua
capacidade de dissolver-se de forma a manter um pH neutro, liberar ions terapéuticos e
apresentar propriedades biodegradaveis. A adi¢do de V20s em vidros bioativos apresenta
biocompatibilidade e potencial osteogénico, podendo acelerar a recuperagao ossea. Este
estudo teve como objetivo investigar o efeito da adicdo de pentoxido de vanadio em
vidros borofosfatos do sistema 50B203-(20-x)P20s-20SrO-10K20-xV20s (x = 0; 0,25;
0,5; 1; 1,5 e 2% mol), avaliando as propriedades fisico-quimicas e a biocompatibilidade
das amostras. Para substitui¢des de P-Os por V20s em concentracdes de até 1% mol, foram
avaliadas também a bioatividade in vitro e a atividade antibacteriana. As amostras foram
sintetizadas pelo método de fusdo e resfriamento. As propriedades fisico-quimicas foram
caracterizadas por meio de DRX, densidade volumétrica, Raman, FTIR, espectroscopia
de absorg¢ao optica, analise DSC, calculo de N, volume molar (¥m) e dinamica molecular
(MD). Ensaios in vitro investigaram a biocompatibilidade, o efeito antibacteriano ¢ a
bioatividade das amostras, sendo esta ultima avaliada apos imersdo em SBF nos periodos
de 3, 7, 14, 21 e 28 dias. A espectroscopia de absor¢do Optica confirmou mudangas na
coordenacgdo V**/V*" e uma redugdo no band gap. A substitui¢do por V20s mostrou um
aumento das bandas relacionadas a BO4 € uma diminuicao das bandas associadas a BOs
nos espectros FTIR, evidenciado pelos valores de N.. Observou-se uma reducdo na
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e um aumento na radiopacidade dos vidros com o
aumento da concentracao de V20s. No teste de citotoxicidade, as amostras com até 1%
mol de V20s (BPSrK-V1) ndo apresentaram citotoxicidade, e, por isso, os ensaios de
bioatividade foram realizados apenas para estas amostras. O DRX confirmou a natureza
amorfa das amostras antes da imersdo e a formagao de hidroxiapatita (HA) e fosfato de
calcio amorfo nas amostras imersas em SBF, enquanto o FTIR confirmou os modos
vibracionais correspondentes a essas fases de fosfato de célcio. Todas as amostras vitreas
apresentaram atividade antibacteriana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.
Por meio da MD, foram exploradas caracteristicas estruturais, como numero de
coordenacdo, funcao de distribuicao de pares e distribuicdo de angulos de ligacdo, cujos
resultados mostraram boa concordancia com os dados experimentais, como o Ny Os
resultados deste trabalho sugerem que a substituicdo de até 1% mol de V20s na matriz
borofosfato torna esses materiais candidatos promissores para aplicacdes biomédicas.

Palavras-chave: Bioatividade, Vidros bioativos borofosfato, V2Os, HA, MD.

VI



ABSTRACT

Bioactive borophosphate glasses have gained increasing attention due to their ability to
dissolve while maintaining a neutral pH, release therapeutic ions, and exhibit
biodegradable properties. The addition of V2Os to bioactive glasses has demonstrated
biocompatibility and osteogenic potential, potentially accelerating bone regeneration.
This study aimed to investigate the effect of vanadium pentoxide addition on
borophosphate glasses in the system 50B20s-(20-x)P20s-20SrO-10K20-xV20s (x = 0;
0.25; 0.5; 1; 1.5; and 2 mol%), evaluating the physicochemical properties and
biocompatibility of the samples. For substitutions of P-Os with V205 up to 1 mol%, in
vitro bioactivity and antibacterial activity were also assessed. The samples were
synthesized using the melt-quenching method. The physicochemical properties were
characterized by XRD, density, Raman, FTIR, optical absorption spectroscopy, DSC
analysis, N« calculation, molar volume (¥m), and molecular dynamics (MD). In vitro tests
evaluated the biocompatibility, antibacterial effect, and bioactivity of the samples, with
bioactivity assessed after immersion in SBF for 3, 7, 14, 21, and 28 days. Optical
absorption spectroscopy confirmed changes in V¥*/V*# coordination and a reduction in
the band gap. The substitution with V20s increased bands associated with BOs and
decreased those related to BOs in FTIR spectra, consistent with N, values. A reduction in
the glass transition temperature (Tg) and an increase in glass radiopacity were observed
with increasing V20s content. In the cytotoxicity test, the samples with up to 1 mol% of
V20s (BPSrK-V1) showed no cytotoxicity, and therefore, bioactivity assays were
performed for these samples. XRD confirmed the amorphous nature of the samples before
immersion and the formation of hydroxyapatite (HA) and amorphous calcium phosphate
in SBF-immersed samples, while FTIR confirmed the vibrational modes corresponding
to these phases. All glass samples exhibited antibacterial activity against both Gram-
positive and Gram-negative bacteria. MD simulations explored structural characteristics
such as coordination number, pair distribution function, and bond angle distribution,
showing good agreement with experimental results, including N,. These findings suggest
that up to 1 mol% V-Os substitution in the borophosphate matrix renders these materials

promising candidates for biomedical applications.

Keywords: Bioactivity, Borophosphate bioactive glasses, V20s, HA, MD.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Os vidros bioativos sdo uma classe de materiais descrita pela primeira vez em
1969 por Hench et al. [1]. A composi¢ao inicial sintetizada do material consistia, em
porcentagem em peso, de 45% de SiO2, 24,5% de CaO, 24,5% de Na:O e 6% de P20Os.
Devido ao seu teor de SiO: e a relagdo CaO/P20s de 5% mol, foi denominado Bioglass®
4585 [2]. Desde entdo, diversos vidros e vitroceramicas bioativas foram obtidas a partir
da modificacao e adigao de novos componentes a composicao [3,4]. Quando em contato
com fluidos corporais ou simulados, os vidros bioativos promovem trocas idnicas que
resultam na formagdo de hidroxiapatita (HA) ((Ca)10o(PO4)s(OH)>) biologicamente ativa
na sua superficie [5].

Embora o Bioglass® 45S5 seja eficaz no processo de regeneragcdo Ossea, este
material apresenta uma taxa de degradacao lenta, atribuida a presenca de o6xido de silicio
(S102). O Si0O: forma uma camada de silica gel em sua superficie, o que retarda a
formacao de HA e limita a interag@o entre o vidro e fluido biologico. Para contornar essa
limitag¢do, novos sistemas vitreos formados por 6xidos, como os 6xidos de boro (B20:) e
fosforo (P20s), tém sido desenvolvidos, apresentando propriedades bioativas pela
formacao de fosfatos de célcio, ampliando suas aplica¢des biomédicas [6—10]. Compostos
de fosfato de célcio, em particular, tém ganhado destaque como biomateriais para
substitutos dsseos [11,12]. As diferencas na composi¢do e estrutura desses compostos
influenciam significativamente seu comportamento, tanto em estudos in vitro quanto in
vivo [9,12—18].

Além das propriedades bioativas, os vidros contendo B.Os; podem apresentar
propriedades anti-inflamatorias e bactericidas [10,19,20]. Uma possibilidade de
otimizacao das suas propriedades quimicas e fisicas € a inser¢ao do formador P-Os na sua
estrutura. A presenca de ions fosfatos (PO4>"), encontrados na fase mineral dssea, contribui
para a formagao de HA nos vidros quando imersos em fluido corporal simulado [21-23].

Vidros borofosfatos tém sido investigados para diversas aplicagdes biomédicas,
como scaffolds para tecidos moles e reparo 6sseo, fibras de vidro para sistemas de
liberacao de agentes antibacterianos ou elementos trago, e para regeneracdo muscular.
Estudos demonstraram a capacidade desses materiais de promover angiogénese,
auxiliando na cicatriza¢do de tecidos moles. Nestes sistemas, o boro desempenha um
papel positivo na cicatrizagdo de feridas, e sua coordenagdo pode influenciar reacdes

biologicas [18,20,24,25].
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A incorporagdo de ions metalicos aos vidros bioativos busca ampliar a
funcionalidade do material [26-31]. Entre os elementos estudados para aplicagdes em
engenharia de tecidos 6sseos, o vanadio se destaca devido as suas propriedades biologicas
[4,32-38]. Esse elemento pode estimular a sintese de insulina e mimetizar os efeitos de
fatores de crescimento, promovendo a diferencia¢do de células formadoras de osso e a
subsequente geragdo de hidroxiapatita. Compostos de vanadio, como vanadato (V) e
vanadil (IV), demonstram biocompatibilidade e potencial osteogénico, acelerando a
recuperagdo Ossea [39]. Assim, a incorpora¢do de vanadio em vidros bioativos tem sido
amplamente investigada por seu potencial regenerativo [36,38,40].

Além disso, biomateriais com vanadio apresentam potencial para uso em
radiologia e bioimagem, devido as suas propriedades fotoluminescentes na faixa de 450
a 800 nm. O vanadio também desempenha um papel importante na mineralizag¢do 6ssea,
facilitando a nucleacdo e a cinética de crescimento de apatita, conforme demonstrado em
estudos in vivo e in vitro [36,39—44].

Diante dos pontos abordados, este estudo tem como objetivo sintetizar e
caracterizar o sistema vitreo B20s-P20s-SrO-K-0, variando as concentragoes de V-Os em
substitui¢do ao P.Os, para avaliar os efeitos do V:0s nas propriedades estruturais,

vibracionais, térmicas e bioativas dos vidros borofosfatos.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Estrutura vitrea

O vidro tem sido produzido intencionalmente e também encontrado em contextos
fortuitos ao longo dos anos, com algumas amostras datando de 8000 a.C. e uma maior
prevaléncia a partir de 2500 a.C. Considerado um dos materiais mais importantes para a
civilizagdo humana, o vidro ¢ amplamente utilizado no cotidiano, com aplicagdes em
diversas areas, como: janelas, dispositivos eletronicos, recipientes para bebidas,
tecnologia médica e design de interiores, contribuindo significativamente para o avango
tecnoldgico e social [45-48].

De modo a entender o que sdao os vidros, vale comecar com a classificagdo de
materiais solidos, que podem ser estruturalmente classificados como cristalinos ou
amorfos, de acordo com a distancia e a forma como suas unidades basicas, atomos ou
moléculas, estdo conectadas. Nos materiais cristalinos, as unidades basicas sdo dispostas
periodicamente ao longo de uma grande distancia, o que ¢ frequentemente chamado de
ordem de longo alcance [49]. Em contraste, os materiais amorfos apresentam a auséncia
de arranjos periddicos tridimensionais, o que significa que as unidades basicas sdo
organizadas de forma aleatoria, resultando na alteragdo da ordem de longo alcance,
embora a ordem de curto alcance seja mantida, ainda que com pequenas distor¢des [50].

A defini¢do sobre o que sdo os vidros tem passado por modificacdes ao longo do
tempo, sendo a mais recente a proposta por Zanotto e Mauro (2017) [51], que afirma:
“Vidro é um estado condensado da matéria, ndo cristalino e fora do equilibrio, que
apresenta uma transi¢do vitrea (Tg). A estrutura dos vidros é semelhante a de seus
liquidos super-resfriados (do inglés, Supercooled Liquids, SCL) originais, e eles relaxam
espontaneamente em dire¢do ao estado SCL. Seu destino final, no limite do tempo infinito,
¢ cristalizar”. Desse modo, a definicdo de vidro esta ligada a sua natureza amorfa,
caracterizada pela auséncia de periodicidade a longo alcance, alcangada por meio de um
fenomeno termodinamico conhecido como transigdo vitrea [51,52]. Esse mecanismo
pode ser compreendido por meio do grafico de entalpia versus temperatura, que abrange
desde acima do ponto de fusdo até o zero absoluto, considerando o método tradicional de

fusdo e resfriamento, exibido na Figura 1.
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Entalpia

Cristal

>

g Ta Temperatura

Figura 1. Grafico de formacdo dos vidros (Entalpia vs. Temperatura). Fonte: Adaptado de Zanotto e

Mauro (2017) [51].

A Figura 1 representa a correlag@o entre os estados liquido, vidro e cristalino em
um diagrama de entalpia versus temperatura. Quando um liquido comum fundido ¢
resfriado lentamente, ele comeca a cristalizar ao atingir seu ponto de fusdo (Tm, do inglés
melting point), resultando em uma diminui¢do repentina na entalpia a medida que a
cristalizagdo ocorre. Em contraste, quando o liquido fundido ¢ resfriado rapidamente
abaixo de seu Tm, ele entra em um estado liquido super-resfriado (SCL). Nesse estado, a
entalpia do material muda continuamente ao longo de uma ampla faixa de temperatura,
sem a formacao de cristais. Eventualmente, o material transita para o estado vitreo [51].

A temperatura nessa transicdo de estado fisico ¢ chamada de temperatura de
transicao vitrea (Tg), e nela o material passa de um estado rigido e vitreo para um estado
mais macio e viscoso, permitindo o fluxo viscoso do material. Esta temperatura esta
relacionada a energia necessaria para romper e formar as ligacdes covalentes nos vidros,
marcando a mudanga de um estado liquido super-resfriado para um estado s6lido amorfo
[53]. A taxa de resfriamento desempenha um papel importante nesse processo, pois afeta
a mobilidade das moléculas do material. Desse modo, definir a taxa de resfriamento apos
a fusdo ¢ fundamental para as propriedades do vidro, em especial as propriedades
mecanicas, tais como: o coeficiente de expansdo térmica e a temperatura de transi¢ao

vitrea, uma vez que estas sao sensiveis ao historico térmico do material [54,55]. Taxas de

resfriamento mais baixas favorecem uma maior cristalizagdo no vidro [56],
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enquanto taxas de resfriamento altas aumentam a vitrificacdo devido maior mobilidade
ionica [57]. Portanto, ¢ importante ter um bom controle sobre a taxa de resfriamento do
vidro durante o seu preparo.

Na investigagdo sobre a natureza vitrea, uma grande quantidade de pesquisas
sobre vidros se concentra em silicatos, boratos e fosfatos, cujas estruturas foram
investigadas por Zachariasen (1932) [58]. As estruturas desses vidros sdo descritas como
sendo principalmente constituidas por tetraedros rigidos, como nos silicatos e fosfatos,
além de apresentarem coordenagdo triangular plana, como ocorre nos boratos [59-63].
Zachariasen estipulou alguns requisitos para a formagdo de vidros a partir de 6xidos
metalicos. Esses requisitos sdo: (1) um atomo de oxigénio deve estar ligado a no maximo
dois cations; (2) o numero de atomos de oxigénio ao redor do cation deve ser pequeno;
(3) os poliedros de oxigénio devem compartilhar apenas cantos entre si, € ndo arestas ou
faces [58].

O modelo de Zachariasen, conhecido como teoria da rede aleatoria, assume que
0os materiais consistem em uma rede de “blocos de constru¢do” com a mesma
conectividade quimica, independentemente de serem cristalinos ou amorfos. No caso do
Si02, os blocos de construgdo sao tetraédricos, com um atomo de oxigénio em cada canto
e um atomo de silicio no centro. Blocos tetraédricos que compartilham os cantos podem
ser organizados em configuragdes cristalinas ou vitreas. Para simplificar os arranjos 3D
complexos, Zachariasen utilizou uma representacio 2D para descrever materiais
cristalinos e amorfos, exibida nas Figuras 2(a) e 2(b), respectivamente. Na representacdo
2D do Si0O:, cada atomo de silicio estd conectado a trés dtomos de oxigénio, conforme
indicado pelos circulos azuis nas Figuras 2(a) e 2(b). Embora o modelo de Zachariasen
fosse consistente com dados de difracao de raios X de materiais 6xidos, na época faltava
uma verificagdo empirica mais definitiva, a qual foi posteriormente confirmada por
Lichtenstein et al. (2012) [64] e mais bem ilustrada por Burson et al. (2015), conforme
observado nas Figuras 2(c) e 2(d) [65].
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(a) Cristalino (b) Amorfo © Anion (O)

Figura 2. Modelo de rede aleatoria de Zachariasen apresentado juntamente com imagens de microscopia
de tunelamento de varredura (STM) de SiO: para regides (a e c) cristalinas e (b e d) amorfas. Em c e d, as

esferas representam a quantidade de Si presentes nos anéis, sendo distinguido por cores. Fonte: Adaptado

de Burson et al. (2015) [65].

Na Figura 2 tanto as estruturas cristalinas quanto as amorfas exibem a mesma
unidade de construg¢dao, marcadas com um circulo azul no modelo e com circulos verdes
conectados nas imagens experimentais, mas apresentam angulos diferentes entre essas
unidades (linhas verdes em (a) e (b)).

Zachariasen ainda apresentou uma classificacdo dos 6xidos dentro de uma matriz
vitrea, divido em trés grupos, de acordo com seus papéis na estrutura:

Formadores de rede: Oxidos que tém a capacidade de formar vidros, sendo os trés
oxidos formadores de rede mais utilizados sdo o SiO2, GeOz, TeO2, B20s ou P.0Os. No

entanto, outros 0xidos como BixOs3, As;03, AlLO3, GaxO3 e V205 também
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podem atuar como formadores de rede em determinadas circunstancias. Formam a
estrutura principal de um vidro [52,58,66]. A Figura 3, exibe uma estrutura de tetraedros

a base de B20s que compartilham um oxigénio.

Oxigénio ligado (BO) /N

Formador

' Oxigénio

Figura 3. Estrutura compartilhada de tetraedros de formadores. Fonte: Adaptado de Silva (2016) [25].

Modificadores de rede: Os modificadores sdo incapazes de formar uma rede
tridimensional continua por conta propria, como os ions de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (M* e M?"). Dessa forma, sua presenca na matriz vitrea afeta a conectividade da
rede, quebrando as ligacdes entre oxigénios ligados (BO, do inglés Bridged Oxygen) ¢
criando oxigénios ndo ligados (NBO, do inglés Non-Bridged Oxygen). Por exemplo,
quando os fons M"/M?" sdo introduzidos em um vidro borato, as ligagdes de BO em B—
O-B sdo quebradas e duas ligagdes de NBO em B-O sdo formadas. As duas cargas
negativas nos NBO sio entdo compensadas pelos cations M*/M?*. Isso contribui para a
alteragdo das propriedades na matriz vitrea, como viscosidade e estabilidade fisico-
quimica do vidro [25,52,66]. A Figura 4, exibe uma representagdo esquematica de como

modificadores atuam na rede vitrea com a formacao de NBOs.

. Elétron
Formador

BO

NBO

$
O
‘ Modificador M?*
-

Modificador M*

Figura 4. Esquema demonstrativo de um atomo de oxigénio de 6xido formador sendo compartilhado

com um cation modificador. Fonte: Adaptado de Silva (2016) [25].
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Intermediérios: Os o6xidos formadores secundarios, ou simplesmente Oxidos
intermediarios, sao aqueles que, por defini¢do, sdo capazes de formar vidro, mas apenas
se estiverem associados a um formador primario. Em outras palavras, eles podem
participar diretamente da rede vitrea, formando ligagdes covalentes e compondo arranjos
com os o0xidos formadores. Embora ndo possam formar vidros por conta propria, eles
podem reforgar ou enfraquecer a estrutura da rede vitrea. Esta classe de 6xidos se encontra
entre os formadores e os modificadores de rede [25,52,66]. A Figura 5, demonstra como

os modificadores atuam na rede vitrea.

Oxigénio nao ligado (NBO)

Formador

, @® Intermediirio
e D Oxigénio

Figura 5. Esquema demonstrativo de compartilhamento de um atomo de oxigénio entre um 6xido

formador e um intermedidrio. Fonte: Adaptado de Silva (2016) [25].

2.1.1 Estrutura atémica de vidros boratos

A estequiometria e as propriedades eletronicas do boro e do oxigénio sugerem que
a reacdo entre B>" e O* resulta na formacao de unidades estruturais basicas constituidas
por um cation de boro tricoordenado e anions de oxigénio bicoordenados. A hibridizagao
sp* do atomo de boro central nessas unidades promove uma geometria trigonal plana,
caracterizando a formag¢do de triangulos de boro-oxigénio. Essa estrutura ¢ observada
tanto em redes cristalinas quanto em estruturas amorfas do 6xido de boro [48,67—69].

A estrutura vitrea dos boratos apresenta uma complexidade quando comparada a
dos silicatos e fosfatos [68,70—72]. O vidro borato puro ¢ predominantemente constituido
por anéis de boroxol e unidades trigonais BOs. A adigdo de modificadores alcalinos e/ou
alcalino-terrosos (M'O e M»0) induz transformagdes estruturais complexas e dependentes
da composicao. Inicialmente, a conversao de unidades trigonais BOs em tetraédricas BO4
leva a um aumento na conectividade da rede, formando anéis ou dimeros de borato
[70,73—75]. No entanto, com o aumento da concentracdo de modificadores, ocorre a

reconversao de tetraedros em unidades trigonais, diminuindo a conectividade.
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A formacao de piroboratos e ortoboratos ¢ possivel nesses casos, sendo influenciada pela
natureza do cation introduzido [76]. Esse fendmeno, conhecido como anomalia do boro,
¢ caracterizado pela presenga de minimos ou méaximos locais em propriedades como a
temperatura de transicao vitrea e o coeficiente de expansao térmica [77].

A Figura 6 ilustra a diversidade estrutural dos boratos, evidenciando a
flexibilidade do boro em formar diferentes unidades estruturais e a consequente variedade

de propriedades dos vidros boratos.
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Figura 6. Unidades estruturais de vidros boratos. Sinais negativos indicam NBOs. A esfera maior
representa o boro (BOs em verde ¢ BO4 em azul) e, a menor o oxigénio. Fonte: Adaptado de Koroleva e

Shtenberg (2023) [78].

2.1.2 Estrutura atémica de vidros fosfatos

As propriedades dos vidros de fosfatos dependem de suas estruturas, as quais sao
determinadas pela quimica, concentracdo e ambientes de coordenagdo dos o6xidos
metalicos adicionados aos vidros, bem como pelos efeitos desses 6xidos nas distribui¢des

de anions de fosfato resultantes (comprimento das cadeias) [60,79-81].
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Os vidros de fosfatos contém uma unidade estrutural tetraédrica de fosfato [PO4]
altamente assimétrica [82], essa assimetria estrutural ¢ a principal responsavel pela baixa
durabilidade desses vidros, facilitando a hidratagdo das ligacdes P—O—P [83]. Vidros
fosfatos apresentam estruturas reticuladas constituidas por tetraedros de fosfato
conectados por oxigénios ligados, formando anions de diferentes complexidades. A
nomenclatura Pn ¢ empregada para quantificar esses anions, sendo n o numero de
tetraedros de fosfato presentes. Alternativamente, a notagdo On, em que n representa o
nimero de oxigénios ligados por tetraedro (n =0, 1, 2, 3), permite classificar os diferentes
tipos de tetraedros de fosforo presentes na rede. Por exemplo, um anion P3 é composto
por trés tetraedros de fosfato, incluindo um tetraedro Q. que conecta dois tetraedros Q..
O tamanho do anion fosfato possui relagdo inversa com a razao oxigénio-fosforo (O/P),
parametro amplamente utilizado na caracterizacdo de composi¢do de vidros [48,81,84].

A Figura 7 resume essas notacdes estruturais.

Ultrafosfato Metafosfato Pirofosfato Ortofosfato
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Figura 7. Demonstragdo das nota¢des usadas na descrigdo de estruturas de grupos fosfatos e razdes

caracteristicas O/P. Fonte: Adaptado de [48,81,85].
Os vidros de fosfatos podem ser classificados em diferentes categorias com base
narazao O/P (Figura 7): ultrafosfatos (2,5 < O/P < 3), metafosfatos (O/P = 3), polifosfatos

(3,0 <O/P < 4,0), pirofostatos (O/P = 3,5) e ortofosfatos (O/P =4,0) [82]. A categorizagao
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das composicdes de vidros de fosfato em conjuntos baseados em unidades estruturais ¢
uma forma de entender as tendéncias de composi¢ao e propriedade. Quando Oxidos
metalicos sdo adicionados a um vidro fosfato, o oxigénio adicional ¢ incorporado na rede
de fosfato como oxigénio ndo ligado, produzindo anions mais curtos com o aumento da
razdo O/P. Adicionalmente, fazem com que os grupos estruturais mudem de Qs para Q-,
01 e Qo. Devido a isso, os vidros fosfatos podem ter uma grande variedade de estruturas,
desde uma rede totalmente reticulada, como o P»Os vitreo baseado em tetraedros QOs,
passando pela estrutura polimérica de longos anions Pn (n > 50) encontrados em vidros
de metafosfato, até unidades curtas de pirofosfato (n < 2) e monofosfato em vidros com

O/P > 3.5 [83,85].

2.1.3 Estrutura atomica de vidros borofosfatos

O B:0s tem sido incorporado ao P-Os para obter vidros borofosfatos (BP) com o
objetivo de melhorar propriedades como durabilidade quimica, condutividade idnica,
aplicagdes em Optica ndo linear e biomédicas [74,75,86-90].

A estrutura atdmica de um vidro de BP ¢ geralmente determinada por dois fatores:
(1) arazao B/P e (2) concentracao total de formador de rede. A variacdo desses dois fatores
resulta em uma certa variedade de composi¢des de vidro e variagdes nas caracteristicas
estruturais. E util distinguir dois tipos de vidros BP de acordo com a sua razio B/P: vidros
com alto teor de boro (razdo B/P >1) e vidros com baixo teor de boro (razdo B/P <1) [18].

Somado a esses fatores, Larink et al. (2012) [91], apds comparar seus dados
experimentais de vidros borofosfatos alcalinos com o modelo de liga¢do aleatdria,
constataram evidéncias claras de que as ligagdes boro-oxigénio-fosforo sdo preferidas.
Em particular, as unidades B*-O—P? se mostraram muito estaveis e, portanto, formadas
preferencialmente. As ligacdes heteroatomicas preferenciais também aumentam a
conectividade da rede [92]. A interconexdo das redes de borato e fosfato também foi
confirmada por estudos termodindmicos em vidros BP alcalinos, os quais mostram que
as ligacoes P-O-B sdao mais estadveis do que uma mistura de ligagdes P-O—-P ¢ B-O-B
[93,94].

A estrutura dos vidros BP ¢ caracterizada pela nomenclatura P",B ¢ B"P, sendo
que n representa o numero de oxigénios ligados e m o numero de ligagdes heteroatomicas
por unidade formadora de rede (m < n). Assim, as possiveis ligagdes em vidros BP

alcalinos, serdo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura local e a conectividade dos vidros borofosfato com composi¢éo
[M20]1/3[(B203)«(P205)1-x] (M =Li, K, Cs). As ligacdes P=0O presentes nas unidades estruturais P3mB
(m > 0) apresentam carater de dupla ligagdo parcial, sendo as cargas consideradas. Fonte: Adaptado de

[18,92].
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2.1.4 Papel estrutural de V>Os em vidros borofosfatos

A utilizagdo de V20s em sistemas boratos, fosfatos ¢ borofosfatos tem levantado
interesse relacdo as suas propriedades elétricas, Opticas, mecanicas e bioatividade
[37,86,95-100]. O vanddio, um metal de transicdo com orbitais 3d parcialmente
preenchidos, e apresenta multiplos estados de valéncia (V**, V** e V°*) [101]. Quando
adicionado a um sistema vitreo de baixa basicidade Optica, parte dos ions V°* € reduzida
a V*#, coexistindo ambos os estados de valéncia no vidro. Os ions V*" formam sitios
octaédricos e tetraédricos distorcidos, enquanto os ions V> se manifestam como unidades
piramidais trigonais VOs na rede vitrea. A incorporac¢do de vanadio no vidro forma ions
vanadil (VO:") com simetria tripla ou quadrupla, modificando a estrutura local [102].

O V20s pode atuar como modificador ou formador de rede, dependendo da
concentragdo presente [103]. O grau de anisotropia do vanadio aumenta na sequéncia
V203, VO2 e V205 [99,104,105]. Diversos autores observaram que os ions de vanadio em
vidros fosfatos predominantemente se encontram nos estados de valéncia inferiores V3* e
V# [106-108]. Em contrapartida, em vidros boratos alcalinos e borossilicatos, os ions
pentavalentes V°* sdo majoritarios [109-111]. A distribui¢do dos diferentes estados de
valéncia dos ions de vanddio no vidro ¢ frequentemente influenciada por fatores como
tipo de vidro, composi¢do e condicdes de fusdo [112,113].

Investigacdes espectroscopicas [109,114—117] de UV-Vis revelaram que os ions
de vanadio trivalente, com emissdo na regido do verde, geralmente apresentam
coordenacdo octaédrica distorcida com oxigé€nio, apresentam duas bandas de absorcao
caracteristicas em torno de 350-400 nm e 580-680 nm, com transi¢io do tipo *T1g(F) —
3To(F), além de uma possivel banda na regido UV devido a transferéncia eletrdnica no
proprio ion vanadio. Os ions de vanadio tetravalente, azulados, sdo considerados ions
vanadil (VO?*') e apresentam quatro bandas fracas caracteristicas em torno de 420 nm,
760-860 nm e ~1000 nm, além de uma possivel banda na regido UV, com transi¢des do
tipo *Bay — 2ge. Os ifons de vanidio pentavalente, amarelo claro, correspondem a
configuracio d’, ndo apresentando transicdes d-d, mas exibindo uma banda de
transferéncia de carga caracteristica em torno de 380 nm.

Alguns estudos tém demonstrado que o componente [VO4]*~ emite luz de forma
intrinseca quando excitado por radiacdo ultravioleta (UV). Os espectros de emissao
amplos sdo atribuidos a transferéncia de carga ligante-metal (V5 — O?). A intensa
emissao de fotoluminescéncia no sistema de vanadato [VO4]*~ ocorre devido a

recombinagdo de pares elétron-lacuna entre as bandas de conducdo 3d do
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Vanadio e as bandas de valéncia 2p do Oxigénio. O diagrama de niveis de energia do

grupo VO4*~ ¢ ilustrado na Figura 9. Embora essas transi¢cdes sejam spin-proibidas na

simetria ideal Td, as transi¢des de luminescéncia ocorrem devido a deformagdo do

tetraedro ideal nos grupos (VO4)*~ [118-120].
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Figura 9. Diagrama de niveis de energia do grupo [VO4]*". Fonte: Adaptado de [120]

A adicao de um 6xido modificador as redes de vidros fosfatos e boratos resulta em
comportamentos distintos. Nos boratos, a adi¢do do 6xido modificador aumenta o grau
de polimerizagao, convertendo o boro de coordenagao trigonal para tetraédrica. Por outro
lado, nos fosfatos, o 6xido modificador apresenta efeito despolimerizante [74]. A adi¢do
de V20:s a rede borofosfato produz os possiveis arranjos estruturais de acordo com alguns

estudos, os quais podem ser observados nas Figura 10 e 11.
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Figura 10. Diagrama esquematico de diferentes grupos borovanadatos formados apos adi¢do de V205 em
vidros boratos. (a) Metaborovanadato, (b) Diborovanadato, (c) Ortovanadato, (d) Piroborovanadato, (¢)
Pirovanadato e (f) Presenga de ligagdo idnica entre a rede de V ¢ B para compensagdo de carga, sendo @ ¢é

oxigénio ligado e O ¢ oxigénio ndo ligado Fonte: Adaptado de [99,121].
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Figura 11. Unidades estruturais de Composi¢des xV20s(1-x)P2Os, sendo x = 0,50 e 0,75 em comparativo
com cristais 3-VOPOs devido semelhanga nas ligagdes. (A) VOs+1 pirdmide trigonal para v-V:0s; (B)
VOsq4 bipirdmide trigonal e (C) VOsy; piramide quadrada para VPOz7s; (d) VOs+; pirdmide quadrada para
VPG intermediario entre VPO73 e VPOS50; (e) VOs+ piramide quadrada do cristal B-VOPO4 e (f) VOs
octaedro distorcido do cristal (VO)2P207 para VPO50. A espessura das linhas em torno dos atomos de
oxigénio indica a for¢a da ligagdo com o atomo central de vanadio. As linhas tracejadas (vermelhas)

marcam os planos base (ou equatoriais) das pirdmides. Fonte: Adaptado de [122].

Conforme observado na Figura 10, as unidades formadas pelos grupos boratos

sofrem alteragdes com o vanadio ocupando regides que antes eram do boro,
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sendo assim incorporado a grupos como penta-, tetra-, piro- e ortoborato. Considerando
o estado de oxidagdo do vanadio +5, comumente encontrado em vidros boratos, a carga
do vanadio pentavalente com coordenagdo tetraédrica deve ser positiva. Assim, a
presenga de oxigénio ndo ligado e [BO4]™ ¢ entdo razodvel para neutralizar essa carga
positiva do sitio [VO4]*. Portanto, deve haver uma ligacdo idnica junto com a rede
covalente entre essas espécies de B20s e V205 [99,121].

Por meio de dados de difragdo de néutrons, Hoppe ef al. (2012), investigaram a
estrutura atomica de vidros e cristais a base de V20s—P20s, a fim de entender o arranjo
das geometrias desses sistemas. Na Figura 10, ¢ observado o resultado das estruturas
obtidas nas interacoes P—O-V. As ligacdes V—O subligadas, com comprimentos de
aproximadamente 0,190 nm, equilibram as ligagdes P—O sobreligadas nas conexodes V—
O-P. A totalidade ou a grande maioria das ligagdes P—O formam essas pontes V-O-P,

resultando em unidades Qo ou Q: [122].

2.2 Biomateriais

Um biomaterial ¢ qualquer implante ou dispositivo, de natureza bioldgica ou
sintética, utilizado para interagir com o corpo humano. As propriedades necessarias para
biomateriais sdo determinadas rigorosamente, e as quatro categorias a seguir sao
caracterizadas antes da implantagdo [123-125].

1. Biocompatibilidade: Um implante em contato com tecido vivo ndo pode
causar nenhum dano ao tecido circundante, ou seja, o implante deve ser nao
toxico, ndo alergénico e ndo carcinogénico.

2. Propriedades mecanicas e fisicas: S3o necessarias propriedades mecanicas e
fisicas adequadas para substituir e restaurar o tecido. Propriedades importantes
sao dureza, resisténcia ao desgaste e fadiga. Para implantes 6sseos, também ¢
necessaria porosidade suficiente para corresponder a estrutura porosa do 0sso
cortical e esponjoso.

3. Propriedades quimicas: Conforme o material se degrada, ele pode liberar
subprodutos no corpo ou no ambiente. A analise dos produtos de degradagio
¢ essencial para garantir que eles ndo sejam prejudiciais ao longo do tempo.

4. Fabricagdo: A fabricagdo do biomaterial deve ser de alta qualidade e a um
custo econdmico razoavel. Além disso, os produtos acabados devem ser

esterilizaveis.
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Diversos tipos de materiais tém sido utilizados na reconstrucéo de defeitos 6sseos:
metais, polimeros (naturais ou sintéticos) e ceramicas (incluindo vidros). Cada tipo de
material possui propriedades e vantagens Unicas, dependendo da aplicacdo especifica e
do resultado desejado, estes podem ser utilizados como compdsitos e hibridos. No
entanto, um dos requisitos principais e minimos para biomateriais é a biocompatibilidade,
0 que significa que o material ndo causa uma reacao adversa ou rejei¢do pelo sistema
imunolégico do corpo [124]. Além disso, para a engenharia de tecidos dsseos, seria
altamente benéfico se o material suportasse a osteocondugéo (crescimento do tecido 6sseo
na superficie do material) ou até mesmo a osteoinducdo (estimulacdo da formacéo de
novo 0ss0) [126-128].

Os primeiros materiais utilizados na cura regenerativa do tecido 6sseo foram
principalmente materiais que forneciam suporte mecénico; sendo geralmente inertes;
permitindo a biocompatibilidade, mas com limitacdes como propriedades de pouca
degradacéo (ou inexistente) e capacidade limitada de promover a regeneracédo tecidual.
Esses biomateriais tém sido amplamente utilizados em aplicacBes ortopédicas e
odontoldgicas e ainda sdo uma abordagem padrdo em muitos casos, incluindo materiais
como metais (por exemplo, aco inoxidavel, titanio) em parafusos e placas, e polimeros,
como cimentos &sseos e preenchimentos a base de acrilato (por exemplo,
polimetilmetacrilato; PMMA), para fornecer alta estabilidade mecénica [1,129-131].

Embora os metais e polimeros tenham sido amplamente utilizados e ainda sejam
um padrdo em muitas aplicacgdes, suas limitacdes em termos de degradacao e capacidade
de promover a regeneracdo tecidual tém impulsionado a busca por materiais mais
bioativos. Nesse sentido, bioceramicas tém boa biocompatibilidade e muitas vezes
propriedades mecénicas mais adequadas para reparo de tecidos duros em comparacao
com outros materiais (ou seja, ndo muito abaixo ou acima das de um 0sso nativo), e,
portanto, sdo frequentemente considerados 0s biomateriais mais promissores no campo.
As bioceramicas podem ser categorizadas em ceramicas (cristalinas), vidros (amorfas) e
vitroceramicas (parcialmente cristalinas), e foram relatadas como n&o apenas
osteocondutivas, mas muitas vezes osteoindutivas [132]. Composic¢Oes de fosfatos de
calcio, desde hidroxiapatitas, de degradacdo muito lenta, até fosfatos de beta-tricalcio (B-
TCP) reabsorviveis, imitam de perto a fase inorganica do 0sso e sdo frequentemente
utilizadas em revestimentos de implantes ou como cimentos 0sseos injetaveis

[16,133,134]. Além disso, os vidros bioativos sdo uma classe importante de
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bioceramicas, sendo os primeiros materiais sintéticos a demonstrar uma ligacéo rapida e
direta com o tecido 6sseo [135,136]. A maioria dos produtos comerciais atuais € baseada
em silicatos, mas varias composi¢oes diferentes, como vidros de fosfato e borato, também
estdo sendo pesquisadas.

Vidro bioativo pode ser definido como um vidro que é tanto biocompativel quanto
reativo na superficie. Esta classe de biomateriais foi originalmente desenvolvida para
resolver o problema de rejeicdo com implantes cirdrgicos de metal ou plastico [1]. Desde
o surgimento do “Bioglass” de Larry Hench em 1969 [1], 0 uso de vidros bioativos para
implantes cirdrgicos tem crescido significativamente. Além disso, os vidros bioativos tém
sido implicados na reparacao de tecido dsseo, reparacéo dental e maxilofacial, e reparacdo
de tecidos moles [137,138], sendo também utilizados como veiculos de entrega de

medicamentos para doencas 4sseas.

2.2.1 Estudos de bioatividade in vitro

A bioatividade ¢ uma propriedade fundamental dos vidros bioativos, caracterizada
pela capacidade de induzir a formagdo de tecido 6sseo. Essa propriedade ¢ avaliada in
vitro por meio da andlise de alteragdes de pH, concentragdes idnicas ¢ formacdo de
camadas na superficie do vidro. O fluido corporal simulado (simulated body fluid, SBF),
que mimetiza o plasma sanguineo humano, ¢ amplamente utilizada para esses testes. Com
pH tamponado em torno de 7,4, o SBF permite simular o ambiente fisioldgico
[128,139,140]. O SBF apresenta concentragdes idnicas semelhantes ao plasma sanguineo

humano, conforme detalhado na Tabela 1 [139].
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Tabela 1. Concentragdes i6nicas (mM) no plasma sanguineo humano e no fluido corporal simulado

(SBF).
fon Plasma sanguineo humano SBF

Sodio (Na*) 142 142
Potassio (K*) 5 5
Magnésio (Mg?") 1,5 1,5
Calcio (Ca*" 2,5 2,5
Cloreto (CI) 103 147,8
Bicarbonato (HCO?") 27 42
Fosfato (HPO4*) 1 1
Sulfato (SO 0,5 0,5

Fonte: Adaptado de Kokubo e Takadama (2006) [139].

Notavelmente, as concentracdes de ions Cl° e HCO* no SBF diferem das
concentragdes i0nicas no plasma sanguineo. Outras composi¢oes de SBF foram testadas,
mas solucdes com maior concentracdo de HCO* sdo instaveis e os carbonatos de calcio

precipitam mais facilmente nessas solucdes [141].

2.2.2 Vidros em aplicagdes biomédicas

A composicdo especifica de um vidro bioativo de silicato, conhecida como 45S5
na literatura e Bioglass® no mercado, é composta por quatro 6xidos diferentes (45,0%
Si02-24,5%-Na.0-24,5% Ca0-6,0% P-0s). Esse foi o primeiro vidro bioativo idealizado
pelo pioneiro Larry Hench em 1969, quando sua equipe descobriu que o vidro se ligava
a tecidos moles e duros apos seis semanas de implantacdo em ossos femorais de ratos [1].
O fendmeno do vidro se ligar aos tecidos e formar hidroxiapatita na superficie do 0sso é
conhecido como biocompatibilidade. Antes do desenvolvimento do Bioglass®, todos os
materiais de implante, como metais e polimeros, desencadeavam uma reacdo imunologica
e encapsulamento apds a implantacdo, em vez de formar uma ligacdo estavel com os
tecidos [129,142]. O Bioglass®, por outro lado, provou ser biocompativel ao estimular
uma resposta benéfica no corpo, promovendo a regeneracdo dos tecidos ao longo do
tempo [1].

Desde a invencdo do Bioglass®, diversos tipos de vidros bioativos surgiram ao
longo dos anos, incluindo vidros a base de boro e fésforo. As composi¢des contendo CaO
e P.0s tém sido amplamente estudadas, dado que calcio e fosforo sdo componentes

essenciais da hidroxiapatita [18,20,123,143—-145]. Além de criar diferentes
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composicdes, 0s pesquisadores continuam a modificar as composic¢des basicas dopando-

as com ions de interesse [77,146-148].

2.2.3 Vidros boratos bioativos

Os vidros a base de boro sdo uma das principais classes de vidros bioativos, nos
quais a silica é substituida por boro. Em comparacdo com os vidros bioativos de silicato,
os boratos apresentam uma taxa de degradacdo mais rapida, maior formacdo de
hidroxiapatita e liberacdo mais rapida de ions [143,149]. Ao longo dos anos, uma ampla
variedade de vidros boratos foi desenvolvida. Uma destas composi¢des, conhecida como
13-93B3 na literatura e comercialmente como Mirragen®, tem contribuido para a cura de
feridas cronicas na clinica [150-152].

Um beneficio dos vidros boratos bioativos é que sua taxa de reacdo pode ser
facilmente alterada pelo teor de boro do vidro. Alterar facilmente a taxa de reagéo do
vidro é vantajoso, pois permite que a reatividade da superficie do vidro seja ajustada para
seu uso especifico em cada caso. Além disso, os vidros borato tém demonstrado efeitos
bioldgicos adicionais. Por exemplo, vidros bioativos a base de boro tém mostrado
promover a proliferacdo e diferenciacdo celular, além de estimular a cicatrizagdo de
feridas [133,153-155].

2.2.4 Vidros fosfatos bioativos

Vidros a base de fosforo constituem outra classe de vidros bioativos, formando
uma familia de materiais que apresenta a capacidade de regular o pH durante a degradacéo
e demonstraram promover a angiogénese, caracteristicas que, somadas a semelhanca
quimica com o tecido dsseo, 0s tornam promissores para aplicaces biomédicas[134,156].
A composi¢do desses vidros pode ser amplamente ajustada, permitindo um controle
preciso da solubilidade e biocompatibilidade. Além disso, a extensa regido de formacao
vitrea possibilita o desenvolvimento de materiais personalizados para uma variedade de
aplicagdes bioldgicas. Em particular, vidros fosfatos e outros vidros bioativos tém sido
explorados para a liberagcdo controlada de ions antibacterianos e para a engenharia de
tecidos [157-161].

Para reparo de tecidos duros e moles, vidros de fosfato biodegradaveis podem ser
fabricados como scaffolds para regeneracdo Ossea, fibras de vidro para sistemas de
liberacdo de antibacterianos ou oligoelementos e para regeneracdo muscular. Fibras de

vidro de fosfato também sdo adequadas para reforco de implantes
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biodegradaveis. Como biomateriais, os vidros Na:O—-CaO-P.Os demonstram
biocompatibilidade, baixa toxicidade e minima resposta inflamatoria, além de serem

degradaveis em ambientes aquosos [138,156].

2.2.5 Vidros borofosfatos bioativos

Os vidros borofosfato sdo constituidos pelas redes formadoras de B20s e P20s,
apresentando unidades estruturais semelhantes aos vidros borato e fosfato puros. Diversos
estudos investigaram o uso de vidros borofosfato para aplicagbes médicas, como
implantes 6sseos, dispositivos de liberacdo de medicamentos ou engenharia de tecidos
moles [10,87,89,156,162]. A obtencdo de produtos especificos, como compositos ou
scaffolds, é uma ferramenta valiosa para atender as demandas de cada aplicacao[18].

Para a investigacdo da bioatividade de vidros borofosfatos, é utilizada a imersdo
em SBF, durante a qual ocorrem trocas idnicas entre o vidro e a solucgéo, resultando em
alteracdes fisico-quimicas no meio. Essas modificacdes alteram a razdo B/P, a qual tem
um impacto significativo na liberacdo i6nica durante a hidrolise, contribuindo para a
reacdo de formacdo de &cidos fosférico e borico, além de hidréxidos alcalinos e alcalino-
terrosos, alterando o pH da solucédo [87]. Assim, as concentracgdes relativas e constantes
de dissociacdo &cida (pKa) determinardo o pH da solucdo. A Tabela 2 apresenta as
constantes de dissociacao a temperatura ambiente para algumas das espécies que se espera
estar presentes na solucdo quando vidros borofosfatos estiverem em contato com SBF
[87].
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Tabela 2. Constantes de Dissociagio Acida (pKa) para Espécies possiveis em solugdes com fons K, Ca, B

eP.

Equilibrio acido-base Etapa Temperatura (°C) pKa(pKb)
B(OH); + H,O = B(OH), + H* 1 25 9,27
B(OH); + H,O =B(OH) s + H" 2 25 >14
Ca?" + 2H,0 = Ca(OH), + 2H"* 25 12,6 (1,4)

H,COs3 = (HCO3) + H* 1 25 6,35
(HCO3) = (COs)* + H* 2 25 10,33
H3PO. = (HoPO.) + H* 1 25 2,16
(H2POs) = (HPO4)* + H* 2 25 7,21
(HPO4)* = (PO4)*> + H' 3 25 12,32
H4P,07 = (H3P207)* + HY 1 25 0,91
(H3P,07)" = (H,P207)* + HY 2 25 2,10
(H2P,07)* = (HP,O7)* + H* 3 25 6,70
(HP,07)* = (P,07)*+ H* 4 25 9,32
K"+ H,0=KOH + H" 25 15,7
Sr** + H,0 = Sr(OH), + 2H" 25 13,2

Fonte: Adaptado de [39,67,163]

Uma constante de dissociagao menor indica um acido ou base mais forte. O acido
borico, com um pKa de 9,27, ¢ muito mais fraco como acido em comparag¢ao com o acido
fosforico, que tem um pKal de 2,16. Essa diferenca explica porque os vidros ricos em
fosfatos produzem solugdes mais acidas ao serem dissolvidos em dgua do que os vidros

ricos em boratos [75,87,144].

2.2.6 Fosfatos de calcio
O marco inicial da utilizagdo de fosfatos de calcio como biomateriais remonta a
1920, com os trabalhos de Albee [164]. Em seus experimentos, Albee injetou uma
suspensao de “triplo fosfato de calcio” em defeitos 6sseos em animais, observando uma
aceleragdo significativa na consolidagdo dssea em comparagao ao grupo controle. Apesar

da imprecisdo na descri¢do do material utilizado, o estudo de Albee estabeleceu um
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paradigma fundamental na ortopedia, demonstrando que compostos de calcio e fosfato
possuem a capacidade de estimular a regeneracdo Ossea [14,164]. Além disso, vidros
bioativos apresentam a propriedade de, quando em contato com fluidos bioldgicos,
formarem em sua superficie camadas de fosfato de célcio [66,165,166].

A camada de fosfato de cdlcio formada na superficie de um vidro bioativo
contendo calcio, imerso em SBF, resulta de uma série de reagdes sequenciais de
dissolugdo e precipitagio [87,162]. fons calcio liberados do vidro dissolvido reagem com
anions fosfato na solugdo, excedendo o limite de solubilidade local e precipitando fases
de fosfato de célcio na superficie vitrea [167-169]. Inicialmente, esses precipitados sao
frequentemente amorfos, apresentando diferentes razdes Ca/P em funcdo das condicdes
experimentais, classificados como fases fosfatos de calcio amorfos (ACP). No entanto,
com o tempo, esses precipitados eventualmente se cristalizam em hidroxiapatita [170].

Vidros sem calcio também apresentam um mecanismo semelhante de formacao
de hidroxiapatita. Embora o CaO seja um componente importante em vidros e ceramicas
bioativas para estimular respostas biologicas tanto intracelulares quanto extracelulares, a
literatura também relata a utilizacdo de vidros sem esses constituintes em diversas
aplicacdes biomédicas [6,171-174]. Desse modo, a solucdo de SBF fornece os ions Ca**
necessarios para a formagao da camada de hidroxiapatita, demonstrando que a cinética de
conversao desses vidros ¢ fortemente influenciada pelo meio externo e nao
exclusivamente pela composic¢ao do vidro.

Baia et al. (2013) demonstraram a bioatividade do sistema vitreo borofosfato
livre de calcio B203-Na>0-P20s, além disso, os autores demonstraram que a incorporagao
de prata nesse sistema potencializa significativamente sua a¢do antibacteriana [173,175].

Em um estudo conduzido por Jeznach et al. (2017), a bioatividade de vidros
fosfatos do sistema Na:O-Al0Os3-P20s, sem de calcio, foi investigada. Os autores
avaliaram o impacto da variagdo do teor de alumina (Al:Os) nas propriedades fisicas,
solubilidade, capacidade de induzir resposta bioldgica e compatibilidade com células
desses materiais. Os resultados indicaram que a auséncia de calcio na composicao original
dos vidros ndo compromete sua bioatividade, uma vez que ions calcio presentes na
solugcdo SBF sdo capazes de se difundir para a superficie do vidro e promover a formagao
da hidroxiapatita [6].

A natureza da fase de fosfato de calcio precipitada sobre vidros bioativos ¢
influenciada tanto pelo pH da solugdo quanto pela composi¢ao quimica do vidro, o que

pode levar a diferentes respostas e comportamentos. Em solug¢des acidas,
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podem se formar difosfato de célcio dihidratado (DCPD, CaHPOa4-2H:0) ou difosfato de
calcio anidro (DCPA, CaHPO.) [123], enquanto em solugdes basicas forma-se
hidroxiapatita ~ ndo  estequiométrica e  deficiente em  calcio (CDHA,
Caiox(HPO4)x(PO4)s<x(OH)2) [123,167,176]. A hidroxiapatita estequiométrica (HA)
apresenta anions PO+*", podendo ser parcialmente substituidos por HPO+~ ou outros
anions (como COs?") na CDHA [177]. Outros estudos também reportaram a influéncia do
pH da solu¢do na precipitacdo de fases de fosfato de calcio [15,178,179]. A Tabela 3
demonstra como a estabilidade das fases de fosfato de calcio varia em diferentes valores

de pH.
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Tabela 3. Fases selecionadas de fosfato de calcio para aplicagdes biomédicas.

Razio Faixa de
Nome Formula Estabilidade Densidade
Molar 5
Ca/P depH a (g/cm?)
25°C
MCPM (fosfato de calcio Ca(H:POL) Hz0 0,0-2,0
0,5 monobasico monohidratado) 2,22
DCPA (fosfato de calcio CaHPO, 2.0-5.5
1,0 dicélcico anidro, Monetita) 2,929
DCPD (fosfato de calcio CaHPO.-2H-O 2.0-6.0
1,0 dibasico di-hidratado, Brushita) 2,319
OCEP (fosfato de calcio
1 ’33 octacélcico) Cas(HPO4)2(PO4)4'5H20 5,5—7,0 2,673
1,5 a-TCP (fosfato tricalcico o) 0-Cas(POu)2 a -
1,5 B-TCP (B fosfato tricalcico) p-Cas(PO): a -
CaxHy(PO4)z'nH20 (n =
1,2-2,2  ACP (fosfato de célcio amorfo) 34,5, 15-20% H20) ~5-12b -
CDHA (hidroxiapatita deficiente ~ Caiox(HPO4)x(PO4)s~(O 6.5-95
1,50~ em calcio; HAp precipitada, H)2x (0<x<1)
167 pHA, pHAp)
. L 9,5-12,0
2,0 HAp, ou OHAp (hidroxiapatita) Caio(PO4)s(OH): 3,155
Cas(PO4)20
TTCP, ou TetCP (fosfato a 3,056
2,0 tetracalcico)

Fonte: Adaptado de [15,170,180].

a Esses compostos sdo insoliveis em agua.
b Apresentam natureza metaestavel, com composi¢ao variavel dependente da solugdo eletrolitica.
¢ Frequentemente denominado “HA precipitado”

A bioatividade dos materiais ¢ confirmada pela formacao de hidroxiapatita ou

alguma das fases de fosfato de calcio. Para essa confirmagao, sdo empregadas técnicas de

caracterizagcdo como difragcdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR). A Figura 12 apresenta os resultados de DRX e FTIR para

diferentes fases de fosfatos de célcio [12,181].
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Figura 12. Espectros FTIR em (a) e difratogramas em (b) caracteristicos para monetita (DCPA),brushita
(DCPD), octafosfato de calcio (OCP), apatita nanocristalina, HAp estequiomeétrica e fosfato de calcio

amorfo (ACP). Fonte: Adaptado de Drounet (2013) [214].

2.2.7 Propriedades de bioatividade em vidros contendo V20s

O vanadio (V) ¢ um metal de nimero atdomico 23, pertencente ao primeiro periodo

dos elementos de transi¢do interna. Esse elemento pode existir em seis estados de

oxidacdo, sendo os estados +3, +4 ¢ +5 os mais comuns. Os estados +4 e +5 geralmente

sdo mais estabilizados por meio da ligagdo V-0, e os cétions 6xidos [VO]**, [VO]** e

[VO:]* sdo comuns em sistemas bioldgicos [96,182]. Entre os compostos de vanadio, o

pentdxido de vanadio (V20s) € a forma mais estavel do vanadio oxidado e possui a maior

capacidade de armazenamento de elétrons por unidade. Isso pode ser um fator em seu
comportamento catalitico, que contribui para sua bioatividade [38].

As propriedades bioldgicas do vanadio incluem a capacidade de estimular a
sintese de insulina e imitar os efeitos de fatores de crescimento e biomarcadores para a
diferenciagdo de células formadoras de osso, desse modo, o vanadio tem sido considerado
como componente em vidros bioativos em varios estudos [4,32-38]. Scaffolds de vidro
bioativo a base de borato contendo 6xido de vanadio (V20s) (13—93B3 com 0,15-3% em
peso de V20s) foram investigados para aplicagdes em engenharia de tecido 6sseo [40].
Foi observado que o vanadio atuou como um modificador de rede no sistema de vidro
13-93B3, levando a uma degradagdo mais rdpida em solucdo SBF sob condi¢des
estaticas, ao inibir a formag¢ao de unidades tetra¢dricas BOa4. Além disso, scaffolds de 13—

93B3 substituidos com 3% em peso de V:0s formaram hidroxiapatita cristalina apds 20
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dias de imersdao em SBF. De maneira semelhante, em outro estudo, Marzouk et al. (2018)
relataram a bioatividade de vidro borato contendo V:0s (57,5%B20;-17%CaO-
5,5%Na20-11% K20-4,5%Mg0-4,5% P20Os em peso com 0,5-1% em peso de V20s) apods
imersdo em solucao de fosfato por 14 dias [183].

Em um estudo realizado por Deliormanli et al. (2016) [36], scaffolds de vidro
bioativo a base de boro, incorporados com diferentes concentragdes de V20s, foram
implantados subcutaneamente em camundongos. Os resultados demonstraram que o
tecido conjuntivo fibroso invadiu os scaffolds, porém em menor quantidade nos grupos
com concentragdo de 3% em peso de V:0s. Além disso, a angiogénese, processo
fundamental para a cicatrizagdo tecidual, foi significativamente reduzida nos scaffolds
com 3% em peso de V20s. Esses achados sugerem que, embora o vanadio promova a
biocompatibilidade dos scaffolds, altas concentragdes desse elemento podem
comprometer a vascularizacdo do tecido regenerado. Além das aplicacdes em tecidos
moles, esses materiais bioativos demonstram potencial para serem utilizados em diversas
areas da medicina, como radiologia e bioimagem devido a luminescéncia na faixa de 450
a 800 nm [42,184].

El-Meliegy et al. (2016) investigaram as propriedades de controle de dissolucdo e
liberagdo de farmacos do sistema de composicao P.0s-Ca0O-Na20O com adi¢des de 5-10%
em mol de V20s. A adi¢do de 6xidos de V20s aumentou a resisténcia de ligagao da rede
vitrea devido ao aumento da for¢ca de campo i6nico em comparagdo com Na:O, o que
resultou na diminui¢do da perda de massa e estabilidade do pH. Um aumento progressivo
nas concentragdes de cations V°* liberados resultou em um aumento substancial na forca
ionica do meio de incubagdo. Adicionalmente, a incorporacao de V20s nos vidros de
fosfato diminuiu as taxas de dissolugdo como resultado do aumento espontdneo nas
interacoes eletrostaticas na camada hidratada, e evidenciando a bioatividade [185].

Singh et al. (2024) estudaram a bioatividade de vidros bioativos borossilicatos
com composi¢ao em peso de (74-x)Si02-16Na.0-10B203-xV20s (x =0, 0,1, 0,3, 0,5, 1,
2,5, 4%). Os resultados demonstraram uma correlacdo direta entre o aumento da
concentragao de V20s e a bioatividade in vitro dos vidros. Foram avaliadas propriedades
fisicas, mecanicas e elétricas, sendo estas ultimas influenciadas positivamente pela
imersdao em SBF. Os materiais apresentaram biocompatibilidade sanguinea e estimularam
a proliferacao celular em linhagens MG-63. Embora a bioatividade tenha aumentado com

o teor de V20s até 0,5%, concentragdes superiores levaram a reducao desse efeito [38].
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das amostras

Para a sintese da matriz vitrea ¢ amostras dopadas, conforme o sistema vitreo:
50B205-(20-x)P205-20SrO-10K.0-xV20s (x = 0; 0,25; 0,5; 1; 1,5 e 2 mol%), foi utilizado
o método de fusdo e resfriamento. Foram utilizados os seguintes reagentes da marca
Sigma-Aldrich, com grau de pureza (99-99,9%): triéxido de boro (B20s), pentoxido de
fosforo (P20s), carbonato de potédssio (K2COs), carbonato de estroncio (SrCOs) e
pentoxido de vanadio (V20s). A Tabela 4 apresenta a composicdo das amostras em mol%

e peso%o.

Tabela 4. Teor percentual dos componentes nas amostras em mol e peso.

Composicao (mol% e wt %)

B20:s P>0Os SrO* K.0* V20s

Composicoes mol% wt% mol% wt% mol% wt% mol% wt% mol% wt%

BPSrK-V0 50 3729 20,0 3041 20 2220 10 10,09 0 0
BPSrK-V0,25 50 37,25 19,75 30,00 20 22,18 10 10,08 025 049
BPSrK-Vo0,5 50 3721 19,50 29,59 20 22,16 10 10,07 050 0,97

BPSrk-vi 50 37,13 19,0 28,77 20 22,11 10 10,05 1,00 1,94
BPSrK-Vv1,5 50 37,05 18,50 27,95 20 22,06 10 10,03 1,50 2,90
BPSrK-v2 50 36,98 18,00 27,14 20 22,01 10 10,01 2,00 3,86

Fonte: Autor, 2025.

* Obtidos a partir da calcinacdo dos seus respectivos carbonatos (SrCO3 e K.COs).

O reagente 6xido de potéassio (K2O) foi obtido pela reducdo do carbonato de
potassio (K2COs), por meio de calcinagdo, em que ocorre a liberacao do CO: e conversao
do K>COs em K:O. Este procedimento foi realizado em forno (Modelo LF0061401 da
marca JUNG) em 900°C durante rampa de aquecimento de 10°C/min para a fusdo dos
reagentes. O SrO foi obtido pela decomposi¢do térmica do carbonato de estroncio
(SrCO:s). O SrCO:s foi pesado em balancga analitica Shimadzu (Modelo ATX224, precisao
de £ 0,0001g), transferido para um cadinho de platina e levado ao forno elétrico (marca
JUNG), aquecido de 28°C a 900°C em 60 min e depois a 1200°C em 60 min para obter
SrO. Com a mesma balanga foi mensurado as massas equivalentes dos demais reagentes.

As amostras foram obtidas por meio do método convencional de

fusdo/resfriamento utilizando fornos elétricos em atmosfera a ar para fusdo, choque
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térmico e tratamento térmico (Modelo LF0061401 da marca JUNG). Apos a pesagem, 0s
reagentes foram homogeneizados em um almofariz de agata e transferidos para um
cadinho de platina, sendo entdo levados ao forno para fusdo. O material foi fundido a
1250°C, vertido em um molde de ago inoxidavel previamente aquecido a 500°C (proximo
da temperatura de transicado vitrea, Tg). Apds o choque térmico, foi realizado o desmolde
e a amostra foi tratada termicamente nessa mesma temperatura por 240 minutos. Apds o
tratamento térmico, o forno foi desligado e a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente, sendo entdo armazenada em um dessecador.

O procedimento de sintese das amostras foi conduzido nas instalagdes do
Laboratério de Preparacao de Materiais Vitreos (LPMV), da Unidade de Preparacao e
Caracterizacao de Materiais (UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2 Técnicas de caracterizacio

As amostras sintetizadas foram submetidas a uma caracterizagdo completa,
incluindo andlises de difracao de raios X (DRX), Densidade Volumétrica, Volume Molar,
Espectrofotometria de Absor¢do Optica no Ultravioleta—Visivel (UV-VIS),
Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

As amostras foram submetidas ao teste in vitro de viabilidade celular. A
bioatividade dos materiais foi determinada por meio de um teste in vitro de formagao de
fases de fosfatos de céalcio em SBF. Durante o experimento, o pH da solucdo foi
monitorado e, ao final do periodo de imersdo, a perda de massa das amostras foi
quantificada. Além dessas, as amostras apos o periodo de imersao foram caracterizadas

por DRX e FTIR.

3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica analitica que envolve a incidéncia de um feixe
de raios X em uma amostra, resultando na difragao dos raios pelo arranjo atdmico na
estrutura da amostra. A andlise do padrao de difracdo permite identificar as fases
cristalinas presentes ou, no caso dos vidros, a natureza amorfa devido a falta de arranjo
periddico atdomico a longo alcance na estrutura. Essa técnica baseia-se na interferéncia
construtiva dos raios X monocromaticos com o material cristalino, conforme a Lei de
Bragg, descrita na Equagao 1 [49,186].

n\ = 2d sinf (Equagdo 1)
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Na equacdo 1, 0 indica o angulo de incidéncia, A o comprimento de onda da luz,
d o espagamento entre planos cristalograficos.

Desse modo, para confirmar as caracteristicas amorfas de todas as amostras antes
da imersdo em SBF e avaliar a formagdo de fases cristalinas apos o periodo de imersao,
foi utilizada a técnica de DRX. Para as analises de difracao de raios X, utilizou-se um
difratdmetro Empyrean (PANalytical) equipado com uma fonte de radiagao CuKa (A =
1,5418 A) e um monocromador de grafite pirolitico. As amostras foram analisadas em
geometria Bragg-Bretano, utilizando uma cdmara de temperatura Anton-Paar TTK 450.
Os difratogramas foram coletados no intervalo angular de 10° a 60° (260), com um passo
de 0,02° e tempo de contagem de 2 segundos por passo. As medidas foram realizadas no
Laboratorio de Difragdao de Raios X (LDRX) da Unidade de Preparacao e Caracterizagao
de Materiais (UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2.2 Densidade Volumétrica (p) e Volume Molar (Vm)

A analise da densidade volumétrica (p) e do volume molar (Vm) é fundamental
para identificar possiveis modifica¢des estruturais nos vidros. Variando a concentracdo e
a composicdo dos constituintes, ¢ possivel compreender como o arranjo e o
empacotamento dos atomos sdo afetados, o que facilita a interpretacao das mudancgas nas
propriedades fisicas e quimicas do material [37].

A densidade de todos os vidros foi medida em temperatura ambiente, pelo método
de Arquimedes, empregando dgua como liquido de imersdo [187], de acordo com a
Equagdo 2. Em que Wa ¢ a massa da amostra de vidro em ar, Wb ¢ a massa da amostra de
vidro em liquido de imersdo e, p (g/cm?) é a densidade volumétrica [188]. O valor a ser

considerado para densidade da agua (pL) ¢ de 0,99707g/cm? a 25 °C

w ~
p= ()% plL (Equagio 2)

O volume molar das amostras foi calculado a partir da massa molecular e das
densidades (Equagdo 3), em que Vm ¢ o volume molar (cm3/mol), M € a massa molecular

(g/mol) e p densidade das amostras [188].
Vm = % (Equacgao 3)
As medicoes de densidade das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF) da UPCM (UFMA-Imperatriz, Unidade

Avangada Bom Jesus). As medi¢des de densidade das amostras foram realizadas com o

auxilio de uma balanga analitica Shimadzu (Modelo ATX224, precisdo de +
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0,0001g).

3.2.3 Espectrofotometria de Absor¢ao Optica no Ultravioleta—Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia UV-Vis ¢ uma técnica analitica que mede a quantidade de
radiacdo eletromagnética absorvida por uma amostra. Essa absor¢do ocorre quando a
energia da radiacdo incidente ¢ suficiente para promover elétrons de um estado
fundamental para um estado excitado em moléculas ou dtomos presentes na amostra. A
intensidade da luz absorvida ¢ caracteristica de cada substancia e pode ser utilizada para
sua identificagdo e quantificacao [189].

A Lei de Lambert-Beer ¢ fundamental para a espectrofotometria, pois relaciona a
absor¢ao de luz por um material com sua concentracao e caminho Optico. A Equacao 4

fornece a expressao matematica para calcular essa absorcao.
I ~
A= —log (I— ) (Equagao 4)
0
em que A ¢ a absorbancia, | representa a intensidade da luz transmitida e Io a

incidente. O coeficiente de absorcao (a) foi calculado pela Equagao 5, utilizando os dados

de absorbancia obtidos, sendo A a absorbancia e | a espessura da amostra [189].

_ 2,303xA
T

(Equagao 5)

Para caracterizar os estados de oxidacao do vanadio, foram realizadas medidas de
UV-Vis e a deconvolugao dos espectros, permitindo estimar a presencga dos estados de
oxidacaoV** e V3" nas amostras. Essa estimativa foi obtida por meio da analise das areas
dos picos correspondentes nos espectros de absorcao.

Os espectros de absor¢do foram utilizados para calcular os valores de band gap
(Eg) das amostras. O valor do band gap Optica ¢ um pardmetro fundamental para a
caracterizacdo da estrutura de bandas e das propriedades opticas. Davis e Mott [190]
estudaram a varia¢do da banda Optica ao analisar as bordas fundamentais dos espectros

de absor¢do na regido UV de materiais e propuseram uma relagao para materiais amorfos,
conforme mostrado na equagao (6).
n ~
ahv « (hv - Eg) (Equacao 6)
Nesta equagdo, #v € a energia do féton e n ¢ um indice associado ao tipo de
transicdo: 2 e 3 para transigdes permitidas e proibidas indiretas, ou 1/2 e 3/2 para
transi¢des permitidas e proibidas diretas, respectivamente.
Para os vidros da série BPSrK-V, os melhores ajustes foram obtidos com n=1/2,

indicando transi¢cdes diretas permitidas, no qual pode ser observado para a amostra
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BPSrK-V2 na Figura 13. O valor de E; foi determinado pela extrapolagdo da parte linear

das curvas geradas através da formula de Tauc, cuja intersecdo com o eixo x fornece o

valor do band gap. As curvas sido apresentadas como (ahv)!?em funcio da energia do
foton (hv).
alpha —— m=1/2 m=3/2 —— m=2 —— m=2/3
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Figura 13. Curvas geradas para o calculo do band gap, considerando todas as possiveis transi¢cdes opticas
para a amostra BPSrK-V2. Fonte: De autoria propria (2025).

As medidas foram conduzidas no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica II (LEOF II) da Unidade de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais
(UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA), utilizando um espectrofotometro
Shimadzu UV-3600 na faixa de 200 a 1000 nm [120,191].

3.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A obtencdo do termograma de DSC ¢ uma ferramenta importante para investigar
as propriedades térmicas e determinar as temperaturas caracteristicas de compostos
vitreos. A temperatura inicial do primeiro pico endotérmico registrado na curva DSC ¢
associada a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) [192]. Para as medig¢des, foi utilizado um
analisador térmico com detec¢do por fluxo de calor (modelo DSC-60, da marca
SHIMADZU), contendo aproximadamente 5 mg de amostra em cadinhos de platina. A
analise foi conduzida em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 60 mL/min, em uma faixa

de temperatura de 20 a 600°C, e com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi determinada por meio da extrapolacdo das retas
tangentes ao inicio do primeiro evento endotérmico identificado no termograma,

conforme ilustrado para a amostra BPSrK-V0,5 na Figura 14.

BPSrk-V0,5

X0 / Tg=503°C

m

DSC (mW)

Endo

— :
360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Temperatura(°C)

Figura 14. Termograma com demonstragdo da determinag@o da Tg da amostra BPSrK-V0,5 Fonte: De
autoria propria (2025).

As analises de DSC das amostras foram realizadas no Laboratorio de Analises
Térmicas (LAT), da Unidade de Preparagdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) do

Centro de Ciéncias de Imperatriz.

3.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica analitica que se baseia na interacao
inelastica da luz com a matéria. Quando um feixe de luz monocromatico incide sobre uma
amostra, a maior parte da radiacdo ¢ espalhada elasticamente (espalhamento Rayleigh),
mantendo a mesma energia. No entanto, uma pequena fragdo da radiagdo sofre um
deslocamento de frequéncia, conhecido como espalhamento Raman, que € caracteristico
das vibragdes moleculares da amostra. Essa técnica, desenvolvida por Raman e Krishnan,
¢ ndo destrutiva e permite a obtencdo de informacdes valiosas sobre a estrutura molecular
e composi¢do quimica de diversos materiais, como modos vibracionais especificos em

vidros [193,194].
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Os espectros Raman a temperatura ambiente foram registrados na regidao de 200-
1300 cm-! usando um espectrometro de grade tripla Trivista (Princeton Instruments, 557)
com um dispositivo de carga acoplada (Charge- Coupled Device CCD) resfriado
termoeletricamente por efeito Peltier. Um laser de estado s6lido operando em 532 nm e
poténcia de 166 mW foi utilizado como fonte de excitacdo. As medidas foram realizadas
implementando 3 acumulagdes de 30 segundos de duracao (3x30s, grade de 1500) para
toda a faixa espectral analisada. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Raman (LER), da Unidade de Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais

(UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma
técnica analitica amplamente utilizada para a caracterizacdo de materiais. Ela se baseia
na interagao da radiagcdo infravermelha com a matéria, em que as moléculas absorvem
energia em frequéncias especificas, correspondentes as suas vibragdes moleculares. O
espectro obtido é Unico para cada composto, permitindo a identificagdo de grupos
funcionais e a andlise quantitativa de diversas substincias, como polimeros, tintas,
alimentos e gases [193,195,196].

Neste trabalho, foi uma analise realizada para entender o comportamento da rede

borofosfato, bem como, como se deu a incorporacio de pentdxido de vanadio na matriz.
Além disso, foi realizada também, apds a imersdo em SBF, para identificar os modos
vibracionais caracteristicos do material precipitado na superficie do material vitreo.
Para a andlise, foi utilizado o espectrometro (Modelo Vertex 70V, da marca BRUKER).
As medidas foram coletadas em temperatura ambiente, utilizando trés fontes de excitacao
e detector InGaAs; e DLaTGS, com uma média de 32 varreduras e resolugdo espectral de
4cm-1, pela técnica de pastilhas de brometo de potassio (KBr). As medidas de
espectroscopia FTIR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica II (LEOF II) da Unidade de Preparagao e Caracterizagdo de Materiais
(UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2.7 Radiopacidade
Para avaliar a aplicabilidade clinica dos vidros sintetizados, foi medida a
radiopacidade de cada amostra por meio de radiografia. Materiais radiopacos sdo

vantajosos no uso como implantes médicos, especialmente em ortopedia e
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odontologia, pois essa caracteristica permite uma avaliacdo clinica ndo invasiva,
facilitando a distingdo entre o material implantado e estruturas anatdmicas adjacentes,
como ossos ¢ dentes [197,198].

A radiografia das amostras foi realizada na clinica de imagens Imagem Oral, sob
a supervisdo da odontologista Tatiana Mesquita. As amostras, previamente cortadas em
fatias de 1 mm de espessura foram posicionadas em uma placa de fosforo intraoral
tamanho 2+, acompanhadas de um penetrdmetro de aluminio. A utiliza¢do do
penetrometro de aluminio, constituido por 5 degraus com espessura de 1,0 mm entre cada
um deles, altura de 5,0 mm e largura de 3,5 cm, como material de referéncia para a
medicao da densidade dssea relativa, torna viavel a conversao dos valores dos pixels em
milimetros de equivaléncia de aluminio (mmEq/Al). (Figura 15). Utilizou-se o aparelho
de Raio-X CS 2200 da marca Carestream, ajustado para emitir radiagdo com 60 KVp e 7
mA. A distancia foco-objeto, que separava o equipamento das amostras, foi de 5 cm, e o
tempo de exposicao foi de 0,198 segundos. Apos a radiografia das amostras as placas
foram inseridas no cassete da estacao de tratamento de marca Diirr Dental ¢ modelo

VistaScan Perio Plus para a digitalizagdo das imagens.

Figura 15. Penetrometro de aluminio ao lado das amostras vitreas BPSrK-V0, BPSrK-V0,25,
BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2. Fonte: De autoria propria (2025).

As radiografias digitais foram analisadas em triplicata utilizando a ferramenta de
histograma do software Adobe Photoshop Lightroom. Inicialmente, as imagens foram
ajustadas automaticamente para brilho e contraste. Em seguida, areas de 100 x 100 pixels
foram selecionadas para realizar as medic¢des. A densidade real foi determinada com base
nos valores de pixels, considerando o desvio padrio, a média e a mediana obtidos por
meio da ferramenta de histograma para cada degrau do penetrometro de aluminio. O

mesmo procedimento foi aplicado as amostras vitreas analisadas.
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Essa analise avalia os niveis de cinza em uma escala de 0 a 256, onde 0 representa
o preto e 256 o branco, com tons intermedidrios entre esses extremos. Quanto maior o

valor obtido, maior a radiopacidade do material analisado [198].

3.2.8 Teste de citotoxicidade

Uma das etapas para analise de um biomaterial para sua aplicagdo na area
biomédica ¢ a avaliagdo da citotoxicidade, que mede a viabilidade celular do material no
implante [34,199].

Os testes de viabilidade celular foram realizados com células da linhagem de
macrofagos murinos, RAW-264.7. Para isso, foram utilizados 10 mg de vidro bioativo em
po. As amostras foram esterilizadas com luz UV por 15 minutos e, posteriormente,
imersas em 1 mL de meio RPMI-1640 (1 mg) por 24 horas a 37°C. As amostras foram
centrifugadas e, apos a centrifugacdo, o meio foi coletado e utilizado como solucdo
estoque. A partir dessa solugdo estoque, foram feitas diluigdes com concentragdes de 1000
pg/mL, 750 pg/mL e 500 pg/mL.

As células (1x10° células/pogo) foram incubadas em placas de 96 po¢os com meio
RPMI suplementado com 10% de Soro Fetal Bovino (SFB), 1% de acido piravico, 0,1%
de anfotericina e 0,1% de penicilina/estreptomicina (P/S) por 2 horas a 37°C, em
incubadora com 5% de CO; e umidade de 95%. Apos esse periodo, as células ndo
aderentes foram removidas, enquanto as células aderentes foram tratadas com o produto
da dissolugdo idnica (100 pL), derivado da incubacdo do meio RPMI com o vidro
bioativo. As células cultivadas em meios sem o produto id6nico de dissolug¢do do vidro
bioativo foram utilizadas como grupo de controle.

A citotoxicidade foi avaliada utilizando o ensaio de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-
difenil-2H-tetraz6lio (MTT) (Mosmann 1983) [199]. No final da incubagdo, o
sobrenadante foi removido e substituido por meio de cultura fresco (90 pL), seguido da
adigdo de 10 pL de MTT (0,5 mg/mL). A viabilidade celular foi quantificada pela
capacidade das células vivas de reduzir o corante amarelo a um produto de coloracao
purpura denominado formazan. Trés horas mais tarde, o sobrenadante foi removido e o
produto MTT formazan foi dissolvido em 100 uL. de DMSO. A absorbancia foi medida
utilizando um leitor de microplaca BioTek ELx808 a 540 nm. A analise estatistica dos
dados de absorbancia foi realizada utilizando o teste paramétrico ANOVA. Os resultados
sao apresentados na forma de média + erro padrao da média, representando a média e a

dispersao dos dados obtidos em trés experimentos independentes.
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O ensaio de viabilidade celular foi realizado no Laboratorio de Fisiopatologia e
Investigacao Terapéutica (LaFIT) vinculado ao Programa de Pos-graduagdao em Saude e

Tecnologia (PPGST), do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2.9 Teste in vitro em SBF (Simulated Body Fluid) e Medidas de pH

O fluido corporal simulado (SBF), que apresenta composi¢ao idnica semelhante
ao plasma sanguineo, ¢ um meio padrdo para avaliar a bioatividade de biomateriais. A
formacgao de uma camada de fosfato de calcio na superficie de um material, ap6s imersao
em SBF, ¢ um forte indicativo de sua capacidade de interagir com o tecido 6sseo. Neste
trabalho, utilizamos o método proposto por Kukubo e Takadama para avaliar a formagao
de fases de fosfato de célcio em vidros bioativos. As amostras foram imersas em SBF e
incubadas em banho-maria em 36,5 °C, simulando a temperatura corporal, a fim de
mimetizar as condicdes fisiologicas [139].

As amostras foram preparadas para a imersdao em SBF da seguinte forma: foram
cortadas em laminas com espessura aproximada de 1,25 mm e, em seguida, submetidas a
um processo de ranhuramento em ambas as faces, utilizando uma politriz (Pantec
Polipan-U) e lixa n® 600. Esse procedimento teve como objetivo aumentar
significativamente a area superficial das amostras, otimizando a interagdo com a solucao
SBF. Antes da imersao, as massas das amostras foram cuidadosamente determinadas para
permitir o calculo da perda de massa ap6s o periodo méximo de imersao.

Seguindo, as amostras foram fixadas suportes de polietileno e colocadas em
solu¢do de SBF em tubos também de polietileno com 25 mL de SBF. Os tubos foram
colocados em banho-maria (Modelo Te-054 MAG, da marca TECNAL) em temperatura
de 36,5°C, permanecendo em imersdao durante o periodo de 3, 7, 14, 21 e 28 dias. O
volume de solugdo SBF (Vs) necessario para cada amostra é determinado pela equacgdo

7, que estabelece uma relacao direta com a area superficial da amostra (Sa) [4,139].

__Sa

Vs =
10

(Equacao 7)

Durante o periodo de imersdo, o pH das solu¢des SBF para cada periodo foi
criteriosamente verificado (3, 7, 14, 21 e 28 dias). O instrumento utilizado na verificagdao
foi um pHmetro microprocessado de bancada (Modelo PG1800, da marca GEHAKA) com
precisdo de 0,01 unidades, aferido em solugdes tampdes durante as medigdes (de pH 4, 7

e 10). Os testes de bioatividade, foram realizados na Central Analitica, da Unidade de
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Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais (UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz

(UFMA).

3.2.10 Observagao visual das amostras com microscopio optico

Ap0s a secagem das amostras, foram realizadas analises superficiais para observar
a formagao de camadas brancas sobre o vidro. Os materiais apds a imersao foram entao
observados utilizando um microscopio optico Leica S91 em diferentes ampliacdes (6,1
e 50x). As imagens foram capturadas usando uma camera integrada ao microscépio de
luz transmitida Leica DFC290 e o software Leica Application Suite (versao 4.13.0).

As fotografias foram registradas no Laboratério de Espectroscopia Raman (LER),
localizado na Unidade de Preparagao e Caracterizagdo de Materiais (UPCM) do Centro

de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).

3.2.11 Perda de massa

A perda de massa em vidros bioativos imersos em SBF ocorre em duas etapas
distintas. Inicialmente, a taxa de perda de massa ¢ proporcional a raiz quadrada do tempo,
indicando um processo de difusdo controlado pela penetracdo de dgua no interior do
vidro. Posteriormente, a perda de massa se torna linear em relacdo ao tempo,
caracterizando a etapa de dissolucao uniforme. O tempo de transi¢do entre essas duas
fases ¢ determinado pela durabilidade do material [18,170].

Para avaliar a degrada¢do das amostras, foi medida a perda de massa apos imersao
em SBF por periodos de até 28 dias. Ao final de cada periodo de imersao (3, 7, 14, 21 e
28 dias), todas as amostras antes imersas, foram removidas dos tubos de Falcon, lavadas
com agua destilada e secas a temperatura ambiente. Em seguida, as massas restantes de
cada amostra foram medidas. A perda de massa foi calculada pela diferenca entre a massa
inicial (Wo) e a massa final (Wt) de cada amostra apds o respectivo periodo de imersao,

conforme a equagao 8 [200].

Perda de massa = W("A;th 100% (Equagdo 8)

0

As medidas de massa das amostras (antes e apds imersao em SBF) foram
realizadas em balancga analitica Shimadzu (Modelo ATX224, precisdo de + 0,0001g). O
procedimento foi realizado na Central Analitica, localizada na Unidade de Preparacao e

Caracterizacdo de Materiais (UPCM) do Centro de Ciéncias de Imperatriz (UFMA).
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3.2.12 Teste de acgao antibacteriana

Para a avaliagdo da atividade antibacteriana, foram consideradas as amostras
BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1, cuja escolha por esses vidros sera
explicada posteriormente na secdo de resultados e discussdo. O teste de difusdo em agar
foi realizado utilizando as cepas bacterianas Staphylococcus aureus (ATCC 6538) e
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853). O inoculo foi preparado seguindo a escala de
turvagio correspondente ao crescimento bacteriano em caldo Mueller Hinton de 1x108
UFC/mL, compativel com a turbidez de 0,5 na escala padrao de McFarland e obtencao
da absorbancia entre 0,08 — 0,10, a 630 nm, em espectrofotometro de microplaca (Loccus,
LMR-96).

Em seguida a superficie do agar Mueller Hinton, presente em placas de Petri, foi
inoculada com a suspensdo bacteriana utilizando uma alga de inoculagdo estéril,
garantindo uma distribuicdo uniforme. Posteriormente, as amostras foram posicionadas
sobre o agar, em duplicata, com auxilio de espatulas, deixadas por um tempo para
impregnacao e entao incubadas invertidas em estufa, a 35 °C por 24 horas. Apds este
periodo, os diametros de halos de inibi¢cdo foram medidos com o uso de um paquimetro
e entdo analisados [201]. Para cada condi¢do experimental, as medidas foram realizadas
em duplicata e as médias calculadas. A fim de verificar a existéncia de diferencas
estatisticas entre as médias dos grupos, foi empregada a analise de variancia de um fator
(ANOVA one-way), adotando-se um nivel de significancia de 5%. Para comparacdes
multiplas, visando identificar quais grupos diferiam significativamente entre si, foi
utilizado o teste de Tukey. Os resultados sdo expressos como média + erro padrdo da
média, fornecendo uma estimativa da precisdo das médias

A avaliagdo antibacteriana foi realizada no Laboratorio de Microbiologia
vinculado ao Laboratorio de Quimica de Produtos Naturais (LQPN) do Programa de Pos-
graduacdo em Saude e Tecnologia (PPGST), localizado no Centro de Ciéncias de

Imperatriz (UFMA).

3.2.13 Dinamica Molecular: Detalhes da Simulagao

As simulagdes de dinamica molecular (MD, do inglés molecular dynamic) sao
uma ferramenta eficiente para o estudo de vidros e materiais amorfos. Complementando
a ampla aplicagdo de técnicas de caracterizagao experimental, os métodos de simulacao
tétm se destacado na investigacdo de sistemas vitreos de borofosfato, detalhando

informagoes sobre a estrutura de curto ¢ médio alcance [69,202], superando
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muitas das limitagdes das andlises experimentais [69,203-205]. Neste contexto, a
aplicacdo de simulagdes atomisticas, com énfase na MD, contribui significativamente
para a compreensao do papel de dopantes, como o vanadio, na matriz vitrea, além disso,
para a elucidacdo de propriedades experimentais a partir de uma perspectiva
computacional [206]. Além disso, permite investigar a estrutura no estado liquido e a
mobilidade atomica em condigdes de temperatura e pressdo que seriam inviaveis de
reproduzir experimentalmente [47,205,207].

Os calculos de MD foram realizados utilizando o software Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [208], instalado nas
maquinas da Digital Research Alliance of Canada. O acesso foi viabilizado por meio de
uma colaboragdo com o grupo do pesquisador Stanislav R. Stoyanov, associado ao
CanmetENERGY e a University of Alberta, em colaboragdo com o LabGMMol.
Aproximadamente 3200 dtomos foram distribuidos aleatoriamente em uma caixa ctbica
(35A x 35A x 35A) de simulagdo, garantindo a auséncia de sobreposi¢des ndo realistas.
Foi utilizado o potencial par a par de carga parcial modificado de Teter, expandido por
Du [69], que ja demonstrou sua eficicia em sistemas multicomponentes, sendo
amplamente aplicado para representar interagdes complexas [209-212]. As interacdes
eletrostaticas de longo alcance foram calculadas por meio do método de soma de Ewald,
com uma precisdo de 10-¢. Os valores de cutoff foram definidos como 8 A para interagdes
de curto alcance e 10 A para interagdes de longo alcance.

A forma do potencial adotada combina um termo de curto alcance do tipo
Buckingham com um termo de longo alcance do tipo Coulomb, sendo expressa pela

seguinte equacdo [69]:

z,-zjez _ TJ _ i ~
+ A;jexp ( pi],) =3 (Equacao 9)

V.., = ———
Yy 4megrij

Em que Vy4; representa a energia de interagdo entre os dtomos i € j, € 1;; € a distancia entre
eles. Os termos z; € z; correspondem as cargas parciais nos atomos i € j, respectivamente,
€ € a carga elementar, e &, € a permissividade elétrica do vacuo. As constantes 4;;, pij, €
Cij sdo pardmetros especificos do potencial que descrevem a interagdo entre os atomos i

e j. Esses parametros empiricos, frequentemente referidos como valores do termo de

Buckingham, estdo listados na Tabela 5. O parametro A,-]-B_0 depende da composi¢do e
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varia em fungdo da fragdo de boro tetracoordenado N4 (N, = [4]B B ). Os valores de Ny

[31B+[4]B
podem ser obtidos tanto a partir de modelos teéricos quanto de dados experimentais [69].

Para lidar com o problema de altas temperaturas, no qual o termo do potencial de
Buckingham pode produzir resultados ndo realistas quando dois dtomos estdo muito
proximos, € aplicada uma corregdo de jungdo para a regido de r;; baixo, conforme

mostrado na Equacao 10.
Bjj .. ~
V' (rij) = r—,ﬂ + Dj; - r?j (Equagdo 10)
ij

Em que Bjj, Djj and njjsdo calculados no ponto de jungéo, em que os valores da fungdo

original, bem como suas primeiras e segundas derivadas, sdo iguais aos da fungdo de

juncao aplicada ao termo de potencial de Buckingham.

Tabela 5. Cargas atomicas, parametros do potencial de Buckingham e parametros de correcdo de curto
alcance.

Pares Ajj (eV) Pij A) Gij Bij Dj; nij ro
(eV A% (eV Arii) (eV A?)

0o12-01? 2029,2204 0,343645 192,58 45,868 -0,333 3,402 1,903
B'$3-Q12 14431,345* 0,178352 28,500 10,336* -1,849* 4,612*  1,016*
Sr12-Q!12 14566,6370 0,245015 81,773 189,853 -23,951 2,731 1,112
K%-O12 20526,9720 0,233708 51,489 311,662 -78,964 2,459 0,949
pP3-Q12 26655,472 0,181968 86,856 28,566 -3,408 4,635 1,168
V5300712 23300 0,1799 8,649 225,295  -229,2793 2,314 0,684
V42412 6199,7311 0,2152 25,516 39,879 -5,599 3,065 1,093

Fonte: Autor, 2025.

*QOs valores de Ajj, Bij, Dijj, njj € ro para o par B-O correspondem ao sistema BPSrK-V0

As valéncias consideradas para o vanddio na inser¢ao desses atomos foram
determinadas com base nos estados de oxidagdo observados nos dados de
Espectrofotometria de Absorgio Optica no Ultravioleta—Visivel (UV—-VIS). Estimou-se
para a simulacdo uma porcentagem de aproximadamente 10% de V*, 88% de V> e 2%
de V**, em cada composi¢ao contendo vanadio. No entanto, devido a baixa porcentagem

de V3%, sua influéncia foi considerada insignificante para as simulagdes e, portanto, nao
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foi incluida, seguindo a abordagem adotada em outros sistemas para V** e V°* [33,207].

As estruturas iniciais passaram por minimizacao de energia a 0 K, a realizar a
minimizagdo de energia do sistema até que a energia total e a for¢a nos atomos sejam
menores que 1,0e®, com um maximo de 10.000 iteragdes tanto para energia quanto para
movimentos atdmicos, seguida de relaxamento a 300 K utilizando o ensemble de
temperatura e volume constantes (NVT). Em seguida, os sistemas foram submetidos a
um processo de fusdo a 4000 K, relaxamento nessa mesma temperatura e posterior
resfriamento até¢ 300 K, com uma taxa de resfriamento de 5 K/ps, também utilizando o
ensemble NVT. Apds o processo de fusdo e témpera, as estruturas foram relaxadas
novamente a 300 K usando um ensemble isotérmico-isobarico (NPT), combinado com o
processo NVT. Por fim, as estruturas foram relaxadas em um ensemble de volume e
energia total constantes (NVE) para eliminar quaisquer estruturas ou tensdes nao realistas.
Analises estruturais, como a fun¢do de distribui¢do radial de pares (PDF), numero de
coordenacdo (CN) e distribui¢do angular de ligacdo (BAD), foram realizadas nas
configuragdes dos vidros simulados a 300 K. Foram realizadas trés simulacdes paralelas
para cada composi¢do, partindo de configuragdes iniciais distintas, para garantir a

confiabilidade estatistica.

As distancias de corte da primeira camada de coordenagdo para a analise do
nimero de coordenagdo e para a andlise da distribui¢do dos angulos de ligacdo estdo
apresentadas na Tabela 6. Os valores de corte foram obtidos a partir do primeiro minimo
das funcdes de correlagdo parcial. Uma introducao detalhada aos métodos de analise
estrutural, como fungdes de distribui¢ao radial (PDF), distribuicdo de angulos de ligacao
(BAD), numero de coordenacao (CN) e distribuicdo de Q,, pode ser encontrada em um

estudo de Deng e Du (2016) [213].

Tabela 6. Distancias de corte (A) da primeira/segunda camada de coordenagdo para calculos de
coordenacdo e analise da distribui¢do de angulo de ligacdo nos vidros simulados.

Par Corte (A) Par Corte (A)
B-O 1,95 0-0 3,05
P-O 2,25 B-K/Sr 4,65
K-O 3,75 B-V#/ V5* 4.45
Sr-O 3,35 P-K/Sr 4,75

V#/V5-0 2,55 P-V#/ V5* 3,85

Fonte: Autor, 2025.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO ANTES DA IMERSAO EM SBF

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdo a respeito das
caracterizagOes realizadas para as amostras sintetizadas, antes da imersdo em solugdo
SBF. Na Figura 16 ¢ apresentada a fotografia das amostras deste estudo, em formato de

fatias, antes da imersao em solucdo SBF.

®) )

Figura 16. Fotografia das amostras (A) BPSrK-V0; (B) BPSrK-V0,25; (C) BPSrK-V0,5; (D) BPStK-V1;
(E) BPStK-V1,5 e (F) BPSrK-V2, antes da imersdo em SBF. Fonte: de autoria propria (2025).

As amostras sintetizadas apresentaram alterac¢do da cor, com tonalidades cada vez
mais intensas de verde escuro a medida que houve o aumento da concentragdo de V20s

na composi¢do. Nao foi verificada a presenca de bolhas e/ou cristalitos a olho nu.

4.1 Caracterizacio das amostras antes da imersao em SBF

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)
Antes da imersdao em SBF, foi realizada a analise de DRX a fim de confirmar a
estrutura amorfa das amostras. Os padroes de DRX obtidos para as amostras podem ser

observados na Figura 17.
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BPSrK-V0 —— BPSrK-V0,25 BPSrK-v0,5
— BPSrK-V1 —— BPSrK-V1,5 —— BPSrK-Vv2
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20 (Degree)

Figura 17. Difratogramas de DRX das amostras sintetizadas antes da imersdo em SBF. Fonte:
Elaboragdo propria (2025).

Na Figura 17, foram observados auséncia de picos estreitos em todos os
difratogramas de DRX obtidos e halos largos nas posigdes 20 = 26° e 20 = 45°,
semelhantes aos padrdes DRX vistos para vidros borofosfatos [90,214]. Além disso, ndo
ocorreram mudancgas com adi¢do de V20s, como deslocamento do halo ou o aparecimento

de picos caracteristicos de cristalizacdo comprovando a natureza amorfa dessas amostras.

4.1.2 Densidade volumétrica (p) e Volume molar (Vm)
Na Figura 18 ¢ possivel observar os valores de densidade (a) e volume molar (b)

das amostras em funcao da adi¢do de V2Os.

2,80 - —s=— Densidade 35,25 1 —e— Volume molar
(a) (b)
2,78 1 35,00
2,76 £
o o> 34,75 1
£274- £ T i I
= (&)
22,721 = 34550 I '
2 S [
S 2,70 £3425{ ] |
g @ 1
0 2,681 534,001
2,661 s
33,75 1
2,64
2621 33,50 1
0.0 05 1,0 15 2,0 0.0 05 1.0 15 2.0
Concentragéo de V205 (% mol) Concentragdo de VOs (% mol)

Figura 18. (a) Densidade volumétrica e (b) Volume molar das amostras vitreas, em fungéo da

concentragdo de V20s. As linhas sdo um guia para os olhos. Fonte: Elaboragdo propria (2025).
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Conforme mostrado na Figura 18(a), a adi¢do de pentoxido de vanadio causou
uma diminui¢ao de 0,74% na densidade para a amostra BPSrK-V0,25, 0,70% para a
amostra BPSrK-V0,5 e 0,69% para a amostra BPSrK-V1, em comparagdo com a amostra
BPSrK-V0. As demais concentracdes (1,5 e 2 %mol) apresentam valores muito proximos
ao da amostra BPSrK-V0. Embora tenha sido observado uma tendéncia inicial de
diminuicao dos valores médios de densidade, em funcao do aumento de V20s, os valores
ndo apresentam variacdo significativa.

Observando a Figura 18(b), para amostra BPSrK-VO0, o volume molar foi de 34,21
cm?/mol, aumentando para 34,60 cm?/mol na amostra BPSrK-V0,25, e permanecendo
dentro da margem de erro experimental para as demais amostras dopadas (0,5, 1, 1,5, ¢ 2
%mol). Desta forma, foi observado que o volume molar e a densidade apresentaram
comportamento inverso, similar ao comportamento obtido para esses pardmetros no
estudo feito por Chand et al. (2024) [215]. Em compara¢do com a amostra BPSrK-VO0, a
adicdo de V20s provocou um aumento de 1,17% no volume molar da amostra BPSrK-
V0,25; de 1,23% para a amostra BPSrK-V0,5; e 1,14% para a amostra BPSrK-V1. Os
valores de Vm apresentaram tendéncia de reducdo a partir da amostra BPSrK-V1,5,
embora dentro do erro experimental.

A densidade volumétrica e o volume molar dependem das mudangas nas
configuragdes geométricas da estrutura do vidro, na variagdo da coordenacdao das
unidades formadoras e no tamanho dos espagos intersticiais na rede vitrea [105].
Manupriya et al. (2006) relataram que unidades estruturais contendo NBOs possuem
maior volume em comparagdo com aquelas sem NBOs, e a formagao dessas unidades se
reflete em uma mudanga na inclinagdo dos graficos de densidade e volume molar [216].
Assim, as pequenas variagoes observadas no volume molar, podem estar relacionadas a
alteracdes na propor¢ao de grupos BOs e BO4 [40,97,217]. Adicionalmente, o aumento
da densidade entre as amostras dopadas, com a elevagdo da concentragdo de V2Os, ocorre
porque o peso molecular relativo do dopante ¢ maior que o do P-Os. Esse aumento na
densidade, juntamente com a diminui¢ao simultanea do volume molar desses vidros com
a concentragdo de V20s, sugere que as mudancas estruturais resultam da alteracdo na
coordenacao dos ions vanadio na rede do vidro borofosfato. A variagdo no volume molar
depende tanto da densidade quanto do peso molecular, além do papel do V20s, que pode

atuar como modificador e intermediario [37,215].
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4.1.3 Espectroscopia de absor¢do Optica

A presenca de diferentes estados de valéncia de vanadio (V**, V4" e V%) relaciona-
se as caracteristicas especificas da matriz vitrea hospedeira e a concentragao de vanadio
presente na composi¢cdo do vidro. Esses aspectos contribuem para a complexidade da
analise dos espectros de absor¢ao em vidros contendo vanadio. Estudos mostram que em
matrizes vitreas de borofosfato, os ions de vanadio encontram-se predominantemente em
estados de oxidagdo mais baixos, tais como V** e V*'. Esses ions possuem bandas de
absor¢do que estdo proximas umas das outras e podem se sobrepor. Durante o processo
de sintese das amostras vitreas, alguns ions de vanadio no estado de oxida¢do V** podem
ser reduzidos a V** e V3%, devido a varidveis como tempo, concentracao e temperatura
[95,191,218]. A Figura 19 exibe os espectros de absor¢ao optica UV-Vis obtidos para as
amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 ¢ BPSrK-

V2, considerando uma espessura de 1,3 mm para cada amostra.

BPSrK-V0 —— BPSrK-Vv0,25 BPSrK-V0,5 —— BPSrK-V1 —— BPSrK-V1,5 —— BPSrK-V2
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Figura 19. Espectros de absor¢do Optica na regido UV-Vis para os vidros BPSrK-V0, BPSrK-V0,25,
BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2. No inset as bandas observadas nos espectros sdo
mostradas com maior resolug@o, em que sdo associadas as transi¢des dos ions V3'e V4,

Fonte: Elaboragdo propria (2025).
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Conforme pode ser observado na Figura 19, os dados de coeficiente de absor¢ao
optica mostram que o vidro BPSrK-V0 exibe um pico de absor¢do na regiao UV, de 200
a 360 nm e acima de 360 nm h4 alta transparéncia at¢ 2700 nm.

Com a adicdo de V:0s, surgiram bandas adicionais em maiores comprimentos de
onda. A medida que a concentragdo de pentoxido de vanadio aumentou, a borda de
absor¢ao em aproximadamente 500 nm, referente a V°*, se tornou mais intensa. Bandas
de V3* estdo localizados em aproximadamente 615 nm e a banda referente a V** ficou em
874 nm [120,218]. Todas as amostras apresentaram uma banda referente aos grupos -OH,
acima de 2700 nm.

O ion V*, que normalmente estd na forma VO?', exibe um estado fundamental 2D
e uma configuragao eletronica 3d'. Na presenca de um campo cristalino octaédrico ideal,
o estado 2D divide-se em estados *T»g e 2Eg, resultando em uma tnica banda decorrente
da transicdo *T»g — 2Eg. No entanto, os ions vanadil ndo conseguem alcangar uma
simetria octaédrica perfeita, adotando em vez disso uma simetria tetragonal reduzida
(Cav). Na presenga de distorcdo tetragonal, o estado ?T.g se divide em um estado
fundamental ?B2g e o estado excitado ?Eg, dividindo-se ainda em subniveis A:g e *B:g.
Isso resulta no surgimento de trés bandas de absor¢ao distintas: ?B2g — 2Aig, *B:g —
’Big e *B2g — ?Eg (aqui localizada em 874 nm) [105,120,191,218].

Com o aumento da concentra¢dao, se tornou mais evidente uma ténue banda de
absor¢do em 615 nm, com uma transi¢do °Tiy(F) — >T2e(F) [117]. O aumento na
intensidade da banda em ~390 nm, indica que a diferenca de energia entre a banda de
valéncia e a banda de condugao, que esté relacionada a posicao do pico nos espectros UV-
Vis em vidros, ¢ menor nos vidros com maior conteudo de V20s [99,219]. A banda de
absor¢ao no intervalo de comprimento de onda de 250 a 390 nm surge devido a transi¢ao
de transferéncia de carga de 'A: — 'Ti, envolvendo a transferéncia de elétrons do estado
2p de O* para os estados 3d de V**. O ion V**, caracterizado por uma configuracdo
eletronica 3d°, ndo possui elétrons livres disponiveis para absor¢do visivel [98,191,218].

Como apontam Lu et al. (2021) [207], ha dificuldade em quantificar as espécies
V5 em vidros utilizando espectroscopia UV-visivel. Isso ocorre porque o V** apresenta
apenas uma borda de absor¢do (ou band edge) em aproximadamente 400 nm, sem picos
de absorcdo distintos que permitam diferencid-lo claramente do V*'. Adicionalmente,
devido a presenca de uma banda pronunciada de V** e V**, por meio da deconvolugdo ¢
possivel observar as areas relativas dessas duas unidades, auxiliando na compreensdo do

comportamento com o aumento da concentragao de V2Os.
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Na Figura 20, ¢ exibido o espectro deconvoluido de absorbancia normalizada para
a amostra BPSrK-V2, com destaque para V** e V**. Ja na Figura 21, ¢ apresentada a

relagdo das areas relativas dessas duas espécies com a concentragdo de V2Os.
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Figura 20. Espectro de absor¢do UV-Vis deconvoluido para a amostra BPSrK-V2. Fonte: Elaboracao
propria (2025).
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Figura 21. Area relativa das bandas dos ions V** e V4 nas amostras BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-
V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2. Fonte: Elaboracdo propria (2025).

62



Conforme ilustrado na Figura 21, para as amostras BPSrK-V0,25 e BPSrK-V0,5,
os valores das espécies V4" permanecem constantes dentro da margem de erro. J4 para as
concentragdes mais elevadas, observa-se um crescimento linear nas areas relativas
correspondentes a essa espécie. A espécie V** aumentou de uma area de 0,1476 para
0,529, indicando um aumento de cerca de 3 vezes. O V3**, por sua vez, manteve valores
sem variagdao dentro da margem de erro. Assim, observando a tendéncia nos valores, ¢
possivel notar que em concentragdes maiores de V20s ocorreram maiores redugoes de V-*
para V#, conforme as equagoes de reducao 1 e 2.

207 +4V5 = 4V4 + O, Equacio de reducdo (1)
20 +4VH S 4V3H+ 0, Equacao de reducao (2)
A partir dos coeficientes de absorcao, foi possivel determinar o band gap 6ptico

das amostras vitreas analisadas (Figura 22).
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Figura 22. (a) Band gap dptico dos vidros BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPStK-V1, BPSrK-
V1,5 e BPSrK-V2. (b) Variagdo do band gap optico em fungdo da concentragdo de V.Os. Fonte:
Elaboragao propria (2025).

Ao analisar a Figura 22(a), observa-se que o bhand gap diminuiu de 2,96 para 1,49
eV proporcionalmente ao aumento da concentragdo de V20s, o que pode ser melhor
visualizado na Figura 22(b). A diminui¢ao do band gap em sistemas contendo V20Os pode
ser explicada pela interag@o das propriedades eletronicas e estruturais do 6xido de vanadio

com a rede vitrea.
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O aumento moderado de ions vanadil (VO?") na matriz do vidro leva a formagao
de multiplos centros doadores, que introduzem estados eletronicos adicionais. Esses
estados resultam em uma significativa sobreposi¢ao entre os estados excitados de elétrons
localizados nos sitios VO** e os estados 3d vazios nos sitios vizinhos de V**. Essa
interacdo leva a expansdo da banda de impureza para dentro do band gap principal,
reduzindo sua largura conforme a borda de absor¢do ¢ deslocada para energias mais
baixas [120,220].

O mecanismo de transi¢do ocorre com a transferéncia de elétrons da banda de
valéncia para os sitios de vanadio, seguida pelo movimento desses elétrons para os sitios
de defeito e, por fim, para a banda de condugao. Além disso, as caracteristicas de transi¢ao
dos ions de vanadio também contribuem diretamente para a diminuicao nos valores

observados do gap optico[221].

4.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
Os termogramas de DSC das amostras sintetizadas BPSrK-V0, BPSrK-V0,25,
BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2 sdo apresentados na Figura 23, ¢ as

respectivas temperaturas de transi¢do vitrea estdo indicadas na Tabela 7 e na Figura 24.
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Figura 23. Curvas DSC obtidas para as BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-
V1,5 ¢ BPSrK-V2 contendo indicagdo da temperatura do evento térmico de Transigdo Vitrea (Tg). Fonte:

Elaboragdo propria (2025).
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Tabela 7. Valores da temperatura de transi¢do vitrea (Tg + 5°C) das amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25,
BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2, determinados a partir das curvas de DSC.

Amostra Tg (°C) (#5°C)
BPSrK-vo 512
BPSrKk-vo0,25 510
BPSrK-vo,5 503
BPSrKk-vi 499
BPSrK-V1,5 488
BPSrK-v2 484

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 24. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em fungdo da concentragdo de V20s (%mol). Fonte:
Autor, 2025.

A andlise dos termogramas mostrou que as curvas das seis amostras sao
relativamente semelhantes em termos de forma, sendo que todas apresentaram um evento
endotérmico. A partir desse evento, a temperatura de transi¢do vitrea foi estimada para
identificar as variagdes estruturais na matriz vitrea em funcdo da composi¢do. As
temperaturas de transicdo vitrea foram encontradas na faixa de 484 a 512 °C,
apresentando uma diminui¢cdo conforme a quantidade de V:0s aumentou, um

comportamento também observado em outros vidros boratos e fosfatos [222-226].
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A Figura 25 mostra as areas relativas das unidades i6nicas V**/V*" obtidas por
meio da deconvolucao do espectro de absor¢do oOptica (secao 4.1.3) e a Tg em fungdo da

adicao de V20s.
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Figura 25. Areas relativas das unidades idnicas V*/V*+ ¢ Tg em fungdo da adigdo de V2Os. Fonte: Autor,

2025.

Conforme observado na Figura 25, a Tg e as éreas relativas de V3*'/V*
apresentaram comportamentos inversos com a adi¢ao de V20s. Observa-se que, a partir
da amostra BPSrK-V0,5, as areas relativas das espécies idnicas associadas ao vanadio
aumentaram lincarmente com o crescimento da concentracdo de V:0s, conforme
discutido na Secdo 4.1.3, que aborda a Espectroscopia de Absor¢io Optica. Desse modo,
0 que pode explicar essa diminui¢do da Tg, pode ser em parte, a baixa temperatura de
fusdo do V205 (690 °C) [227] e pode estar relacionado ao aumento da quantidade de ions

V3* e V* de baixa for¢a de campo, que atuam como 6xidos intermediarios.
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Os ions V** podem atuar como formador de rede ou intermediario; V*, que
possuem coordenacdo octaédrica (seis coordenagdes) ou tetraédrica distorcida (quatro
coordenacdes), apresentam comportamento intermediario, enquanto V3', com
coordenacdo octaédrica (seis coordenacdes), agem como cations modificadores. Em
particular, V** e V3" sdo mais estaveis em concentragdes mais altas de 6xido de vanadio.
Como o V:0s reduz a temperatura de transicao vitrea, especialmente em concentragdes

elevadas, o V20s atua principalmente como modificador de rede [228,229].

4.1.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para obter informagdes sobre a especiagao
das unidades boratos e fosfatos presentes nos vidros borofosfatos sintetizados. A Figura
26, exibe os espectros Raman das amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5,
BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2.

BPSrK-V0 —— BPSrK-V0,25 BPSrkK-V0,5
—— BPSrK-V1 —— BPSrK-V1,5 —— BPSrK-V2

970

Intensidade Raman (u.a.)

T T

T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300
Numero de onda (cm™)

Figura 26. Espectros Raman para as amostras nas amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5,

T

T
500 600

T

T
700
BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2, antes da imersdo em SBF. Fonte: Elaboragao propria (2025).

Na Figura 26, podem ser observados os principais modos vibracionais presentes
nos espectros Raman. As bandas identificadas e suas atribuicdes estdo detalhadas na

Tabela 8.
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Tabela 8. Atribuigdes de picos para os espectros Raman das amostras BPSrK-V0, BPSrK-
V0,25, BPSrK-V0,5, BPStK-V1, BPSrK-V1,5 ¢ BPSrK-V2.

Regido de

~ 1 Modo vibracional associado Espécie
absor¢do (cm™)

Vibragdes simétricas do metafosfato

720 P_O-P [75,120];

Vibragao do tipo breathing de anel de
seis membros contendo tanto
triangulos BOs quanto tetraedros BO4
[75,175,230];

770

Vibragdes  simétricas do  tipo
stretching em grupos ortofosfatos

970 (grupos Q) e vibragdes simétrica do
tipo stretching em grupos (V=0)
[231-233];

Vibragdes assimétricas de P-O-P
1012 [234]

Vibragdes  simétricas do  tipo
1050-1100 stretching em grupos (PO3) [175,231—
233];

Vibragoes assimétricas do tipo

AU stretching em grupos (PO2) [75,120];

Vibragdes  simétricas do  tipo

1260 stretching em grupos (P=0) [75,235].

Fonte: De autoria propria (2025).

Por meio da analise dos espectros Raman das amostras, foi visto que, com o
aumento da concentragdo de V:0s, ocorreram o aparecimento, alteragdes nas posicoes e
intensidades das bandas verificadas nos vidros.

As bandas centradas em ~720 cm™ e 770 cm™' estdo associadas as vibragdes
simétricas do metafosfato P-O—P [75,120] e as vibragoes do tipo breathing de um anel de
seis membros (trés atomos de boro e trés oxigénios ligados), que contém tanto tridngulos
BO: quanto tetraedros BOs, respectivamente [75,175,230]. E possivel observar que essas
bandas estdao presentes em todas as amostras.
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Com a adi¢do de V20Os, observou-se que uma banda em 1012 cm™, atribuida as
vibragdes assimétricas de P-O-P, perde intensidade devido a conversdo para uma nova
banda na regido de aproximadamente 970 cm™. E uma banda de baixa intensidade que
surge nessa regido e se torna progressivamente mais evidente a partir da amostra BPSrK-
V1. Essa nova banda pode ser atribuida a sobreposi¢cdo de vibracdes simétricas de
alongamento (stretching) em grupos ortofosfatos (grupos Qo) e vibragdes simétricas de
alongamento (stretching) em grupos V=0 [120,231-233] , assim como as vibragdes
simétricas de estiramento das ligagdes V-O—V [236]. O aumento dessas bandas indica
tanto a despolimerizagdo da rede fosfatada quanto um aumento do niimero de ligagdes
V=0 [236]. Na regido de 1087 cm™, observou-se vibragdes assimétricas do tipo
stretching de (POs)*~ de cadeias terminais. A concentragio de (PO3)?>” aumenta a medida
que as cadeias longas dos metafosfatos sdo substituidas por pequenas unidades de fosfato
[237].

A banda entre 1220 e 1300 cm™ ¢ atribuida a sobreposicao das vibragdes
assimétricas do tipo stretching em grupos (PO2) [75,120] e vibragdes simétricas do tipo
stretching em grupos (P=0) [75,235]. Com a adi¢do de V:0s, observou-se uma
diminui¢do na intensidade dessas bandas. Isso ocorre porque a formacao da ligagdo V—
O=P enfraquece as ligagdes do tipo P=0. A redu¢do na forca entre os atomos de fosforo
e oxigénio leva a formacao de atomos livres de oxigénio, os quais acabam por se ligar a
novas ligacdes V-O formadas devido a despolimerizagdo das cadeias de fosfatos
[236,238,239].

Por meio dos espectros Raman, foi possivel observar o efeito de despolimerizagao
causado na rede com o aumento da concentracao de V2Os em substituicao ao P-Os. Isso
se reflete nas alteragdes estruturais, nos deslocamentos vibracionais e nas propriedades

bioativas, evidenciando o efeito da adi¢do de V20Os nos vidros borofosfatos sintetizados
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4.1.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a analise dos modos vibracionais presentes nas amostras BPSrK-VO,
BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 ¢ BPSrK-V2, antes da imersdo em
SBF, foram observados os espectros de FTIR. Os modos vibracionais observados nos
espectros das amostras foram correlacionados com os vistos na literatura e realizadas as

devidas atribui¢des. Os espectros adquiridos sdo apresentados na Figura 27.

BPSrK-VQ =—— BPSrK-V0,25 BPSrK-Vv0,5
e BPSFK-V/1 e BPSTK-V1,5 s BPSIK-V2
722-1037-1200 1250-1363-1600 1600<
————————————————— [l H nli ittt

Absorbéancia (u.a.)

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

Numero de onda (cm™)

Figura 27. Espectros FTIR do sistema para as amostras nas amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-
V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2, antes da imersdo em SBF. Fonte: Elaboracdo propria
(2025).

Para a atribuicdo das absor¢des observadas nos espectros FTIR, foram
consideradas as bandas caracteristicas de sistemas formados por boratos, fosfatos e
borofosfatos, contendo diferentes ions modificadores [86]. As posi¢des das bandas e suas

respectivas atribuigdes podem ser encontradas na Tabela 9.
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Tabela 9. Posi¢des ¢ atribui¢des de bandas pertencentes aos espectros de absor¢do IR das amostras antes

da imerséo.

Regido de absorcio

(em™)

Modo vibracional associado

Espécie

435-641

635-722

722-1037

722-1037

1037-1200

1250-1600

1600<

Vibragoes do tipo bending de ligacdes
O-P=0 [148,240];

Vibragdes tipo bending em ligagdo B—
O-B em grupos BOs [196,241];

Vibragoes tipo bending em ligacdes B—
O-B de unidades BOa4 [196,242,243];
Vibragoes tipo stretching em ligagdes
B-O de unidades BOs e/ou modo de
alongamento assimétrico de ligagdes P—
O-P [244]; Vibragdes de ligagcdes P—-O—
B [235,243,245];

Vibragdes tipo stretching de VOs e do
tipo stretching de VO, em unidades
V04 [97,217];

Vibragdo de alongamento simétrico e
assimétrico de oxigénios ndo ligados
(NBO) na cadeia dos fosfatos;
Vibragdes em ortofosfatos (PO4)> Qo;
Vibragoes tipos stretching em estruturas
(PO3)> (grupos Qs); Vibragdes
simétricas tipos stretching em estruturas
(PO3)! (grupos 0-) [231-233];

Vibragoes do tipo stretching de ligagoes
B-O em unidades BOs?; Vibragdes do
tipo stretching de ligagdes P=0
[233,235,246];

Modo vibracional de liga¢cdes H-O-H de
agua absorvida [235].

o

e

Fonte: De autoria propria (2025).

Conforme mostrado na Figura 27, os espectros FTIR das amostras apresentam

diversas regides, que foram divididas e analisadas por faixas. A faixa de 435 a 641 cm™

esta associada aos modos vibracionais do tipo bending de ligacdes O—P=0 nos grupos

PO+* [148] e O-P-O em unidades Q: [240]. Na regido entre 635 ¢ 722 cm™, surgem

modos caracteristicos do tipo bending em ligagdes B—O—-B em varios grupos boratos
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trigonais [196,241] e vibragdes simétricas do tipo stretching em ligagdes P-O—P de
cadeias de fosfatos [148,196].

Na faixa de 722-1037 cm™, as bandas estdo relacionadas as vibragdes do tipo
bending em ligagdes B—O-B de unidades BO4[196,242,243]; vibragdes do tipo stretching
em ligacdes B—O de unidades BO4 e/ou modo de alongamento assimétrico de ligagdes P—
O-P [244] e vibragdes de ligagdes P-O-B [235,243,245]. Essas mudangas confirmam
que o V20s facilita a conversao das unidades BOs em unidades BOs, resultando em uma
estrutura mais expandida [37,120].

Na faixa de espectro de 722-1037 cm™, nas amostras com substitui¢ao por V20s,
observam-se alteragdes nos picos caracteristicos dos borofosfatos, com o surgimento de
bandas de vibracdes do tipo stretching de VOs e VO2 em unidades VO4[97,217]. A forma
do espectro nesta regido apresenta-se como uma banda larga que contém as bandas
sobrepostas ndo definidas pertencentes as ligagdes fosfato e vanadato de novas unidades
estruturais P-O-V [247].

Dentro da faixa de 1037 a 1200 cm™, observam-se alteracdes relacionadas as
variagdes nas vibragdes de alongamento simétrico e assimétrico de oxigé€nios ndo ligados
(NBO) na cadeia dos fosfatos; vibragdes em ortofosfatos (PO4)*~ em Qo; vibragdes do tipo
stretching em estruturas (PO3)* (grupos Q:); e vibragdes simétricas do tipo stretching em
estruturas (PO3)" (grupos Q:) [231-233].

Na faixa de 1250-1363-1600 cm™, sdo vistas as bandas caracteristicas das
vibragdes do tipo stretching de ligagdes B—O em unidades BOs*~ e vibragdes do tipo
stretching de ligagdes P=0 [233,235,246]. A banda na regido a partir de 1600 cm™ ¢
atribuida aos grupos hidroxila (OH) [235].

4.1.7 Fragao de 4tomos de Boro Tetracoordenados (N4)

Sistemas vitreos contendo boro apresentam anomalias na conformagao espacial
dos atomos, devido a alteracdo na coordenacdo entre as unidades BOs e BOs, o que
acarreta mudangas nas propriedades fisicas e quimicas do vidro [248]. Para estudar a
coordenacdo do boro nas amostras, foram adquiridos espectros FTIR na regido do
infravermelho médio. Ap6és a normalizacdo e deconvolu¢do dos espectros FTIR
utilizando fungdes gaussianas, as bandas foram atribuidas. A razdo N: foi determinada a
partir da proporcao entre as areas das bandas associadas aos grupos BOs (A3z) e BO4 (A4),

calculada pela equagao 11.
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_ 4
T A +4

(Equacao 11)

A Figura 28 apresenta o espectro FTIR deconvoluido para a amostra BPSrK-V1.

L BO,[.1BO, PO, H,0 BPSrK-V1

= = Cumulative Fit Peak

Absorbancia (u.a.)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
NUmero de onda (cm™)

Figura 28. Espectro FTIR deconvoluido da amostra BPSrK-V 1. Fonte: Elaboracdo propria (2025).

A partir das areas relativas das bandas de absorcdo dos espectros FTIR
deconvoluidos das amostras, foi possivel calcular a fracdo de boros tetracoordenados
(N4). A Figura 29 exibe os valores de Ny calculados, em funcdo da concentracao molar de

V20s nos vidros.
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Figura 29. Fragdo de boro tetracoordenado para as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5,
BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2. Fonte: Elaboragdo propria (2025).

A amostra BPSrK-V0 apresentou um valor de Ny de 0,73, que, com a adi¢do de
V-0:s, foi reduzido para 0,67 na amostra BPSrK-V0,25. A partir dessa amostra, os valores
mostraram uma tendéncia crescente, com 0,70 para a amostra BPSrK-V0,5, 0,71 para a
amostra BPSrK-V1, 0,73 para a amostra BPSrK-V1,5 e 0,74 para a amostra BPSrK-V2.
O comportamento observado para os valores de N4 assemelham-se a tendéncia vista nos
valores de densidade volumétrica destes vidros (vide Figura 18).

Observando a tendéncia crescente nos valores de Ny entre as amostras com a
presenga de V20s, € possivel correlacionar com as alteragdes nas bandas dos modos
vibracionais associados a BO4 ¢ BOs. Essa conversao de BOs em BOa esta relacionada
aos atomos de oxigénio ligados, que se conectam a dois ou mais cations formadores de
rede, contribuindo para a estabilidade e rigidez da estrutura vitrea. Por outro lado, os
atomos de oxigénio ndo ligados ndo estdo vinculados a outros cations formadores de rede
e tendem a introduzir desordem estrutural e flexibilidade [37,120]. Assim como
observado nos modos vibracionais caracteristicos do Raman, a incorporagao de 6xido de
vanadio, que forma grupos VOy, aumentou o nimero de atomos de oxigénios ligados na
rede vitrea.

Devido ao processo de sintese em atmosfera de ar, tempo e temperatura de fusdo,

além da concentracdo de V:Os, os vidros borofosfato apresentam suas espécies
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de vanédio reduzidas de V°* para V**[99,120,249]. Conforme observado nos dados de
UV-Vis, a adi¢do de vanadio resultou na presenca das espécies de valéncia V**/V** e uma
pequena quantidade de V3*, com o as espécies V** aumentando com a maior concentracao
de pentoxido de vanadio. A valéncia V>* provoca uma deficiéncia de elétrons em unidades
BOs, coordenativamente (e/ou eletronicamente) insaturadas, que sdo atraidas por
unidades ricas em elétrons, como os ions V>*. Isso resulta na transferéncia de elétrons das
unidades V° para as BOs, levando a formag¢io de unidades estruturais BO4 [250]. Esse
mecanismo fortalece a estrutura vitrea, resultando na alteracao de densidade e volume
molar. Os ions V*/V** podem apresentar diferentes unidades estruturais, devido seus
estados de coordenagdo quatro, cinco e seis, formando tetraedros, bipiramides e
octaedros, respectivamente, que resulta em alteragdes do empacotamento atémico [251].

4.1.8 Radiopacidade

A Figura 30(a) exibe a radiografia das amostras da série BPSrK-V (I mm de

espessura) ao lado do material de comparagao (penetrometro de aluminio).
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Figura 30. (a) Radiografia das amostras estudadas ao lado do penetrdmetro de aluminio. (b) Nivel de
cinza em fun¢@o dos degraus do penetrometro de aluminio. Fonte: Elaboracdo propria (2025).

A Figura 30(b) exibe um grafico que relaciona o nivel de cinza das amostras e do
penetrometro (Tabela 10) a espessura dos degraus do penetrometro de aluminio (mm),
essa representacdo possibilita converter os valores dos pixels na unidade de medida
mmEqg/Al. Com base nesses dados, foi plotado um grafico (Figura 28) que apresenta os
valores de mmEq/Al em funcdo da concentracdo de V20s (% em mol) nas amostras da

série BPSrK-V.
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A Figura 31 e a Tabela 10 mostram que houve modificagdes na opacidade das
amostras em fun¢do da concentracdo de V:0s, evidenciado pela equivaléncia amostra-
aluminio. As amostras apresentaram os valores de 4,27; 4,09; 4,78; 5,0; 4,39 ¢ 4,20
mmEqg/Al (BPSrK-V0; BPSrK-V0,25; BPSrK-V0,5; BPSrK-V1; BPSrK-V1,5 e BPSrK-

V2, respectivamente).

7,5
7,0-
6,5-
6,0-
5,5-
5,0
45
4,0
35
30
2,5

—o— mmEg/Al

Milimetros de aluminio equivalentes (mmEg/Al)
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0,0 0,5 1,0 15 2,0
Concentragéo de V,0; (% mol)

Figura 31. Radiopacidade das amostras: milimetros de equivaléncia do aluminio (mmEq/Al) em fungio
da concentragdo de V20s. A linha tracejada ¢ um guia para os olhos. Fonte: Elaboragao propria (2025).

Tabela 10. Codigo das amostras, nivel de cinza, milimetros de equivaléncia do aluminio (mmEq/Al) e

C1710.
Cadigo das amostras Nivel de mmEg/Al Erro
cinza
BPSrK-vo0 120 4,27 +0,13
BPSrK-V0,25 118 4,09 +0,10
BPSrK-Vv0,5 128 4,78 +0,11
BPSrK-v1 133 5,00 +0,22
BPSrK-V1,5 122 4,39 +0,22

BPSrK-v2 119 4,20 £0,21
Fonte: Elaboracdo propria (2‘025). - '

A substituigdo de P.Os por V20s ndo apresentou um comportamento linear em
relagcdo a radiopacidade. A adicdo de V:Os nas amostras BPSrK-V0,5; BPSrK-V1; e
BPSrK-V1,5 resultou em um aumento significativo na radiopacidade, com valores de
mmEq/Al superiores ao da amostra BPSrK-V0. Esse aumento na radiopacidade pode

estar relacionado a substituigdo de P.Os (nimero atdmico 15) por V20s
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(nimero atdmico 23), considerando que elementos de maior nlimero atdmico aumentam
a capacidade de atenuacdo de raios X [252].

No entanto, as amostras BPSrK-V0,25 e BPSrK-V2 apresentaram comportamento
oposto ao esperado, o que pode estar relacionado ndo apenas a composi¢cdo, mas também
ao estado de oxidagao do V:0:s. A valéncia do ion influencia diretamente na radiopacidade
ao alterar a densidade eletronica e, indiretamente, ao modificar a densidade e a estrutura
do material. Dessa forma, o estado de oxidacao do ion desempenha um papel crucial na
otimizacdo dessa propriedade em vidros bioativos e outros materiais [253-256].

Apesar dessas variagdes, todas as amostras analisadas apresentaram radiopacidade
superior aos valores relatados na literatura para a dentina (1 mmEg/Al) [257] e vidro
borofosfato (2,90 mmEqg/Al) [258]. Essa capacidade de obter um contraste radiografico
distinto em relagdo a dentina atende a uma necessidade clinica importante. A analise
aprimorada por raio-X facilita uma diferenciagdo precisa, essencial para avaliagdes

clinicas mais assertivas.

CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO APOS A IMERSAO EM SBF

5.1 Teste de citotoxicidade

Com base no procedimento de andlise do teste MTT descrito na ISO 10993-5%,
para que um material seja considerado ndo citotoxico, o resultado de viabilidade celular
obtido no teste de citotoxicidade deve ser igual ou maior que 70% [259]. A avaliacdo da
viabilidade celular das amostras foi realizada em linhagem celular RAW 264.7
(macrofagos murinos) e os resultados obtidos podem ser observados na Figura 32. Na
comparacdo dos valores percentuais obtidos no teste de citotoxicidade, foi considerado
como parametro de controle os pogos contendo apenas as células, sem a presenga do

material analisado (0 pg/mL, ou 100% de viabilidade celular).

L AISO 10993-5 é uma norma internacional pertencente a série ISO 10993, dedicada a avaliagdo bioldgica
de dispositivos médicos. Em particular, a ISO 10993-5 foca nos ensaios in vitro voltados a analise da
citotoxicidade dos materiais empregados nesses dispositivos [259].
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Figura 32. Percentual de viabilidade celular dos vidros em linhagem celular RAW 264,7, em fungdo da
concentragdo de V20s. * p < 0,05 em relagdo ao grupo controle (0, pg/mL), **** p <0,0001 em relagdo

ao grupo controle (0 pg/mL).

Conforme mostrado na Figura 32, as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25 e
BPSrK-V0,5 exibiram viabilidade celular acima de 70% nas trés concentragdes testadas.
A amostra BPSrK-V1 apresentou citotoxicidade apenas na concentra¢dao de 1000 pg/mL.
J4 a amostra BPSrK-V1,5 causou morte celular em todas as concentragdes, enquanto a
BPSrK-V2 provocou significativa morte celular em concentragdes acima de 750 pg/mL.

A citotoxicidade observada nas amostras contendo V:0s pode ser atribuida ao
efeito direto do vanadio, comportamento semelhante ao observado no estudo de Singh et
al. (2024) [38]. A relacdo entre a valéncia dos ions de vanadio e os efeitos citotdxicos
observados pode ser explicada pela influéncia dos ions de alta valéncia, como V** e V*,
na proliferacdo celular. Com o aumento da concentragcdo de V:0s, a presencga desses ions
de alta valéncia se torna mais proeminente. Esses ions tém a capacidade de interferir em
processos celulares criticos, como a regulacao do ciclo celular e a indugdo de apoptose
(morte celular programada). A apoptose ¢ um processo regulado pela concentragido e
estado de oxidacdo do vanadio, e a presenca de V°*/V*" pode promover a ativacao de vias
apoptoticas, resultando em uma redugdo na viabilidade celular [43,260-262].

Os resultados demonstraram que amostras de vidro borofosfato sintetizadas com

substitui¢do de até 1% em mol de V20s, a BPSrK-V1, atendem o minimo de
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viabilidade celular. A amostra BPSrK-V0,5 apresentou uma viabilidade celular acima de
70% até a concentragdo de 1000 pg/ml. Ja a amostra BPSrK-V1 manteve uma viabilidade
acima de 70% até a concentracao de 750 pg/ml. Desse modo, as amostras com até 1% em
mol de V20s podem ser candidatas a serem utilizadas no campo de regeneragao tecidual.
Portanto, os ensaios de bioatividade foram conduzidos apenas para as amostras BPSrK -

V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1.

5.2 Medidas de pH

Uma propriedade intrinseca dos vidros bioativos ¢ a capacidade de liberar ions
constituintes no meio em que se encontram e continuar essa liberagdo ao longo do
processo de dissolugdo [27,43,139]. O pH ¢ um parametro importante para avaliar a
degradacao de biomateriais vitreos, pois indica o aumento/diminuicao da acidez ou
alcalinidade da solugdo em contato com o material, evidenciando a ocorréncia de
interagdes idnicas entre o vidro e o meio aquoso (neste caso, a solu¢cdo SBF). A Figura 33
apresenta as variagoes de pH ao longo dos 28 dias imersao para as solugdes SBF contendo
as amostras vitreas BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1 durante os

testes in vitro.

7,6
] BPSrk-vo
7.4 —e— BPSrK-V0,25
] BPSrK-v0,5
79 —v— BPSrK-V1
7,0-
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6,6 -
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Figura 33. Valores de pH das solu¢des SBF contendo as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-
V0,5 e BPSrK-V1, em funcao do tempo de imersdo. Fonte: De autoria propria (2025).

Ap6s o primeiro dia de imersdo, o valor do pH diminuiu consideravelmente para

todas as solugdes contendo as amostras. Embora tenham ocorrido pequenas
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oscilagdes nas medidas, at¢é o quinto e sexto dia, a tendéncia decrescente do pH
permaneceu. A partir do sétimo dia, observou-se que a solugdo continuava a reagir, mas
buscava manter em equilibrio as espécies idnicas.

A partir do décimo dia de imersdo, as amostras BPSrK-V0, BPSrK-VO0,5 e
BPSrK-V1 apresentaram valores de pH estaveis dentro da margem de erro, sem variagdes
significativas, com valores médios de 6,30. Essa tendéncia se manteve até o final do
periodo de imersao, no 28° dia. Essa estabilidade do pH indica que a degradagdo do
material nessas amostras atingiu um estado estacionario, com a taxa de liberag¢do de ions
se equilibrando com a capacidade tampdo da solu¢do SBF. Em contrapartida, a amostra
BPSrK-V0,25 exibiu uma maior diminui¢ao no valor do pH da solug¢dao ao longo dos
periodos de imersao, variando de 7,4 para 6,1.

Analisando o percentual de decréscimo do pH das solugdes contendo as amostras
apos 28 dias de imersdo, para a amostra BPSrK-V0 foi observada uma variagdo de
14,05% em relagdo ao valor inicial de pH; a amostra BPSrK-V0,25 exibiu variagao
correspondente a 17,57%; a amostra BPSrK-V0,5 exibiu variagdo aproximada de 14,73%
em relacdo ao valor do pH de partida e, por fim, a amostra BPSrK-V1 exibiu o percentual
de decréscimo igual a 15,00% do valor inicial.

O comportamento da amostra BPSrK-V0,25 pode ter relacdo com a sua menor
densidade e menor valor de Ny, que aumentam a taxa de hidratacao (absorcao de agua) e
favorecem a diminui¢do do pH devido as espécies acidas provenientes da dissolugdo de
cations de fosforo e boro liberados pela quebra de ligagdes P-O-P ¢ B-O-B [87,185].
Uma maior presenga de unidades BOs, como nesse caso da amostra BPSrK-V0,25, resulta
em uma rede menos conectada, o que aumenta seu nivel de reatividade. Isso contribui
para uma menor durabilidade quimica e uma taxa de dissolu¢cdo mais rapida [263]. Os
valores de pH para as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1 apresentaram
valores superiores aos da amostra BPSrK-V0,25, o que pode ser um reflexo da diminuig¢ao
das unidades BOs, conforme evidenciado pelos valores de N, Nessas amostras, a
liberacao i6nica ocorreu de forma mais gradual devido a maior estabilidade quimica, o
que fez com que os cations se neutralizassem de forma mais acentuada com os anions
fosfato do vidro [87].

Para entender a curva de pH e as oscilagdes ao longo do tempo de imersao, ¢
importante salientar que as reagdes entre o vidro e o SBF podem produzir acido borico e
acido fosforico (que liberam ions H*), além de hidréxidos alcalinos e alcalino-terrosos

(que liberam ions OH"), que se decompdem gradualmente ao longo do tempo
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[39,87]. As concentragdes relativas e as constantes de dissociacdo 4acida (pKa)
determinam o pH da solugdo [163,264]. Uma constante de dissociagdo menor indica um
acido ou base mais forte. O acido bérico, com um pKa de 9,27, é muito mais fraco como
acido em comparag¢do com o acido fosforico, que tem um pKa; de 2,16. Essa diferenca
explica por que os vidros ricos em fosfatos produzem solugdes mais 4cidas ao serem
dissolvidos em 4agua do que os vidros ricos em boratos [75,87,144].

Observando a Figura 23, a diminui¢ao de todos os valores de pH em relagdo ao
valor inicial pode ser explicada pela for¢a dos &cidos formados. Considerando os valores
médios de pH final da solucdo, que estavam entre 6,2 e 6,3, eles se aproximam da segunda
constante de dissociacdo do acido fosforico [87], sugerindo que esta solugdo pode ser
influenciada pela seguinte reacao tampao.

(H2P04) = (HPO4)* + H+

Freudenberger et al. (2023), em um estudo sistematico do efeito da razdo B/P nas
taxas de dissolucdo de vidros borofosfato, constataram que vidros com uma maior
proporcao de ligagdes B-@-P (@ representando oxigénio ligado) tém taxas de dissolucdo
mais baixas. Eles afirmaram que a incorporacéo de unidades tetraédricas BfP (em que 0
B esté ligado a quatro oxigénios, que por sua vez estdo ligados ao fésforo) melhora a
estabilidade quimica dos vidros em SBF [87].

Com os dados dos espectros Raman e FTIR (vide Figura 26 e 29), foi possivel
observar que a adi¢do de V20s nas amostras vitreas provocou alteracdes nas unidades B-
@-P, contribuindo para a formacdo de unidades tetracoordenadas de boro. Isso resultou

em uma maior estabilidade quimica das amostras.

5.3 Analise visual das amostras apos imersiao em SBF em cada periodo

Embora nao seja possivel constatar a formacao de fases de fosfato de calcio apenas
pela observagdo a olho nu (sendo necessario o uso de técnicas de caracterizagdo do
material pos imersdo para confirmacdo, como andlise DRX e FTIR), uma observacao
importante sobre as amostras apos a imersdo ¢ a visivel formacao de camadas brancas e
aglomerados sobre a superficie do vidro. Além das camadas brancas, com o auxilio de
um microscopio optico foi possivel observar que, com o aumento do tempo de imersao,
houve o surgimento aglomerados de particulas. Segundo alguns autores, a formagdo de
fosfato de calcio amorfo e sua subsequente transi¢ao para apatitas cristalinas resultam na

formacao de aglomerados, os quais podem ser observados por microscopia Optica [265—
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267]. Na Figura 34, ¢ possivel observar o estado final das amostras BPSrK-V0, BPSrK-
V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1, ap6s cada periodo de imersao.

BPSrK-v0 BPSrK-vo0,25 BPSrK-Vvo,5 BPSrK-v1

Figura 34. Aspecto visual das amostras ap6s imersao em SBF durante os periodos de: 3 dias (3d), 7 dias
(7d), 14 dias (14d), 21 dias (21d) e 28 dias (28d), com magnificacdo de 10x. Identificacdo das amostras
da esquerda para a direita da figura: BPSrK-V0, BPSrKV0,25, BPSrK-V0,5 ¢ BPSrK-V1. Fonte: De
autoria propria (2025).

Ap0s cada periodo de imersao, todas as amostras apresentaram alteragdes visiveis
a olho nu, como o surgimento de uma camada superficial sobre o vidro. Além disso,
algumas amostras apresentaram degradacao completa do material vitreo apds a imersao,
se depositando completamente ao fundo dos tubos de falcon. As amostras perderam as
caracteristicas iniciais, como cor e formato, demonstrando a ocorréncia de trocas i0nicas
no sistema, que promoveram a dissolu¢do, que serd melhor discutida na se¢do seguinte.

A fim de investigar com maior precisdo as caracteristicas das camadas superficiais

e a ocorréncia de aglomerados, as amostras BPSrK-V0 e BPSrK-V0,25 foram
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analisadas por microscopia a partir do terceiro dia de imersdo. Utilizando uma
magnificacdo de 50x, foi possivel observar a formacao de aglomerados na superficie
dessas amostras. A Figura 35 apresenta as imagens obtidas, evidenciando a presenca
dessas estruturas sobre a superficie das amostras BPSrK-V0 e BPSrK-0,25 no terceiro dia

de imersao.

Figura 35. Estrutura de aglomerados sobre a superficie das amostras (a) BPSrK-V0 e (b) BPSrK-V0,25

com magnificacdo de 50x. Fonte: De autoria propria (2025).

5.4 Perda de massa em solucio SBF

Quando vidros bioativos sao imersos em solugao SBF, as interagdes i0nicas entre
a superficie do vidro bioativo e as espécies idnicas da solugdo ocasionam a precipitacao
de diferentes fases cristalinas em solucao SBF, entre elas os fosfatos de calcio. Esses
processos resultam em variagdes de massa da amostra imersa. Neste estudo, a perda ou
ganho de massa ao longo do tempo de imersdo foi medida para avaliar tanto a taxa quanto
a extensdo do processo de conversao, além da solubilidade das amostras em SBF [40]. A
perda de massa percentual das amostras, em fun¢do do tempo de imersdao, pode ser

visualizada na Figura 36.
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Figura 36. Variacdo de massa (%) das amostras BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, em solucao

SBF, ao longo do tempo de imersdo. Fonte: De autoria propria (2025).

Conforme pode ser observado na Figura 36, aos 3 dias de imersdo em SBF, a
amostra BPSrK-V0 apresentou uma perda de massa correspondente a 46,1% em relagdo
a massa inicial. Aos 7 dias de imersdo, o valor registrado foi de 56,1%. Aos 14 dias, a
perda de massa foi de 63,1%, diminuindo para 59,8% no 21° dia. No 28° dia, a perda de
massa foi de 65,7%.

A amostra BPSrK-V0,25, apresentou uma perda de massa de 63,1% aos 3 dias e
64,0% aos 7 dias de imersdo. No 14° dia, a perda de massa foi de 61,3%, diminuindo para
56,3% no 21° dia e voltando a aumentar para 67,7% no 28° dia. Esses resultados sugerem
que a amostra apresentou alta degradabilidade, mostrando tendéncia consistente de perda
de massa ao longo dos diferentes periodos de imersao.

Para a amostra BPSrK-V0,5, observou-se uma perda de massa de 59,0% aos 3
dias em relagdo a massa inicial, seguida por uma perda de 57,3% aos 7 dias de imersao.
No 14° dia, a perda de massa foi de 61,5%, diminuindo para 60,0% no 21° dia. No 28°
dia, a perda de massa foi de 56,4%. Desde os 3 dias de imersdo, a amostra apresentou
uma perda de massa que se manteve estavel ao longo dos periodos.

Por fim, para a amostra BPSrK-V1, foram observadas as seguintes perdas de
massa ao longo dos periodos de imersao: 36,3% aos 3 dias, 56,6% aos 7 dias, 59,7% aos

14 dias, 59,0% aos 21 dias e 54,4% aos 28 dias. Esta amostra apresentou, de modo geral,
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os menores valores de perda de massa. Além disso, observagdes visuais mostraram que
em todos os periodos, a amostra apresentou pelo menos pequenas regides com
caracteristicas iniciais (como cor) apos o fim da imersdo, mostrando sua resisténcia
quanto a degradagdo em SBF.

Observando os valores de densidade e volume molar para a amostra BPSrK-
V0,25, foi visto que esta apresentou menores valores de densidade e maior volume molar.
Isso significa que, possivelmente, hd uma menor densidade de ligagdes quimicas por
unidade de volume. Essa caracteristica pode resultar em uma maior area superficial
disponivel para interagdes com o SBF, o que pode resultar no aumento da taxa de
degradacao do material [88]. Além disso, ao analisar o numero de atomos de boro
tetracoordenados, foi observado que a amostra BPSrK-V0,25 apresentou os menores
valores, indicando que sua estrutura vitrea era menos densa € menos conectada em
comparagdo com as outras amostras. Essa estrutura menos densa e menos conectada
resultou em uma maior perda de massa devido a facilidade de hidratacao da estrutura.

Observando a variacdo de massa ao longo dos 28 dias de imersao, as amostras
BPSrK-V0,5 ¢ BPSrK-V1 apresentaram menores valores de perda de massa em
comparagdo com a amostra BPSrK-V0. A adi¢do de 6xidos de metais de transicio
geralmente altera propriedades dos vidros, como aumento da densidade ou maior
estabilidade da rede [37,39,246,268]. No entanto, esses efeitos nao seguem um
comportamento linear com o aumento da concentracdo, conforme relatado por Wing et
al. (2004) em relagdo as variacdes nas propriedades com diferentes concentracdes de
V20s [113]. Portanto, a diferenca observada entre essas duas amostras, ndo observada na
amostra BPSrK-V0,25, pode estar correlacionada com a presenca dos ions V*/V** na
estrutura vitrea, o que altera a coordenacao estrutural [269]. Pelos dados de UV-Vis, se
observou que na amostra BPSrK-V0,25 apresentou menor area relativa a absor¢do dos
fons V#, assim, uma maior presenca de VO./VOs em vez de apenas (VO)?*, favoreceu
um menor empacotamento (maior volume molar), uma vez que as ligacdes V=0 sdo mais
curtas do que as ligagdes V-O em VO4/VOs [117,195,218,250].

Outro fato que explica o comportamento mais estavel dos vidros BPStK-V0,5 e
BPSrK-V1 ¢ a alta for¢a de campo do ion V** (sendo que V** apresenta semelhanca com
P*"), o que sugere que esses ions estdo localizados nas regides ricas em modificadores e
oxigénios nao ligados (NBO), conforme a teoria modificada de rede aleatoria (do inglés

modified random network theory) [52,270].
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Embora os ions V5" e V4 tenham um raio i6nico maior de Shannon? (0,355 Ae
0,68 A, respectivamente), em comparacgdo com o fon P5* (0,212 A), o vanadio no estado
+4 possui uma carga positiva menor em relacdo ao seu tamanho idnico, resultando em
uma atracdo mais forte pelos elétrons ao seu redor. Por outro lado, o fosforo no estado
+5, apesar de ter uma valéncia mais alta, ndo possui uma forca de campo tdo intensa
quanto o vanadio no estado +4, devido a sua configuracdo eletronica e tamanho i6nico
[271]. Isso contribui para uma maior durabilidade quimica, uma vez que os ions V**

aumentam a forca de ligacéo das regides ricas em modificadores [272] .

5.5 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de DRX das amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5
e BPSrK-V1, antes e apos a imersao em SBF, estdo apresentados nas Figuras 37, 38, 39
e 40, juntamente com os padroes de DRX das fases octafosfato de calcio (OCP, ICSD
#65347 [273]) e hidroxiapatita (HAp, ICSD #26204 [274]) para comparacdo das posi¢des
e intensidades dos picos nos difratogramas das amostras.

A Figura 37 apresenta os difratogramas de DRX da amostra BPSrK-V0, antes e

ap6s imersao em SBF para todos os periodos avaliados.

2 O raio i6nico ¢ uma caracteristica fisica essencial para prever e modelar estruturas e propriedades de
materiais. A referéncia mais utilizada para raios i6nicos ¢ a tabela de Shannon, estabelecida em 1976, que
inclui a configurac@o idnica composta pelo elemento, estado de oxidagdo e niimero de coordenacdo (CN)
[310,311].
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Figura 37. (a) Difratogramas de raios X da amostra BPSrK-VO0, antes e apds imersdo em SBF, contendo
os padroes ICSD das fases cristalinas (b) octafosfato de calcio (OCP, ICSD #65347) ¢ (c) hidroxiapatita
(HAp, ICSD #26204). Fonte: De autoria propria (2025).

Observando os difratogramas de DRX apods imersdo em SBF obtidos para a
amostra BPSrK-VO0 (Figura 37), € possivel observar a formagdo de picos nos angulos de
difragdo (20) ~24°, 27,6°, 31,4°, 34° e 40°, atribuidos a presenga das fases de OCP e de
HAp. Algumas dessas posicdes se repetem nos dias subsequentes, como ~24° (20),
caracteristico de OCP, presente em todos os periodos de imersdo. Nessa mesma fase,
ocorreu um pico em 27,6° (20) apos 28 dias de imersao. As posi¢des correspondentes a
HAp ocorreram em 31,4° (20), embora ndo tenha sido possivel observar essa difragao
apos 14 dias de imersdo. Ja a posicao de 34° (20), foi observada em 28 dias, e 40° (20)
em 21 dias de imersdo. A presenca de outras fases de CaP, como OCP e ACP, pode
influenciar a formagdo de hidroxiapatita, uma vez que essas fases sdo relatadas como
intermediarias na formagao de apatitas cristalinas [275]. A formagao de ACP pode afetar
a intensidade dos picos observados na difragdo de raios X por possuir estrutura amorfa
[89,90,276].

A Figura 38 apresenta os difratogramas de DRX obtidos, apds imersdao em SBF,

para a amostra BPSrK-V0,25 para todos os periodos avaliados.
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Figura 38.(a) Difratogramas de raios X da amostra BPSrKV0,25, antes e ap6s imersdao em SBF, contendo
os padroes ICSD das fases cristalinas (b) octafosfato de calcio (OCP, ICSD #65347) e (¢) hidroxiapatita
(HAp, ICSD #26204). Fonte: De autoria propria (2025).

Nos difratogramas, sdo observados picos nas posi¢des 24,4°, 27,6°, 32° e 34,8°
(20). Apods 3 dias de imersdo, surge um pico de baixa intensidade que permanece na
mesma posicao até o periodo de 21 dias, possivelmente caracteristico de HAp. Com 7
dias de imersdo, outros picos surgem nas posi¢coes 24,4°, 27,6° e 34,8° (20),
possivelmente associados a fases de OCP, que voltam a precipitar na posicao 34,8° (20)
apos 21 dias. O pico centrado em 32° (20) ¢ mais intenso e estreito no sétimo dia de
imersao, indicando a presenca de fases cristalinas de apatitas. Esse pico também aparece
apo6s 14 dias de imersdo, mas com menor intensidade, o que sugere a dissolugdo das fases
cristalinas em fases amorfas [90].

A estabilidade das fases cristalinas formadas diminuiu ao longo dos periodos de
imersao, pois, aos 21 dias, ¢ possivel notar apenas dois picos de baixa intensidade em 32°
e 34,8° (20). No periodo de 28 dias de imersao, nao foi observada a precipitagao de fases
cristalinas. Isso pode estar relacionado ao valor do pH da solugdo SBF na qual as amostras
estavam imersas, uma vez que, conforme mostrado na Figura 34, as medidas de pH para

a amostra BPSrK-V0,25 apresentaram os menores valores, contribuindo para a dissolugao

da apatita em ACP [90,277].
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A Figura 39 apresenta os difratogramas de DRX da amostra BPSrK-V0,5 antes

e apds imersao em todos os tempos.
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Figura 39.(a) Difratograma de raios X da amostra BPSrK-V0,5, ap6s imersdo em SBF, contendo os

padrdes ICSD das fases cristalinas (b) octafosfato de calcio (OCP, ICSD #65347) e (c) hidroxiapatita
(HAp, ICSD #26204). Fonte: De autoria propria (2025).

Na amostra BPSrK-V0,5, foram observados indicios de formagdo de picos
apenas aos 14 dias (em ~24,2° 20), aos 21 dias (em ~31,2° 20) e aos 28 dias nas posi¢oes
28,2°, 31,2° e 33,4° (20), todos caracteristicos de OCP [90], enquanto para os demais
periodos de imersao foram observados apenas halos amorfos, indicando formag¢ao apenas
de ACP.

A Figura 40 apresenta os difratogramas de DRX da amostra BPSrK-V1 antes e

ap6s imersao em todos os tempos.
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Figura 40. (a) Difratograma de raios X da amostra BPSrK-V1, apds imersdo em SBF, contendo os

padrdes ICSD das fases cristalinas (b) octafosfato de calcio (OCP, ICSD #65347) e (¢) hidroxiapatita
(HAp, ICSD #26204). Fonte: De autoria propria (2025).

A amostra BPSrK-V1 apresentou indicios de formacdo de picos nas posigdes
28,3°,28,9° ¢ 31° (20). Aos 21 dias de imersao, foi observado um pico em 28,3° (26),
possivelmente correspondente a HAp. Apos 28 dias, ocorreram picos nas posigoes 28,9°
e 31° (20), possivelmente associados a fase de OCP. Assim como na amostra BPSrK-
V0,5, a precipitacdo de apatitas cristalinas diminuiu, o que pode ter relacdo sobre a
resisténcia quimica dessas amostras com o aumento do teor de V20s.

Para vidros bioativos que reagem em uma solugdo de fosfato, nesse caso o SBF, o
ACP se forma primeiro na superficie do vidro e, a medida que o tempo de reagdo aumenta,
o ACP se transforma em OCP, e em seguida se converte em hidroxiapatita cristalina. O
ACP um precursor da hidroxiapatita, e a taxa de transicdo de ACP para HAp aumenta a
medida que o pH diminui em um faixa de 12 até 6 [278], e como foi observado na sec¢ao
de medidas de pH, houve variacdes de 7,35 até 6,1 nas solucdes de SBF em que as
amostras estavam imersas. Vale notar que a razao calcio/fésforo (Ca/P) na HAp ¢ maior
(Ca/P=1,67) do que na ACP, que ¢ de aproximadamente 1,5 [3,279].

As amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 ¢ BPSrK-V1 nao contém

calcio em sua composi¢do, assim, a medida que o vidro se dissolveu, foram
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liberados B, Sr, K, P e V na solucdo, e o processo de nucleacdo para formacdo dos
compostos de fosfato de célcio, se dao a partir do calcio presente no SBF. Assim, o fosforo
reage com o calcio para formar continuamente uma camada de fosfato de célcio amorfo.
A camada cresce a medida que o vidro continua a se dissolver e mais ACP precipita, como
foi observado na Figura 35 da secdo Analise visual das amostras apds imersdo em SBF
em cada periodo, em que uma camada branca se forma na superficie das amostras. A
sobreposicdo de mais camadas de ACP indicam que quando Ca e P sdo liberados, as
concentragdes excedem o limite de solubilidade local, o que leva a precipitagdo de uma
camada fina na superficie do vidro [75,87,173,175].

Ao observar os valores de perda de massa, verificou-se que, a partir do terceiro
dia, para todas as amostras, ocorreu uma dissolug¢ao dos ions provenientes do vidro, acima
de 30% (considerando a amostra BPSrK-V1). Quando cerca de 30% do vidro foi
dissolvido, a cinética de liberagdo mudou para um processo controlado por difusdo. Neste
ponto, a camada de ACP atingiu uma espessura critica que comec¢ou a contribuir para a
difusdo. Com os valores variados de perda de massa para todas as amostras, notou-se que
apresentaram processos diferentes de dissolucdo e precipitagdo de fases de fosfato de
calcio, o que pode ser visualizado ao longo dos difratogramas pela diminuicdo na
intensidade de picos ou pela amorfizagdo dos halos.

Razdes mais baixas de Ca/P na solugdo criam uma condi¢ao mais favoravel para
a formacao de HAp. Uma menor concentracao de [Ca®"] na solugdo favorece a dissolugdo
de ACP. Observando a baixa intensidade, largura dos difratogramas e a auséncia de picos
caracteristicos em alguns periodos de imersdo, notou-se que o célcio disponivel para
precipitacdo nao foi suficiente para todos os ions fosfato disponiveis. Assim, uma alta
concentragao de fosfato na solucao levou a uma maior precipitacdo de calcio como ACP,
reduzindo a concentragdo de [Ca?] [280-282].

Vidros contendo CaO em sua composi¢do tendem a liberar mais ions Ca®*" na
solu¢do quando imersos em SBF. No entanto, a degradagdo do vidro ocorre de forma mais
lenta. Em contrapartida, um sistema sem calcio, como no caso do vidro BPSrK-VO0,
apresentou uma taxa de degradacdo com perda de massa acentuada ja apds 3 dias de
imersdo. A adi¢do de V205 nesse sistema contribui para a reducdo das taxas de dissolugdo.

No entanto, a estabilidade da rede com 0,5 e 1 mol% de V:0s desequilibrou a
liberacao de ions, contribuindo para a razao Ca/P = 1,5 [38,185,262]. Adicionalmente, a

estabilizacdo da camada de ACP por maior presenca de cations como V' sugeriu que
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vidro com uma razao V/P mais baixa terdo maior probabilidade de se converter em HAp.

De acordo com Du et al. (2017), em alguns sistemas vitreos, como nos boratos,
uma rede menos densa favorece menor conectividade, como menores valores de Ny, o que
pode aumentar a bioatividade do material. Nesse contexto, a amostra com 0,25% em mol
de V:0s foi a que apresentou menor densidade e menores valores de Ny, e nas analises
dos difratogramas, apresentou o pico cristalino mais intenso e mais estreito, em 7 dias de
imersao [63,211].

Na Figura 41 sera possivel observar os difratogramas de DRX apo6s a imersdo de

7 dias, para as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1.

BPSrK-V0
—— BPSrK-Vv0,25

BPSrKk-Vvo0,5
— BPSrKk-v1

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 41. Difratogramas de DRX das amostras nas amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e
BPSrK-V1 apos 7 dias de imersdo em SBF. Fonte: De autoria propria (2025).

Ao analisar a Figura 41, ¢ possivel observar que, apés 7 dias de imersdo, as
amostras BPSrK-V0 e BPSrK-V0,25 apresentaram a precipitacdo de fases cristalinas,
como OCP e HAp. A maior resisténcia a taxa de dissolugdo das amostras BPSrK-V0,5 e
BPSrK-V1 durante o periodo de imersao mencionado dificultou o aumento da razao Ca/P
na superficie vitrea, necessaria para a formagao de fases cristalinas. No entanto, ao
observar o DRX dessas amostras em periodos de imersdao mais longos, verificou-se a

precipitacdo de pelo menos uma fase cristalina.
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Foi observado que, em todas as amostras apds a imersdo, ocorreram mudangas na
posi¢do do halo, no qual para os difratogramas de natureza amorfa, ocorrem o
deslocamento para as regides de 20 = 30 e 20 = 45, e como afirma Kobayashi et al., ¢
caracteristico de ACP [283]. Por fim, esses dados sdo indicativos de bioatividade, pois

evidenciam a formacdo de diferentes fases de fosfato de célcio, tanto amorfas quanto

cristalinas.

5.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Para complementar os dados estruturais obtidos na analise DRX ap6s imersdo em
SBF, foram avaliadas as mudangas na composic¢ao da superficie do vidro em fungdo do

tempo de imersdao em SBF, por meio do FTIR, comparando com as estruturas antes da

imersao.
Os espectros de FTIR da camada superficial das fatias da amostra BPSrK-VO0,

apos imersao em SBF por 3, 7, 14, 21 e 28 dias, assim como o espectro do vidro ndo

imerso para comparag¢ao, estdo apresentados na Figura 42.

BPSrkv0

553 cm”

595 cm™L
870 cm™L
939 cm”

998 cm™L
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1117 cmL
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21 Dias

14 Dias

Absorbéancia (u.a.)

7 Dias

3 Dias
Antes

T y T y T y
500 1000 1500 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 42. Espectros FTIR da amostra BPSrK-V0 para todos os tempos de imersao em SBF. Fonte: De
autoria propria (2025).

Nos espectros vibracionais ap6s a imersao do vidro BPSrK-V0, ¢ possivel

observar bandas nas posi¢des de nimero de onda em aproximadamente 553,
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595, 870,939, 1117, 998, 1079 e 1638 cm™. As atribui¢des das bandas estdo presentes na

Tabela 11, com seus respectivos numeros de onda e modos vibracionais associados.

Tabela 11. Atribuigdes dos espectros FTIR das amostras apos imersdo em SBF.

Regido de absorg¢éo Atribuigdo Referéncia

(cm™)

520 — 600 Modos vibracionais do tipo bending dos ions PO.%; [15,284-286]

870 — 998 Modo vibracional do grupo HPO.? e modo [286,287]

vibracional de ions PO. em apatitas.
1070 -1117 Vibrac@es do tipo stretching de ligacdes P-O das [181]
ligacbes O-P—O em grupos PO..

1650 Grupos OH-. [276,285,286]

Fonte: Elaboracao propria (2025).

Os modos vibracionais apresentados estdo presentes em pelo menos um dos
periodos de imersao avaliados, mostrando diferencas quando comparados com o espectro
da amostra antes da imersdo. Isso ¢ resultado de alteracdes na estrutura do vidro que
ocorreram devido as trocas idnicas com o SBF. Conforme visualizado pelos difratogramas
exibidos na se¢do anterior, na amostra BPSrK-V0 ocorreu a precipitagao, em todos os
tempos de imersdo, de fases cristalinas (OCP e HAp) e amorfas de apatitas. Assim, ¢
possivel atribuir as bandas divididas em 553 e 595 cm™ as vibragdes de flexdo P—O no
tetraedro PO+*". Um Unico pico nessa regido (570 cm™) sugere a presenca de fosfato
amorfo de calcio ou formas ndo apatiticas, geralmente indicativas de precursores da
hidroxiapatita. Vale destacar que os grupos apatiticos POs* apresentam bandas
caracteristicas divididas caracteristicas em ~560 ¢ 600 cm™!, com um terceiro sinal em
~575 em™ observado em cristalitos de pequeno tamanho. Isso estd em concordancia com
os picos de baixa intensidade obtidos no DRX [15,284-286].

O pequeno ombro em ~870 cm™, que € mais evidente no periodo de sétimo dia de
imersdo, sobreposto a banda de 917 cm™, pode ser atribuido a presenga de apatitas
contendo ions HPO+*", devido as vibra¢des de alongamento da ligagdo P-OH [286,287].
A banda mais intensa, centrada em 1079 cm™, ¢ atribuida ao estiramento assimétrico das
ligagdes O—P—O em grupos fosfato [181]. Ademais, a banda centralizada em ~1638 cm™'¢
atribuida as vibrag¢des da ligacdo O—H, e que se tornaram mais evidentes ao longo dos

periodos de imersdo [276,285,286].
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No material vitreo BPSrK-V0, ao longo dos periodos de imersdo, observou-se
uma diminui¢do na definicdo e intensidade de algumas bandas, além de uma maior
sobreposi¢do entre elas. As bandas no intervalo de 520 a 600 cm™, indicadoras de apatitas
cristalinas, como OCP e HAp, inicialmente apresentam pequenos ombros que as
diferenciam. No entanto, ap6s 21 dias de imersdo, essas bandas se fundem cada vez mais,
aparecendo como uma unica banda. Portanto, embora todos os difratogramas (Figura 37)
tenham exibido picos de fases cristalinas de apatitas, a baixa intensidade e as mudancas
nas posicoes dos halos sugerem a presencga de fases tanto amorfas quanto cristalinas, com
o decorrer das imersoes, confirmadas aqui pelos modos vibracionais. Adicionalmente, as
bandas entre 980 ¢ 1100 cm™, se tornam mais evidentes com a evolucao das imersoes,
devido cada vez mais mudancgas estruturais sobre a superficie do vidro, indicando a
conversao de novas fases de fosfato de calcio [277].

Os espectros de FTIR para a amostra BPSrK-V0,25 apds a imersdo, podem ser

observados nas Figuras 43.

P BPSrK-V0,25

1666 cm™L

28 Dias

21 Dias
14 Dias

7 Dias

Absorbancia (u.a.)

3 Dias

/\/’N

T T T T T T
500 1000 1500 2000

NUmero de onda (cm™)

Figura 43. Espectros FTIR da amostra BPSrK-V0,25 para todos os tempos de imersao em SBF. Fonte:
De autoria propria (2025).

Os espectros da amostra BPSrK-V0,25, assim como os anteriores, apresentaram

diferengas significativas em relacdo ao espectro antes da imersao, com 0s
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modos vibracionais centrados em regides semelhantes. Conforme foi observado nos
difratogramas para essa amostra, nos primeiros trés dias de imersao em SBF, ocorreu a
precipitacdo de HAp com baixo grau de cristalinidade. No entanto, ao sétimo dia,
apresentou uma fase cristalina mais estavel, e que nos periodos seguintes, se dissolveu
em outras fases menos estaveis, ao ponto de restar apenas perfil amorfo.

Desse modo, as vibragdes de 550 e 594 cm™' sdo atribuidos aos modos
vibracionais dos fosfatos, caracteristicos de OCP e HAp, até o periodo de 21 dias, que
apresentaram flutuacdes na intensidade. O pico intenso em ~1094, 1102 e 1122 cm™ ¢
resultado do estiramento assimétrico da ligacdo P—O, indicando a presenga de apatita
cristalina, devido grupos fosfatos [288]. Aproximadamente em 930-995 cm™!, esse modo
de estiramento, ndo degenerado, representa a vibragao de estiramento da ligagdo P—O nos
grupos PO+~ [90,276]. O espectro referente aos 28 dias de imersao apresenta uma base
mais larga na regido de ~1094 cm™ em comparacdo com os demais periodos. Essa
caracteristica pode estar relacionada a maior presenca de grupos de ACP [90]. Os

espectros de FTIR para a amostra BPSrK-V0,5 est4 exibido na Figura 44.
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Figura 44. Espectros FTIR da amostra BPSrK-V0,5 para todos os tempos de imersdo em SBF. Fonte: De
autoria propria (2025).
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A atribui¢do dos grupos atdmicos nos espectros de FTIR segue similar aos
resultados ja apresentados, apresentando aumento de intensidade das bandas em 540 e
1655 cm™ ao longo dos periodos de imersdao. No entanto, a analise por difragdo de raios
X revelou a precipitacdo de OCP, apenas nos periodos de 14 e 28 dias. Essa observagado
sugere que, para os espectros desses periodos, os modos vibracionais observados estdo
mais relacionados as apatitas cristalinas. Apesar dessa distingao, a semelhanca geral entre
os espectros indica que a presenca de V20s em 0,5 mol% favoreceu a precipitacao de
fosfatos de calcio amorfos em todos os periodos analisados. O comportamento quimico
da amostra pode influenciar a precipitacdo de fases cristalinas através de diversos
mecanismos, entre os quais a quebra das ligacdes V-O e P—O pode liberar ions V*/Ve
PO+*", alterando a razao Ca/P na solugdo, além do ja mencionado aumento do campo
i0onico, discutido na se¢do de perda de massa. Essa alteracao pode afetar a solubilidade
dos compostos de fosfato de calcio e, consequentemente, influenciar a precipitagdo de

fases cristalinas [38,185,268] Os espectros para a amostra BPSrK-V1 estd exibido na

Figura 45.
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Figura 45. Espectros FTIR da amostra BPSrK-V1 para todos os tempos de imersdo em SBF. Fonte: De
autoria propria (2025).
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O espectro da amostra BPSrK-V1 ¢ semelhante aos anteriores. No entanto, as
bandas relacionadas aos grupos fosfatos, em torno de ~530-553 cm™, apresentam menor
definicdo em comparagdo com as amostras anteriores, se tornando mais definido apenas
apos 28 dias de imersdo. Pelo DRX dessa amostra, foi possivel observar apenas pequenos
indicios de formagdes de picos cristalinos apenas em 21 e 28 dias de imersao, sugerindo
a formagdo predominante de ACP. Assim como ja discutido na se¢dao de Analise de
Bioatividade in vitro em SBF, essa amostra, nos primeiros 3 dias de imersao, apresentou
uma quantidade significativa de material em estado vitreo, o que indica que maiores
concentragdes de V20s influenciam a liberagdo de ions da matriz vitrea nesses vidros
borofosfatos. Portanto, considerando o interesse bioldgico por fosfatos de célcio de
natureza cristalina, essa amostra ¢ a menos bioativa.

Observou-se que todos os espectros apresentaram diferencas em relagdo aos
espectros iniciais, indicando a formacao de grupos funcionais com modos vibracionais
caracteristicos das apatitas de interesse bioldgico.

Na Figura 46 sera possivel observar os espectros dos modos vibracionais apds a
imersdo de 28 dias, para as amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 ¢ BPSrK-
V1.

28 dias de imersdo em SBF

BPSrkV0
(PO,)vs

s —— BPSrK-V0,25

POV, ' M BPSrK-V0,5
—— BPSIK-V1

Absorbancia (u.a.)

500 1000 1500 2000
Ndamero de onda (cm'l)

Figura 46. Espectros FTIR das amostras nas amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-
V1 apds 28 dias de imers@o em SBF. Fonte: De autoria propria (2025).
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A evolugdo dos espectros ao final dos periodos de imersdo demonstrou que, em
todas as amostras, foi possivel observar bandas caracteristicas de fosfatos de calcio e
apatitas [12,286]. Na literatura, a adicdo de V20s tem sido utilizada para otimizar a
bioatividade em diferentes sistemas vitreos [4,39,43,262]. No entanto, neste estudo, foi
observado que o aumento do teor de V20s acima de 0,25% contribui para diminui¢do da
precipitagdo de apatitas cristalinas, ao longo do tempo das imersdes. Conforme mostrado
na Figura 46, nota-se que ha mudangas nas definigdes das bandas, como o alargamento
da regido em torno de ~1100 cm™, para a amostra BPSrK-V 1, indicando a conversdo para
fosfato de calcio amorfo [90]. Adicionalmente, entende-se que a inser¢do de V20s na
matriz borofosfato a partir de 0,5% provoca uma diminuicdo na liberac¢do i6nica, afetando
arazao Ca/P, o que favorece a formagao de ACP. Isso pode estar relacionado a estabilidade

da rede, resultando na reducao da dissolugdo desses vidros [185,289].

5.7 Teste de acio antibacteriana
A atividade antibacteriana das amostras vitreas estudadas neste trabalho foi
avaliada em bactérias gram-positivas do tipo Staphylococcus aureus (S. aureus) e gram-
negativas do tipo Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa). A formagdo de zonas de
inibi¢do em formato de halo ao redor das amostras pastilhadas foi observada e mensurada.
As Figuras 47 e 48 mostram as placas de teste com as pastilhas das amostras

vitreas, testadas por 24 horas contra as bactérias S. aureus e P aeruginosa,

respectivamente.

e

BPSrK-vo BPSrK-vo,25 BPSrK-vo,5 BPSrK-vi

Figura 47. Halos de inibigao das amostras pastilhadas apds 24 horas de cultivo com S. aureus. A linha
circular em vermelho € um guia para os olhos indicando o limite do didmetro do halo de inibi¢do. Fonte:

De autoria propria (2025).
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BPSrK-vo0 BPSrK-vo0,25 BPSrK-vo,5 BPSrk-vi

Figura 48. Halos de inibicdo das amostras pastilhadas ap6s 24 horas de cultivo com P. aeruginosa. A linha
circular em vermelho € um guia para os olhos indicando o limite do didmetro do halo de inibi¢ao. Fonte:

De autoria propria (2025).

Conforme foi observado nas Figuras 47 e 48, todas as amostras apresentaram acao
contra as bactérias S. aureus e P. aeruginosa, visto pela formacao de halos de inibi¢do ao
redor das amostras, indicando a restricdo do crescimento bacteriano nas proximidades das
pastilhas.

A Tabela 12 apresenta os valores medidos de cada teste e os valores médios dos
didmetros das zonas de inibi¢do de cada amostra para as bactérias S. aureus e P.

aeruginosa ap6s 24 horas de incubacgao.

Tabela 12. Didmetro das zonas de inibi¢do obtidos para as amostras BPSrK-V0, BPSrKV0,25, BPSrK-

V0,5 e BPSrK-V1 em culturas bacterianas S. aureus ¢ P. aeruginosa.

Amostras vitreas Diametro da zona de inibicdo (mm)
S. Aureus P. aeruginosa
Teste 1 Teste 2 Média Teste 1 Teste2 Média
BPSrK-Vv0 27,3 24,2 25,75 24,6 21,3 22,95
BPSrK-Vv0,25 19 22,3 20,65 24,2 23,4 23,8
BPSrkK-Vv0,5 25,8 26,2 26 23,6 21,9 22,75
BPSrK-Vv1 28,6 25,4 27 26,9 23,5 25,2

Fonte: Elaboracdo propria.

Considerando os valores das zonas de inibi¢do apresentados na Tabela 12 para as
amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1 contra S. aureus e P.
aeruginosa, e considerando as comparagdes pareadas pelo teste de Tukey com nivel de
significancia de 5%, observou-se que todas as amostras apresentaram comportamento
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semelhante na inibicdo do crescimento bacteriano. Isso sugere que a inser¢do de V2Os
ndo influenciou significativamente o efeito antibacteriano das amostras.

Em solugdo, grupos boro-dihidroxilados podem reagir com 0s componentes
estruturais da parede celular bacteriana, como lipopolissacarideos (LPS) e
peptidoglicanos (PGN). O LPS é um componente exclusivo de bactérias gram-negativas,
como a P. aeruginosa, enquanto o PGN esta presente tanto em bactérias gram-negativas
quanto gram-positivas, como na S. aureus. O complexo LPS/PGN possui grupos com 1,2
ou 1,3-diol capazes de se ligar a derivados de borato, inibindo a sobrevivéncia bacteriana
ao desestabilizar a estrutura da parede celular [10,290,291]. Dessa forma, conforme
apontado por Peters et al. (2014) [292], o efeito do boro sobre a acdo antibacteriana
demonstrou que derivados de boratos sdo capazes de reagir com compostos contendo diol,
formando ésteres de borato-diol [292].

Schuhladen ef al. (2020) [293] mostraram que vidros boratos (56 mol%) podem
agir como agentes antimicrobianos devido a mudanca de pH e ao efeito da pressao
osmotica causada pela liberagao de ions. Zhang ef al. (2010) apontam que concentragdes
em mol% acima de 7% de K-O contribuem para propriedades antibacterianas quando
adicionados a vidros [294]. Da mesma forma, Liu et al. (2016) relataram que
concentragdes acima de 1,95% de SrO também causam o mesmo efeito [295]. Essas
propriedades antimicrobianas se devem a capacidade de alterar o pH durante o
mecanismo de liberagdo dos ions modificadores no processo de degradagdo [294]. Além
disso, a presenca de fosforo na matriz vitrea contribui para a liberagdo dos ions PO+~
durante a dissolugdo, tornando o pH do meio mais acido a medida que mais ions sdo
liberados. Essa acidificagdo do meio diminui significativamente o crescimento
bacteriano, pois o pH 4acido afeta a atividade enzimatica e a capacidade de proliferagao
das bactérias [294,296-298].

Além disso, as amostras contendo V20s em sua composi¢do podem ter seu efeito
antibacteriano influenciado também pelos ions vanadato (V**) e vanadil (V*). Wang et
al. (2017) investigaram diferentes valéncias de vanadio em filmes por XPS e observaram
que ions vanadato possuem alta capacidade oxidativa, agindo primariamente através da
oxidagcdo de grupos tidis (-SH) em proteinas bacterianas essenciais, resultando na
inativacdo dessas enzimas criticas para o metabolismo celular [261,299].

Adicionalmente, V5" pode comprometer a integridade da membrana celular
bacteriana, aumentando sua permeabilidade e, eventualmente, levando ao rompimento

celular [261,299]. Por sua vez, o vanadil atua como agente redutor em reagoes
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redox, gerando espécies reativas de oxigénio, como peroxidos e radicais livres. Essas
espécies reativas exercem danos oxidativos severos ao DNA, proteinas e lipidios
bacterianos, interferindo de maneira significativa nos processos celulares normais
[297,299].

Portanto, considerando os resultados de UV-Vis, sendo possivel observar a
presenca dos estados de coordenagdo V** e V** do vanadio nas matrizes vitreas, estudos
verificados na literatura relatam que bactérias Gram-positivas (como a S. aureus) podem
ser afetadas tanto por ions V** quanto por V¥, enquanto que bactérias Gram-negativas
(como a P. aeruginosa) sao mais afetadas pelo vanadio na coordenagdo V**, podendo
proporcionar uma maior resposta de inibicdo do crescimento bacteriano [261,297].
Meghan et al. (2023), em seus estudos com dopagem de hidroxiapatita com vanadio,
demonstraram maior atividade antibacteriana contra ambas as cepas bacterianas (S.
aureus e P. aeruginosa) através da liberagdo de ions V3" e V#* [300]. Adicionalmente,
Rajhi ef al. (2021) apontaram que a presenca de ions de vanadio em contato com essas
bactérias interfere nas suas fungdes fisiologicas normais, levando a citotoxicidade

bacteriana desejada [301].
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CAPITULO 6. INVESTIGACAO POR DINAMICA MOLECULAR DA SERIE
VITREA BPSrK-V

6.1 Estrutura vitrea simulada do vidro da série BPSrK-V

Uma captura de tela das estruturas simuladas de BPSrK-V0, BPSrK-V1 e BPSrK-
V2 ¢ apresentada nas Figuras 49(a), 49(b) e 49(c), respectivamente, com uma visao
ampliada da amostra BPSrK-V2 na Figura 49(d). Observa-se que as estruturas vitreas sao
compostas por tetraedros de oxigénio-fosforo (PO4), tridngulos (BO:s) e tetraedros (BO4)
de oxigénio-boro, e poliedros de oxigénio-vanddio (VO4/VOs) (presentes devido a
substitui¢do de P>Os por V20s). Com a variagdo na composi¢do, o percentual desses
blocos construtores da rede e sua conectividade também sofrem alteragdes, o que sera

explorado em maior detalhe nas se¢des subsequentes.

| g

e/
A B K O P Sry®v+

Figura 49. Captura de tela da estrutura vitrea simulada por MD: (a) BPSrK-V0, (b) BPSrK-V1 ¢ (c)
BPSrK-V2; (d) captura ampliada mostrando detalhes da estrutura vitrea. As esferas coloridas representam
oxigénio (vermelho), boro (rosa), estroncio (verde), potdssio (roxo) e vanadio (cinza), respectivamente.
Nesta figura, os tridngulos BOs s@o destacados em azul escuro para diferencia-los dos poliedros BO4 em
azul claro. Os poliedros PO4 estdo em laranja, enquanto os poliedros VOa estdo em vermelho. Fonte:
Elaboragdo propria (2025).
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6.2 Propriedades estruturais

Para investigar as estruturas locais dos formadores e modificadores, foram
utilizadas fungdes de distribuicdo radial (PDF, do inglés pair distribution functions),
nimero de coordenagdo (CN, do inglés coordination number), e fungdes de distribui¢ao
de angulo de ligacdo (BAD, do inglés bond angle distribution functions) das estruturas
vitreas simuladas. Geralmente, o primeiro pico da PDF fornece detalhes sobre a distancia
de ligacao entre os dois atomos vizinhos mais proximos. As distancias de ligacdo e os
valores de CN dos pares cation-oxigénio nesses vidros estdo resumidos nas Tabelas 13 e
14, respectivamente. De modo geral, a posi¢do e o formato do pico da PDF mostram um
comportamento semelhante para ambos os vidros, mesmo apos a substitui¢do por V20s.

A andlise da PDF mostra que a posi¢do do pico para B-O estd na faixa de 1,71-
1,72 A (Figura 50(a)), resultado da sobreposicio das contribui¢des das ligagdes PIB-O |
que ocorrem em 1,69 A, e B-O , que estio aproximadamente em 1,71 A, melhor
observadas por meio da deconvolugcdo da PDF, apresentada na Figura 50(b), para a
amostra BPSrK-V0. As distancias de ligagdo P-O, Sr—O e K—O estdo nas faixas de 1,59-
1,62 A, 2,68-2,76 A e 2,76-2,82 A, respectivamente, conforme mostrado nas Figuras
51(a-c), esses resultados sdo consistentes com outros estudos experimentais e simulados
[63,69,211]. Adicionalmente, junto a Figura da PDF cation-oxigénio, sao apresentados os
valores médios de CN de cada par, os quais estdo mostrados na Figura 51(d) em funcao
da concentragdo de V20s, com o objetivo de observar a tendéncia.

Para a distancia vanadio-oxigénio, foram consideradas as valéncias V** e V*, que
apresentaram variagdes nas faixas de 1,89-1,97 A e 1,89-2,01 A, respectivamente, como
ilustrado nas Figuras 52(a) e 52(b) para a PDF, e 52(c) para os valores de CN. As posi¢oes
de pico de ambos os pares V#-O e V**-O estdo proximas ao limite inferior da distincia
de ligacdo V-O experimental (1,61 a 2,2 A [302,303]). Além disso, o par V>*-O apresenta
uma distribuicdo mais ampla em comparagdo com o V*-O, sugerindo um ambiente de

coordena¢ido mais flexivel para V5" do que para V*'.
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Figura 50. (a) PDF e CN para B-O em fun¢ao da concentragdo de V:0s; (b) PDF de B-O para a amostra
BPSrK-VO0, exibindo os picos associados a B-O , FIB-O e IB-O . Fonte: Elaboragio propria (2025).

20 20 12 12
——— PDF BPSrK-V0 ~——— PDF BPSrK-V0
184 (@) —— PDF BPSrK-V0,25 L 18 —— PDF BPSTK-V0,25 (b)
~——— PDF BPSrK-V0,5 ~——— PDF BPSrK-V0,5
—— PDF BPSIK-V1 104 ——PDF BPSIK-V1 - 10
16+ —— PDF BPSIK-V1,5 -16 ——— PDF BPSrK-V1,5
—— PDF BPSIK-V2 —— PDF BPSIK-V2
14 1 ——— CN BPSrK-VO -14 g TONBPSKVO | e L g
——— CN BPSIK-V0,.25 ——— CN BPSIK-V0,25
121 ——— CN BPSIK-V0,5 L12 (@) ——— CNBPSIK-V05 o
Q ——— CNBPSIK-V1 o o —— CN BPSIK-V1 7
2104 ——— CNBPSIK-V15 02 B g ——CnBPSIKVLS L6
= —— CN BPSIK-V2 = < —— CN BPSIK-V2 5
(=] 8 g o o
4 La
64 -6
44| -4 24 L,
N /' 2
0 T T T T T 0 0 T T T T T T 0
1,0 15 20 25 30 35 4,0 15 20 25 30 35 40 45 50
Distancia interatomica r (A) Distancia interatomica r (A)
12 - 12 12
o g ] %) ——B-0——P-0—9— Sr-0 —— K-O
10 4 10 114
——— PDF BPSIK-VO
——— PDF BPSrK-Vv0,25
——— PDF BPSIK-V0,5 104 M
84 —— PDF BPSIK-V1 -8
——— PDF BPSrK-V1,5
S —— PDF BPSIK-V2 o 0
——— CN BPSrK-V0 ! -
= 81— cneesvozs -6 > 5 PR e
- ——— CN BPSIK-V0,5 )
o —— CN BPSIK-V1 8
44— CNBPSIK-VLS5 L4
—— CN BPSIK-V2
7= P2
2 1 -2 4
0 . T . . . . 0 3 . , . .
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 0,0 0,5 15 2,0

Distancia interatdmica r (A)

Concentragéo de VoOg (mol%)

Figura 51. PDF e CN de (a) P-O, (b) Sr—O e (c) K-O nos vidros simulados; (d) Grafico dos niimeros
de coordenagdo de B, P, Sr e K em fungdo da concentragdo de V2Os. As linhas representam guias para os
olhos, e as barras de erro indicam o desvio padrao de trés testes paralelos. Fonte: Elaboragdo propria

(2025).
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Tabela 13. Distancias de ligagdo (A) dos pares O-X (X =0, B, P, Sr, K, V* ¢ V%), do.x, nas estruturas
vitreas simuladas. Os desvios padrao foram obtidos a partir de trés testes paralelos.

Par BPSrK-v0 BPSrK-vo0,25  BPSrK-vV0,5 BPSrKV-1 BPSrK-V1,5 BPSrK-v2

0-0  2,59+0,01  2,82+0,01 2,8240,02  2,62+0,02 2,83 2,62+0,01
B-O  1,7240,03  1,72+0,02 1,710,001  1,73£0,04  1,72+0,02 1,72+0,01
P-0O 1,60+0,01  1,60+0,02 1,6040,03 1,620,001  1,60+0,02 1,59+0,03
K-O  2,7740,01  2,82+0,02 2,8240,02  2,80+0,01  2,77+0,03 2,76+0,01
Sr-0  2,71£0,03  2,71+0,03 2,76+0,03  2,74+0,02  2,71+0,02 2,68+0,03

“_0 - 2,0120,01 1,9540,02  1,91£0,03  2,01+0,02 1,89+0,01
Vs-0 - 1,95+0,02 1,89+0,01  1,97+0,01  1,90+0,03 1,93+0,02

Fonte: Autor, 2025.

Tabela 14. Numeros de coordenacdo médios de O, B, P, B, Sr, K, V*" ¢ V> nas estruturas vitreas
simuladas. Os desvios padrao foram obtidos a partir de trés testes paralelos.

CN BPSrK-vo BPSrK-vo,25 BPSrK-vo,5 BPSrKVv-1 BPSrK-v1,5 BPSrK-v2

6] 6,52+0,04 6,48+0,04 6,50+0,02 6,52+0,03 6,51+0,02 6,57+0,01
B 3,78+0,09 3,7940,09 3,81+0,09 3,80+0,09 3,78+0,09 3,80+0,08
P 4+0,09 440,05 4+0,09 4+0,09 4+0,08 4+0,07
Sr 8,62+0,05 8,52+0,03 8,68+0,01 8,65+0,02 8,56+0,01 8,61

K 10,18+0,08 10,18+0,06 10,11+0,06 10,02+0,04 10,36+0,05 10,16+0,05
A\ % - 5,90+0,09 540,06 5,30+0,09 5,33+0,08 4,88+0,05
\% - 5,49+0,09 5,13+0,08 5,41+0,09 5,19+0,08 5,38+0,05

Fonte: Autor, 2025.

O fosforo mantém uma coordenagao perfeita de 4 oxigénios, independentemente
da variagiio na composi¢do. O niimero de coordenagio do boro ¢ uma combinagio de *'B
e 1B, com uma porcentagem significativa de ions de boro apresentando coordenagio
tetraédrica. Os nimeros médios de coordenagdo do boro variam levemente entre 3,78 ¢

3,81, valores que estdo proximos de 4. A porcentagem de boro com coordenacao 4 (Ny) é
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considerada um pardmetro estrutural importante. Os valores de N; para as amostras
BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2,
determinados por simula¢ao de MD, sao 71 + 0,4%, 70 + 1,4%, 68 + 0,9%, 70 + 1,2%,
76+ 1,1% e 77 + 1,5%, respectivamente. Esses valores apresentam uma diferencga inferior
a 5% em relagdo aos valores experimentais obtidos pela deconvolugao dos picos de FTIR
correspondentes as unidades BO4 e BOs. Como pode ser visto na Figura 51(d) e Tabela
14, um aumento na concentragdo de V20Os ndo resulta em uma mudanga significativa no
nimero de coordenacdo para potassio e estroncio, ndo sendo possivel estabelecer uma
correlagdo linear, ja que apresentaram valores aproximados de 8,6 e 10 para SrO e K-O,
respectivamente. O numero de coordenagcdo de um ion esta diretamente associado ao
tamanho de seu raio i6nico. Assim, o raio idnico do K* (1,55 A), sendo ligeiramente maior
que o do Sr** (1,26 A), contribui para sua coordenagio com um maior niimero de 4tomos

de oxigénio do que o Sr?* [304,305].
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Figura 52. PDF e CN de (a) V*-O e (b) V**-O nos vidros simulados; (¢) Grafico dos numeros de
coordenagdo de V** e V>*em funcdo da concentracdo de V:0s. As linhas representam guias para os olhos,
e as barras de erro indicam o desvio padrdo de trés testes paralelos. Fonte: Elaboragdo propria (2025).
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Ao observar a Figura 52 (c), para a amostra BPSrK-V0,25, o numero de
coordenacao do V** ¢ 5,90, o que ¢ maior do que o numero de coordenagao do V**, que ¢
5,49. Isso sugere que o V*" possui um numero de coordenacdo globalmente maior em
comparagdo ao V*>*. O niimero de coordenagao do V** se comporta de maneira distinta
nos sistemas simulados, variando de 4,88 a 5,90, enquanto o V** apresenta valores
proximos de 5. Assim, ao observar a Figura 52 (c), o aumento no teor de V20Os sugere uma
estabilizacao da coordenagdo de ~6 para ~4 no V**, e uma estabilizacdo de coordenacdo
5 para as espécies V°*, o que pode estar relacionado a for¢a do campo i6nico desses ions
modificadores/intermediarios [206].

O vanadio, nas suas formas de oxida¢do V" e V*', pode atuar de maneira diferente
dentro de uma rede vitrea. O V** tem uma coordenacao mais baixa a intermediaria (entre
4 e 5 atomos de oxigénio), o que implica um papel mais forte ou intermediario na
formacao da rede vitrea. Isso se deve ao fato de que ele pode se ligar de forma mais
eficiente a rede, estabilizando a estrutura do vidro. Por outro lado, o V*" geralmente
apresenta uma coordenac¢do mais alta (entre 5 e 6 d&tomos de oxigénio), o que indica um
papel menos forte na formagdo da rede. Ambos os estados de oxidagdo, no entanto,
exibem distancias de ligacdo semelhantes com o oxigénio, o que sugere que a diferenca
no comportamento estrutural entre V" e V** est4 mais relacionada a sua coordenacao e
ao papel que desempenham na formacgao da rede do vidro do que a interagao direta com
o oxigénio [207,306]. O ambiente de coordenagdo dos modificadores ao redorde Be P ¢é
mostrado na Tabela 15. O numero de coordenacdo foi calculado integrando os graficos

PDF até o primeiro minimo, conforme o limite listado na Tabela 6.

Tabela 15. Numeros de coordenagdo de Sr, K, V4" e V** ao redor de B e P nas simula¢des dos vidros
BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 e BPSrK-V2.

Par  BPSrK-VO  BPSrK-V0,25  BPSrK-V0,5 BPSrKV-1 BPSrK-V1,5 BPSrK-V2
B-K 1,42+0,02 1,44+0,03 1,47+0,02 1,4620,05 1,48+0,03 1,52+0,01
B-Sr 1,59+0,03 1,6120,01 1,5620,05 1,6120,01 1,53+0,01 1,58+0,01
B-V* - 0,004£0,00  0,007£0,00  0,012£0,01  0,028£0,01  0,019+0,02
B-V* - 0,019£0,01  0,04120,03  0,109£0,002  0,158£0,002  0,19+0,05
P-K 1,55+0,05 1,60+0,03 1,49+0,01 1,53+0,04 1,54+0,03 1,55+0,02
P-Sr 1,64+0,05 1,55+0,02 1,72+0,03 1,63+0,02 1,73+0,03 1,67+0,03
P-V#+ - 0,010£0,001  0,003£0,002  0,014£0,004  0,014+0,003  0,018+0,002
P-V$ - 0,010£0,003  0,024+£0,004  0,049+0,004  0,053£0,03  0,097+0,004

Fonte: Autor, 2025.
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Como mostrado na tabela 15, com o aumento da concentragao de V20Os, 0 nimero
de coordenagdo do potéassio e estroncio ao redor do fosforo e do boro permaneceu
semelhante, indicando que a competicao pelos intersticios e a formagdo de NBOs por
esses ions se manteve sem alteracdo significativa. No entanto, ao observar os valores de
CN de V** e V°* ao redor dos ions formadores, os baixos valores apresentados indicam
que essas espécies nao competem pelos espagos entre os poliedros dos formadores, como
os ions Sr e K, mas apenas pelos oxigénios da rede. Isso resulta na competi¢ao entre esses
ions pela formagdo da estrutura VOx, levando a formag¢do de novas geometrias
moleculares [206].

Um fator adicional resultante da substituicdo de P.Os por V:0s ¢ que, na
competi¢ao por oxigé€nios na estrutura, devido ao tamanho relativamente semelhante
entre o vanadio e o fosforo, bem como ao seu carater de valéncia, o vanadio tende a se
aproximar das unidades Qn de fosforo, provocando o rompimento das ligagdes entre essas
espécies. Esse processo leva a despolimerizagdo das cadeias de fosfato [206], que foi
possivel observar experimentalmente pelo deslocamento/desaparecimento de bandas
caracteristicas nos espectros Raman. Na Figura 53, observa-se o efeito da substitui¢do de
fosforo por vanadio na matriz borofosfato, destacando seu papel na ruptura das cadeias

de fosfato.

F

P-O-P

Figura 53. Captura mostrando um efeito de despolimerizagdo de cadeias de fosfatos apos a adi¢do de
vanadio a estrutura vitrea. As esferas coloridas representam oxigénio (vermelho), boro (rosa), estroncio
(verde), potassio (roxo) e vanadio (cinza), respectivamente. Fonte: Elaboragao propria (2025).

Uma analise detalhada das distribuicdes de angulos de ligagdo foi realizada para
os vidros simulados BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5, BPSrK-V1, BPSrK-V1,5 ¢
BPSrK-V2. Isso inclui os angulos tetraédricos O—P-O, O-B-O, bem como, as
distribui¢des dos angulos O—Sr-0, O-K—-0O ¢ O-V-0 (V**, V¥).
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Os angulos de ligagdo O—P-O, O-B-0O e O-V-O representam os angulos dentro
de cada tetraedro [POa], [BO4] e do vanadio em diferentes poliedros, respectivamente
[69].

Na Figura 54(a), ¢ indicado o angulo O—B—O para todas as amostras, e na Figura
54(b), como exemplo para a amostra BPSrK-V0, ¢ possivel observar que o dngulo pode
ser deconvoluido em O—*'B-O e O—*B-O . Esses dois picos estdo localizados em torno
de 120,0° e 109,5°, respectivamente. Esses valores estio em boa concordancia com os

encontrados em unidades perfeitas de tridngulos [BOs] e tetraedros [BO4].
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Figura 54. (2) BAD para B-O em func¢@o da concentragdo de V20s; (b) BAD de B—O para a amostra
BPSrK-V0, exibindo os picos associados a B-O, PIB-O e *'B-0. Fonte: Elaboragio propria (2025).

O angulo de ligagao de maior intensidade para O—P—O ¢ de aproximadamente
~109°, conforme mostrado na Figura 55(a), o que estd em concordancia com um estudo
de dindmica molecular sobre vidros fosfatos realizados por Kalahe ef a/ (2023) [307]. Em
todas as amostras, ambas as distribui¢des de angulos de ligagdo de O—Sr—O e O—K-O,
que sdo exibidos nas Figuras 55(b) e 55(c) respectivamente, se estendem de 60° a 180°,
apresentando dois picos distintos em torno de 60° e 90°. A intensidade do pico € maior
em ~60° para K e em ~90° para Sr. Isso pode ser explicado pelo fato de os ions K se
conectarem mais frequentemente aos ions de oxigénio pertencentes ao mesmo tetraedro,
em compara¢do com os ions Sr. O angulo de ligacdo em ~60° ¢ atribuido ao oxigénio
ligado a K/Sr, enquanto o angulo em ~90° ¢ atribuido ao oxigénio nao ligados a K/Sr,

conforme indicado em um estudo de Xiang e Du [63].
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Figura 55. BAD para (a) P-O, (b) Sr—O e (c) (K-O) em fun¢do da concentracdo de V.Os. Fonte:
Elaboragdo propria (2025).

As distribui¢des de angulos de ligagdo de O—V*—0O e O-V*—0 sdo apresentadas
nas Figuras 56(a) e 56(b), respectivamente. A BAD de O—V>"—0O exibe um pico principal
em 90°, um ombro em 110—115° e um pico menor em torno de 165—170°. Esses angulos
sdo compativeis com as coordenagdes de V> em 4, 5 e 6 ligagdes, o que ¢ confirmado
pelos valores de niimero de coordenacdo observados nessas amostras. O V" com
coordenacao 5 foi identificado em ambientes do tipo pirdmide quadrada ou bipiramidal
trigonal. O aumento no teor de V,0s resulta em leves variacdes nas intensidades dos picos
em 90° e 170°, bem como no pico em 109°, embora ndo seja possivel estabelecer uma
correlagdo linear, ja que a coordenacdo média permaneceu em torno de ~5. Os angulos de
ligacdo O—V*—0O apresentam um pico principal em torno de 99°, o que ¢ um forte
indicativo da presencga de geometrias octaédricas e piramidais na rede vitrea. Um pico
secundario, menor, ¢ observado proximo a 170°, em vez de 180°, sugerindo octaedros e
pirdmides distorcidos. Essa caracteristica ¢ mais evidente nas amostras BPSrK-V0,25 e
BPSrK-V0,5, que apresentam a auséncia de um pico significativo em torno de 109°,
implicando uma baixa proporcao de tetraedros V*#*—QOa. Por outro lado, para as demais
concentragdes de V:0s, essa auséncia nao € observada, indicando a presenga de tetraedros

distorcidos e geometrias piramidais [33,306,308].
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Figura 56. Distribui¢ao de angulos de ligagdo (a) O—V*+—0 e (b) O—V>"—0O. Fonte: Elaboragio propria
(2025).

As distribui¢coes de B-O-V**, B-O-V*, P-O-V>5* ¢ P-O-V** estao exibidas nas
Figuras 57(a), 57(b), 57(c) e 57(d), respectivamente, ¢ apresentam um pico principal
amplo centrado em torno de 130-140°, indicando uma forma variavel de
interconectividade entre os poliedros de boro, vanéadio e fosforo. Essa distribuigdo ampla
¢ indicativa de uma gama de angulos de ligacio P-O-V e B—O-V, representando a
flexibilidade estrutural na rede vitrea. A amostra BPSrK-V0,5 foi a tinica que apresentou
pouca ou nenhuma flexao no angulo de ligacao do tipo P-O—-V**, o que indica que, nessa
concentragcdo, as espécies V** formaram preferencialmente NBOs com espécies de
boratos.

Ao analisar as curvas de DSC e band gap, observou-se que a redugdo da Tg e o
do band gap estdo associados ao aumento da concentragdo de V:0s. A presenca
expressiva de angulos de ligagdo P-O—V e B-O-V sugere que, em alguns poliedros VO,
ocorrem interagdes quimicas com atomos de B e P. Isso aumenta os defeitos estruturais
nos poliedros e contribui para a diminuicao dessas propriedades. Para o band gap essas
regioes criam estados eletronicos localizados, reduzindo a energia necessaria para a
transicdo da banda de valéncia para a banda de condugao [120]. Entretanto, a relagdo entre
Tg e as mudancas estruturais ¢ mais complexa. De acordo com a teoria de restricao

dependente da temperatura (do inglés, Temperature-dependent constraint theory), a
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temperatura de transicdo vitrea depende de diversos fatores: o nimero de BO, NBO, a
distribui¢ao Q, de cada formador de rede e o nimero e a forga dos cations modificadores,

especialmente no que diz respeito as restrigdes impostas sobre os NBO [309].
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Figura 57. BAD de (a) B-O-V**, (b) B-O-V*, (¢c) P-O-V** ¢ (d) P-O-V*". Fonte: Elabora¢io propria
(2025).

Ao analisar a Figura 57, observa-se que ambas as espécies i0nicas de vanadio
desempenham um papel modificador na estrutura borofosfato, demonstrando
conectividade nas ligagdes B—-O—V e P-O-V. Por exemplo, na Figura 57(c), a amostra
BPSrK-V0,5 exibe um pico intenso para o angulo P-O-V>*, o que refor¢a a ideia de
despolimerizag¢ao das cadeias de fosfatos. Adicionalmente, as amostras BPSrK-V0,25 e
BPSrK-V0,5 apresentaram picos intensos para as interacoes B—O—V, com a intensidade
diminuindo nas demais concentragdes de V20s. Essas duas amostras especificas foram as
que apresentaram os menores valores de N. tanto experimentais quanto teoricos,

confirmando a menor conectividade na rede vitrea nas amostras BPSrK-V0,25 e BPSrK-

VO0,5.
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6.3 Bioatividade e MD: amostras BPSrK-V(, BPSrK-V(0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-
\%!

Considerando os resultados positivos para a exploracdo da bioatividade e
citotoxicidade das amostras in vitro, ¢ vidvel compreender essas propriedades por meio
dos resultados de MD. Os dados de PDF para B, P, K e Sr ndo apresentaram diferencas
significativas; em contraste, o ion V** diminui na amostra BPSrK-V0,25 em comparagao
com BPSrK-V1, enquanto o ion V> apresenta flutuagdes. Isso sugere que a espécie V**,
ao diminuir a distdncia com o oxigé€nio, contribui mais para a reducido do volume molar
proporcionalmente nessas substituigdes. Nos dados de CN, observa-se um leve aumento
para B—O e, embora os valores sejam proximos, a coordenacao dos ions K e Sr apresenta
tendéncias inversas em relacao aos ions de vanadio. Enquanto um desses ions se coordena
com mais oxigénios, o outro apresenta redu¢do em sua coordenagdo. Indicando uma
competicao global por oxigénio entre esses ions, e outra disputa entre V** e V°*.

A substitui¢ao de P20s por V20s resulta na formagao de diferentes NBOs com
distintas forcas de ligag¢do, devido a diferenca na for¢a de campo entre K, Sr e V. Os
valores inversamente proporcionais de CN entre V-NBO/BO e K,Sr—BO/NBO sugerem
que a formacdo de anéis com espécies de vanadio afeta a disponibilidade de anéis
formados por outros ions. Isso indica que, no processo de bioatividade, a liberac¢do idnica
que contribui para as razdes O/P relativas a formagao de HAp e OCP ¢ influenciada por
essa competi¢do [63].

A amostra BPSrK-V0 apresentou boa bioatividade, e na sequéncia a amostra
BPSrK-V0,25 também demonstrou um perfil semelhante. A baixa concentragdo de V20s
mostrou uma formacao equilibrada de clusters V-NBO/BO e K,Sr—BO/NBO, permitindo
que oxigénios nio envolvidos nesses anéis fossem suficientes para formar *'B—O. Isso
resultou na diminui¢do dos valores de N« tornando BPSrK-V0,25 mais suscetivel a
degradagdo e a liberagdo desses oxigénios, uma caracteristica semelhante as observadas
por Du et al (2017) [211].

Contudo, nas amostras BPSrK-V0,5 ¢ BPSrK-V1, o perfil de bioatividade
diminui. Os dados indicam que um leve aumento na coordenagdo B—O nessas amostras
contribui para a formacao de [“IB, como demonstrado pelos valores de Ns. Além disso, a
diminui¢do na distancia V#—0O leva a uma redu¢ao do volume molar e maior densificagao
dessas amostras. Essas amostras, apresentando maiores valores de N: e densidade,
exibiram um perfil de liberacdo i16nica semelhante ao da amostra BPSrK-V0, conforme

observado pelos valores de pH medidos. Dessa forma, embora os perfis de
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liberagdo idnica entre BPSrK-VO0, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1 sejam semelhantes, a
formacao de sitios mais estaveis de V-O compromete a liberagdo de fosforo necessaria
para a formacgao de fases cristalinas bioativas.

Os dados de CN para os ions formadores-modificadores mostram valores baixos
para B—V e P-V, indicando que o vanadio exerce pouca influéncia na compensagdo de
carga em poliedros de boro e fosforo. Em vez de atuar como estabilizador da rede por
meio de compensagao de carga, o vanadio tende a formar seus proprios poliedros, o que
modifica significativamente as propriedades dos vidros. Essas alteragdes incluem a
resisténcia em meio aquoso e o perfil de liberagdo de ions, afetando diretamente a
estabilidade e a bioatividade do material.

Os dados de BAD para O—V-0, considerando ambas as valéncias, indicam que as
amostras BPSrK-V0,25 e BPSrK-V0,5 apresentam a mesma faixa de distribui¢do angular,
sugerindo uma semelhanca na geometria molecular dessas duas composi¢des. No entanto,
as intensidades em torno de ~100° para os angulos de V*" ¢ V3" mostram-se inversas,
evidenciando uma mudanca no papel desempenhado por esses ions na rede vitrea. Ao
analisar as distribuicdes amplas observadas para os angulos B-O-V e¢ P-O-V, em
contraste com 0s picos mais estreitos para O—P—O e O-B-0, evidencia-se um maior grau
de flexibilidade estrutural e uma diversidade de configuragdes possiveis para os poliedros
de vanadio na rede vitrea. Essa flexibilidade, aliada aos papéis distintos desempenhados
por V# e V', contribui para alteragdes significativas nas propriedades desses vidros,
como aumento de densidade, diminui¢ao de dissolu¢do em meio aquoso, temperatura de
transi¢ado vitrea e band gap optico [306].

Adicionalmente, ao observar a presenca desses angulos, nota-se uma diminuicao
progressiva que estd relacionada a formagdo de unidades VOx cada vez mais
independentes, seguindo a sequéncia BPSrK-V0,25 > BPSrK-V0,5 > BPSrK-V1. Esse
comportamento sugere que a estabilizacdo das unidades poliedrais VOx dificulta o
rompimento da rede vitrea. Como consequéncia, em meio aquoso, as espécies P-O-V
tendem a se transformar progressivamente em espécies Oy, que permanecem isoladas
entre os poliedros de vanadio e sdo protegidas contra a liberagdo i6nica. Esse efeito pode
impactar negativamente a bioatividade, uma vez que a liberagao de fosforo, essencial para

a formacgao de fases bioativas, ¢ reduzida.

115



CAPITULO 7. CONCLUSAO

A série de vidros borofosfatos do sistema 50B20s3-(20-x)P20s-20SrO-10K-0O-
xV20s (x = 0, 0,25, 0,5, 1, 1,5 ¢ 2 mol%) foi estudada combinando investigacdes
experimentais e simulagdes de dinamica molecular. Todos os vidros apresentaram
natureza amorfa apos a sintese, comprovada pelo DRX. A adi¢do de V:0s gerou
modificagdes significativas na densidade e volume molar, atribuidas a alteracdes
estruturais, como a coordenagdo dos cations e a formagao de espécies de vanadio (V7
V# e V3%), que foram confirmadas pelos espectros UV-Vis e pelo numero de coordenagdo
(Na).

Com o aumento da concentragao de V20s, os espectros Raman revelaram aumento
de unidades despolimerizadas nas cadeias de fosfato, e os espectros FTIR mostraram um
aumento das bandas relacionadas a BO4, com diminui¢do das bandas de BOs, confirmadas
pelos valores de NV..

As amostras com até 1% em mol de V20s nao apresentaram citotoxicidade, assim,
os ensaios de bioatividade foram conduzidos apenas para as amostras BPSrK-V0, BPSrK-
V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-V1.

Os difratogramas das amostras BPSrK-V0, BPSrK-V0,25, BPSrK-V0,5 e BPSrK-
V1, apds imersdo em SBF, mostraram picos correspondentes 8 HAp e OCP em pelo
menos um dos periodos, além de halos amorfos caracteristicos de ACP. Esses resultados
foram confirmados pela andlise de FTIR do material formado apds a imersdo das
amostras, evidenciando a presenca de grupos funcionais das fases de fosfato de calcio em
todos os periodos de imersdio, o que confirma a bioatividade das amostras.
Adicionalmente, todas estas amostras demonstraram atividade antibacteriana contra S.
aureus ¢ P. aeruginosa sem diferencas significativas entre si.

Os dados de dinamica molecular mostraram boa concordancia com os resultados
experimentais e a literatura, especialmente nas andlises de PDF, CN e BAD, com desvios
inferiores a 5%. Os resultados deste trabalho, sugerem que a substituicdo de até 1% em
mol de V20s na matriz borofosfato torna esses materiais candidatos promissores para
aplicacdes biomédicas, como revestimentos em dispositivos médicos, com potencial para
reduzir infec¢des hospitalares. Destacam-se as amostras BPSrK-V0 e BPSrK-V0,25, que
exibiram alta viabilidade celular, formacdo de HAp e boa acdo antibacteriana, sendo
especialmente indicadas para aplicacdao na regeneracao de tecidos dsseos.

De maneira geral, a combinacdo de estudos experimentais com simulagdes de

dindmica molecular é uma abordagem eficaz e promissora para investigar de
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forma sistemadtica a relacdo entre a estrutura do vidro e suas possiveis aplicacdes, como

na bioatividade.
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CAPITULO 8. PERSPECTIVAS

+«» Simulagdes por MD: Calculos de coeficiente de difusdo, NBO, BO, FO, TBO,
modulos de elasticidade e distribui¢ao de anéis. (Finalizado e em correcdo com

colaborador)
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