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Zaroni JR. Sintese e caracterizacao do bioglass (45S5) obtido via processo sol-gel
usando forno convencional e comparacdo com forno de micro-ondas [Trabalho de
Concluséo de Curso — Graduacdo em Odontologia]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2023.

RESUMO

O Bioglass 45S5 foi o primeiro biovidro sintético utilizado como enxerto 6sseo e com
resultados clinicos comprovados durante os mais de 45 anos de sua existéncia.No
Brasil tal material ainda é pouco explorado. O trabalho visou a compara¢do de um
bioglass 45S5 produzido por um método chamado de sol-gel, onde se tem a mistura
dos componentes em nivel atdmico (sais dissolvidos) e possui grande vantagem de
formar a fase estudada em baixa temperatura (700-800°C), diferente do método de
fusdo tradicional (1300°C), gerando economia de energia. Além dessa preparacdo, 0
trabalho visou estudar a sintese de bioglass 45S5 utilizando um forno de micro-ondas
para o tratamento térmico, com isso foi possivel reduzir, em 21 vezes, o tempo do
processo. Foi estudado as fases formadas pela Difratometria de raios X (DRX), area
superficial especifica (ASE; m2. g-1), porosidade das particulas via porosimetria de
mercurio, determinacdo da bioatividade e microscopia de varredura com canhao de
emissdo de campo (MEV-FEG) dos dois processos de obtencdo do bioglass. Os
resultados indicaram a possibilidade de obter o biovidro 45S5 com as modificacdes
propostas, neste caso utilizando a silica coloidal como fonte geradora do biovidro além
da utilizacéo do &cido fosférico como fonte de fosforo.

Palavras — chave: Materiais dentarios. Tratamento térmico. Transplante 0sseo.



Zaroni JR. Synthesis and characterization of bioglass (45S5) obtained by sol-gel
process using conventional oven and comparison with microwave oven [Trabalho de
Concluséo de Curso — Graduacao em Odontologia]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2023.

ABSTRACT

Bioglass 45S5 was the first synthetic bioglass used as a boné graft and with proven
clinical results during the more than 45 years of its existence. In Brazil, such material
is still little explored. The project aims to compare a 45S5 bioglass produced by a
method called sol-gel, where we have the mixture of componentes at na atomic level
(dissolved salts) and has the great advantage os forming the studied phase at low
temperature (700-800°C), different from the traditional melting method (1300°C),
generating energy savings. In addition to this preparation, the project aims to study the
synthesis of 45S5 bioglass using a microwave oven for heat treatment, with this it will
possible to reduce the process time by 21 times. The phases formed by X-ray
diffraction (DRX), specific surface area (ASE; m2. g-1), particle porosity via mercury
porosimetry, determination of bioactivity and scanning microscopy with field emission
cannon of the two processes for obtaining bioglass. The results indicated the
possibility of obtaining the 45S5 bioglass with the proposed modifications, in this case
using coloidal silica as source of bioglass in addition to the uso os phosphoric acid as
a source of phosphorus.

Keywords: Dental materials. Thermic treatment. Bone transplantation.
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1 INTRODUCAO

Esse Trabalho de Conclusdo de Curso foi baseado no Relatério Final 2 do
Processo n® 2021/05778-6, financiado pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo — FAPESP (Anexo A).:

O processo de regeneragdo 0ssea é muito aplicado em ortopedia, periodontia
e cirurgia maxilofacial, sendo que o melhor material para 0 uso € o enxerto autdgeno,
ou seja, do préprio paciente, devido a habilidade de ser osteoindutivo pela presenca
de sangue, células, fatores de crescimento e proteinas que estimulam e facilitam a
cicatrizacdo!. Uma desvantagem do enxerto autégeno é a quantidade limitada que
pode ser retirada e a necessidade de uma segunda cirurgia, causando prejuizo ao
paciente.

Para ter uma alternativa ao enxerto autdégeno, foram desenvolvidos os enxertos
0sseos extraidos de animais como 0s bovinos e suinos, que sao 0s mais utilizados. O
material lider neste mercado é o chamado Bio-Oss® produzido pela empresa Geistlich
Pharma AG?. Outro biomaterial criado para a utilizacdo como enxerto 6sseo foi obtido
de forma sintética e chamado de biovidro ou do seu nome original o Bioglass®, que
foi uma marca registrada pela Universidade da Flérida com a composicédo 45S5 e
completou no ano de 2016, exatos 45 anos de sua descoberta por Larry Hench34,
seus resultados somam impressionantes 1000 publicacbes que descrevem a sua
performance tanto in vitro quanto in vivo, além do sucesso e aprovacao pelas agéncias
regulatérias da sua aplicacao clinica nos ultimos 20 anos.

O mecanismo de atuagéo do bioglass consiste na formagcdo de uma camada
de hidroxiapatita carbonatada, conforme mecanismo detalhado por Jones®.

[)Troca rapida dos céations de Sodio (Na+) e ou calcio (Ca2+) com solucdo contendo
ions H+, criando assim ligacdes silandis (Si-OH) na superficie do vidro, conforme

representado na equacao I:

Si-O-Na+ + H++ OH- --0 Si-OH++ Na+ (ag) + OH- (I)

O pH da solucdo aumenta e um produto rico em silica (sem cations) é formado na
regido proxima da superficie do vidro.
) O aumento do pH local leva ao ataque da rede vitrea pelo OH, quebrando as

ligagbes Si-O-Si. A silica soluvel é perdida na forma de Si(OH)4 para a solucéo,
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deixando mais Si-OH (silandis) na interface solugdo vidro, conforme representado na
equacao Il

Si-O-Si + H20 ¢ Si-OH + OH-Si (Il)
[II) Condensacao dos grupos Si-OH préximo da superficie do vidro: repolimerizacéo
da camada rica em silica.
IV) Migracéo dos grupos célcio (Ca2+) e fosfato (PO4 3-) para a superficie atraves
da camada rica em silica, formando um filme rico em CaO-P205 amorfo na camada
rica em silica;
V) Incorporacdo das hidroxilas e carbonatos a partir da solucdo e cristalizacdo do
filme de CaOP205 em hidroxicarbonato-apatita.

Uma das vantagens desse trabalho foi obter um material de elevada pureza,
uma vez que foi obtido utilizando reagentes com pureza analitica. Aumento da
velocidade de tratamento térmico, uma vez que o0 processo convencional utiliza forno
resistivo necessita de 134 minutos para atingir a temperatura de 700°C (taxa de
aguecimento de 5°C.min-1) e outros 180 minutos para o patamar, totalizando 314
minutos (5 h e 14 min), além do tempo adicional para a refrigeracdo a temperatura
ambiente de cerca de 8 horas (em forno sem sistema de refrigeracéo por ar forcado),
0 gue totaliza para o processo total cerca de 13 horas e 14 minutos. Utilizando um
forno de micro-ondas o tempo para atingir a temperatura de 700°C foi de
aproximadamente 7 minutos e o tempo para a refrigeracéo do sistema de cerca de 30
minutos, ou seja, € possivel fazer o mesmo tratamento térmico em 37 minutos cerca
de 21 vezes mais rapida e com menor consumo de energia elétrica, devido ao menor
tempo de trabalho.

Mesmo de posse de toda a comprovacao cientifica e clinica do enxerto 6sseo
de biovidro, no Brasil esse material continua sem nenhuma marca comercial em
venda, provavelmente devido a falta de interesse comercial das empresas de
biotecnologia, aliada a grande burocracia para a colocacado de um produto médico no
mercado. O Brasil possui centro com capacidade para sintese de bioglass e o seu
estudo sistematico para a utilizagdo em regeneragéo 6ssea.

Em sintese o trabalho visou a producdo do bioglass (45S5) formada pelos
seguintes componentes em porcentagens em massa (45%SiO2: 24,5%Na20:
24,5%Ca0: 6%P205), e obtido via método sol-gel, que possui a vantagem de formar
o bioglass em temperatura de tratamento térmico para a faixa de (700-800°C), menor

que o meétodo de fusdo tradicional que necessita de 1300°C. Outra comparagao
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proposta nesse trabalho foi em relacéo ao tratamento térmico utilizando um forno de
micro-ondas e o método que utiliza forno resistivo, com isso sera possivel a redugéo
de energia elétrica, gerando maior velocidade de sintese, estimada para 21 vezes

superior ao método que utiliza forno resistivo convencional.
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2 PROPOSICAO

Sintese e caracterizacdo fisico-quimica de um bioglass sintetizado pelo
processo sol-gel em forno resistivo convencional e comparar com a sintese em forno

de micro-ondas.

e Sintese de bioglass 45S5 via processo sol-gel e tratamento térmico em forno

resistivo convencional;

e Caracterizacao fisico-quimica do bioglass 45S5 pelas técnicas de difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG), ensaio de bioatividade com

imersdo em SBF e porosimetria de intrusdo de mercurio.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Um trabalho da literatura® intitulado “Microestruturas e propriedades do Biovidro
45S5 & Scaffolds bioceramicos BCP fabricados por processamento de luz digital”, o
Biovidro 45S5® & scaffolds bioceramicos de fosfato de calcio bifasico (BCP)com
estrutura de trelica de diamante (porosidade de 70%) foram fabricados com preciséo
por processamento de luz digital (DLP). Apos otimizar a carga solida da suspenséo
bioceramica para 40% em volume, scaffolds com tamanho minimo de poro de 400 um
foram fabricados com sucesso sob energia de exposicdo de 12,54 mJ/cm?. Na fase
inicialde sinterizagdo, a cristalizacéo ocorreu apenas no biovidro 45S5®. Por si s6, 0
biovidro também promoveu a decomposicdo da hidroxiapatita (HA) em fosfato
tricalcico (TCP). Com a extensdo do tempo de espera para 4 h, o biovidro 45S5°®
difundido em TCP produziu Ca5(P04)2SiO4, o que poderia aumentar a resisténcia a
compressdo de scaffolds bioceramicos. Enquanto isso, o biovidro ajudaria no
crescimento e rugosidade dos grdosceramicos devido a difusdo de ions do biovidro
para o BCP. No entanto, a medida que otempo de espera se estendeu para 6 h,
ocorreu crescimento anormal de grédos e trincas, o que diminuiria a resisténcia a
compressdo. O melhor valor de resisténcia a compressao éde 1,735 MPa no tempo
de espera de 4 h. O biovidro 45S5® também acelerou a troca idnica entre a solucdo
bioceramica e SBF. Este tipo de bioceramica pode ser usado comoscaffolds bioativos
com estruturas finas personalizaveis e fornecem aplicacdes potenciaisna engenharia
de tecidos 0sseos.

Outra referéncia sobre o biovidro 45S57 que apesar de ser bastante presente
naliteratura ainda geram publicacbes inovadoras, este trabalho realizou a sintese
utilizandoo método sol-gel uma das estratégias utilizada foi o estudo da modificacao
do catalizadorda hidrolise dos alcoxidos de fosforo e silicio onde em sua grande maioria
€ usado o acidonitrico e este foi substituido pelo acido citrico. Apés 4 horas de
exposicdo em SBF, j& foipossivel observar a bioatividade inclusive superior aos
resultados do biovidro comercial.O autor atribui esse efeito ao aumento da porosidade
e area superficial especifica do biovidro aumentando a atividade e houve
compatibilidade do novo catalisador.

Em um terceiro trabalho foi feita a sintese de bioglass puro (45S5) e um dopado
com nitrato de prata (45S5-Ag)8. O bioglass foi obtido a partir do método sol-gel e o

desenvolvimento do biocomposto quitosana/45S5-Ag, seguido por sua avaliagcéo
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dedesempenho como candidatos a biomateriais eficazes. O bioglass foi sintetizado a
partir dos precursores de ortosilicato de tetraetil (TEOS), trietil fosfato (TEP),
tretahidrato de nitrato de calcio e carbonato de calcio. Nitrato de prata nas
concentracdes de 5 e 10% foram usados como agentes dopantes. A producéo do gel
foi seguida por um processo de secagem em 60°C por 24 horas, e entdo, um
tratamento térmico a 700°C foi realizado por2 horas. Em seguida, o p6 de bioglass foi
adicionado na solucao de quitosana em uma concentracao de 80%. As solucdes foram
liofilizadas antes e depois da neutralizagcdo. Asamostras foram caracterizadas via
TG/DTA/DSC, DRX, FTIR, SEM, OM, biodegradacao, citotoxicidade e atividade
antibacteriana. Por TG, o aumento da porcentagem de prata no bioglass resultou em
menor perda de massa de biocompostos, enquanto para DSC maior estabilidade
térmica da fase polimérica foi observada para as amostras dopadas.

Os ensaios biolégicos demonstram que as amostras de CB5 e CB10
apresentam atividade de inibicdo em bactérias gram-positivas e gram-negativas.
Tanto CB5 quanto CB10 podem ser quase inteiramente degradados por soro
fisiolégico tamponado por fosfato em 28 dias e ndo séo citotoxicos, o que demonstra
gue essas amostras podem ser usadas para regeneracao tecidual.

Uma das vantagens dessa pesquisa, comparada aos artigos citados
anteriormente,é o aumento da velocidade do tratamento térmico, uma vez que 0
processo convencionalutiliza forno resistivo necessitando de 134 minutos para atingir
a temperatura de 700°C (taxa de aquecimento de 5°C.mint) e outros 180 para o
patamar, totalizando 314 minutos (5 h e 14 min), além do tempo adicional para
refrigeracdo a temperatura ambiente de cerca de 8 horas (em forno sem sistema de
refrigeracdo por ar forcado), o que totaliza para o processo total cerca de 13 horas e
14 minutos. Utilizando um forno de micro-ondaso tempo para atingir a temperatura de
700°C seria de aproximadamente 7 minutos e o tempo para a refrigeracao de cerca
de 30 minutos, ou seja, € possivel fazer o mesmo tratamento térmico em 37 minutos,
cerca de 21 vezes mais rapida e com menor consumode energia elétrica, devido ao
menor tempo de trabalho.

A sintese convencional do biovidro 45S5, utiliza como precursores o
tetraetilortosilicato - [TEOS; Si(OC2H5)4] para a geracao in situ da silica via método
adaptado de Stober®, no projeto a proposta é substituir pela silica coloidal que ja se
apresenta na forma manométrica’® e altamente dispersa (Levasil, Nouryon, Brasil) e

com menor toxicidade do que o TEOS, além de custo reduzido, favorecendo a escala
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de sintese desse material. Outros reagentes utilizados foram o nitrato de calcio
tetrahidratado - [Ca(NO3)2.4H20], o nitrato de sédio (NaNO3), foram mantidos e como
fonte de fosfatoo processo convencional utiliza o trietil fosfato - (TEP; Sigma-Aldrich)
e nesse projeto também substituimos pelo &cido fosférico pelo fato de possuir menor

custo relativo e possuir pureza adequada.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese do Bioglass Obtido pelo Método Sol-Gel em Forno Resistivo
Convencional

Inicialmente pesou-se 200 gramas de 4gua destilada e adicionou em chapa
aquecedora com agitacdo magnética e controle da temperatura para 50°C. Em seguida
foi adicionado aos poucos os reagentes nitrato de célcio até total dissolucédo e nitrato
de sodio. A solucdo permaneceu durante 1 hora em agitacdo para total

homogeneizacgéo.

O préximo reagente adicionado foi o acido fosforico (HsPOa; Neon, PA, Brasil)
ea solucdo permaneceu em agitacdo, finalmente, adicionou-se lentamente durante
120 minutos a silica coloidal 30% (Levasil, Nouryon, Brasil), apés a sua adicdo a

solucéo permaneceu em agitacdo com aquecimento de 50°C durante 4 horas.

As quantidades dos reagentes atendeu as propor¢cdes conforme a Tabela 1,
com o objetivo de formacéo do biovidro 45S5.

Apos a agitacdo a solucao foi levada para ser secada em estufa a 60°C por 12
horas, e finalmente secada em 120°C por 24 horas. A Ultima etapa dessa preparacao
foi o tratamento térmico em forno resistivo convencional em 600° C, 700°C e 800°C
com patamar de 3 horas e taxa de aguecimentode 5°C.min".

Tabela 1 - Proporcdo entre os componentes para a formacédo do bioglass 45S5 e
tempo depermanéncia na solugdo SBF

Tratamento
Componente PM Térmico SBF Nomenclatura
(%) TT TP
(°C) (horas)
Silica-(SiO2) Sem 45S5-700/3
Oxido de 45 8 horas 45S5-700/3-8 h SBF
sédio-(Na20) 245
Oxido de 24:5 700 3
cé!cio-(CaO) 6 5 dias 45S5-700/3-5d SBF
Oxido de
fésforo-(P205)
TT : Temperatura do tratamento térmico, PM: Porcentagem em massa e TP é o tempo
de permanéncia ou patamar.

Fonte: Elaboracao prépria.
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4.1.1 Sintese de bioglass 45S5 via processo sol-gel e tratamento térmico em
forno de micro-ondas

O processo de sintese foi idéntico ao realizado no item 4.1, apenas com diferencga
no tratamento térmico que foi realizado em forno de micro-ondas convencional
acoplado a um reator construido de material chamado de susceptor a base de carbeto
de silicio (SIC) e para acompanhar a temperatura foi utilizado um sistema de pirémetro

infravermelho que possui uma sensibilidade elevada e apropriada para esta aplicagéo.

O parametro principal de controle da temperatura foi o tempo submetido a
radiacdo eletromagnética na faixa do micro-ondas (2,45 GHz) e por tempo de
permanéncia de 1 até 10 minutos, conforme Tabela 2, acompanhada pelas medicdes

do pirbmetro.

Tabela 2 - Proporgcdo entre os componentes para a formacdo do bioglass 45S5 e
tempo/temperatura do tratamento térmico

Temperatura de Tempo de
Porcentagem . A
Componente %) tratamento térmico permanencia
em massa (% (°C) (minutos)
_ Silica-(5102) 45
Oxido de s6dio-(Nax0) 245 . .
Oxido de calcio-(Ca0) 24,5 7o07C 1-10 minutos
Oxido de fosforo-(P2035) 6
~ Silica-(5102) 45
Oxado de sodio-(NaxQ) 24.5 - :
Oxido de célcio-(CaO) 24,5 S007C 1-10 minutos
Oxido de fosforo-(P205) 6

Fonte: Elaboracao prépria.

4.2 Caracterizacbes

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada para as amostras de biovidro
sintetizadas e que serdo usadas como referéncia de comparagdo e tratadas
termicamente em forno convencional nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C com
patamar de 3 horas e com taxa de aquecimento de 5°C.mint. A andlise por difracdo

de raios X foi utilizada para a identificagéo das fases cristalinas e sua quantificacao.
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4.2.2 Ensaio para a determinacéo da bioatividade in vitro (SBF)

A bioatividade dos bioglass sintetizado foi investigada por até 5 dias em solucao
de SBF (Simulated Body Fluid), as altera¢cdes na massa inicial serdo monitoradas pela
variacdo de massa utilizando uma balanca analitica, onde a amostras ap6s tempos
de 0 e8 horas, 5 dias serdo medidos ap6s secagem em estufa. Além da perda de
massa, 0 monitoramento da variacéo do pH (potencial hidrogeniénico) da solucédo SBF
e da salivaartificial contendo o composito sera fundamental para verificar se esta

havendo dissolugéo rapida de compostos que possam alterar o pH da solucao.

4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura com canhdo de emissdo de campo
(MEV-FEG)

A morfologia das particulas sintetizadas pelo método sol-gel usando forno
resistivo convencional foram comparadas, para estudar se 0 processo proposto
influenciou na morfologia das particulas de bioglass, sendo possivel avaliar a presenca

deporos na superficie bem como o tamanho e distribuicdo das particulas.

4.2.4 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X € um método de analise quimica que permitiu a
determinacao da composi¢ao quimica do bioglass sintetizado, para observar se a sua

composicdo em massa € similar ao bioglass 45S5 classico.

4.2.5 Ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (n=3)

O termo porosimetria esta relacionado com a medida do tamanho de poros,
volume, distribuicdo e densidade. A porosidade afeta as propriedades fisicas dos
materiais, principalmente em relacdo a resisténcia mecanica, e principalmente,
importante nesse projeto, a permeabilidade, uma vez que quanto maior for a

possibilidade do fluido percolar, maior serda a possibilidade de crescimento celular.
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5 RESULTADOS
5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Foi realizado o DRX da amostra de biovidro bioativo sintetizados via método
usando forno resistivo convencional nas temperaturas de 600, 700 e 800°C com 3
horas de patamar e taxa de aquecimento de 5°C.minl e resfriamento até temperatura
ambiente e do biovidro com tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 11

minutos de permanéncia.

Foi utilizado a técnica do p6, com varredura normal usando tubo selado de
cobre, em equipamento Rigaku ultima IV, modelo Ultima IV, com varredura de 4° a

100°, passo de 0,020. s-1 e velocidade de 2°. min-1 com tensao de 40 kv e 30 mA.

A Tabela 3 indica o refinamento via método de Rietveld usando um software

chamado de Match! Versédo 3.0, Crystal impact, Bohn, Alemanha.

Tabela 3 - Quantificacdo das fases cristalinas

Fases formadas

Composicio TT ("C) (0 (11} (11T} (IV)
Biovidro bicativo 600-3 h 0,00 76.2 23,8 0,00
4555-Forno 700-3 h 18,2 0.0 55,8 26.0
convencional 200-3 h B3 15 0,00 0,00

Biovidro bioativo em | 300-400-11
formo de micro-ondas mMinutos
i [) Combeita, formula molecular CaxMNaxOeSis, ficha ICDD: 96-900-7718

11} Silicate de calcio, formula molecular CaSiOs, ficha ICDD: 96-900-8183,
|Referéncia (11)

N IIT) Devitrita, formula molecular CasNaaOngSis, ficha ICDD: 96-153-5731.
[Referéncia( 12);

(V) Clinifosnaita, Férmula CaxNagO4P2Siz, ficha ICDD: 96-901-1878
V) Calcite,
[TT: Temperatura do tratamento térmico em “C

Fonte: Elaboracao prépria.
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Figura 1 - Difratometria de raios X (DRX) das amostras de biovidro sobre tratamento térmico
em a) 1200C (BV-120C), b) 600 oC (BV-600C), c) 700 oC (BV-700C) e d) 8000C
(BV-800C) com patamar de 3 horas e e) biovidro em forno de micro-ondas por 11
minutos (BV-M-11M)

) BY-M-110

d) BV-800C o C = CaNa 05,
Lt Ca Na 00 8i,

¢} BY-TD0C . D = Ma.C, Si0,
C = Ca No,0 55,

‘. W= Ca Ma, 081
o r: o { l

by BV-600C o SC = CaSi0,
€ = CaNa 08,

Intensidade nommahizada (u.a)

a) BV-120C

1] 0 20 30 40 50 &0 70 B0 90 100
28 (Grau)

Fonte: Elaboragéo prépria.

5.2 Ensaio de Bioatividade

A bioatividade foi realizada pela imersédo do p6 em solucao de SBF conforme
descrito por Kokubo'?!, a escolha das amostras foram de acordo com os resultados do
DRX.
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Tabela 4 - Proporcéo entre os componentes para a sintese do biovidro bioativo e tempo de
permanéncia em forno de micro-ondas e tratamento em solu¢do de SBF

F lacio tebri Tratamento térmico
nrznu agao teorica {%o: m) TP SBF Nomenclatura
(%o massa) TT (°C)
3 horas Sem BV-T00
200 3 horas # horas BV-T00-8H-5BF
Silica-{SiD *} 45 I 3 horas 5 dias BW-T00-5D-SBF
Oxido de sodio-(NayO) Oxido | 24.5 3 horas 15 dias BW-700-15D-5BF
de calcio-(Ca() Oxido de 24.5
fosforo (P,0s) 6 Il min. | 8 horas | BV-MO-11-8H-SBF
300-400 11 min. 5 dias BV-MO-11-5D-SBF
11 min. 15 dias BV-MO-11-15D-SBF
TT : tratamento térmico; PM: Porcentagem em massa e TP é o tempo de permanéncia ou patamar.

Fonte: Elaboragéo prépria.

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Canhédo de Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

Realizou-se as andlises de MEV-FEG em equipamento FEI Inspect F50,
Holanda. A preparacédo da amostra foi realizada com uma pequena quantidade de p6
previamente secada em estufa. O p6 foi colocado sobre uma fita de carbono condutor
e em seguida foi realizado o recobrimento com um filme nanométrico de prata em

equipamento de sputering.
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Figura 2 - Estudo de bioatividade de biovidro obtido via rota sol-gel

. a, b, ¢) BV700- OHoras em SBF; d,e,f) BV700-8Horas-SBF; g,h,i) BV700-5Dias em SBF e |, |, m)
BV700- 15Dias em SBF

Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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Figura 3 - Mapeamento realizado pela técnica de EDX (Espectroscopia dispersiva de raios

X) em microscopio eletrénico de varredura para a composi¢ao BV700-8H-SBF

3.00 4.00 B0 700 S.00
saZAF Smart Quant Results
Weight At i
Element ="|g cl:mlc Metint, Error % Kratio Z A F
o o
oK 45.684 E0.77 333.20 B.4E D.1512 1.0658 0.3085 1.0000
[MELS 14.B2 13.68 147 .80 B.B3 0.0714 D.9637 0.5016 1.0032
Sik 18.60 14.05 33z2.80 3.71 0.1438 0.9608 0.7887 1.0062
P K 3.43 2.36 43.60 5.40 0.0244 08218 07660 1.0083
Cakl 17.30 916 143.20 2.60 01526 o.aoi 0.8721 1.0072

Fonte: Elaboragé&o prépria.

Figura 4 - Espectro de EDX da amostra BV700-8H-SBF

Fonte: Arquivo pessoal da autora.



Figura 5 - Espectro de EDX da amostra BV700-5D-SBF
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Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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Figura 6 - Estudo de bioatividade de biovidro obtido via rota sol-gel e tratado termicamente

com forno de micro-ondas

a, b,c,d) BV-11-8H-SBF; e,f,g,h) BV-MO11- 5D-SBF; e i,j,l,m) BV-MO11-15D-SBF.

Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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Figura 7 - Mapeamento por energia dispersiva de raios X da amostra submetida ao
tratamento térmico em micro-ondas

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Tabela 5 - Componentes avaliados pela técnica de EDX da amostra com diferentes tempos
de exposicéo a solucao de SBF

Composiciio Calcio Fasforo Silicio Sodio
i (% massa) | (% massa) (% massa) | (% massa)
BV-MOI11-SEM-SBF 16,22 247 26,69 12,04
BV-MO11-8H-SBF 20,70 3,34 40,10 0,36
BV-MO11-5D-SBF 29,67 4,85 21,04 5,21
BV-MO11-15D-SBF 29.49 7,49 11,53 8,53

Fonte: Elaboracao prépria.

5.4 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os ensaios de FRX foram realizados em equipamento da marca Shimadzu
EDX720, do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) da UFSCar, a partir do

po6 das duas amostras de biovidro, e 0s seus resultados estdo descritos na Tabela 6.



Tabela 6 - Comparacao das quantidades em massa dos elementos do biovidro
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. Biovidro 700 °C-3horas Biovidro apés 11 min. em microondas
Elementos .
(% massa) (% massa)
Na,O 15,1 12,3
S10; 41,2 47,5
P-0s 0 88 8.53
CaO 33,8 31,7

Fonte: Elaboracéo propria.

5.5 Ensaio de Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

Figura 8 - Porosimetria por Intrusdo de Mercurio da Amostra BV700-3H

0.7

||—m— Biovidro 700 / 3 horas
0.6 -

u
i

g)

2005 -
0.4

0.3

]
]
f

Yolume acumulado (ml
f
l

0.1

0.0+

0.1 1 10 100

Didmetro acumulado (pm)

Fonte: Elaboracé&o proépria.
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6 DISCUSSAO

No ensaio de difratometria de raios X (DRX) foi possivel quantificar as fases
cristalinas presentes e dentre elas pode-se inferir que em 6000C foi possivel observar
a presenca a presenca da fase de silicato de calcio devido as quantidades expressivas
em massa desses dois elementos favorecendo termodinamicamente a sua formacao
e a fase devitrito, composta dos elementos usados no processo de sintese.

Em 700°C foi possivel identificar a presenca das fases cristalinas combeita e
devitrita conforme descrito na literatural®, ocorreu também a formacédo de uma nova
fase cristalina identificada no software e chamada de clinifosnaita com uma
porcentagem em massa de 26%, e que possui em sua estrutura todos os elementos
usados na sintese do biovidro inclusive com a presenca do fosforo ligado em sua
estrutura, diferentemente das outras fases cristalinas, vale ressaltar que o DRX
apresenta um limite de quantificacdo de 5%, ou seja, mesmo assim esse elemento foi
quantificado.

Na temperatura de tratamento térmico de 800°C identificou-se a presenca da
fase majoritaria formada combeita com 85% em massa e silicato de calcio com 15 em
massa.

No ensaio de bioatividade a amostra submetida a tratamento térmico em 700°C
em forno convencional apresentou fases cristalinas adequadas e néo apresentou
citotoxicidade. A outra amostra escolhida para o ensaio de bioatividade foi a amostra
com tempo de permanéncia de 11 minutos no forno de micro-ondas, uma vez que
tempos menores ndo chegaram a um aumento de temperatura local representativo, a
amostra com 11 minutos obteve uma temperatura média entre 300-4000C que seria
adequada para iniciar o processo de formacOes de fases cristalinas, conforme
observou-se na Figura 1.

As Figuras 2a, 2b e 2c sédo as imagens das particulas do biovidro tratado
termicamente em forno resistivo convencional a 700°C com patamar de 3 horas e taxa
de aquecimento de 50C.min-1. Observa-se a presenca de grandes aglomerados com
tamanho entre 50 e 150 microns, formado por particulas primarias na escala
nanomeétrica uma vez que o método sol-gel apresenta a caracteristica de formar
particulas nesta escala.

ApoOs a imersdo do p6é em solugédo de SBF da composicao BV700 durante 8

horas, foi possivel observar o inicio da precipitacdo de compostos contendo elementos
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a base de fésforo e calcio na superficie do biovidro, conforme as Figuras 2d, 2e e 2f.
Conforme houve aumento no tempo de imersao na solucdo de SBF ocorreu um
aumento da precipitacdo na superficie do biovidro, como no tempo de 5 dias indicado
nas Figuras 2g, 2h e 2i, e com 15 dias além de ocorrer o aumento da quantidade de
precipitados, ocorreram a formagao de cristais com formato de agulhas caracteristicos
da formacgé&o da hidroxiapatita, que podem ser observados nas Figuras 2j, 2l e 2m.

A caracterizacao feita pela espectroscopia dispersiva de raios X (EDX) indicou
que a relacdo entre os elementos calcio e fosforo (Ca/P) foi de 5,04 referente a
amostra BV700-8H-SBF, isso indica que houve um inicio da formacédo de fosfatos de
calcio caracteristicos da hidroxiapatita, contudo devido ao pouco tempo a reacao nao
foi completa, mas este resultado indica a elevada bioatividade do biovidro sintetizado.

As imagens de microscopia (MEV-FEG) da Figura 6, indicam que a amostra
submetida ao forno de micro-ondas durante um tempo de 11 minutos e submetida ao
ensaio de bioatividade indicaram que houve recobrimento da superficie com
compostos precipitados a partir da solucdo de SBF, formando inicialmente esferas
contendo elementos a base de calcio.

A Figura 7 indica a distribuicdo dos elementos do biovidro submetido a
tratamento térmico em forno de micro-ondas, além da realizacdo de uma analise
semiquantitativa dos componetes presentes no biovidro. Pode-se observar que o
elemento calcio-Ca apresentou 16,22% em massa elementar, transformando em
oxido de célcio corresponde a 18,29%, o elemento silicio apresentou 26,69% em
massa apos transformagéo obtém 46,02% de SiO2 e finalmente o composto de fosforo
apresentou 2,47% e transformando em 6xido de fésforo-P205, obteve 9,13% em
massa, comparando com a técnica de fluorescéncia de raios X, conforme Tabela 5, a
silica apresentou valores proximos, assim como o Oxido de fésforo, contudo
ressaltamos as diferencas técnicas entre as medidas bem como as areas utilizadas
para a realizacdo da medi¢céo, contudo apresentaram similaridades entre as medidas.

A Tabela 5 indica que superficialmente houve aumento gradativo dos
componentes calcio elementar, variando de 16,22% para 29,49% em massa, € 0
elemento fosforo elementar variou de 2,47% para 7,49% em massa, ambos conforme
o tempOo de permanéncia variou de O e 8 Horas, 5 e 15 dias de exposi¢cdo ao SBF. A
indicacdo desse resultado € que houve a precipitacdo de compostos de fosfato de

calcio, indicando que o material € bioativo e quanto maior o tempo maior € a
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quantidade de precipitados formada, sendo fundamental para o processo de troca
iGnica para o crescimento de 0SS0 novo.

A composicao do biovidro obtido em forno convencional a 700°C com patamar
de 3 horas e com taxa de aquecimento de 50C.min-1 , apds a analise do poé via a
técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) apresentou a
composicao 41,2%Si02 : 15,1%Na20 : 33,8%CaO : 9,88%P205, as variacbes em
massa se comparadas com o biovidro 45S5 (45%Si02 : 24,5%Na20 : 24,5%CaO :
6%P205) apresentaram variacdes principalmente em relagdo ao elemento sédio, que
no caso em especifico é utilizado para abaixar o ponto de fusdo do biovidro classico
para algo em torno de 13000C, como a rota sol-gel foi a utilizada para a produgéo do
biovidro BV700-3 e que o0 mesmo nao chega ao ponto de fuséo, essa diferenca do
composto 6xido de sodio ndo representa agravante em relacdo as propriedades do
biovidro em especial a bioatividade que sera avaliada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura.

Da mesma forma de raciocinio o biovidro produzido apds 11 minutos dentro do
sistema de aquecimento no forno de micro-ondas, conforme a Tabela indicou a
seguinte composi¢cdo em massa 47,5%Si02: 12,3%Na20: 31,7%Ca0: 8,53%P205,
portanto, préxima da composicao utilizando o forno convencional e ressaltamos que a
preparacao do biovidro foi realizada em diferentes dias, sendo estd uma variacdo
natural do processo de producéao.

Devido a presenca de volume acumulado as particulas de biovidro apresentam
uma quantidade de poros que sdo fundamentais para a molhabilidade do biovidro
auxiliando no desenvolvimento celular, como pode-se observar no estudo de
bioatividade a molhabilidade superficial foi importante para a precipitacdo de

particulas oriundas da solugdo de SBF, dentre elas compostos com os elementos?'®.



30

7 CONCLUSAO

Os resultados indicaram a possibilidade de obter o biovidro 45S5 com as
modificacdes propostas, neste caso utilizando a silica coloidal como fonte geradora
do biovidro além da utilizacdo do &cido fosforico como fonte de fésforo.

A composicdo obtida pelo biovidro apés ensaio de FRX foi de
41Si02:15Na20:34Ca0:10P205 porcentagem em massa, ou seja, proxima da
composicdo do biovidro 45S5 com diferenca no composto Oxido de sédio que
apresentou uma menor quantidade o que nao causa interferéncia na bioatividade
sendo este composto responsavel pela reducéo da temperatura de fusdo do biovidro,
0 que neste caso ndo se atingiu a temperatura de fusdo do vidro pois utilizou-se o
processo sol-gel e sem a necessidade de fusdo. O composto Oxido de caélcio
apresentou-se com cerca de 10% em 0,1 1 10 100 0,0 0,2 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Volume acumulado (mL/g) Diametro acumulado (um) Biovidro 700 / 3 horas massa
superior a composicao classica e este elemento é fundamental devido a composicéo
do osso ser formado por célcio e fésforo o que pode favorecer a troca iénica.

O DRX demonstrou a formagédo das fases cristalinas devitrita, combeita e
clinifosnaita na temperatura de 700 oC que sao tipicas do processo de sintese sol-gel,
portanto o processo substituiu reagentes de maior valor agregado e elevada
toxicidade obtendo fases cristalinas semelhantes.

Nos ensaios de MEV e EDX foi possivel indicar a bioatividade logo em 8 horas
apos a imersao em SBF com indicios de formacéo de fosfatos de célcio o que se
concretizou apés 5 e 15 dias, indicando a sua elevada bioatividade.
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