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RESUMO

Modificacao da superficie de vidros bioativos com ions calcio e
tratamento térmico

Neste trabalho a superficie do biovidro Bioglass® 45S5 foi modificada pelo enriquecimento
com ions calcio através de processos de troca iGnica seguida de tratamentos térmicos de
curta duracdo em varios ciclos. A troca idnica foi realizada por dois métodos distintos usando
misturas fundidas de sais de calcio em duas temperaturas: uma proxima da Tg do biovidro e
outra significativamente menor. As modificacbes na superficie do biovidro, resultantes da
troca ibnica, foram caracterizadas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDX-XRF), Espectroscopia de Infravermelho por Reflexdo Especular
(IRRAS), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM - EDS) e Difratometria de raios-X (DRX). Os dois métodos de
troca idnica resultaram em diferencas no enriquecimento da superficie com célcio,
caracterizadas por diferentes concentragdes superficiais do ion, assim como, espessuras
diferentes da camada superficial modificada. O tratamento térmico de curta duracao e por
varios ciclos, realizado apds a troca ibnica promoveu a formacgao de sitios de nucleacado na
superficie dos biovidros. A presenca desses sitios gerou uma redugdo no tempo de
cristalizacao da apatita na superficie do biovidro, quando imerso em fluido corpéreo simulado
(SBF), em comparagao com o biovidro sem tratamento. Ainda com o objetivo de promover
modificacdo no Bioglass® 45S5, foram realizados estudos preliminares de modificacdo da
composi¢cao deste biovidro pela incorporacdo de pequenas quantidades 6xido de nidbio
(Nb2Os) na sua composicao. As composi¢cdes dos biovidros contendo 6xido de nidbio que
resultaram em materiais com propriedades vitreas foram caracterizados por espectroscopia

na regido do infravermelho por refletancia especular.



Xiv




XV

ABSTRACT

Surface modification of bioactive glasses with calcium ions and heat
treatment

The Bioglass® 45S5 surface modification by calcium enrichment through ionic exchange,
followed by heat treatment, was the aim of this work. The ion exchange was carried out by
two methods employing molten salts of calcium in two different temperatures: one close to Tg
of the Bioglass® 45S5 and another lower. The distinct processes of ion exchange resulted in
differences in the surface enrichment with calcium, characterized by different surface ion
concentrations, as well as, different thicknesses of the surface layer modified by ion
exchange. The heat treatment of short duration and several cycles performed after the ion
exchange promoted the formation of nucleation centers. The nucleation centers changed the
time for crystallization of apatite on the surface of the bioglass submitted to the in vitro
biocompatibility test, represented by the immersion in simulated body fluid (SBF), showed a
shorter time compared to Bioglass® 45S5 without treatment. The Bioglass® 45S5 surface
changes were characterized by X-ray fluorescence spectrometry with energy dispersive
(EDX-XRF), Infrared reflection absorption spectroscopy (IRRAS), X-rays Photoelectron
Spectroscopy (XPS), Scanning Electron Microscopy (SEM -- EDS) and X-ray diffraction
(XRD). Another aim of this work was the incorporation of small amounts of niobium oxide
(Nb2Os) in the composition of Bioglass®45S5. The materials, obtained after the incorporation
of niobium oxide, which show vitreous properties, were characterized by spectroscopy in the
infrared region (IRRAS).
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1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento dos biovidros em 1971 pelo Prof. Hench marcou a génese de uma
nova classe de biomateriais, os bioativos. Os vidros bioativos foram os primeiros materiais
sintéticos que apresentaram a capacidade de se ligar diretamente aos tecidos vivos.
Acoplados a essa habilidade, estudos subseqientes demonstraram a exceléncia desses
materiais, considerando o0s critérios de biocompatibilidade, osteocondutividade e
osteoestimulagéo [1,2,3].

Os biovidros desenvolvidos por Hench sao vidros que pertencem ao sistema SiO; -
CaO — NaxO - P20s. Para estes materiais bioativos, os ions célcio estdo sempre presentes
nas fases formadas na superficie devido a acado de tratamentos térmicos ou pela acado do
fluido corpéreo [4,6].

O sucesso dos biovidros como biomaterial esta relacionado ao mecanismo que leva
este material a estimular uma rapida regeneragcdo 6ssea quando implantado [1,2]. Tal
mecanismo demonstra a importancia da superficie no processo da osteogénese, que resulta
na regeneracado 6ssea, e seu papel na formacdo da fase inorganica presente na matriz
ossea. Além disso, o estudo detalhado desse mecanismo abre possibilidades de intervencao
na cinética e na capacidade destes materiais de se ligarem ao 0sso, através de modificacoes
introduzidas em sua superficie [2,3,6]. Entre os biovidros com uso estabelecido, o Bioglass®
4585 se destaca devido a grande exceléncia como material bioativo.

O enriquecimento da superficie deste material com ions Ca®" e o tratamento térmico
de curta duracdo sao de especial interesse para se estudar a interferéncia que pode ser
provocada na cinética do mecanismo do processo de regeneragdao 0ssea, considerando a
bioatividade impar do Bioglass 45S5.

Outro aspecto pertinente é o estudo dos efeitos nas propriedades do Bioglass® 45S5
decorrentes da inser¢do de pequenas quantidades de nidbio, na forma de 6xido, na sua
composicao. A presenca desse elemento em biomateriais tem sido muito pouco explorada na
literatura, entretanto, as poucas abordagens indicam que a presenca do fon Nb>* resulta no
aumento da resisténcia mecéanica, no aumento da velocidade de ligagdo e na formacéo de

tecido 6sseo ligado ao biovidro [7,8].
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1.1 - Fundamentacao Cientifica

1.1.1 - Biomateriais

O termo biomaterial tem sido empregado para qualquer substancia ou combinacao de
substancias, sintética ou natural, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa
ou parcialmente, como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido,
6rgao ou fungao do corpo [9].

Historicamente, pode-se considerar que os biomateriais sdo tdo antigos quanto a
existéncia humana, como indica a descoberta do uso de placas de ouro e prata para fechar
os orificios de trepanacdes e o uso de fios de seda como sutura em ferimentos de guerra no
Egito Antigo [10].

Entretanto, somente na década de 60 é que materiais comecaram a ser desenvolvidos
para essa finalidade especifica. Estes materiais marcaram a primeira geragao de
biomateriais, os quais almejavam uma semelhanga entre as propriedades do tecido
substituido e do material implantado para uma adequada interacdo. Além de satisfazer a esta
premissa, 0os materiais a serem implantados, deveriam responder com uma toxicidade
minima. Desta maneira, esses materiais introduziram o conceito de “bioinerte” em
biomateriais, ou seja, dispositivos que resultem numa infima resposta imunolédgica para o
corpo [1]. O nome bioinerte advém do fato de que nenhum material pode ser totalmente
inerte quando implantado no tecido vivo. Todo implante produz uma resposta na interface
com o tecido hospedeiro que depende de varios fatores, tais como: sua composi¢gao quimica,
propriedade mecanica, reatividade da superficie, entre outros [2].

As caracteristicas dos biomateriais da década de 60 foram profundamente estendidas
com a introdugéo do conceito de bioativos, aplicados inicialmente aos biovidros da década de
70. Os biomateriais bioativos apresentavam a habilidade de interagirem quimicamente com o
tecido vivo através de uma regido de interface. Esta segunda geracdo dos biomateriais foi
assinalada pelo surgimento dos vidros bioativos, 0os quais produzem componentes bioativos
devido a reacdes especificas em ambiente fisiologico. Outra classe de biomaterial
desenvolvido na segunda geragcao foram os reabsorviveis, os quais se decompdem de modo

controlado em contato com o fluido corpéreo. Entretanto, sua aplicacdo € complicada, pois,



CAPITULO 1 — INTRODUCAO 3

Joao Henrique Lopes

muitas vezes, exige a imobilizacdo do paciente por longos periodos, 0 que inviabiliza seu
emprego. Além disso, grande parte dos materiais sintéticos (primeira e segunda geracao)
tem vida util limitada por ndo serem capazes de responder a estimulos biogquimicos e
mudancas bruscas de carga [1].

De forma peculiar, o vidro bioativo Bioglass® 4585, embora também seja de
22 geracao, apresenta a habilidade de estimular repostas especificas a nivel molecular, o que
o diferencia dos demais materiais dessa geracao. Esse biovidro libera, de forma controlada,
concentracgdes criticas dos ions Si, P, Ca e Na, o que tem sido relacionado ao aumento da
formacdo 6ssea in vitro sobre Bioglass® 45S5, através de estimulacdes especificas dos
processos de diferenciacao e proliferacao de células da linhagem osteoblastica [11-14]. Além
disso, recentemente Hench et al. [15], Xynos et al. [16] e Loty et al. [17] demonstraram a
influéncia deste material na expressao de genes relacionados a esses processos.

De forma semelhante, todos os materiais que tém a habilidade de ativar genes e que
estimulam a regeneragao de tecidos vivos pertencem a terceira geragéo dos biomateriais [1].
Assim, considerando seu grande potencial em aplicacdes biomédicas, o Bioglass® 45S5 foi o
material de partida adotado neste trabalho.

Na Tabela 1 é possivel visualizar de forma resumida exemplos de materiais de cada
geracao, bem como, o tipo de reacao entre o tecido e o implante e as conseqiiéncias dessas
interacdes.

Tabela 1: Conseqléncias das interagdes implante tecido.

Geracao Exemplo Reacao tecido/implante Conseqiiéncia

Toéxica Morte do tecido
Primeira Metais (Ti), ligas _ : .

- Formagao de uma camada fibrosa nao
y metalicas e ceramicas Bioinerte ¢ ]
geracao aderente ao redor do implante
(Al2O3 e ZrOy)

Bioglass® 4555 Bioativos Formagéao de uma ligacao interfacial

Segunda geragao

com o implante

HA, polilactato (PLA)

Dissolugéo do implante

O tecido substitui o implante

Terceira geragéo Bioglass® 45S5

Ativacdo de genes

Regeneracgéao do tecido
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1.1.2 - Vidros Bioativos

Atualmente, um crescente numero de dispositivos médicos em desenvolvimento esta
relacionado ou foi inspirado nos biovidros de silicatos desenvolvidos pelo Professor Larry L.
Hench na década de 70. Estes vidros tém sua acao quimica praticamente fundamentada na
reatividade de superficie e solubilidade, através de uma seqUéncia de reagdes complexas
que se iniciam com sua exposicao ao meio fisiolégico. Por outro lado, a atividade bioldgica
destes biovidros é fortemente influenciada por diversos outros fatores tais como: tamanho de
particula, porosidade/area superficial e principalmente pela sua composicao quimica [18-20].

Diversos estudos [21-24] envolvendo particulas de biovidros menores que 100 pm tém
demonstrado que estes materiais exibem propriedades anti-microbiana e anti-inflamatéria,
potencialidades bastante apreciadas no campo da medicina regenerativa.

Vallet-Regi et al. e varios outros autores [25-27] tém mostrado que, além da
composicao quimica, a formagdo da camada de apatita sobre a superficie do vidro também
pode ser governada pelas suas propriedades texturais, mais especificamente didametro de
poros e area superficial.

A bioatividade dos vidros bioativos é fortemente dependente da composi¢cao, conforme
investigado de forma pioneira por Hench e colaboradores [2]. Em seus estudos, Hench
analisou uma série de vidros em sistema de quatro componentes, mantendo uma quantidade
fixa de P2Os (6 % em massa). Os resultados desse trabalho podem ser resumidos pelo
diagrama ternario SiO,-Na>O-CaO da Figura 1. A regido delimitada em branco (A) representa
as composigdes dos vidros que apresentam a capacidade de se ligarem a tecidos duros
(ossos). A pequena regido demarcada pela linha tracejada dentro da regiao A representa a
composi¢cao quimica dos vidros que tem habilidade de se ligarem tanto aos tecidos duros
quanto aos tecidos moles (tenddes e musculos). Na regido B estdo os vidros bioinertes que
quando implantados s&o geralmente encapsulados por tecidos fibrosos. A regido C
corresponde as composicbes de vidros bioreabsorviveis, 0os quais se decompdem na
presenca do fluido corpéreo e, por ultimo, a regido D referente as composi¢cées ndo passiveis

de formar vidro.
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Sio,

Ca0o Na,0

Figura 1: Diagrama de fase do sistema SiO,-CaO-Na,O-6%P.0s (* composi¢ao do biovidro
Bioglass® 45S5).

Dentre todos os biovidros estudados por Hench, o Bioglass®45S5 com composicdo 45
% SiO», 24,5 % Ca0, 24,5 % NaxO e 6,0 % P20s (% mol) tornou-se mais difundido devido a
facilidade de preparo e a excelente resposta bioativa (A composicao do Bioglass 45S5 esta
representada pelo asterisco na Figura 1 [28, 29]. Ele é o mais bioativo de sua classe, pois
cristaliza hidroxiapatita (HA) em poucas horas depois de implantado e forma ligagdo com
tecidos, duros e moles, em aproximadamente uma semana [30]. Assim, o Bioglass® 45S5
tem sido definido como sendo “padréo ouro” para aplicagdo em procedimentos regenerativos
osseos [31].

Embora o entendimento da fungao individual de cada componente no sistema nao seja
tarefa facil, € possivel fazer alguns comentarios observando os efeitos da insercdo de cada
componente em sistemas vitreos e a influéncia no processo de biomineralizagéao [32].

O o6xido de silicio é o principal componente formador da matriz vitrea presente no
Bioglass® 45S5 e sua participacdo em processos ligados a biomineralizagdo ainda tem sido
motivo de discuss&o. A formagdo de uma camada superficial rica em silica e grupos silandis
(grupos Si-OH) na superficie do vidro é considerada essencial para induzir a nucleagdo de
fosfato de célcio e a cristalizacdo da apatita na presencga dos fluidos corporeos [29,30,33]. A
inatividade dos vidros de silicato contendo mais de 60% SiO» € conseqiéncia de uma menor
solubilidade do material, o que resulta em uma taxa extremamente lenta de formacéo de HA,
de modo que nenhum vinculo é produzido na interface osso-implante [1,33]. Os
modificadores de rede (Na e Ca), considerando a rede de silica que constitui o vidro, atuam
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na solubilidade do vidro em um processo de troca iGbnica com o meio, promovendo assim
aumento do pH local, indispensavel para dissolucéo da rede de silica [21,30,34].

A incorporacao de uma pequena fracdo de P2Os contribui para a deposicdo de HA e
interfere na capacidade do biovidro em se ligar no 0sso, embora nao seja estritamente
necessario para a bioatividade [35-38]. Diversas interpretacdes referentes a esse efeito tém
sido propostas: a conectividade reduzida do fésforo incorporado nos biovidros facilita a
liberacdo de espécies adicionais de fosfato soltvel em contato com o os fluidos corpéreos, o
que pode aumentar a supersaturacao local e acelerar a precipitacdo [35]. Os fosfatos
soluveis podem ainda funcionar como um tampao, impedindo a acidez excessiva da
superficie, 0 que poderia impedir a formacdo da ligacdo éssea [40]. Além disso, foi
observado que a presenca de fosfato no vidro leva a deposicao de um filme de HA mais
uniforme, que, por sua vez, determina uma ligagdo mais forte com o 0sso, em comparacao
com as composicdes sem fosforo [37,41].

1.1.3 - Cinética de reacao do biovidro

Os vidros bioativos, depois de implantados in vivo ou em testes in vitro, em contato
com uma solucéao fisiolégica possuem a capacidade de desenvolver de forma rapida uma
regido de interface que permite sua ligacdo com o tecido hospedeiro. A chave dessa
habilidade dos biovidros deve-se a formagdo de um filme cristalino de fosfato de célcio
(mesma composicao da matriz 6ssea inorganica) sobre sua superficie, o qual funciona como
sinalizador para as células iniciarem suas atividades biolégicas [2]. Deste modo, a dissolugao
parcial dos vidros na presenca de fluido corporeo € um processo essencial para liberacao de
ions calcio e fosfato, que contribuem para o crescimento do filme de HA, além de ativar
genes que controlam os processos de reparo celular [1,42,43].

O mecanismo proposto por Hench [3,34] para bioatividade desses biovidros, e que
tem sido amplamente aceito, € composto por onze reagdes sequenciais. Este mecanismo foi
baseado em estudos de corrosdo de vidros “soda-lime” e também por estudos
espectroscopicos (FTIR), sendo fundamentado no comportamento deste material quando
posto em contato com o fluido corporeo [34].
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

De forma geral, a partir da imersdo de um biovidro em solugdo aquosa similar aos

fluidos corpéreos, pode ser esperada a ocorréncia de trés eventos expressos em 5 estagios:

lixiviacdo, dissolucdo e precipitagdo. Assim, os biovidros inicialmente perdem ions sédio e

calcio por troca com ions H3O" da solucao. Tal lixiviagdo promove um aumento local do pH,

ocasionando a quebra dos grupos Si-O-Si da superficie e liberando silica soluvel para a

solucdo. Esta dissolucao culmina na formagdo de uma camada rica de silica hidratada pela

condensacdo dos grupos silandis. Em seguida, ocorre a incorporagdo de PO,> e Ca®*

advindos da migracéao desses grupos da solucao para a superficie do biovidro, resultando na

formagcdo da camada de fosfato de célcio. Esta camada, inicialmente nao-cristalina, evolui

gradualmente para uma camada policristalina pela incorporacdo adicional de anions

carbonato da solucdo e cristaliza-se em hidroxiapatita carbonatada (HCA) como fase

principal. A Tabela 2 traz um sumdrio de todas estas etapas.

Tabela 2: Mecanismo de agéo dos biovidros pertencentes ao sistema SiO,-CaO-Na,O-P,0Os proposto

por Hench.

Estagios

Reacao

|- Troca ibnica

Rapida troca do Na* e Ca?* com HsO" da solugdo

Si-O'Na* + H30+ — Si-OH + Na+(so|ufgo) + Hzo
Si-0°Ca* + 0-Si + 2Hz0" - Si-OH + Ca*" soiucao) + 2Hz0

Il - Hidrélise da rede vitrea

Perda de SiO. da superficie na forma Si(OH)4 para a solugao, resultante da quebra da
ligacao Si-O-Si e formagao de grupos silanoéis (Si-OH) na interface vidro solugao.

2(Si-0-Si) + 2 (OH) -Si-OH + HO-Si

Policondensagéao de

I - Sy
grupos silandis

Condensacéo e re-polimerizagdo de uma camada rica SiO» na superficie

| | | |
-O-Si-OH + HO-Si-O- & -0O-Si-O-Si-O- + H,0O
| | | |

Formagéao de uma filme

Migragdo dos grupos Ca** e PO, para a superficie do vidro através de uma camada rica

IV - = e SiOy, formando um filme rico de CaO-P20s sobre a camada rica de SiO», seguido pela
de CaP nao cristalino incorporacao de caélcio e fosfato soltvel da solucéo.
Cristalizago do filme nao-cristalino Ca-P2Os pela incorporagdo dos anions OH’, COs” ou
V- Cristalizagao de HCA F da solugdo para formar uma camada heterogénea de HCA ou

HidroxiCarbonatoFluorApatita (HCFA).

VI-XI - Eventos biolgicos Formacéao da interface entre o biovidro e o tecido.
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A camada formada, rica em fosfato de calcio, é importante para que se estabilize o
processo de dissolucao do vidro e possibilite que processos fisico-quimicos ocorram,
resultando na ligacdo da superficie vitrea com o tecido 6sseo, que ird se formar apds o
implante [3,44-46].

A camada de HCA formada na superficie do biovidro é um ambiente ideal para dar
inicio aos seis estagios das reacdes celulares, os quais incluem a colonizacdo por
osteoblastos, seguido pela proliferacao e diferenciacdo das células para formar o novo tecido
que tem uma ligacao forte com a superficie do biovidro [1].

E interessante notar que as cinco etapas propostas pelo mecanismo de degradacao
dos biovidros ocorrem apenas em sua superficie. As etapas biologicas, para formacao da
interface com o tecido, ocorrem como conseqliéncia de uma alteracdo da composicao
quimica (formacao HA) dessa superficie. Assim, a modificacao prévia da composicao dessa
superficie, na direcao da formacdo de nucleos de fosfatos de célcio, mostra uma forma
plausivel de abreviar o inicio dos eventos bioldgicos e alterar sua bioatividade.

1.2 - Modificacoes da superficie de biovidros

1.2.1 - Troca ionica

Quando um vidro é colocado em meio contendo o sal fundido ou em solugdo aquosa,
os ions metalicos podem trocar com os cations presentes na estrutura vitrea. Os processos
envolvendo troca ibnica vém sendo empregados em diversos campos das ciéncias dos
materiais para diversas finalidades tais como: producao de janelas de cabine dos avides,
para-brisas de trens de alta velocidade, 6culos oftalmicos sofisticados, vidros para maquinas
copiadoras, vidro substrato utilizado na fabricagdo da unidade de disco rigido de
computadores e itens de vidro para os sistemas com a propriedade denominada “entrega
controlada de drogas” [47].

Geralmente o processo de troca ibnica € usado quando se deseja reforgar dispositivos
vitreos sem alterar negativamente suas propriedades 6pticas. Em compara¢cdo com o método
convencional, “thermal tempering” o processo de troca iGnica possui algumas vantagens que

merecem ser destacadas: um maior incremento nas propriedades mecéanicas dos vidros,
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alterando apenas uma fina camada superficial e a manutencdo da qualidade 6ptica do vidro
original [47]. Comumente, no processo de troca iGnica para os vidros, empregam-se
temperaturas préximas a transicao vitrea do material em estudo, seja para obter uma maior
eficiéncia no processo de troca, ou seja, pela dificuldade de se obter banhos fundidos
contendo o ion desejado em temperaturas inferiores.

Outra aplicacao promissora, mas pouca explorada é representada pela modificacao
superficial de biovidros para uso em dispositivos biomédicos. Esta técnica pode ser
empregada para modificar a composi¢cao quimica da superficie dos biovidros, promovendo
alteracbes na cinética de formacdo de HCA em meio corp6reo ou mesmo incrementando-o
com novas propriedades de interesse.

Di Nunzio et al. estudou a cinética de enriquecimento de prata na superficie de vidros
bioativos empregando o processo de troca ibnica. Foi observada uma forte dependéncia da
bioatividade com a profundidade da composicdo modificada. Além disso, testes de micro-
indentagado revelaram que a troca do Na* pelo Ag" promove uma forca de compressao na
superficie, melhorando sua resisténcia mecéanica [48].

Em resumo, o processo de troca iGnica pode ser usado diretamente como método
para modificacdo da composicao superficial de dispositivos médicos finais baseados em

vidros, podendo ainda ser facilmente aplicado em escala industrial [48].

1.2.1.1 - Difusoes de ions em vidros

A difusdo de ions para o interior da rede formadora de vidros através do processo de
troca i6nica é um fenémeno bastante estudado em diversos campos da ciéncia. A insercao
de espécies na rede dos vidros pode modificar profundamente as suas propriedades e tais
modificacdes tém sido exploradas em estudos de comportamento fotbnico, elétrico e
mecanico dos vidros, assim como, em estudos envolvendo a reatividade da superficie apds a
troca [49,50].

A difusdo de cations e anions de grande valéncia para o interior da rede formadora
dos vidros ocorre muito mais lentamente que a observada para os monovalentes. Tanguep
Njiokep et al [51] realizaram medidas de difusdo dos isétopos radiativos ?Na e *°Ca em
sistemas vitreos SiO2-NaO-CaO, em temperaturas que variaram de 200 a 510°C. Os
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resultados mostraram que a difusdo do ?’Na é seis ordens de magnitude mais rapida em
comparacdo ao *°Ca. De forma similar, Frischat, medindo a difusdo do fon célcio no vidro
Infrasil (Silica Fundida) a 1000°C, obteve um valor de 2,0 x 10® cm? s para o calcio,
aproximadamente 400 vezes menor que do sédio na mesma temperatura, embora o raio
idnico do célcio e do sédio sejam préximos, 0,99 e 0,90 A respectivamente [52]. Esses
resultados evidenciam o grande efeito da carga do ion no processo de difusdo. Para o
fosforo na forma de fosfato, embora haja uma incerteza elevada na determinacdo, o
coeficiente de difusdo obtido é da ordem de 7,7 x 10 cm?. s™'a 1000°C em silica vitrea [53].

Em sistemas vitreos tipo SiO,-Na>O-CaO-P,0s, quando submetidos a banho de calcio
fundido, pode-se esperar a troca de dois sodios da estrutura vitrea por um calcio do banho. O
mecanismo para difusdo sugere que, a medida que a interdifusdo avanca, a diferenca na
mobilidade dos ions sédio e célcio na rede vitrea geram uma interface de carga elétrica
negativa. Conseqiientemente, esse gradiente de potencial elétrico acelera o fluxo do célcio e
reduz o fluxo do sédio, assegurando a eletroneutralidade da difuséo. [6].

De qualquer maneira, os resultados para a difusdo de calcio, obtidos nos trabalhos
referenciados, indicam que em um processo de troca ibnica envolvendo este ion, pode-se

esperar que ela ocorra preferencialmente na superficie do vidro.

1.2.1.2 - “Insights” sobre a superficie de biovidro enriquecida com ions

calcio

Uma questao bastante interessante que pode ser levantada sobre as transformagodes
quimicas que ocorrem na superficie, para os diversos tipos de implantes dsseos, refere-se ao
fato de todas as superficies serem modificadas para uma apatita bioldgica (fosfato de calcio
presente nos tecidos) comum a todas elas. Tal observagdo indica que o estudo de
superficies modificadas pode permitir um consideravel avango no entendimento de fatores
como a formagao de centros de nucleagcdo em potencial que determinardo a cinética de
formagédo da camada de HA [54].

Conforme mencionado anteriormente, o mecanismo de formacdo da HA, em seu
estagio inicial, € um processo limitado a superficie do biovidro, seguido da dissolu¢ao parcial
da rede vitrea e da formag&o de uma camada rica de silica hidratada ou grupos hidroxilas
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(Si-OH). De forma geral, existe concordancia na literatura no que diz respeito a relagéo entre
a quantidade desses grupos Si-OH na superficie com a velocidade de nucleacéao do fosfato
de célcio e a cristalizacao da apatita [33, 55, 56].

O processo de troca idnica altera a composicao quimica da superficie do biovidro
Bioglass® 45S5 e, conseqiientemente, a concentracdo dos grupos silandis na superficie.
Para demonstrar esse efeito, pode-se utilizar o diagrama de fase apresentado na Figura 2,
proposto por Larry L. Hench & June Wilson para os biovidros pertencentes ao sistema P2Os-
Ca0-Si0,-Naz0, que mostra as relagdes entre o indice de bioatividade Ig' e a composigao do
sistema quando a quantidade de P>Os é igual a 6 % [2].

A-WGC
(righ P,0s)-

45 % Si0,

Na,O

24,5 % Na,0

Figura 2: Dependéncia da composi¢ao sobre a bioatividade de biovidros [2].

Como pode ser observado, o |g para a composigdo correspondente ao Bioglass®45S5,
apresenta o valor maximo para este indice. Neste diagrama de fases foi sobreposta uma
area sombreada que representa possiveis composi¢des para vidros com maior porcentual de
calcio, menor porcentual de soédio e conseqlientemente, maior porcentual de silica em
relacdo ao Bioglass® 45S5. Esta area contempla também as possiveis composicdes da
superficie do Bioglass® 4555 modificado pela troca idnica entre os ions sédio e célcio,

' O indice de bioatividade de um material especifico é relacionado com o tempo necessario para que
mais de 50% interface possa estar ligada ao tecido (tO,Sbb).

indice de Bioatividade, I = 100/t, sy
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realizadas neste trabalho. Como pode ser observado a partir do diagrama, o enriquecimento
da superficie com calcio associada a deplecao da concentracdo de sdédio nos limites
estabelecidos pela area sombreada resulta também no enriquecimento da superficie em
silica [2].

Conforme mencionado, a formacgéo, o crescimento e a estabilidade do filme de silica
gel, etapa fundamental para a velocidade na qual as demais etapas ocorrerao, dependem da
competicdo entre as velocidades de dois processos: a solubilizagdo do filme na forma de
SiO4* causada pelo aumento local de pH versus a velocidade do processo de condensagdo
entre os silandis livres do filme, processo que estabiliza e cresce o filme de silica gel [2].

Como reportado por C. Foullet-Houtlemane et al. [32] e Koga et al. [57], os biovidros
com composicao préxima ao Bioglass® 45S5, porém ricos em célcio e silica (até o limite de
55% de silica), formam o filme de silica gel mais rapidamente que o préprio Bioglass® 45S5.
A maior velocidade de formagéao do filme de silica gel também foi observada em vidros Na,O-
CaO-SiO, com composigdes ricas em silica (50%), como relatado por Kokubo et al. [58].

Naturalmente, os vidros com composicao diferente do Bioglass®45S5 apresentam um
tempo total para formagdo da camada de hidroxiapatita carbonatada cristalina (tempo
diretamente relacionado a um menor valor do indice Ig) maior que o 45S5 porque, apos a
formacao rapida do filme de silica gel, a interface filme de silica gel / biovidro ndo tem a
composicao otimizada do 45S5, fato que justifica a inutilidade do preparo de biovidros com
composigao de “bulk’ diferente do 45S5.

Dessa maneira, se a mudanga de composicado fosse estendida da superficie para o
interior do vidro (“bulK’) ou se a superficie vitrea ndo sofresse modificagdo pela acdo do
fluido corpéreo, haveria uma drastica reducdo do Ig, resultando em uma piora significativa
das propriedades biocompativeis do biovidro. Esse fato justifica o foco principal desse
trabalho de se limitar a uma modificagdo estritamente superficial, tornando mais rapida a
formagcdo do filme de silica gel, sem perder as caracteristicas excepcionais da interface

Bioglass 45S5° / tecido hospedeiro.



Jodo Henrique Lopes CAPITULO 1 - INTRODUQAO 13

1.2.2 - Tratamentos térmicos “flash”

A presenca do fosforo na composigéao da matriz vitrea contendo modificadores de rede
€ importante para induzir a separag¢ao de nano-agregados, devido a sua interacdo com esses
ions ser bastante favoravel. Dessa maneira, o foésforo aumenta a tendéncia de cations
modificadores de agregar-se e concentrar-se em certas regides formando microdominios.
Além disso, existem muitas evidéncias de que microdominios cristalinos de fosfatos atuam
como sitios de nucleacao heterogénea no processo de cristalizacao do vidro [30, 33, 59, 60].

De fato, Vallet-Regi et al. estudando superficie de vidros silicatos por XPS e TEM-
EDS, observaram a presengca de micro-dominios cristalinos de fosfatos de calcio na
superficie de vidros, formados pela associacao preferencial de célcio e fésforo. Do ponto de
vista termodinamico, o aparecimento desses micro-dominios de fosfatos de célcio, ou mesmo
silicatos de calcio, na matriz vitrea nao é surpreendente devido ao fato de essas fases serem
bastante estaveis [25].

Lusvardi e colaboradores estudando sistemas vitreos silicatos propuseram diferentes
forcas que dirigem a nano-segregacao em vidros bioativos. Em composi¢cées semelhantes ao
Bioglass® 45S5 a separacio de fase rica em fésforo na presenca de modificadores de rede é
favorecida da rede silica [61].

Lammert & Heuer mostraram que a presenca de micro-dominios de fosfato de calcio
afeta o transporte ibnico dos ions na rede vitrea e por isso tem sido associado a uma
reducdo da bioatividade dos biovidros [62]. Wu et al. e El-Ghannam et al. atribuiram a
redugédo da bioatividade a redugéo da solubilidade do biovidro, devido a oclusdo dos ions
calcio e fésforo nesses dominios, impedindo sua migracao para a superficie na presenga do
liquido corporeo [63, 64].

Neste trabalho, todavia, propde-se a formagédo de fases ricas em fésforo apenas na
superficie, 0 que ndo afetaria a migracao dessas espécies para a superficie em contado com
o fluido corpéreo. De fato, Vallet-Regi et al. mostrou que a presenga de micro-dominios na
superficie dos biovidros tem um impacto positivo sobre a bioatividade. Quando em contato
com o fluido corpdreo, esses micro-dominios atuam como centros preferenciais para

cristalizacao da apatita [25].
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A formacao de micro-dominios de fosfato de célcio pode ser induzida em superficies
vitreas através de estimulos térmicos de curta duracdo. Por outro lado, tratamento térmico
por longos periodos poderiam promover uma cristalizagdo descontrolada, alterando
negativamente as propriedades bioativas do material. Além disso, uma superficie enriquecida

com ions célcio poderia facilitar a formagao dessas fases por estimulos térmicos.
1.2.2.1 - Estrutura quimica dos biovidros

Os vidros baseados em SiO, sdo de longe os mais estudados no campo dos
biomateriais. Estes vidros sdo caracterizados por apresentarem uma estrutura sélida nao-
cristalina formada por uma rede de tetraedros SiO4 como “building blocks”. Os tetraedros séo
ligados covalentemente por um atomo de oxigénio Si-BO-Si (BO, Bonding Oxygen). No caso
dos vidros bioativos, a presenga de metais alcalinos e alcalinos terrosos quebra a rede
silicato substituindo Si-BO-Si por Si-NBO (NBO, Non-Bonding Oxygen). A Figura 3 ilustra o
efeito dos ions modificadores sobre a rede de SiO; [30, 65].

Estrutura darede vitrea

Formadores
- derede

Modificadores
de rede

Figura 3: Estrutura quimica dos vidros silicatos soda-lime.

A estrutura aniénica basica de vidros silicatos tem sido amplamente estudada por
Ressonancia Magnética Nuclear de ?Si (**Si NMR) [66-69]. Essa técnica tem revelado, para
esses vidros, uma estrutura principal formada por 5 estruturas aniénicas, as denominadas

espécies Q™ SiO4* (Q°, orto-silicatos), Si0;° (Q', di-silicatos), Si04° (Q? meta-silicatos),
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Si;,0s52 (Q®, filo-silicatos) e SiO» (Q*, tecto-silicatos). Os resultados de NMR tém mostrado
que para o Bioglass® 45S5 ha a predominancia de espécies sQ° e uma menor presenca das
espécies sQ°[33, 68].

A especiagdo do P no Bioglass® 45S5 tem sido determinada por experimentos de
%P MAS-NMR, os quais tem revelado a presenca de uma pequena fracdo de espécies de
piro-fosfatos (rQ' ou Si-O-P(-Os)) coexistindo com as espécies majoritarias de orto-
fosfato (pQ°%) [69].

De forma a suplementar as idéias proposta por Hench para os mecanismos que
justificam sua bioatividade, os vidros silicatos tém sido abordados como cadeias poliméricas
inorganicas de oxigénio e silicio. Esse modelo foi proposto por Holliday [70] e tem sido
empregado por diversos autores como Hill [69] e Ray [71]. Essa abordagem introduz o
conceito da conectividade de rede, (NC, network connectivity) que € definida como o nimero
médio de atomos BO por espécies formadoras do vidro. O Bioglass® 45S5, por exemplo,
exibe uma NC de 1,9, ou seja, uma cadeia fortemente fragmentada [34].

A presenca de modificadores de rede abre a rede silicato do vidro pela quebra das
ligagdes Si-O-Si, reduzindo sua conectividade e aumentando sua reatividade e sua
solubilidade [30, 72,73].

A literatura que constitui a parte inicial deste capitulo, envolvendo as propriedades e
caracteristicas dos biovidros e em particular do Bioglass® 45S5, demonstra que a maior parte
dos trabalhos existentes foca nas propriedades de solido estendido (“bulk’) na busca de
novas composigcdes que apresentem bioatividade. Assim, este trabalho apresenta um carater
inovador por estudar o efeito de modificagbes da superficie de biovidros, em suas
propriedades relacionadas a bioatividade, através do enriquecimento da superficie com ions

calcio, preservando as propriedades bioativas do “bulk’.
1.3 - Biovidros com nidbio

Estudos sobre biocompatibilidade, envolvendo o elemento nidbio em biomateriais, tém
sido realizados principalmente para o elemento na forma metalica como componente de ligas
utilizadas em ortopedia. Para préteses metalicas, a presenga do nidbio resulta no aumento
da resisténcia a corrosao e a fadiga mecanica [74].
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A introducao de niébio na composicao de diversos vidros silicatos e ceramicas vitreas,
bem como as conseqiéncias desta modificacdo no processo de formacdo de fases na
superficie destes materiais, em fungao de tratamento térmico tém sido reportadas, ainda que
de forma esporadica, na literatura recente: |.L Denry et al. [75], Graga et al. [76], Pernice
etal. [77] e Golubkov et al. [78]. Embora apenas o trabalho de Denry e colaboradores
abordem aspectos relativos a bioatividade de ceramicas vitreas, os trabalhos de Graga,
Pernice e Golubkov mostram que fases vitreas de silicatos quando submetidas a tratamento
térmico segregam fases para as quais a composicdo mais provavel pode ser atribuida a
siliconiobatos ou niobatos.

Outro aspecto que deve ser considerado é a formacao de hidroxiapatita pela imersao
em SBF de superficies nas quais o grupo Nb-OH esteja presente como mostrado por
Miyazaki T. [79], Karlinsey R.L. et al. [80] e Miyazaki T. et al. [81].

Outras contribuicdes importantes envolvendo o 6xido de niébio e que assinalam na
diregdo de um comportamento bioativo sdo, por exemplo: o trabalho de Miyazaki et al. onde
foi observado que éxido de nidbio derivado do processo sol-gel tem capacidade de promover
a formacao de apatita em uma semana em liquido corpéreo simulado [82]; os estudos de
Gross et al. [83], que sintetizaram vitro-ceramicas CaO-Nb,Os-P20s5 e observaram em testes
in vitro uma excelente biocompatibilidade para esse sistema, os estudos de Denry et al. [75],
que mostraram que a presenca de Oxido de nidbio melhora a biocompatilidade e promove a
bioatividade, além de promover uma nucleacao finamente dispersa e submicroscopica em
vidros CaO-P20s.

A proposta de avaliar de forma preliminar a agéo da introdugé&o de 6xido de nidbio na
composicdo do Bioglass® 45S5 &, portanto, fundamentada no potencial que o 6xido de nidbio
apresenta como agente nucleante em vidros, que pode ter acdo semelhante no
Bioglass® 45S5 devido a presenca de fosfato em sua composi¢ao, e por termos por objetivo
obter vidros com superficies cristalizadas. Outra motivagdo deve-se ao “gap” no

conhecimento sobre o papel do Nb>Os em biovidros e seus efeitos sobre a bioatividade.

1.4 - Testes de Biocompatibilidade: Imersao em Fluido Corpéreo Simulado
(SBF)
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A importancia de se avaliar a bioatividade in vitro como procedimento antes da andlise
in vivo é bastante clara. Embora seja a forma ideal, estudos in vivo possuem algumas
inconveniéncias tais como: elevado custo, menor facilidade de obter reprodutibilidade e, além
disso, requererem o sacrificio do animal, o que envolve questdes éticas. Por estas razdes,
ensaios preliminares in vitro em laboratérios sdo necessarios, antes de testes in vivo de
bioatividade [84].

A avaliacdo da bioatividade in vitro pode ser realizada por diversas maneiras.
Contudo, a imersao em SBF (fluido corp6reo simulado), embora seja um meio acelular, tem
se mostrado uma forma bastante reprodutivel de avaliar a formacao de apatita na superficie
dos biovidros. O SBF é uma solucdo supersaturada® que possui composi¢do proxima a do
plasma sanguineo [84, 85].

O SBF mais utilizado na literatura apresenta uma concentragéo de ions semelhante a
composicdo do fluido biolégico, diferindo apenas na concentracdo de Cl" e CO3?, e utiliza os
tampGes Tris ou HEPES (Tabela 3).

Tabela 3: Composi¢ao do SBF proposto por Oyane et al. [85].

lons Concentracdo no plasma Concentracao no SBF (10°M)
sanguineo humano (10°M)

Na* 142,0 1420
K* 5,0 5,0
Mg=* 1,5 1,5
Ca™ 2,5 2,5

Cr 103,0 1478
HCOs~ 27,0 42
HPO,* 1,0 1,0
SO~ 0,5 05

2 0 termo “solugdo supersaturada” em SBF é relativo & composicéo quimica da hidroxiapatita
cristalina.
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Na analise sobre as concentracées dos ions no SBF € possivel perceber que essa
solucdo apresenta-se supersaturada em relacdo ao fosfato de célcio [85]. Dessa forma, a
precipitacdo € um fendmeno termodinamicamente favoravel. A cinética de precipitagéo sobre
os biovidros, no entanto, pode ser alterada por varios fatores, dentre eles, a insercao de um
material na solugdo, o que pode promover uma precipitacdo através da nucleacao
heterogénea do fosfato de célcio. A nucleacdo heterogénea ocorre na superficie de um
material quando imerso, diferenciando da nucleacdo homogénea que ocorre
preferencialmente na solugéo.

De acordo com a teoria classica para nucleacao heterogénea a expressao da energia

livre desse processo é dada pela equacao | [86]:
AG = —RT InS + 0,4, + (0.s —05)A.s (Equacéo I)

Onde: S: representa o grau de supersaturagao da solugéo; R: constante universal dos gases;
T: a temperatura absoluta; A: a area da particula; o: a sua energia interfacial com os indices
¢, s e l:indicando a particula cristalina, o substrato e a fase liquida respectivamente.

Uma anadlise de forma resumida dessa expressdao nos permite dividi-la em duas
partes. A primeira, composta por —RT [nS, é um termo bastante afetado pelo enriquecimento
da superficie do biovidro, em virtude de sua contribuicdo extra com ions calcio para a
saturacéo da solucdo de SBF. Entretanto, a medida que a reacéo de precipitacdo da apatita
ocorre, uma redugado no grau de supersaturagao pode ser esperada. Tal evento promove um
aumento gradativo da seletividade da superficie, tendendo para um maximo em superficies
que possuam uma menor barreira para a nucleagdo [86]. Essa alteracdo da energia
superficial pode ser obtida através de uma modificagdo estrutural da superficie dos biovidros.

A segunda parte € composta por o.,A. + (0. —05)A.. Esta parte da expressao
representa a dependéncia das caracteristicas do material a ser imerso na solugao. Neste
contexto, a reducao da energia interfacial contribui para o sinal negativo da energia livre de
Gibbs para o processo de formagao de micro-dominios cristalinos na superficie do Bioglass®
4585.
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1.5 — Espessura da superficie modificada pela troca idénica.

A troca ibnica na matriz vitrea do sodio pelo ion célcio é um processo lento e, portanto,
limitado a uma fina “casca” da superficie dos biovidros. Por isso a investigacdo dessas
alteragdes exige o uso de técnicas compativeis com a regido a ser estudada. Além disso, 0
conhecimento da regidao amostrada por cada técnica permite discutir possiveis diferencas
nos resultados encontrados nas analises. A Figura 4 resume o perfil amostrado das técnicas
empregadas para caracterizagdo da camada superficial modificada estudada nesta

dissertacao.

EDX-XRF SEM-EDS
IRRAS 5KV DRX

M M

XPs

/I////// T T A A T T A A A P
550 A l

>05 um

>>3.5 um
BULK MATERIAL

Figura 4: Regidao amostrada para diferentes técnicas.

A composig¢ao quimica dos biovidros foi inicialmente determinada por espectrometria
de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) empregando uma diferenga de
potencial de 5kV para acelerar o feixe de elétrons que ird bombardear o alvo de Rh do
equipamento de fluorescéncia. O uso desta diferenca de potencial resulta na excitacdo
predominante da camada L, do alvo de Rh resultando em raios X de menor energia. A baixa
energia foi empregada objetivando uma regido de amostragem que favorecesse as camadas
com menor profundidade. A profundidade analisada pode ser estimada pela energia usada
para excitar o alvo de Rh para geracao dos raios X. Para tal, recorre-se a lei de Moseley, que
propds uma férmula empirica mostrando a dependéncia linear entre a raiz quadrada da

freqUéncia dos raios X pelo numero atémico dos elementos (Figura 5).
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Figura 5: Grafico que descreve a Lei de Moseley [87].

Analisando o grafico da Figura 5 é possivel obter a raiz quadrada da freqiiéncia para
cada elemento disposto para as linhas L, e K,. Para o Rh, numero atémico 45, a radiagdo
empregada (5kV) consegue excitar predominantemente a linha L. Logo, pode-se calcular a

radiacao emitida da seguinte forma [88]:

v, = [freasnde (i) _ g (Equagéo I

Frequéncia(Hz) = (8,0)%x 10'® = 6,4 x 10" Hz
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A energia pode ser facilmente obtida pela relacao seguinte:
E =hv (Equacao )
Onde: h é a constante de Planck (4,135 x 107> eV/.s)

E = (4,135x107%eV.s)x(6,4 x 10Y7s~1)
E =2646,4¢eV

A Figura 6 mostra a relacao entre o comprimento de atenuacao do SiO; e a energia de
raios X em eV [89].

Sio

2
Densidade: 2.2 g cm™

Y - N
(4] © -
1 1 1

dos raio-X (Microns)
o
1

3,7 microns

Comprimento das atenuagées

; 2624,4 eV
o /

T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Energia do Féton (eV)

Figura 6: Gréafico do comprimento de atenuacao de raios-X para SiO..

Tendo em vista que o Bioglass® 45S5 possui uma matriz silicato, pode-se considerar
que o comprimento de atenuacao para o SiO» é semelhante ao comprimento de atenuacéo
do Bioglass 45S5. Contudo, a presenca de elementos com numero atdmico superior, como
fésforo e calcio, por exemplo, aumenta o grau de atenuacéo dos raios-X. De fato, o Bioglass®

45S5 apresenta uma densidade de 2,82 g/cm® e conseqiientemente, pode-se esperar uma
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profundidade amostrada pela técnica de fluorescéncia de raioX inferior a 3,7 um para as
amostras dos biovidros estudadas neste trabalho.

A IRRAS é uma técnica bastante versatil, rdpida e nao destrutiva para analise de
superficie. Esta técnica amostra uma profundidade de aproximadamente 0,5 um,
dependendo do indice de refracao e da densidade da superficie.

O XPS é uma técnica bastante eficiente para a caracterizacdo de superficie com uma
profundidade de andlise de aproximadamente 30-40 A [90]. A grande virtude do XPS é a
possibilidade de determinacao das ligacbes quimicas presentes nas superficies, através de
medidas das energias de pico dos fotoelétrons. Porém, a determinacdo precisa da energia
dessas ligacdes presentes na superficie deve ser feita pela comparacdo com compostos de
referéncia. Esta comparacao permite sondar as variacbes no ambiente quimico dos atomos
da superficie realizando a deconvolucao e ajuste dos picos dos fotoelétrons. Desta forma,
uma interpretacdo coerente dos espectros de XPS deve ser feita a partir de um modelo
quimico plausivel previamente proposto pelo pesquisador.

A SEM é uma técnica rapida para estudos de superficies e interfaces, fornecendo
informagdes microestruturais e topologia da superficie, enquanto o EDS fornece informacoes
elementares em uma profundidade de aproximadamente 100 um operando a uma voltagem
de 20 kV. O DRX prové conhecimento importante sobre o ordenamento dos planos
cristalinos a médio e longo alcance na rede do material e analisa profundidades de dezenas
de micrometros, por isso, € mais empregado para o “bulk’ [2].

1.6 — Modelos propostos para a alteracao da cinética de formacao da
apatita na superficie de biovidros.

Na Figura 7 estdo representados esquematicamente os processos que ocorrem na
superficie do biovidro para formacédo do filme de fosfato de calcio, na presenca do fluido

corporeo, conforme estabelecido pelo mecanismo proposto por Hench.
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Figura 7: Modelo para a formacao do filme de HA na superficie do Bioglass® 45S5 em fluido
corpoéreo.

Conforme apresentado em topico anterior, a modificacdo da superficie dos biovidros
pode alterar a cinética de formacao da apatita. A superficie dos biovidros enriquecida com
ions calcio contribui fortemente para aumentar a forga i6nica da solucédo, tornando
supersaturada a solugdo na vizinhanga da superficie e, conseqiientemente, resultando na
precipitacdo de fosfato de calcio. Desta forma, esta nova superficie apresenta uma

reatividade superior, diminuindo o tempo necessario para formagao da apatita (Figura 8).
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Figura 8: Modelo para a formacédo da camada de HA na superficie do Bioglass® 45S5 com superficie
enriquecida com calcio em fluido corpéreo.

Além disso, o enriquecimento da superficie dos vidros com ions calcio possibilita obter
e estudar superficies vitreas, que ndo poderiam ser obtidas simplesmente pela sintese de
vidros ricos em calcio, devido a ndo formacéo de vidros estaveis e facilmente processaveis
como o Bioglass® 45S5.

Conforme mecanismo proposto por Hench, os grupos silandis na superficie do biovidro

seriam sitios especificos de nucleacdo para a cristalizacdo da apatita. Logo, o célcio e o
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fosforo presentes na rede vitrea seriam apenas um reservatério, que atuaria supersaturando
ainda mais a solucao fisiol6gica durante a dissolugao parcial do biovidro [25].

Outro aspecto que pode modificar a velocidade e eficiéncia da formacédo da camada
de HA é a formagdo de centros de nucleacdo que podem intervir no crescimento e
cristalizacao da apatita, interferindo diretamente no processo de transformagéo da camada
de apatita ndo-cristalina em apatita cristalina. O tratamento térmico proposto neste trabalho
pode resultar na formagdo micro-dominios de fosfatos de calcio na superficie dos biovidros
enriquecidos com calcio.

A Figura 9 mostra um esquema com a modificacdo esperada quando essa superficie
vitrea entrar em contato com o liquido corp6reo que corresponde a Etapa V — (Tabela 2) para
mecanismo proposto pro Hench antes do inicio dos processos bioldgicos.
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Figura 9: Modelo de formacao do filme de HA na superficie do Bioglass® 45S5 com superficie
enriquecida com calcio e tratamento térmico em fluido corpéreo.
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2 - OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado foi propor modificacdes na superficie
do biovidro Bioglass® 45S5, através dos métodos de troca ibnica e tratamento térmico,
almejando uma redug¢do no tempo para cristalizacdo da apatita na presenca do fluido

corporeo.
2.1 - Objetivos especificos

1. Modificar a composi¢ao quimica da superficie do Bioglass® 45S5 enriquecendo-a
com fons Ca?* pelo processo de troca idnica.

2. Induzir, por tratamento térmico “flash”, a formacao de micro-dominios de fosfato de
calcio com energia interfacial suficientemente baixa para crescimento da apatita na
superficie enriquecida de célcio do Bioglass® 45S5.

3. Caracterizar os biovidros quanto a biotividade, realizando testes in vitro por
imersao em SBF.

4. Preparar biovidros com a composicdo quimica préxima do Bioglass® 45S5

incorporando pequenas quantidades de Nb,Os.
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3 - METODOLOGIA

3.1 - Obtencdo do Bioglass® 4555

Para obtencdo do Bioglass® 45S5 foi utilizada a metodologia descrita por Lefebvre et
al. [91] que baseia-se nos processos de preparagdao de vidros convencionais produzidos,
tradicionalmente, através do método de fusao / resfriamento. Esse método envolve a fusao
de uma mistura dos materiais de partida, no caso do Bioglass® 45S5, correspondente a 45%
SiO,, 24,5 % CaO, 24,5% NaO e 6,0% P-Os em massa. Os o6xidos Na.,O e CaO
empregados na sintese foram obtidos a partir seus respectivos carbonatos. Os reagentes

precursores e suas caracteristicas estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Reagentes empregados na sintese do Bioglass® 45S5.

Reagente Precursor Marca Pureza
SiO, SiO, Sigma-Aldrich 99,8%
CaOo CaCOs Merck >99,5%
Na.O Na,COs3 Sigma-Aldrich 99,00%
P>Os P20s Sigma-Aldrich 99,99%

Em uma etapa prévia a fusédo, os reagentes SiO,, CaCO3z e Na,CO3 foram misturados
e macerados em um graal de 4gata para homogeneizacado dos materiais. Em seguida, essa
mistura foi levada ao forno para descarbonatacdo conforme programa de temperaturas
descrito na Tabela 5. A mistura dos 6xidos obtida foi armazenada em frascos plasticos em
dessecador até o momento do preparo do biovidro. O P>Os foi acrescentado a mistura
somente momentos antes do processo de fundicdo do Bioglass® 45S5, devido sua
higroscopicidade [92]. A Figura 10 mostra esquematicamente todas as operag¢des da

preparacdo do Bioglass® 45S5.
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Tabela 5: Estagio preliminar de descarbonatacéo dos reagentes empregados na sintese do

Bioglass® 45S5.

Programa Temperatura Rampa Patamar
Passo 1 500 °C 5°C/ min. 60 minutos
Passo 2 950 °C 5°C/ min. 90 minutos
Mistural

Si01+CaC03+N azc03 Mistura 1+P205

ﬂ Cadinho ﬂ Cadinho
Pt Pt —
SRR | BRE 8=

[ ] . ° .
F EDG 1000 H P Formade
Homogeneizacdo orno omogeneizacao e i
Descarbonatagéo Forno EDG 1700

Fusdo

Figura 10: Etapas do preparo do biovidro Bioglass® 45S5.

A fusdo do Bioglass® 45S5 foi realizada em forno a 1350 °C por 3 horas. O biovidro
fundido foi vertido em forma de grafite e recozido a 500 °C (temperatura 50 °C abaixo da Tg
do Bioglass® 45S5) por 12 horas para aliviar as tensées e evitar estresse em sua estrutura. O
bloco de vidro obtido foi cortado em pastilhas de 3 mm de espessura e 30 mm de diametro.
O polimento das pastilhas dos vidros foi realizado em trés estdgios empregando-se lixa

d'agua 600, 1200 e finalmente com pasta de diamante policristalina 6 um (Figura 11).

Bloco de vidro recozido
Q E
= =4 =

- [ ] " 30mm
Forno EDG 1000 Segdode corke Disco
“Anneling”

Figura 11: Anneling e segéo de corte dos blocos dos biovidros.
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3.2 - Processos de enriquecimento do Bioglass® 45S5 com ions

O processo de modificagdo superficial por troca idnica no Bioglass® 45S5 foi realizado
utilizando sal fundido de calcio como meio reacional, sendo empregadas duas metodologias.
No método 1, distinguido pelo uso de baixa temperatura, o estearato de calcio fundido foi
utilizado como fonte de calcio. No método 2, empregando temperatura alta, foi utilizada uma
mistura pré-otimizada de nitrato de célcio com nitrato de so6dio. As propriedades dos
reagentes empregados na modificacdo da superficie do Bioglass® 45S5 estdo listadas na
Tabela 6.

Tabela 6: Reagentes empregados no preparo dos banhos para troca iénica.

Reagente Precursor Marca Pureza
Ca(NOs)2 Ca(NO3)2.4H.0 Merck 99%
NaNO; NaNO; Synth 95%
Ac. Esteérico Ac. Estearico Vetec 95%
NH,OH NH4OH Synth --

Metodologia 1
O estearato de célcio foi obtido a partir da reacdo de nitrato de calcio com &cido

estedrico em amonia, conforme a equacgéo IV:
2 C47H3sCO0" + Ca?* w08 Ca(Cy7H35C0O0)2 (Equacéo V)
Os discos de biovidro obtidos dos blocos sintetizados foram imersos em estearato de

calcio fundido a 150 °C por 8 horas em forno tubular vertical sob atmosfera de argénio
(Figura 12).
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Metodologia 2

A composicao da mistura = 0.7Ca(NOs)2/ 0.3NaNQO; foi previamente ajustada para se
obter uma mistura com temperatura de fusdo por volta de 450 °C, correspondendo a
aproximadamente 100 °C abaixo da Tg do biovidro. Os discos de biovidro foram imersos na
mistura fundida a 450 °C por 30 minutos em forno tubular vertical em atmosfera de argénio
(Figura 12).
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| | Bioglass 4555 |
. Disco Disco
Bioglass 4555 Bioglass 4555
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Forno Vertical Salfun:ldl_do
de célcio
Figura 12: Esquema do forno empregado no processo de troca idnica.
3.3 - Inducao de cristalizacao na superficie dos biovidros

enriquecidos com ion calcio por tratamento térmico pulsado (Flash)

Os discos de biovidro enriquecidos com ions calcio foram dispostos em cadinho
contendo silica em pd, de modo que durante o tratamento térmico necessério para a inducao
da cristalizacéo, apenas a superficie a ser tratada fosse exposta ao calor. A silica em p6 age
como isolante térmico, 0 que reduziu a variagdo da temperatura das faces do disco ndo
exposta diretamente ao ambiente do forno durante o tratamento térmico pulsado e de curta
duracao. A face exposta dos discos de biovidro foi tratada termicamente por exposi¢ao por 5
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segundos a atmosfera de um forno aquecido a 1000 °C (Figura 12). Este processo foi
repetido por 10 ciclos. A descricdo e a nomenclatura dos materiais vitreos envolvidos nesse

estudo estao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Nomenclatura dos biovidros.

Nomenclatura Descricao

BG45S5 Biovidro precursor

BG45S5 1000 Biovidro precursor tratado termicamente a 1000°C por 10 ciclos de 5s
BG45Ca Biovidro submetido a troca i6nica por 30 min a 450°C em mistura Ca(NO3),/NaNO;

BG45Ca_1000 Biovidro submetido a troca iénica por 30 min a 450°C em mistura Ca(NOs),/NaNO; e tratado
termicamente a 1000°C por 10 ciclos de 5s

BG45Es Biovidro submetido a troca iénica por 8 h a 150°C em estearato de calcio

BG45Es_1000 Biovidro submetido a troca i6nica por 8 h a 150°C em estearato de calcio e tratado

termicamente a 1000°C por 10 ciclos de 5s

O fluxograma apresentado na Figura 13 resume o procedimento empregado na

sintese e tratamento dos biovidros.

[Prepura BG45$5] ’-{ BG45S5 ]
Método 1 | Método 2
l W Tratamento
termico
| Be4ses | | Be4sca | i
Tratamento
L térmico “flash” | |
(BG4sEs_1000| [BG45Ca_1000| | BG45_1000 |

Figura 13: Fluxograma do trabalho realizado com o Bioglass® 45S5.
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3.4 - Obtencao do biovidro Bioglass® 45S5 modificado com niébio

O processo de sintese dos biovidros com 6xido de nidbio foi 0 mesmo adotado para o
Bioglass® 45S5. O 6xido de niébio nesses vidros estara substituindo parte do P20s ou SiO
na matriz vitrea, com as seguintes composicoes: (45 - x)% SiO», 24,5% CaO, 24,5% NayO,
6,0% P205 e x% Nb2Os (% em massa), onde 0 < X < 5 e 45% SiOy, 24,5 % CaO, 24,5%
NaoO, (6,0 - y)% P20s e y% Nb>Os (% em massa), onde 0 <y < 5. A Tabela 8 dispbe as
composigbes quimicas e as respectivas nomenclaturas de todos os vidros contendo éxido de

nidbio estudados neste trabalho.

Tabela 8: Composicdes quimicas contendo Nb,Os testadas no preparo de biovidros.

Composicao em porcentagem molar
Nomenclatura

dos biovidros Si0, Ca0 Na.O P20s Nb,O5
% % % % %
BG45S5 46,13 26,91 24,35 2,61 -
BN26 46,13 26,91 24,35 - 2,61
BPN13 46,13 26,91 24,35 1,305 1,305
BPN25 43,63 26,91 24,35 2,61 2,5
BPN50 41,13 26,91 24,35 2,61 5,0
BN6 46,71 27,25 24,63 - 1,41
BPN3 46,42 27,09 24,48 1,31 0,70
BPN5 42,71 28,03 25,34 2,71 1,21
BG45N5 - 26,91 24,35 2,61 46,13
BG45S5 46,13 26,91 24,35 2,61

3.5 - Caracterizacao dos biovidros

3.5.1 - Caracterizacao estrutural e quimica

Os diversos biovidros foram caracterizados quanto sua composicdo, composi¢do da
superficie enriquecida, microestrutura e cristalinidade apds cada etapa dos tratamentos
realizados. Para tal, foram empregadas as seguintes técnicas: Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX-XRF), Espectroscopia de
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Infravermelho por Reflexdo Especular IRRAS (Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy) e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM) e Difratometria de raios-X (DRX). Além das caracterizacdes das
propriedades fisicas e quimicas dos biovidros, eles foram avaliados quanto a bioatividade por
imersdao em SBF conforme protocolo estabelecido por Kokubo [84] e aceito como teste

preliminar de comportamento bioativo.

3.5.1.1 - Difratometria de Raios X (XRD)

Para analises de difracdo de raios-X foi utilizado o difratbmetro Shimadzu 7000, com
radiacdo do alvo de cobre (A=1,5418A), operando a uma voltagem de 40 kV e 30 mA de
corrente, e usando filtro de niquel para a radiacdo a, adotando velocidade de varredura de

2° min”' em um intervalo de varredura de 5° < 26 < 60°.
3.5.1.2 - Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IR)

Todos os espectros apresentados nesta dissertacdo foram obtidos em espectrémetro
interferométrico com transformada de Fourier da marca Bomem série MB-101, equipado com
janelas de KBr. O sistema de deteccao utilizado foi um detector piroelétrico de DTGS (Sulfato
de Triglicina Deuterado). O mecanismo de deteccado desse sistema é fundamentado na
mudancga de polarizagao elétrica desse material em fungéo da temperatura.

O espectro de absorgcédo na regiao do infravermelho do BG45S5 foi inicialmente obtido
pelo método pd, empregando pastilhas de KBr. Para tal, foi usado para a confeccédo da
pastilha a proporcdo de 100 de KBr para 1 de Bioglass® 45S5. O espectro adquirido foi de
4000 a 1500 cm™, aplicando um total de 64 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™.

Os experimentos de reflexdo especular IRRAS (Infrared Reflection-Absorption
Spectroscopy) foram realizados usando um acessorio para reflectancia especular externa de
fabricacdo da Specac com angulo de incidéncia variavel de 10° a 80° O espectro de
referéncia foi obtido com um espelho de aluminio limpo e empregando os mesmos

parametros utilizados na obtencao dos espectros das amostras.
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Em todos os experimentos foram empregados angulo de incidéncia de 20° com a
normal e resolucdo de 4 cm™. A faixa espectral monitorada foi de 4000 a 400 cm™ e
acumulagdes de 256 scans.

A transformada de Kramers-Kronig foi aplicada nos espectros de reflectancia
especular dos biovidros, com a finalidade de converter os espectros de reflectancia especular
em espectros tipo “transmiténcia”. Para tal, foi empregado o software Grans®/ Al, disponivel

no equipamento.

3.5.1.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) acoplada com analise
elementar EDS

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para sondar a morfologia e as
mudancgas na superficie de vidros bioativos. As micrografias apresentadas neste trabalho
foram obtidas por Microscépio Eletrénico de Varredura com voltagem de aceleragéo do feixe
de elétrons de 10 kV, 20 kV ou 30 kV. As amostras foram metalizadas com carbono e ouro
utilizando-se um metalizador Bal-Tec Med 020. Apds a metalizacdo, as amostras foram
presas ao porta-amostra empregando-se fita de carbono, pasta de carbono e pasta de prata.

3.5.1.4 - Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram feitas no equipamento Universal V2.3C TA
Instruments TGA, na faixa de temperatura entre 100 e 800 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C / minuto em atmosfera oxidante (ar sintético). A temperatura de transig¢ao vitrea (Tg) e
a temperatura de cristalizagcado (Tc) para cada vidro foram obtidas a partir de seus tracos
correspondentes.

3.5.1.5 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia

Dispersiva (EDX-XRF)

A composicao quimica dos biovidros foi feita utilizando a florescéncia de raios-X em
um espectrometro de Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva Shimadzu EDX 720
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com gerador de raios-X com radiacao do alvo de Rh, operando com uma tensao no tubo de
5 kV, corrente de 1000 pA e colimador de 10 mm. Estas condicdes foram adotadas para
privilegiar a determinacdo da composi¢cdo superficial dos biovidros em detrimento da
composicao do “bulk”. A composicao da superficie foi avaliada por um software que possui
uma variedade de métodos de parametros fundamentais (FP) e que fornece quantificacao

nao-padrao de qualquer tipo de amostra.
3.5.1.6 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

O XPS é uma técnica bastante eficiente para a caracterizacao de superficie uma vez
que pode dar informacbes sobre a composicao da superficie elementar, bem como os
atomos da superficie circundante.

As analises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrometro VSW HA100,
operando com analisador hemisférico em modo de transmissédo constante, resultando numa
largura da linha para Au 4f7, de 1,6 eV.

Efeitos de carregamento foram corrigidos através da linha de C1s cuja energia de
ligacao foi fixada em 284,6 eV presente em hidrocarbonetos que contaminam a superficie.

Como fonte excitadora foi empregada a radiacdo Ko do Al, 1486,6 eV e a pressao
durante as medidas foi sempre inferior a 2x10® mBar. Os ajustes dos picos foram feitos
usando o software OriginLab 8.0 licenciado pelo Instituto de Quimica da Unicamp.

3.5.2 - Imersao em Fluido Corpéreo Simulado Modificado (SBF)

A solugdo denominada fluido corpéreo simulado (SBF), com composi¢do idnica
semelhante ao do plasma sanguineo, foi preparada com a composi¢cdo descrita na Tabela
8. O valor de pH 7,40 foi obtido empregando o agente tamponante Hepes na concentracao
de 50,69 mmolL™". Os discos de biovidros foram imersos em SBF a 37 °C em vérios
intervalos de tempo. Apés imersdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada, secas
e caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (SEM) e por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).



Jozo Henrique Lopes CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 35

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Para uma melhor organizacdo dos dados, o capitulo sera dividido em trés partes. Na
primeira, serdo mostrados e discutidos os resultados das caracterizagdes do Bioglass® 45S5
e dos biovidros com superficies modificadas. Na segunda parte, serdao apresentados e
discutidos os resultados correspondentes aos testes de imersdo em SBF. Na terceira parte
serdo apresentados os resultados preliminares referentes aos biovidros preparados com
composicdo proxima a do Bioglass® 45S5, mas com adicdo de pequenas quantidades de
oxido de nidbio.

4.1 - Caracterizacdo do Bioglass® 45S5 e biovidros com superficie
modificada.

4.1.1 - Bioglass® 4555

A composicdo quimica do “bulk” do BG45S5 foi determinada por via Umida

empregando os métodos por absorcao atomica (AAS) e colorimetria (Tabela 9).

Tabela 9: Comparacao da composi¢cao nominal e analisada do bulk para o0 BG45S5.

Composicao bulk (% em massa)

Oxidos Nominal Determinada
CaOo 24,5 24,4
Na,O 24,5 242
SiO, 45,5 45,3
P.Os 6,0 5,6

Os valores referentes a composicdo do bulk do BG45S5 obtidos por AAS e
colorimetria estdo dentro do erro experimental da composicdo nominal do biovidro Bioglass®
4585.

As propriedades, temperatura de transicdo vitrea e temperatura de cristalizagéao,
usuais na caracterizagdo de vidros, foram determinadas por DTA, enquanto que as
alteracbes quimicas referente a estabilidade térmica foram avaliadas por TGA (Figura 14).
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Figura 14: Curva TGA/DTA do BG45S5.

A curva DTA para o BG45S5 mostra a ocorréncia de dois eventos: um processo
endotérmico em 550 °C referente a Tg e outro evento exotérmico em 680 °C atribuido a
cristalizacdo. Os valores para essas temperaturas estdo em plena concordancia com varios
trabalhos da literatura para o Bioglass® 45S5 [91]. Neste trabalho esses valores sdo
importantes para a escolha da temperatura de anneling (recozimento) e da temperatura de
troca idnica.

A curva TGA mostra uma reducéo total de massa de 0,3%, a qual pode ser dividida
em duas perdas de massas principais: em 150 °C e outra em 350 °C. Essas perdas de
massas sao devido a agua adsorvida e aos grupos —OH (Si-OH - silanéis da superficie do
vidro). Esta suposicao é suportada pelos resultados obtidos pela espectroscopia na regiao do
infravermelho.

Os espectros na regido do infravermelho do BG45S5 e KBr utilizado no preparo das

pastilhas sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Espectro de infravermelho do p6 Bioglass® 45S5 (BG45S5).

O espectro de absorcdo na regidao do infravermelho do BG45S5 revela a presenca de
uma banda bastante assimétrica na regido de 3000-3730 cm™'. Diversos estudos envolvendo
superficie de vidros silicatos por infravermelho tém atribuido esta banda como sendo a regiao
referente aos diferentes modos de vibracado -OH [67,93,94]. A presenca desses grupos em
vidros silicatos pode gerar bandas em diversas freqiiéncias dependendo de suas ligacoes e
configuragdo. Brinker & Scherer [95] descreveram os modos vibracionais de estiramentos
para Si-OH na superficie associado a varias configuracdes, definindo como silanéis non-
hydrogen-bonded e hydrogen-bonded. Este primeiro caso estaria relacionado aos grupos
silandis separados por uma distadncia que nao permite quaisquer interacbes com os Si—OH
vizinhos, formando espécies Si-OH isoladas na superficie (Figura 16-a). Enquanto no
segundo caso, o0s grupos silandis vizinhos podem formar uma configuracao através de forte
interacao entre o &tomo de hidrogénio de um grupo hidroxila € um oxigénio de um grupo -OH
vizinho (Figura 16-b). A regido de absor¢cdo do modo de estiramento para non-hydrogen-
bonded ocorre por volta 3750 cm™, contudo a banda absorgdo do BG45S5 esta na regido de
3000-3730 cm™. Deste modo, a presenca de grupos silanéis isolados nesse biovidro pode
ser descartada, sendo essa absorcao interpretada exclusivamente como uma sobreposicao
dos modos de estiramento hydrogen-bonded [67]. Conforme proposto por ller [96], o
ambiente do silicio na presenca das interagdes dos grupos silandis pode existir nas
configuragdes vicinais (Figura 16-b) ou germinais (Figura 16-c) e absorver em freqiéncias



Jozo Henrique Lopes CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 38

préximas a 3660 cm™. Outra banda associada a Si-OH refere-se a presenca de &gua na
superficie, onde o hidrogénio do grupo silanol forma ligagdo com o oxigénio da agua
(Figura 16-d) [97]. Esta interacdo absorve em freqiiéncias 3540 cm™, além disso, a agua
molecular adsorvida no biovidro pode ser detectada pela presenca de um pico largo na
regido 3350-3500 cm™' [67,97].

H Hs... H ey H
| [y | P S
7 D N | o
a) Silanol isolado b) Silanol vicinal c) Silanol germinal d) Interagio de hidrogénio €) H2O molecular
silanol com H,O livre
molecular

Figura 16: Possiveis interacdes dos grupos OH nos biovidros BG45S5.

Outra banda caracteristica da 4gua no biovidro aparece na regido 1620-1640 cm™,
sendo atribuida ao modo de deformacgao da agua envolvendo as moléculas nao-dissociadas
(Figura 16-e) [67].

4.1.2 - Troca ionica

O efeito da troca idbnica sobre a composi¢cao quimica da superficie dos biovidros pode
ser observada no grafico da Figura 17. A determinagdo quimica da superficie foi realizada
usando Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX-XRF) com
baixa energia 5 kV.
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Figura 17: Composicao elementar dos biovidros obtida por EDX-XRF 5kV.

O grafico da Figura 17 mostra a variacdo da composicao na camada superficial dos
biovidros submetidos ao processo de troca ibnica. Os dados obtidos por EDX-XRF mostram
um aumento da concentracdo de célcio concomitantemente com a diminuicdo da
concentracao de sodio para essa regiao analisada. Com esse resultado € possivel inferir o
sucesso da difusdo de ions calcio na rede do biovidro segundo um processo de troca entre
estes ions. Além disso, esse resultado demonstra o grande efeito da temperatura na
eficiéncia do processo, justificando a maior eficacia do método 2 (BG45Ca) em relagao ao
método 1 (BG45Es).

A confiabilidade da analise elementar por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
por Energia Dispersiva usando o método nao-padréo (software com métodos de parametros
fundamentais) pode vista na Tabela 10.

Tabela 10: Composicao elementar do bulk e superficie para o BG45S5.

Composigéao bulk Composigao superficie
Elementos Nominal Via imida EDX-XRF (5 kV) XPS Linha
Ca 9,49 9,1 10,6 2,3 3,7 Cayp
Na 17,18 16,4 15,7 4,3 6,9 Nais
Si 16,27 15,8 17,0 21,8 349 Sizp
P 1,84 1,6 1,2 0,1 0,2 P2y
O 55,22 57,1 55,5 33,9 54,3 Oss

C - - - 37,6 - Cis
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Os valores referentes a composicao do “bulk” do BG45S5 obtidos por via umida estéao
préoximos dos valores determinados por EDX-XRF, dando credibilidade para as variacoes das
composigdes encontradas nos biovidros analisados ap6s o processo de troca idnica.

Outra informacao fornecida pela Tabela 10 é referente a composicao elementar da
superficie determinada por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS). A
composicao quimica da superficie difere consideravelmente da apresentada pelo bulk.
Adicionalmente, a composicdao determinada por XPS mostra a presenca de uma elevada
concentragao de carbono, que representa um elemento contaminante freqiente em analises
por esta técnica, embora também possa indicar a presenca de carbonatos na superficie do
biovidro.

A composicao da superficie do biovidro, desconsiderando a concentragdo de carbono
também é mostrada na Tabela 10. Apesar da correcdo da composicdo da superficie do
biovidro, desconsiderando a presencga de carbono, pode-se notar uma diferenga significativa
em relagdo a concentragdo do Na, Ca e Si. Tal discrepancia nas concentracoes estéa ligada a
grande solubilidade do BG45S5. O processo de corte do disco do biovidro foi realizado na
presenca de agua, logo, uma possivel lixiviagdo dos ions Na* e Ca®* podera ter ocorrido,
formando grupos silandis na superficie dos biovidros. Considerando a profundidade de
andlise do XPS (Figura 18) essa variagdo na concentracdo dos ions Na* e Ca®* se torna
bastante plausivel. O efeito da troca i6bnica na composicido da superficie do BG45S5

determinada por XPS pode ser visualizada no gréfico da Figura 18.
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Figura 18: Composicao elementar dos biovidros obtida por XPS.
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Embora o XPS confirme um enriquecimento de calcio para o BG45Ca, a concentracao
desse elemento para o BG45Es estaria dentro do erro experimental. Tendo em vista, a
regidao e a profundidade analisada por XPS, pode-se inferir que o processo de remocao dos
residuos do banho de troca pode ter ocasionado a lixiviacao de parte dos ions calcio trocado,
presentes nas primeiras camadas atémicas, deixando as alteragdes além da profundidade de
deteccao dessa técnica. Contudo, para o BG45Ca, a grande quantidade de calcio presente
ou um ambiente quimico diferenciado para esse elemento, pode ter contribuido para
amenizar essa perda pelo processo de limpeza. Essa suposicdo se torna mais evidente
quando se observa o aumento da concentragao de silicio na superficie (Figura 18).

De forma exploratéria, o biovidro BG45S5 foi inicialmente caracterizado quanto a sua
cristalinidade aos raios-X (Figura 19-a). Esta informacdo é bastante importante para esse
precursor, uma vez que a cristalizacdo é um processo indesejado, durante o processo de
preparacdo do biovidro por resfriamento e “anneling” da massa fundida. A cristalizagdo
resultaria em uma superficie heterogénea e inviabilizaria o processo de troca idnica [30]. O
difratograma de raios-X para o BG45S5 confirma a natureza nao-cristalina desse biovidro
pela auséncia de picos de difracdo. E possivel observar apenas uma regido (halo) larga de
difracdo de 25 < 0 < 35, peculiar de materiais silicatos vitreos com ordenamento a curto

alcance [2].
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Figura 19: Difracdo de raios-X do BG45S5 (a), BG45Es (b) e BG45Ca(c).
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Com a finalidade de verificar se a troca ibnica induziu algum ordenamento na rede
biovidro, analises de difracdo de raios-X também foram realizadas para os biovidros apés a
troca ibnica (Figuras 19-b e 19-c). Os resultados de difracdo mostram que os processos de
troca ibnica nos biovidros, realizada pelas duas metodologias propostas, mantém a natureza
nao-cristalina desses biovidros. Todavia, uma analise minuciosa dos difratogramas, mostra
para todos os biovidros submetidos ao processo de troca iGnica a presenca de halo
assimétrico com um ombro para valores menores de 20. Para o BG45Es esse ombro é
menos deslocado para valores menores de 20 e apresenta uma maior intensidade. A
presenca do ombro para os biovidros que sofreram troca sugere um aumento da ordem a
médias ou longas distancias [66].

As determinacbes por espectroscopia na regiao do infravermelho por refletancia
especular foram realizadas, por ser esta técnica, uma ferramenta poderosa para sondar
estruturas de forma ndo destrutiva em materiais vitreos, além disso, com baixa profundidade
de penetracdo. O espectro de reflexao no infravermelho para o BG45S5 esta apresentado na
Figura 20. A absorbéncia relativa para biovidro foi corrigida a partir do espectro de refletancia
especular empregando a transformacgao de Krames-Kronig [98].
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Figura 20: Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho para o BG45S5.

O espectro de absor¢do no infravermelho para o BG45S5 é tipico de materiais
silicatos vitreos com a presenca de trés bandas principais [6].
A primeira banda (I) é composta de um méaximo em 500 cm™' e uma cauda préxima ao

ntmero de onda 600 cm™'. Esta absorgdo préxima a 600 cm™ tem sido atribuida ao “bending”
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de POs* em espécies pQ°, enquanto que a absor¢cdo em menor freqiiéncia é atribuida aos
movimentos “rocking” dos oxigénios ligados a dois atomos de silicio adjacentes,
perpendiculares ao plano Si-O-Si em espécies sQ* (Figura 20-a e 20-b) [99-108].

A segunda banda (Il) compreende o intervalo de 800—650 cm™ representado por duas
absorcdes. Uma absorcdo em 750 cm™ atribuida ao modo de flexdo de BO-Si-BO e outra em
730 cm™', que é referente ao estiramento simétrico do atomo de oxigénio ao longo da linha
que bissecciona o angulo 8 no grupo Si-O-Si simultaneamente com alguns movimentos dos
atomos de silicio (Figura 20-c e 20-d) [104,107].

A terceira a banda (lll) em maior energia aparece com dois maximos bem definidos
centrados em 1020 e 930 cm™'. A absorcdo de maior intensidade esta relacionada ao
estiramento assimétrico do grupo Si-O-Si em todas espécies sQ" envolvendo o movimento
do oxigénio ao longo da direcao dos atomos de silicio (Figura 20-e e 20-f). [104-109]. Essa
intensa absorcdo cobre as bandas de estiramento assimétrico Si-O-Si de siQ® ligados a sQ°e
siQ%, além disso, a absorgao referente Si-NBO em espécies siQ°. A outra absorcao, centrada
em 930 cm™', pode ser atribuida ao estiramento assimétrico de NBO-Si-NBO da espécie sQ?
[105].

(a)

(b)

Figura 21: Representagdo esquematica dos movimentos vibracionais de atomos de oxigénio (escuro)
com relagéo aos atomos de silicio em ponte (cinza): “rocking” (a) e (b), estiramento simétrico (c) e (d)

e estiramento assimétrico (e) e (f) [109].
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Outra observacédo que pode ser feita para essa banda refere-se a presenca de um
ombro bastante pronunciado para baixas freqiiéncias 885 cm” e um cauda para maiores
nimeros de onda 1240-1200 cm™'. Este intervalo pode ser atribuido ao estiramento da dupla
ligacdo P=O (®1240 cm™) em espécies pQ° e a0 P=0 (¥1222 cm™) em espécies pQ'. O
ombro em 885 cm™' pode estar ligado ao modo estiramento assimétrico P-BO-Si de unidades
de PO, ligada a rede, sobrepondo as bandas 853 e 817 cm™ referente a estiramento
assimétrico Si-O-Si de siQ? ligadas a espécies 5Q? [105-108].

Os espectros de IRRAS para os biovidros modificados, embora continuem sendo
vidros silicatos apresentam uma interpretacdo complexa em virtude de dois fatores: a
manutencdo de sua natureza ndo-cristalina e a quebra de degenerescéncia de niveis
vibracionais [105,106]. Além disso, a presenca dos grupos fosfato, os quais apresentam
modos vibracionais préximos dos silicatos, gera sobreposicdo de bandas, o que dificulta
ainda mais sua interpretagéo [107].

O espectro de absorcdao no infravermelho para o BG45Es exibe um notavel
alargamento como observado na Figura 22, oriundo do incremento da concentracédo de ion
célcio na superficie e do seu carater de ion modificador de rede.

b) BG45Es

a) BG45S5
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Figura 22: Espectros IRRAS dos biovidros modificados por troca ibnica a) BG45S5 b) BG45Es.

Comparando o espectro BG45Es com BG45S5 € possivel notar uma alteragao
consideravel na banda (lll), referente ao aumento da assimetria para maiores numeros de

onda concomitante com um decréscimo da freqiiéncias de absorcdo de #1020 cm™ para
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1000 cm™. Além disso, um claro alargamento da banda centrada em %930 cm™ para
menores energias pode ser observado. Todas essas alteragcées sugerem estar relacionadas
com a presenca de espécies fosfatos pQ° na superficie e uma possivel despolimerizagdo da
rede de silica da superficie do biovidro [107]. De fato, a vibragdo em 1000 cm™ tem sido
atribuida ao estiramento assimétrico do PO,%, [105,106] enquanto que o shift para menores
energia € bastante conhecido para os modos de estiramento em Si-NBO [107]. Estudos
diversos em vidros soda-lime mostram que a inser¢do de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos na rede de silica promove um alargamento na banda Ill, deslocando-as para
menores numeros de onda [105-108]. Esse “shift” é atribuido a quebra de degenerescéncia

NaCa

de modos vibracionais do silicio pela reducdo de sua simetria (7, ———>C,, Mm}o“
T, % 5, ) [110]. Assim, modos de estiramentos referentes a Si-O, com um oxigénio

ndo ligante (Si-O-NBO) ou dois oxigénios nao ligantes (Si-O-2NBO) por tetraedro SiOy,
manifestam sua presenca espectral sobrepondo diversos modos vibracionais [105,106,
109,110].

A outra modificacdo no espectro IRRAS para o BG45Es é um deslocamento de sua
banda de absorcao Il para freqiéncias inferiores bem como uma clara fusdo com a banda II.
Esse deslocamento sugere uma despolimerizacao da rede de silica pela quebra da ligacao
Si-O-Si para formar Si-NBO, levando a reducao da simetria do silicio [109, 110].

A banda | do BG45Es mostrou deslocamento de 500 cm™ para 475 cm™ com o
processo de troca ibnica. Esse fato pode estar relacionado a um aumento das espécies de
grupos POs* na regido analisada que alarga a banda | para maiores freqiiéncias deslocando
0 maximo para menores energias. Em concordéancia com essa suposi¢éo, a banda referente
ao grupo pQ° em 1200 cm™ mostrou um visivel aumento de intensidade. Em geral, a
assimetria gerada nesta banda € peculiar em materiais vitreos que tem sua composicao
incrementada com modificadores de rede e grupos fosfatos [105,107]. Desse modo, o
processo de modificagcdo da superficie do biovidro em sal fundido de calcio sugere nao
promover somente a troca ibnica, mas também, um enriquecimento superficial com calcio e
de espécies fosfatos.

As alteragcdes na microestrutura para o BG45Ca sdao menos perceptiveis quando

comparadas com as alteragdes para o BG45Es.
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Figura 23: Espectros IRRAS dos biovidros modificados por troca ibnica a) BG45S5 e b) BG45Ca.

Em comparacdo com o BG45S5, a banda | para o BG45Ca modificou seu aspecto
com um indicio de divisdo de seu maximo de absorcdo. Esse evento pode estar ligado ao
aumento do tamanho dos cristalitos na camada superficial desse biovidro (Figura 23). Além
disso, a banda em 570 cm™ se torna mais definida, isso sugere uma maior quantidade de
espécies fosfatos POs* (pQP). Outra pequena banda em 600 cm™' pode ser vista, a qual tem
sido atribuida ao modo de flexdo da ligacdo P-O no cristal [59,111, 112]. Para a banda Il no
BG45Ca, nao foi observada nenhuma alteracdo em comparacédo com o BG45S5 1000.

Comparando o espectro de absor¢cao no infravermelho do BG45Ca com BG45S5 um
efeito interessante pode ser observado. A troca ibnica promove um pequeno deslocamento
da banda #1020 cm™ e #930 cm™' para #1040 cm™ 7940 cm’', respectivamente. Além disso,
pode ser observado um visivel aumento da relagdo entre intensidade dessas bandas. Essas
alteracdes poderiam indicar & presenca de espécies fosfatos na rede silicato (pQ') na
camada superficial do biovidro [105, 111]. Porém, estudos por NMR para o *'P no BG45S5
realizados por Linati et al. (2008) e Lockyer et al. (1995) mostraram uma grande relutancia do
fosforo em entrar na rede de silica ou polimerizar-se na presenca de modificadores de rede
(Na e Ca) [30, 113, 114]. Esse dado exclui a possibilidade desse evento para esse biovidro,
pela grande quantidade de célcio determinada por EDX-XRF (Figura 17).

Outra possibilidade para o aumento na freqiéncia de vibracdo no espectro IRRAS
para o BG45Ca seria uma polimerizacado da rede da silica, uma vez que nenhuma alteracao
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da banda Ill em direcdo a banda Il pode ser observada. Entretanto, o aumento de célcio que
foi observado para esse biovidro na camada superficial ndo condiz com essa possibilidade
(Figura 17). De forma oposta, espera-se uma despolimerizagcdo da rede de silica, formando
espécies isoladas de silicato de calcio sQ°. De fato, a presenca da banda referente a espécie
siQ° centrada em = 860 cm™' ndo seria observada pelo espectro IRRAS, pois estaria sendo
encoberta pelas absor¢cées dos modos de estiramento assimétrico de NBO-Si-NBO da
espécie sQ? [106].

Outro fenbmeno que poder resultar em um possivel deslocamento para maiores
energias estaria associado a uma tensao das ligagdes na regido amostrada pelo IRRAS. De
fato, a introducdo do Ca na rede do BG45S5 em substituicdo ao sédio (raio ibnico 0,90) leva
a uma tensao residual, que é caracterizada por uma forga de superficie que comprime o
“bulk”. O fato que poderia gerar tensdo estaria relacionado a uma reorganizacao da rede
vitrea causada pela troca de dois sodios, em posicdes distintas, por um calcio. A Figura 24
mostra como a troca ibnica poderia gerar as tensoes.

A reorganizagao na rede cria uma tensao na superficie deslocando as absorgdes no
infravermelho para maiores freqiéncia. De fato, estudos realizados por Velde et al. [115]
empregando espectroscopia por infravermelho em vidro de silica sob alta pressao,
mostraram um afinamento do sinal e o surgimento de novas bandas na regiao entre 1400 e
400 cm’'. Adicionalmente, todas as bandas apresentam mudancas positivas de freqiiéncia de
absorcédo ou igual a zero [115]. Esses efeitos espectrais sdo devido a compressado das
estruturas e nao devido as alteragdes na ligacdo das unidades de Si-O.
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Figura 24: Reorganizagao das cadeias de silicio pela troca iénica.
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Embora a regido amostrada pelo IRRAS seja bastante distinta do XPS (Figura 4), os

resultados desta técnica podem ser empregados de forma complementar

para o

entendimento da estrutura atbmica dos atomos em uma camada proxima a superficie. Com

esse proposito, a superficie dos biovidros foi analisada por espectroscopia de elétrons

excitados por raios-X (XPS) a fim de se estudar o ambiente quimico dos componentes

presentes nos biovidros e buscar uma complementagdo com os resultados originados das

outras técnicas de caracterizacao.
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Os espectros de Py, XPS para o BG45S5 e para os biovidros submetidos a troca

ibnica sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25: Espectros de P,, XPS para os biovidros a) BG45S5, b) BG45Es e c) BG45Ca.

Em comparagdo com o BG45S5, o espectro de Py, XPS para o biovidro BG45Es e
BG45Ca exibem um aumento de espécies fosfato em suas superficies. Além disso, ele
mostra uma manutencdo de ambiente quimico para esse elemento nos biovidros. Lockyer e
colaboradores (1995) [114] e Linati et al. 2008 [113], estudaram o bulk do BG45S5 por *'P
NMR e encontraram o orto-fosfato (pQ°) como a espécie fosfato predominante na estrutura
do biovidro. De fato, essa energia de ligacdo encontrada para o fésforo por XPS tem sido a
atribuida em varios trabalhos para espécies de orto-fosfato [116, 117]. Assim pode-se
esperar um ambiente quimico para o fésforo com maior densidade eletrénica em todos os
biovidros, tipico das espécies NazPO4, CaNaPO, e Cas(POs)2. Estes resultados para os
biovidros BG45Ca e BG45Es, que possuem suas composi¢des incrementadas por ions
calcio, permitem inferir a presenca de microdominios de orto-fosfato de célcio em suas
superficies [67, 116].

O espectro de XPS do Siy, para o BG45S5 e para o biovidro submetido a troca idnica
€ mostrado na Figura 26:
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Figura 26: Espectros de Siy, XPS para os biovidros a) BG45S5, b) BG45Ca.

Em comparacdo com o BG45S5, o espectro de Sipy XPS para o biovidro BG45Es
mostra um pequeno deslocamento para menores energias de ligacdo, indicando um aumento
da densidade eletrénica no ambiente quimico do silicio (Figura 26-a e 26-b). Contudo, devido
esse deslocamento ser muito pequeno, ndo se pode inferir qualquer alteracdo no ambiente
quimico do silicio no biovidro BG45Es.

Por outro lado, para o BG45Ca, o espectro desloca consideravelmente para menores
energias de ligacao, indicando um aumento da densidade eletrénica no ambiente quimico do
silicio (Figura 26-a). Esse dado esta plena concordancia com as analises elementares
(Figural7 e 18), que indicam uma quantidade maior do célcio na superficie do biovidro
BG45Ca. Esse deslocamento no espectro XPS do Si sugere uma grande desruptura da rede
de silica (Si-O-Si — Si-NBQO). Serra et al. (2003) estudou o sinal Sizp em funcdo da
composicdo em sistemas vitreos, observando que este sinal é expresso inicialmente por uma
funcdo simétrica que se desloca para baixas energias quando aumenta o teor dos ions
metalicos sodio e calcio no ambiente do silicio [107]. Assim, a energia de ligagdo de 101,34
eV para o silicio indica um enriquecimento da atmosfera com elétrons que pode ser atribuido
a presenca de elementos com baixa afinidade eletrénica, por exemplo, o calcio ou sadio.

Assim, podemos concluir que o processo de imersdo em sal fundido para o BG45Ca

resulta ndo somente na troca i6nica, mas também promove uma fragmentacédo da rede de
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silica da superficie (Figura 26-c). Além disso, uma migracdao de espécies fosfato do bulk
para superficie € observada claramente para ambos os métodos de troca ibnica empregada
(Figura 19). Contudo, esse evento é mais pronunciado para o BG45Ca que esta relacionado
ao uso de uma maior temperatura no banho imersdo. Esse fato reforca a presenca de
espécies isoladas de PO4* na rede de silica. Assim essas espécies migram para a superficie
pela diferenca de potencial quimico devido as mobilidades distintas do calcio e do sédio em
um processo de troca idnica.

Em relacdo a natureza dos fosfatos presentes na superficie, em ambos os biovidros
(BG45Es e BG45Ca), a espécie predominante € a mesma encontrada no BG45S5,
ortofosfato (Figura 25). Levando em conta o enriquecimento da superficie dos biovidros com
calcio e fosforo, e a conhecida afinidade quimica desses elementos, pode-se inferir a
presenca de microdominios de orto-fosfato de célcio em ambos biovidros. Vale a pena
ressaltar que o predominio de ortofosfato (espécies pQ°) nesses biovidros ndo exclui a
presenca de piro-fosfato (espécies pQ') em quantidades inferiores.

A morfologia da superficie foi avaliada depois do processo de troca idnica por
microscopia eletrénica de varredura acoplada com EDS. As micrografias referentes ao
biovidros BG45S5 e aos biovidros modificados pela imersdo em banho de célcio séao
mostradas abaixo (Figuras 27-29):

Figura 27: Micrografia microscopia eletrénica de varredura do BG45S5 a) 1.000x e b) 5.000x.
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Figura 28: Micrografia microscopia eletronica de varredura do BG45ES a) 1.000x e b) 20.000x.
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Figura 29: Micrografia microscopia eletronica de varredura do BG45ES a) 2.500x e b) 20.000x.

A morfologia do BG45S5 obtida por microscopia eletronica de varredura (Figura 27)
mostra uma superficie bastante homogénea e lisa como esperado pelo polimento do biovidro
precursor. Todavia, os resultados mostrados pelas micrografias obtidas para os biovidros
BG45Es e BG45Ca, apds troca idnica (Figura 28 e 29), evidenciam uma grande modificacao
em sua superficie quando comparado com o biovidro, BG45S5. As micrografias mostram que
tanto o BG45Es, quanto o BG45Ca apresentam uma morfologia de superficie com um
aspecto rugoso e nao uniforme. A presenca de microdominios para o BG45Es e BG45Ca
ndo pode ser observada, entretanto isso ndo exclui sua existéncia em uma escala de
tamanho nanométrica. Além disso, a morfologia do BGCa sugere que o processo de troca
ibnica provoca um desgaste ou uma dissolugéo da rede silica da superficie, contudo o banho

de troca foi analisado ndo sendo detectado a presenga de silicio.
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Outra questdo importante a ser considerada € o efeito da temperatura sobre a
espessura da camada com composi¢cao modificada do biovidro pelo processo de troca idnica.
Na Figura 30 mostra o perfil da concentracado de Si, Ca, Na, P e O, obtido para a secao de
corte do disco do biovidro BG45Ca, determinado por SEM-EDS. o que permitiu encontrar a
espessura modificada. Um aumento na concentracao de célcio pode ser observado na linha
em direcdo a borda do biovidro (Figura 30). O aumento da concentragcdo de calcio é
acompanhado da reducao na concentracdo de sodio (em decorréncia da troca ibnica) e de
silicio (em decorréncia do aumento da razao atémica Ca/Si). O perfil de concentracao obtido
por SEM / EDS permitiu estimar a espessura da camada modificada com sendo

aproximadamente de 15 um.
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Figura 30: Perfil de troca idnica no biovidro BG45Ca obtida por EDS.

A troca ibnica para BG45Ca resulta em uma modificagdo de uma “casca” de
aproximadamente de 15 um. Esse resultado justifica a drastica modificacdo na morfologia
para esse biovidros com a troca iénica. Experimento similar foi realizado para o BG45Es,
contudo, nenhuma alteracdo foi observada. Isso indica uma espessura modificada
extremamente fina para esse biovidro. Além disso, sugere uma relagéo entre a intensidade

da modificagdo da morfologia do biovidro com a espessura da casca modificada.

4.1.3 - Tratamento térmico “flash”

O tratamento térmico do BG45S5 e dos biovidros com a superficie enriquecida com

calcio ndo promove alteragcdes na natureza vitrea dos biovidros. Os difratogramas de raios-X
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para todos os biovidros confirmam a natureza ndo-cristalina destes materiais pela auséncia
de picos de difracao (Figura 31).
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Figura 31: Difragao de raios-X do a) BG45S5_1000, b) BG45Es_1000 e c) BG45Ca_1000.

E possivel observar apenas uma regido (halo) larga de difracdo de 25 < 8 < 35,
peculiares de materiais silicatos vitreos sem ordenamento a médios e longo alcance [2].

O efeito do tratamento térmico flash sobre as bandas de absorcao no infravermelho do
Bioglass® 45S5 é mostrado na Figura 32.

BG45S5_1000

BG45S5

T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Figura 32: Espectros IRRAS dos biovidros modificados por troca idnica a) BG45S5 b) BG45S5_1000.
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O espectro para BG45S5_1000 nao apresenta grandes alteracées nas posicoes das
bandas, comparado ao BG45S5. A banda | se torna mais simétrica e mais afinada, porém
sem qualquer deslocamento em seu maximo de absor¢do. Na banda Il, é possivel notar os
surgimentos de pequenas bandas de absorgdo semelhante a ruidos espectrais. Esses
aspectos sao peculiares de materiais com maior ordenamento estrutural. Outra alteracao é
referente ao modo vibracional “bending” da ligacdo P-O em grupos PO,* com a banda
centrada em 600 cm™” e ao modo de estiramento assimétrico do PO4*> com banda em 1200
cm’ se tornam mais pronunciadas. A banda lll referente ao estiramento Si-O de todas as
espécies 5Q", apresenta um deslocamento para maiores freqliéncias =1055 cm™.

O deslocamento do modo estiramento Si-O para maiores niumeros de ondas esta
relacionada a uma polimerizacdo da rede ou a possibilidade da criacdo de uma forca de
compressao do bulk pela cristalizagcdo de sua superficie [6]. Embora a composicdo do
BG45S5 1000 exiba uma grande quantidade de modificadores de rede em sua composicao,
uma polimerizagdo neste caso nao pode ser descartada devido o aparecimento de uma nova
banda bastante alargada na regido de 1400-1500 cm’. Essa banda esta relacionada
presenca de carbonatos, que podem estar competindo com os atomos de silicio e fésforo
pelos modificadores de rede, especialmente calcio [97, 111, 118]. Desta forma, ndo podemos
discriminar ou descartar a contribuicido desses dois eventos para o0 aumento da freqiiéncia de
absorcao do BG45S5 1000.

O espectro de IRRAS para o BG45Es_1000 (Figura 33-b) mostra que o tratamento
térmico ndo promoveu grandes alteragbes em comparagdo com seu precursor BG45Es
(Figura 22-b). Entretanto as bandas referentes aos grupos fosfatos ficaram mais intensas e
visiveis, conforme pode ser observado pelo aumento do ombro em 1200 cm™ [110, 111]. Em
comparagcdo com o BG45S5_ 1000, o espectro obtido por IRRAS para BG45Es_1000

apresente grandes diferencas (Figura 33).
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Figura 33: Espectros IRRAS dos biovidros modificados por troca ibnica a) BG45S5_ 1000 b)
BG45Es_1000.

A banda | para o BG45Es 1000 possui um formato assimétrico e alargado, indicando
os modos de “rocking” de Si-O-Si na presenga de modificadores de rede [98, 101, 108, 109,
111]. Além disso, pode ser observado de forma mais evidente a presenca de espécies orto-
fosfatos, expressa pela banda intensa centrada em 1000 cm™ e outra banda em 600 cm
[67, 105, 106, 111, 112]. A presenca de espécies carbonatos nao foi observada, assim, o
pequeno ombro para 1080 cm' em maiores freqiiéncias estaria relacionado ao modo de
vibracdo Si-O na presencga de uma tensao da rede, embora, uma polimerizagdo nao possa
ser descartada [98, 101]. Neste caso, essa tensdo na camada superficial estaria relacionada
a uma cristalizacao de superficie que poderia promover uma for¢ca de compressao do bulk.
Essa suposicdo é reforgcada pela banda intensa referente espécies orto-fosfato presente
neste biovidro que apresenta um aspecto tipico de composto com grande grau de
ordenamento. A presenca da 4gua é observada pelo seu modo de deformacgédo em 1630 cm'™
[94, 97, 111].

A presenca de espécies cristalizadas s&do mais evidente para o BG45Ca_1000 como
pode ser observado pela espectroscopia de absor¢édo no infravermelho (Figura 34).
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Figura 34: Espectros IRRAS dos biovidros modificados por troca i6nica a) BG45S5 1000 b)
BG45Ca_1000.

Em comparagdo com o BG45S5_1000, a banda | do espectro BG45Ca_1000 sofre
uma divisdo em duas bandas bem definidas em 570 e 465 cm™. Essas bandas podem ser
atribuidas a presenca de duas espécies de silicio com polimerizacao distinta. A primeira
referente a0 modo §(O-Si-O) em espécies siQ? e a segunda referente ao modo vibracional
§(0-Si-O) em espécies sQ', a presenca de ambas sugerem um ambiente cristalino [105,1086].
A banda Il sofre um aumento de intensidade além do aparecimento de uma pequena banda
centrada em 600 cm™' relacionada a grupos fosfato (bending P-O) em espécies pQ° [105,
106, 111, 112]. O aumento dessa intensidade pode estar relacionada a formagao de um filme
de CaCOj3; na superficie desse biovidro. Reforcando essa suposi¢ao, o espectro mostra uma
banda bastante definida e fina com maximo =880 cm™ e uma banda larga na regido 1410-
1510 cm'semelhante & encontrada para a calcita (espectro de infravermelho da calcita em
detalhe Figura 34).

Em comparacdo com o seu precursor, 0 BG45Ca_1000 apresentou uma unica
alteracdo no espectro de absor¢do no infravermelho, que pode ser justificada como sendo
efeito do tratamento térmico, o qual promoveu uma maior cristalizacao do filme de CaCOs.

A andlise da superficie para os biovidros submetidos ao tratamento térmico também

foi realizada por XPS. A Figura 35 mostra os espectros para esses biovidros.
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Figura 35: Espectros de Siy, XPS para os biovidros a) BG45S5_1000, b) BG45Es_1000 e c)
BG45Ca_1000.

O espectro de Siz, XPS para os biovidros com superficie modificada com ions célcio
mostra um deslocamento para menores energias em comparacao com o BG45S5 1000.
Esse resultado sugere uma maior densidade eletrbnica para o silicio nos biovidros
modificados por calcio em relagdo BG45S5_1000.

Em relacdo a seu precursor BG45Es (Figura 27-b), o espectro Siy para o
BG45Es_1000 mostrou uma manutengdo do ambiente quimico para o silicio, depois do
tratamento térmico. Por outro lado, um efeito oposto é observado para o BG45Ca_1000
quando comparado com o seu precursor BG45Ca. O tratamento térmico do BG45Ca,
promove um grande aumento da energia de ligagdo. Embora a regido amostrada seja
diferente, os resultados obtidos por infravermelho também indicam para esse biovidro uma
polimerizacdo associada a formac¢ao de um filme carbonato de calcio. De fato, o C4s mostra
uma quantidade superior da espécie carbonato i6nico na superficie do biovidro
BG45Ca_1000. A Figura 36 relaciona a area do espectro do Cys XPS deconvoluida referente
ao carbonato iénico (carbonato de calcio) para cada biovidro submetido ao tratamento
térmico [97].
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Figura 36: Area deconvoluida do espectro Cs XPS referente a presenca de carbonato idnico.

A area da curva ajustada do Cis XPS indica uma relagdo entre quantidade de
carbonato ibnico com o grau de polimerizagao da rede silica na superficie do biovidro.
A Figura 37 mostra os espectros de XPS para o fosforo nos biovidros submetidos ao

tratamento térmico.
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Figura 37: Espectros de P,, XPS para os biovidros a) BG45S5_1000, b) BG45Es_1000 e c)
BG45Ca_1000.
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Comparando os espectros de P2, XPS é possivel notar que o tratamento térmico para
todos biovidros promove uma reducéo na densidade eletrénica no ambiente do fésforo. Esta
reducdo corrobora com o aumento de ions carbonatos na superficie (Figura 37). Os
resultados de XPS mostram que a energia de ligacdo encontrada para o BG45Ca_1000 se
aproxima da energia de liga¢do encontrada por P2, XPS para a hidroxiapatita (Figura 38).
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Figura 38: Espectros de Py, XPS a) HA, b) BG45Ca_1000.

Desta maneira, podemos considerar que o tratamento térmico resulta em uma
competicao entre o carbonato e os anions silicatos e fosfatos pelos atomos de calcio. Além
disso, esse resultado sugere que além das espécies de orto-fosfatos presentes na superficie
dos biovidros submetidos ao processo de troca idnica, o tratamento térmico promove uma
migracdo desta espécie na direcdo da superficie para a formagdo da HA. Para o
BG45Ca_1000 esse efeito € mais evidente.

Assim podemos resumir as alteragdes na superficie dos biovidro da seguinte forma:
para o todos os biovidros o tratamento térmico promove uma polimerizagdo da rede de silica.
Contudo o grau de polimerizacao esta diretamente relacionado a formacado da camada de
CaCOs, ou seja, a quantidade de carbonatos iénicos disponiveis na superficie dos biovidros.
Esse evento é mais evidente para o BG45Ca_1000, no qual as bandas referentes a calcita
pode ser observadas no espectro absor¢do no infravermelho. Além disso, os resultados
sugerem que tanto para o BG45S5 1000 quanto para o BG45Ca_1000 a presenca de uma
stress de compresséo sobre o bulk pode ter um papel coadjuvante com a polimerizacao da
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rede silica no deslocamento das freqiéncias de absorcdo desses biovidros. O tratamento
térmico afeta diretamente energia de ligacdo do fosfato que inicialmente estava em ambiente
quimico tipo orto-fosfato transformando o para um ambiente semelhante a da HA.

O efeito do tratamento térmico sobre a morfologia da superficie do Bioglass® 45S5 e
dos biovidros com superficie enriquecida por célcio pode ser observado nas micrografias
mostradas nas Figuras 38 a 40.

2Bk x1le. baa

Figura 38: Micrografia microscopia eletrénica de varredura do BG45S5_1000.
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Figura 39: Micrografia microscopia eletronica de varredura do BG45Es_1000 a) 10.000x e b)
10.000x.
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Figura 40: Micrografia microscopia eletronica de varredura do BG45Ca_1000 a) 20.000x, b) 10.000x,
c) 10.000x e 10 kV e d) 20.000x e 30 kV.

A Figura 38 refere-se a micrografia do BG45S5 1000 e mostra que o tratamento
térmico no Bioglass® 45S5 ndo causa nenhuma alteragdo em sua morfologia. A manutengao
de superficie lisa e homogénea pode ser observada do processo de polimento.

A morfologia do BG45Es_1000 pode ser observada nas micrografias presente na
Figura 39 (a) e (b). Em relacdo ao seu precursor BG45Es (Figura 28-a e 28-b), o tratamento
térmico para esse material provoca uma homogeneizagéo de sua superficie. Esse fato pode
indicar um amolecimento da superficie com o tratamento térmico devido sua composicao
estar enriquecida com calcio. O incremento de modificadores de rede alterar o seu ponto de
fusdo ocasionando esse evento. Na micrografia por elétron retroespalhado (Figura 29-b) ndo
ha indicacao de variagdo da composicao ao longo da superficie do BG45Es_1000.

Para o biovidro BG45Ca_1000 é notavel um “softening” de sua superficie, apesar do

tratamento térmico ter sido realizado a temperatura inferior a da fusdo do vidro. As
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micrografias mostram que a superficie fundiu e preencheu as trincas originadas no
tratamento térmico. Este fato, mostra uma maior modificacdo na “casca” da superficie pelo
emprego do método 2, (Figura 40). Esse resultado confirma uma profunda modificagdo na
composi¢cdo da superficie para esse biovidro. Na micrografia por elétron retroespalhado
(Figura 40-b) pode ser observado uma variagcdo da composicdo na superficie do
BG45Ca_1000. A micrografia (Figura 40-c) foi obtida com uma menor aceleracdo dos
elétrons permitindo obter uma visdo detalhada da topologia acidentada dessa amostra.
Enquanto a micrografia (Figura 40-d) em maior aceleracao dos elétrons mostra a presenca
de agregados da ordem de 100 nm de diametro.

A comparacdo das superficies apds o tratamento térmico para os biovidros que
sofreram troca de ions calcio pela imersao em estearato de célcio (BG45Es_1000) ou pela
imersdo na mistura de nitratos (BG45Ca_1000) mostra que a troca mais efetiva, causada
pelo dltimo tratamento, resulta em uma modificacdo mais profunda das propriedades da
superficie dos biovidros.

Essa suposicao é suportada pelos resultados obtidos por fluorescéncia de raios X que
indicam um aumento na concentragao de célcio na superficie do biovidro na seguinte ordem:
BG45S5 < BG45ES < BG45Ca (Figura 17).

4.1.4 — Propriedades gerais da superficie dos biovidros

No mecanismo de degradacao para biovidros, proposto por Hench, a incorporagao de
ions carbonatos do meio fisiolégico € um evento importante para a cristalizacdo da HCA, a
qual fornece um ambiente ideal para o inicio dos processos bioldégicos na formacdo da
interface com o tecido. No entanto, Busca & Lorenzelli [118] mostraram que ocorre a
formagcdo de carbonatos na superficie de biovidros, com composi¢ao rica em calcio, como
consequéncia do processo de preparacao do material. De fato, a formagéao de carbonatos em
superficies em minerais contendo célcio € bastante conhecida o que justifica, por exemplo, o
uso industrial de silicatos de calcio como sequestradores de CO..

Cerruti e colaboradores [97] estudaram o mecanismo de formagédo de carbonatos na
superficie de biovidros por FTIR. Os resultados mostraram uma forte dependéncia entre o

tipo de interagéo da molécula de CO; e o carater acido-basico da superficie.
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O tipo de interacdo da molécula de CO, com a superficie pode ser determinado por
espectroscopia na regiao do infravermelho, baseando na possibilidade da molécula de CO;
se comportar como acido ou base de Lewis na interagdo com o éxido metalico na superficie
[118].

a) Comportamento basico: A molécula de CO; é uma base de Lewis fraca e por isso
pode coordenar de forma insaturada com o calcio da superficie mantendo sua
forma linear. Essa espécie pode ser observada com uma absorcao na regidao de
2400-2300 cm™' do infravermelho (Figura 41).

Base de Lewis

O
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C
||
Q
4
Coordenagéo linear do CO2 em centro catiénico.

Vco-2400-2300 cm'!
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Figura 41: Esquema de coordenagédo do CO, com centro catidnico na superficie do vidro [118].

b) Comportamento Acido: Se a superficie for suficiente basica, as espécies de fons
0% e OH estardo presentes na superficie dos biovidros. Logo, a molécula de CO:
pode coordenar-se com esses ions basicos, formando diferentes formas de

espécies tipo-carbonato com absorcao especifica no infravermelho (Figura 42).
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Figura 42: Tipos de coordenagéao do CO, com centro catiénico na superficie do vidro e seus
respectivos valores de absorgao no infravermelho [118].

A Figura 42 mostra as possiveis formas de carbonatos resultantes da reagdo com os
ions basicos O e OH", bem como, estabelecem o comportamento observado no espectro de
IR que permitem discriminar as diferentes espécies carbonatos pelos seus modos
vibracionais.

Deste modo, fundamentado na proposta de determinacdo de acidez por Cerruti e
colaboradores [119], empregou-se FTIR combinado com XPS para a mesma finalidade,
associar o tipo interacdo da molécula de CO, formada na superficie com as propriedades
acido-base dos biovidros.

A Figura 42 mostra as possiveis formas de carbonatos com os ions basicos O e OH’,
bem como, o fundamento para discriminagéo das diferentes espécies carbonatos pelos seus
modos vibracionais distintos.

Os espectros de absor¢do no infravermelho na regido de 2500-1350 cm™ para o
BG45S5 e para os biovidros submetidos ao processo de troca iGnica com calcio s&o
mostrados na Figura 43.
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Figura 43: Espectro IRRAS para os biovidros submetidos ao processo de troca iénica (regido 2500-
1350 cm™).

Observa-se para todos os biovidros a presenca da banda em ~2370 cm™ que esta
relacionada a presenca da espécie CO, provavelmente advindo do ambiente, coordenado
insaturadamente com o calcio na superficie. Essa coordenagédo da molécula de CO; indica o
seu comportamento como base de Lewis (Figura 41) [97, 118].

Além dessa banda em 2400 cm™, o biovidro BG45S5 apresenta uma absorcdo na
regido de 1400-1580 cm™' que se subdivide em duas bandas, separadas por um Av~100 cm’
(Figura 43-a). Esta absorgao associada a esta separagao entre as bandas permitem inferir a
presenca predominante do carbonato do tipo Il na superficie do biovidro (Figura 42) [118].

Para o BG45Es o espectro de absorgao no infravermelho exibe apenas uma pequena
ondulagdo em 1450 cm' que pode ser atribuida a espécie carbonato tipo I, ou seja,
carbonato puramente i6nico (Figura 42). Esse resultado mostra um comportamento
predominante da molécula de CO; coordenada linearmente com o calcio na superficie, ou
seja, um carater mais acido dos 6xidos presentes na superficie desse biovidro (Figura 41)
[97,117].

Outra informacdo fornecida pela espectroscopia no infravermelho, refere-se a
presenca de uma banda larga em 1630 cm™ que pode ser atribuida a0 modo de deformacéo
da agua nao-dissociada na superficie dos biovidros BG45S5 e BG45Es [97].
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A Figura 43-c mostra o espectro de absorcao no infravermelho para o BG45Ca. Esse
espectro exibe predominantemente espécies de carbonato puramente ibnicas, carbonato do
tipo |1 [118]. Com esse resultado é possivel inferir um carater basico superior para os 6xidos
presentes na superficie do biovidro BG45Ca em relagdo aos biovidros BG45S5 e BG45Es
(Figura 42).

Tendo em vista que a formacao de carbonatos é um evento de superficie, os dados
obtidos por espectroscopia no infravermelho foram refinados com estudos de superficie por
XPS. A quantidade de carbonato nas primeiras camadas atdémicas do BG45S5 e dos
biovidros submetido a troca i6nica foi estimada pela deconvolugao da area do Cis presente
em todos os espectros de XPS. A especiacao do carbonato foi realizada considerando a
diferenca entre a energia de ligacdo para carbonato ibnico e as demais espécies de
carbonato. A Figura 44 mostra o espectro XPS para o carbono e as gaussianas que
representam as energias de ligagdes das espécies de carbonato ibnico e das espécies
coordenadas, conforme proposto por Cerruti et al. [119].
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Figura 44- Espectro XPS C;s BG45S5.

A Figura 45 mostra a éarea integrada para as duas espécies carbonatos presente nos

biovidros submetidos a troca idnica.
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Figura 45: Espécies de carbonatos presentes na superficie dos biovidros submetidos ao processo de
troca ibnica.

Os resultados mostrados na Figura 45 confirmam a maior concentracdo do carbonato
iGnico na superficie para o BG45Ca, seguido do BG45S5 e BG45Es. Como a concentracdo
de carbonato i6nico na superficie dos biovidros é proporcional ao carater basico, podemos
inferir uma maior basicidade para o BG45Ca. Além da basicidade, outro fato que determina a
maior concentracdo de carbonato ibnico € a quantidade de calcio presente na superficie
(Figura 18), ou seja, a quantidade de espécies de fons basicos O presente nas primeiras
camadas atdémicas dos biovidros [120]. Deste modo, os resultados permitem propor uma
ordem para a basicidade da superficie dos biovidros: BG45Ca > BG45S5 > BG45Es.

Tendo em vista que as propriedades acido-base estao relacionadas com a variagao na
densidade eletrénica do O? podemos através dos espectros de XPS Ois obterem
informacdes sobre a carga eletronica ao redor do anion do oxido (O ligado ao cation. O
deslocamento no espectro de XPS para o oxigénio permite estimar o carater i6nico dos
oxidos presentes na superficie. Desta maneira, um deslocamento para menores energias de
ligagéo do espectro de XPS para o oxigénio indica um maior carater idbnico e maior carater
basico do 6xido (0?) [120, 121, 122].

A Figura 45 mostra o espectro de XPS O+s do BG45S5 e dos biovidros submetidos ao

processo de troca ibnica com ions calcio.
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Figura 46: Espectros de O XPS para os biovidros a) BG45S5, b) BG45Es e c) BG45Ca.

O melhor ajuste da curva do espectro de XPS O para o BG45S5, BG45Es e BG45Ca
€ mostrado na Figura 46-a, 46-b e 46-c. Analisando os espectros é possivel observar que a
troca i6nica promove um deslocamento do maximo para menores valores energia de ligagao.
Examinando a area deconvoluida para espectro de XPS Oy relativa aos trés biovidros é
possivel estabelecer uma ordem no carater i6nico, baseando na area integrada referente as
espécies O com maior densidade eletrénica (menores energias de ligacdo), BG45Ca >
BG45S5 > BG45Es. Assim o carater idbnico para o O% para os biovidros segue a ordem:
BG45Ca > BG45S5 > BG45Es. Esta ordem é mesma para a basicidade da superficie dos
biovidros. De fato, os dados apresentados acima estdo em concordancia com os dados
obtidos por infravermelho.

De maneira semelhante aos biovidros submetidos a troca ibnica, estudos foram
realizados para os biovidros submetidos ao tratamento térmico. Os espectros de absor¢do na

regidao do infravermelho para esses materiais sdo mostrados na Figura 47.
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Figura 47: Espectro IRRAS para os biovidros submetidos ao processo de troca ibnica e tratamento
térmico (regido 2500-1350 cm™).

Como observado na Figura 47, todos os biovidros apresentaram a banda de absorgéo
na regido de 2400-2300 cm’ referente a0 modo de estiramento assimétrico C-O, da
molécula de CO, coordenada linearmente com o calcio (centro metalico). Esta interacao esta
representada na Figura 41. Além disso, como pode ser observado o BG45S5 1000
apresenta essa banda de absor¢do menos pronunciada [97, 118].

A Figura 47-a mostra o espectro de absorcao no infravermelho para o BG45S5 1000.
Para esse biovidro, a regido de absorgao referente aos carbonatos é caracterizada por dois
maximos bem definidos e separados por um Av ~100 cm™. Logo, podemos inferir a presenca
do carbonato do tipo Il na superficie desse biovidro (Figura 42). Contudo, a banda de
absorcéo da espécie carbonato tipo | pode estar sobreposta pela banda do carbonato do tipo
[I. Por este motivo ndo se pode descartar a presenca do carbonato puramente idnico no
biovidro BG45S5_1000 [97, 118].

O espectro de absorcao no infravermelho para o BG45Es_1000 (Figura 46-b) mostra
apenas uma pequena ondulacdo em 1450 cm™ que pode ser atribuida a espécie carbonato
tipo I, ou seja, carbonato puramente idnico (Figura 42). Esse resultado mostra a
predomindncia da molécula de CO;, coordenada linearmente com o célcio na superficie,
assim, um carater acido mais acentuado pode ser inferido para os 6xidos presentes no
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BG45Es_1000 (Figura 41). A presenca da banda em 1630 cm™' est4 relacionada ao modo de
deformagdo da dgua nao-dissociada na superficie do biovidro BG45Es_1000 [97, 118].

A Figura 46-c mostra o espectro de absor¢cao no infravermelho para o BG45Ca_1000.
A regido de absorcdo (1600-1400 cm™) referentes as espécies carbonatos apresenta uma
banda alargada, logo, pode-se esperar a presenca de misturas das espécies de carbonato
tipo I, IV e V (Figura 42) [118].

Assim, os dados obtidos para os carbonatos por espectroscopia de absorcdo no
infravermelho ndo permitem inferir qualquer conclusao sobre a superficie, em relagdo ao seu
carater 4cido ou basico.

Da mesma forma como foi realizado para a superficie dos biovidros sem tratamento
térmico, podemos analisar os resultados por XPS C1s para carbonatos idnicos. A quantidade
de carbonato da superficie dos biovidros submetidos ao tratamento térmico foi estimada pela
area deconvoluida do C+s, como pode ser observado na Figura 48 [120].
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Figura 48: Espécies de carbonatos presentes na superficie dos biovidros submetidos ao processo de
troca i6nica e tratamento térmico.

Os resultados de carbonato iénico para os biovidros submetidos ao tratamento térmico
evidenciam uma quantidade superior de carbonato idénico (Tipo I) para o BG45S5_ 1000,
seguido pelo BG45Ca_1000 e o BG45Es_1000. Esses dados mostram que o carater basico
da superficie dos biovidros submetidos ao tratamento térmico € dado pela sequéncia:
BG45S5_1000 > BG45Ca_1000 > BG45Es_1000.
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Para os biovidros submetidos ao tratamento térmico também foram analisadas as
densidades eletronicas ao redor do anion éxido O ligado ao cation através dos espectros de
XPS O+ [120, 121, 122]. A Figura 49 mostra o espectro de XPS Ois para os biovidros

submetidos ao processo de troca ibnica com ions célcio e tratamento térmico.
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Figura 49: Espectros de O XPS para os biovidros a) BG45S5_1000, b) BG45Es_1000 e c)
BG45Ca_1000.

O melhor ajuste da curva do espectro de XPS Oy para os biovidros BG45S5 1000,
BG45Es 1000 e BG45Ca_1000 é mostrado na Figura 49-a, 49-b e 49-c. Analisando os
espectros é possivel observar que o tratamento térmico promove um deslocamento do
maximo para maiores valores energia de ligacéo. Este efeito € oposto ao observado para os
biovidros submetidos a troca iénica (Figura 38).

Examinando a area deconvoluida para o espectro de XPS Ojs referente aos trés
biovidros € possivel estabelecer uma ordem no carater ibnico baseado na area integrada,
referente as espécies O com maior densidade eletronica. Sendo assim, a ordem do carater
ibnico € BG45S5 1000 > BG45Ca_1000 > BG45Es_1000. Assim, podemos esperar essa
mesma ordem para a basicidade da superficie dos biovidros, concordando com a
concentragdo de carbonato iénico presente nas primeiras camadas atdémicas dos biovidros
(Figura 48).
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4.2 — Parte llI- Teste in vitro por imersao em SBF

Os espectros de infravermelho mostrado nas Figura 50-53 representam as
modificacdes ocorridas na superficie dos biovidros em funcao do tempo de imersdao em SBF.
Os espectros para o0 BG45S5 imersos por 0, 30 e 60 minutos em SBF a 37°C sdao mostrados
na Figura 50 indicam que ocorreram modificacoes significativas nas superficies depois de 60
minutos de imersao (Figura 50-c), resultado que concorda com o reportado na literatura [3].

BG45S5 60 min 1232 1085 %0 w

1500 /oA 840

BG45S5 30 min

T T T

BG45S5 0 min 1032

2000 1800 1600 1400 1200 10;00 800 600 400
N2 de Onda (cm™)

Figura 50: Espectro IR do BG45S5 imerso em SBF a) 0 Minutos b) 30 Minutos e ¢) 60 Minutos.

A lixiviagdo dos ions metalicos sodio e célcio da rede silicato, correspondente ao
primeiro estagio do mecanismo de dissolugdo dos biovidros (Tabela 2), pode ser visualizado
pela reducdo das bandas v~930 e 1020 cm™ e um leve aumento da simetria da banda em
500 cm’!, a qual esta associada aos modos vibracionais do Si-O-Na e Si-O-Ca. O segundo
estagio, a hidrélise da rede vitrea pode observada pelo deslocamento das v~930 e 1020 cm™
para freqiiéncias de 1085 cm™'. Além dessa modificacdo, o deslocamento para menores
freqliéncias da banda referente aos modos de deformacdo e v~475 cm é evidente. Tais
alteracbes estdo associadas a presenca da vibragdo Si-O resultante da formacado de uma
camada de silica-gel, pela reagdo de policondensacao entre grupos silandis vizinhos na

superficie. A banda em 1232 cm™" esté4 relacionada a formacgéo de uma camada de fosfato de
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calcio. Finalmente a presenca de carbonatos pode ser visualizada pelas absor¢cdes em e
v~1450 cm™ e v~880 cm.

A modificacdo da superficie com calcio altera consideravelmente a cinética de
formacgao do fosfato de célcio na superficie do biovidro como mostram as Figuras 52 e 53,
nas quais a banda correspondente aos fosfatos pode ser vista apds imersao por 30 minutos.

BG45Es 60 min 1208 1985 500
470

1630 1450

BG45Es 30 min

1000 880 |

/

/

I |

1028

BG45Es 0 min

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 51:Espectro IR do BG45Es imerso em SBF a) 0 Minutos b) 30 Minutos e c¢) 60 Minutos.

Alteracdes similares ocorreram no espectro do BG45Es, contudo tais modificagbes
para esse biovidro aconteceram na metade do tempo do biovidro, comparado com o
BG45S5. A lixiviagdo dos ions célcio e sédio e a dissolugcdo da rede vitrea pode ser
observada pela reducdo da banda v~935 cm’. A formacdo da camada silica-gel esta
relacionado & banda em ~1085 cm™” e com o deslocamento para menores freqiiéncias da
banda referentes aos modos de deformacédo de 500 para 470 cm™. Enquanto as bandas em
~1200 e 1000 cm™" estdo relacionadas a formagéo da camada de fosfato de calcio, referente
ao estagio IV do mecanismo do Hench (Tabela 2). A presenga de carbonatos pode ser
visualizada pelas absorgdes em e v~1450 cm™ e v~880 cm' e a banda em 1630 cm™ a
presenca da agua adsorvida. Todas essas alteragdes séo claras para o BG45Es apos 30
minutos de imersao e se tornam mais pronunciadas com 60 minutos de imersdao em SBF.

Para o BG45Ca a imerséo por 30 minutos mostra resultados semelhantes ao BG45Es
(Figura 52).
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Figura 52: Espectro IR do BG45S5 imerso em SBF a) 0 Minutos e b) 30 Minutos.

A formacdo da camada de silica-gel pode ser observada pela absorgido em ~1085 cm’
e a presenca do filme de fosfato sobre a camada de silica-gel pela banda em ~1217 cm™
apdés 30 minutos de imersdo em SBF, bem como, a presenga dos carbonatos pode ser
visualizada pelas absorcdes em v~1450 cm™.

Um fato interessante e que vale apena ser mencionado € o pequena reducdo e
deslocamento da banda referente ao estiramento Si-2NBO ou espécies sQ® de v~935 cm’”
para v~900 cm'. Esse evento sugere que a formacao do fosfato de célcio e da camada de
silica-gel ocorre sem uma dissolucdo completa da Si-2NBO. Isso ocorre devido a uma
reducdo no tempo dos processos de estabilizagdo da dissolugdo. Resultado semelhante
pode ser observado para o BG45Es (Figura 52), contudo com menor intensidade.

A tentativa de realizagdo do espectro de infravermelho do vidro modificado com calcio
e ap6s imersao em SBF por 60 minutos mostrou que a intensidade de reflexdo pela
superficie da amostra apresentava valores proximos de zero. Este resultado indica que a
superficie do vidro absorve a radiacdo incidente intensamente ou a superficie apds imersao
no SBF apresenta elevada rugosidade, inviabilizando a medida por refletancia especular.

As modificagcbes ocorridas na topografia dos biovidros durante o tempo de imersao em
SBF foram monitoradas por SEM, podendo ser visualizada pelas micrografias presentes nas
Figuras 53 a 55.
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Figura 55: Micrografias do BG45Ca: a) 0 minutos, b) 30 minutos e ¢) 60 minutos.

As micrografias mostram para o BG45S5 uma superficie lisa em 0 minuto, perdendo
esse aspecto em 30 minutos de imersdo e finalmente é possivel visualizar depois de 60
minutos uma deposicdo em sua superficie (Figura 53). Para o BG45Es a deposi¢ao ja pode
ser vista apos apenas 30 minutos de imersdo, confirmando a alteragéo na solubilidade desse
biovidro (Figura. 54). A topografia do BG45Ca dificulta essa observacdo, mas uma analise
minuciosa confirma a deposi¢do depois de 30 minutos de imersdo. Contudo em 60 minutos

de imersdo ambos biovidros modificados com célcio mostram um aumento dessa deposi¢ao.
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O tempo para cristalizacao da apatita na superficie do biovidro por imersdo em SBF

pode visto pela difratometria de raios-X (Figura 56).
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Figura 56: Cristalizagao da apatita nos biovidros submetidos troca i6bnica imergidos em SBF por 4
dias.
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O difratograma para os biovidros enriquecidos com calcio ndo mostra alteracdo na
natureza vitrea dos biovidros mesmo depois de 4 dias de imersao, exceto o BG45Ca que
mostra um indicios de cristalizacdo. Isso mostra que embora o espectro de absorcdo no
infravermelho indique a formacao do filme de fosfato de calcio, este permanece ndo-cristalino
ou em quantidade suficiente para ser observado por difragao.

O efeito do tratamento térmico no tempo para cristalizagao da apatita na superficie do
biovidro por imersdo em SBF foi monitorado pela difratometria de raios-X (Figura 57).



Jozo Henrique Lopes CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES 78

d) BG45Ca_1000 4 dias

M
ﬁ 1 ri
)4 1" m w”n W\ \M“v Tl )
Mv \U i o i W“‘v\u\,\w
e At b

¢) BG45Ca_1000 30 hora?v M *;, Ao M,
!

it ani o e v

b) BG45Es_1000 4 dias

a) BG45S5_1000 4 dias

20 22 24 26 28 30 32 34
2
Figura 57: Cristalizacao da apatita nos biovidros submetidos ao tratamento térmico ap6s imersao em
SBF.

Os difratogramas revelam que o tratamento térmico para o BG45S5 1000 e para o
BG45Es 1000, nao resulta em uma alteracdo no tempo de cristalizacdo da apatita, mesmo
depois de 4 dias de imersao (Figura 57-a e 57-b). Enquanto para o BG45Ca_1000 picos de
difracdo comecam aparecer depois de 30 horas de imersdao em SBF (Figura 57-c) e se
tornam mais intensos depois de 4 dias de imerséo (Figura 57-d). Esse fato mostra que para
esse biovidro a presenca de nucleos no processo de nucleagdo desempenha um papel
fundamental no processo de cristalizacdo. A ndo deteccdo de fase cristalina para o
BG45Es_1000 pode ser relacionada a quantidade de nucleos necessarios para crescimento
da apatita.

Assim a maior quantidade de apatita cristalizada para o BG45Ca_1000 pode ser
justificado pela energia livre de Gibbs para nucleagédo heterogénea (equagéo 1). A presenca
de uma maior concentracdo de ions calcio contribui para a saturacao local da solucao de
SBF o que afeta primeira parte da equagéo 1 (—RT [nS), contribuindo para o sinal negativo da
energia livre de Gibbs. Enquanto que e a formagdo de micro-dominios cristalinos na
superficie reduz a energia interfacial afetando a segunda parte da equacao 1 (¢4, + (0.5 —
0s)A.s), fornecendo também uma contribuicdo para o sinal negativo da energia livre de
Gibbs. Outro fator que deve mencionado que tem efeito sobre a energia de Gibbs é a textura
do biovidro, que para o BG45Ca_1000 e BG45Ca poderia contribuir para um menor tempo

de cristalizacao.
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4.3 - Parte llI- Bioglass 45S5 com éxido de niébio em sua composicao

A Tabela 11 resume as composicdes de biovidros modificados com 6xido de nidbio

(Nb2Os) preparados neste trabalho.

Tabela 11: Composicdes de biovidros com 6xido de nidbio.

Composicao em porcentagem molar

Biovidros
SiO, CaO Na.O P05 Nb,Os Situacao da sintese
% % % % %
BG45S5 46,13 26,91 24,35 2,61 - Vidro
BN26 46,13 26,91 24,35 - 2,61 Material ndo vitreo
BPN13 46,13 26,91 24,35 1,305 1,305 Vidro
BPN25 43,63 26,91 24,35 2,61 2,5 Vidro
BPN50 41,13 26,91 24,35 2,61 5,0 Material ndo vitreo
BN6 46,71 27,25 24,63 - 1,41 Material ndo vitreo
BPN3 46,42 27,09 24,48 1,31 0,70 Vidro
BPN5 42,71 28,03 25,34 2,71 1,21 Vidro
BG45N5 - 26,91 24,35 2,61 46,13 Material no vitreo
BG45S5 46,13 26,91 24,35 2,61 - Vidro

As composi¢cbes que resultaram em materiais vitreos contendo 6xido de nidbio,

tiveram sua microestrutura avaliada por espectroscopia na regido do infravermelho (Figura

58).
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Figura 58: Espectros IRRAS dos biovidros modificados com Nb,Os.

Em comparagdo com o espectro do vidro base BG45S5 nado é possivel observar as
bandas de absorcéo referente ao Nb-O, pois elas estdo sobrepostas com as absorgdes da
rede silica. O modo Nb-O-Nb absorve na regido de 560-590 cm™', enquanto que a presenca
dos modificadores de rede no BG45S5 fornece uma banda larga em torno de 500 cm™' [123].

Os biovidros BPN25, BPN3 E BPN5 apresentam uma cauda na banda para menores
freqliéncias na regido 1200-800 cm™ nos espectros IRRAS. Esta modificacdo para os
biovidros contendo Nb,Os estdo relacionadas ao incremento das quantidades de
modificadores na composigcdo (Tabela 11). Esse “shift’” é atribuido a quebra de
degenerescéncia de modos vibracionais do silicio pela reducéo de sua simetria [110].

Os biovidros obtidos neste trabalho de mestrado serdo objeto de estudo como parte
do projeto que sera desenvolvido no doutorado.
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5 - CONCLUSAO

5.1 — Caracterizacao dos biovidros

Os resultados obtidos por EDX-XRF e XPS confirmam o processo de troca iGnica com
ions célcio para os biovidros pelos dois métodos empregados nesta dissertacdo. O método 2
se mostrou mais eficiente, contudo promove uma drastica alteracédo da superficie do biovidro.
Analises por infravermelho e XPS mostraram ocorréncia ndo somente da troca id6nica, mas
também a promocao do enriquecimento da superficie com calcio. Além disso, uma possivel
migracao dos grupos fosfatos para superficie dos biovidros submetidos a troca i6nica.

O tratamento térmico promove um amolecimento das fases ricas em calcio que se
formam ap6s troca ibnica e também uma mudanca de sua composicdo quimica.
Adicionalmente, observa-se a formacado de um filme de carbonato de célcio que ocorre
devido alteracdes nas propriedades acido-base da superficie desses biovidros.

5.2 — Teste in vitro

Os testes in vitro por imersdao em SBF mostraram um aumento na solubilidade dos
biovidros enriquecidos com calcio em relagcdo ao BG45S5. Assim, o processo de precipitacao
de fosfato de célcio em sua superficie em SBF foi de aproximadamente de 30 minutos,
enquanto para o BG45S5 foi de 60 minutos.

O tratamento térmico promoveu uma redugao no tempo de cristalizacao da apatita. No
BG45Ca_1000, estudos de difracdo mostraram a formacdo de uma mistura de fosfatos de
calcio depois de 30 horas de imersdo. Entretanto, para o BG45Es_1000 nao foi possivel
observar qualquer sinal de difragédo indicando a formagéo da apatita, mesmo depois de 4 dias
de imersdo. Esse resultado sugere que embora para esse biovidro tenha ocorrido a formagao
de ndcleos, estes sdao muito pequenos ou em menor numero necessario para formar a

apatita cristalina.
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5.3 — Insercao de Nb,Os no Bioglass® 45S5

Os diversos vidros com composi¢oes préoximas do Bioglass 45S5 contendo pequenas
quantidades de Nb,Os foram preparadas. Contudo, algumas composicdes nao formaram
vidros estaveis, apresentando em materiais ndo transparentes e com aparéncia de ceramica.
Os materiais com aparéncias vitreas foram caracterizadas por IRRAS, entretanto, as bandas
referentes ao Nb-O ndo foram observadas. Para os biovidros BPN25, BPN3 E BPN5 a
quantidade de modificadores de rede na composicdo apresentou uma cauda para menores
freqUéncias da banda referente aos modos do estiramento da rede silica, indicando uma rede

vitrea com maior fragmentacao.
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6 — PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado sdo bastante promissores,
estando em sua grande parte em processo de patente. Para a certeza do ganho nas
propriedades bioativas do novo biovidro, se faz necessario o estudo com células e ensaios in
vivo para complementar e confirmar os resultados em SBF.

O sucesso dos métodos estudados e as modificagdes das propriedades do Bioglass®
45S5 deles resultantes, deverdo ser mais bem investigados em Doutorado contemplando as

seguintes etapas:

e Realizar enriquecimento da superficie de Bioglass® 45S5 puro e com 6xido de niébio
utilizando as metodologias ja empregadas e otimizar o tempo de troca iénica.

e Realizar novas analises, complementares as realizadas no Mestrado, para explorar as
possiveis mudancas de ambiente quimico dos ions presentes na superficie dos
biovidros tratados.

e Propor mecanismos que contemplem os processos de troca ibnica pelas duas
metodologias propostas neste trabalho.

e Investigar o efeito de mudancgas nas misturas utilizadas para troca iénica e no tempo
do tratamento térmico.

e Encontrar composi¢des para o biovidro com éxido de nidbio para se obter, de forma
estratégica, materiais vitreos com melhores propriedades mecanicas, sem contudo
perder a bioatividade e facilidade de processamento apresentadas pelo Bioglass®
4555.

e Avaliar as propriedades mecéanicas dos biovidros.

e Realizar novos testes in vitro usando SBF com o intuito de avaliar a influéncia da
superficie dos biovidros rica em calcio ou com fosfatos de calcio cristalizados sobre
sua bioatividade.

e Avaliar o efeito in vivo das modificagbes propostas nos biovidros sobre o

reconhecimento celular e a velocidade de integracao (ligacdo) tecido/implante.
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