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RESUMO

BALBINOT, Gabriela de Souza. Sintese e caracterizacdo de um vidro bioativo
com adicdo de Pentoxido de Nidbio. 2015. 29 f. Trabalho de Concluséo de Curso
(Graduacdo em Odontologia) — Faculdade de Odontologia, Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2015.

O objetivo desse estudo foi sintetizar e caracterizar um vidro bioativo produzido pelo
do meétodo sol-gel com a incorporacdo de 2% de Pentdxido de Niobio (Nb,Os).
Foram produzidos um grupo teste, com adi¢cdo de Nb,Os e um controle, sem adi¢ao
de Nb,Os por meio da reacgdo entre precursores (TEOS e TEP) e modificadores
minerais (Ca(NOs), e NaNO3). A estrutura quimica do material foi avaliada por
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. A morfologia foi avaliada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e a composi¢cdo quimica por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). Foram também avaliadas a
radiopacidade e o pH. Os resultados mostraram que a producao pelo método sol-gel
resultou na formacao de um vidro com predominio da fase amorfa com alguns picos
relacionados a fases cristalinas. As imagens obtidas por MEV mostram a superficie
porosa dos vidros obtidos e na analise por EDS podem ser notadas a presenca de
Silica, Calcio e Sédio em ambos os vidros, enquanto o pico do Niébio s6 foi
observado no grupo teste. Nos espectros obtidos por meio de Espectroscopia
Raman, s&o observados pico associados & presenca de PO,* CO3*" Si,O e SiO,*,
Além disso, picos associados a ligacées Nb-O-Nb podem ser observadas na faixa
entre 100 e 300cm™. A adicdo de Nb,Os nédo alterou estatisticamente a
radiopacidade do material. O ensaio de pH demonstrou que a liberacdo de ions
promoveu aumento do pH em ambos o0s grupos nas diferentes solucfes testadas.
Por meio destas metodologias € possivel concluir que a producédo por sol-gel gerou
vidros com composi¢do quimica e estrutura adequadas enquanto a incorporacao de
Nb,Os ndo resultou em ligagées quimicas com a matriz do vidro.

Palavras-chave: Materiais Biocompativeis. Teste de Materiais



ABSTRACT

BALBINOT, Gabriela de Souza. Synthesis and characterization of bioactive
glasses with Niobium Pentoxide. 2015. 29 f. Final Paper (Graduation in Dentistry)
— Faculdade de Odontologia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2015.

The aim of this study was to synthesize and characterized bioactive glass produced
by means of sol-gel method with 2% of Niobium Pentoxide (Nb,Os) addition. For this
propose, one group test containing Nb,Os and one control group were produced by
reacting precursors (TEOS and TEP) and mineral modifiers (Ca(NO3), and NaNO3).
Chemical structure was assessed by X-ray diffraction and Raman spectroscopy. To
evaluate morphology, scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDS) were used. Radiopacity was measured and pH was
evaluated so the ion dissolution in aqueous environment could be investigated. The
sol-gel route led to the production of an amorphous glass with the presence of
crystalline phases. SEM images have shown superficial porosity in both glasses and
EDS results showed Si, Ca and Na peaks in both groups while Nb was only seen in
the test group. In Raman spectra it can be seen that PO,> CO3*" Si,O and SiO4*
peaks were found and Nb-O bonds can be found in test group in a spectral band
between 100 and 300cm™. Nb,Os addition did not show statistically difference in
radiopacity. lon release was confirmed by risings in pH values in both groups, in all
tested solutions. Sol-gel method resulted in glasses with suitable chemical
compositions and adequate structure while Nb,Os did not chemically bond to glass
matrix.

Keywords: Biocompatible Materials. Materials Testing
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de biomateriais que promovam a remineralizacdo 0ssea €
de grande interesse na Odontologia na reabilitacdo de areas afetadas por
neoplasias, traumatismos e perdas dentarias. (BELLUCCI et al., 2014; SIQUEIRA;
PEITL; ZANOTTO, 2011). Dentre os materiais utilizados para este fim estdo os
vidros bioativos, materiais que possuem excelente bioatividade devido a sua
reatividade e capacidade de promover deposicao de tecido 6sseo. (JONES, 2013).

A interacdo dos vidros bioativos com os tecidos vivos ocorre por meio da
liberacdo de ions no momento da implantacdo do material, iniciando uma série de
reacoes que culminardo na formacdo de uma camada superficial de apatita
hidrocarbonada, analoga a fase mineral do tecido 6sseo e que é capaz de estimular
a deposicao de tecido neoformado e a ligacdo entre os tecidos vivos e o implante.
(ARCOS; VALLET-REGI, 2010; GROH; DOHLER; BRAUER, 2014; HENCH:;
THOMPSON, 2010). Além deste mecanismo de interacao, estudos demonstram que
a dissolucédo de ions, assim como a topografia dos vidros bioativos sdo capazes de
alterar a adsorcéo de proteinas e de regular a expressd o de genes, alterando a
expressao fenotipica de osteoblastos e sua proliferacdo, bem como a deposicao de
matriz extracelular. (HENCH; THOMPSON, 2010; LIN et al., 2011a; TSIGKOU et al.,
2009).

A bioatividade desses materiais é dependente da sua composicdo quimica e
microestrutura por isso o método de producdo do vidro é determinante para o
estabelecimento das suas propriedades. A fundicdo € o método utilizado para a
producdo dos vidros comerciais como 0 45S5®, um vidro do sistema quaternario
Si0,-Na,0-Ca0-P,0s. Como alternativa, foi demonstrado que o método sol-gel pode
ser utilizado na producdo desses vidros uma vez que gera materiais com maior
solubilidade devido a sua menor cristalinidade e com maior porosidade e area
superficial, o que favorece a interagdo do material com o meio. (GROH; DOHLER;
BRAUER, 2014; JONES, 2013). Por esse método € possivel obter particulas mais
finas e homogéneas com composi¢do controlada. (BELLUCCI et al., 2014). Além
disso, vidros produzidos pelo método sol-gel necessitam menores temperaturas e

menor numero de componentes para seu preparo, 0 que facilita o processo de



produgdo. (JONES, 2013; PIRAYESH; NYCHKA, 2013; SIQUEIRA; PEITL;
ZANOTTO, 2011).

A producdo pelo método sol-gel permite a incorporacdo de componentes
diferentes daqueles utilizados tradicionalmente a fim de melhorar as propriedades do
material com mais facilidade. Dentre os componentes com potencial para utilizacéo
com esse fim esta o Pentoxido de Niobio (Nb,Os), que apresenta excelente
biocompatibilidade demonstrada pela incorporagcdo do mesmo a diversos materiais
na area biomédica. (FOOLADI et al., 2013; LEITUNE et al., 2013). A incorporacao
do (Nb,Os) esta associada a reducdo da citotoxicidade, a inducédo de calcificacédo
guando em contato com células humanas, e ao aumento da atividade da fosfatase
alcalina. (KUSHWAHA et al., 2012; LOPES et al., 2014)

Um enxerto 6sseo produzido com vidros bioativos pelo método sol-gel
mostra-se, portanto, promissor para a utilizacdo na area médica, uma vez que sua
producdo € mais simples e seu desempenho € satisfatério se controladas
caracteristicas como a sua estrutura quimica, a sua area de superficie e a sua
microestrutura. Sendo assim, a incorporacdo de (Nb,Os) poderia ser uma alternativa
para a melhora das propriedades quimicas e mecanicas de vidros bioativos

produzidos pelo método sol-gel.



2 OBJETIVO

O objetivo deste estudo foi sintetizar um vidro bioativo pelo método sol-gel
com adicdo de 2% Pentéxido de Niobio (Nb,Os) e caracterizd-lo quanto a sua

composicao quimica, estrutura cristalina, morfologia, radiopacidade e pH.



3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais Dentarios da
Faculdade de Odontologia, no Laboratério de Materiais Ceramicos da Faculdade de
Engenharia e no Centro de Miscroscopia Eletrénica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

3.1 SINTESE DOS VIDROS BIOATIVOS

Dois vidros bioativos foram produzidos de acordo com o método sol-gel, pelaa
hidrolise e policondensacdo dos precursores e modificadores minerais, como
estabelecido em estudo prévio, de composicdo 46.1% SiO,, 24.4% Na,O, 26.9%
CaO, and 2.6 P,0s em mol%. (PIRAYESH; NYCHKA, 2013). A um dos grupos foi
adicionado Pentoxido de Nidbio (Nb,Os) (BAG_Nb) enquanto o outro foi feito sem a
adicdo deste componente (BAG). Ambos os vidros sdo produzidos pela mistura de
precursores e modificadores minerais. Tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OCH;Hs),) e
Trietilfosfato (TEP, C,Hs)3P0O,4) foram utilizados como precursores enquanto Nitrato
de Célcio (Ca(NO3),) e Nitrato de Sédio (NaNO3) foram usados como modificadores
minerais. Para o preparo de 20 gramas de vidro bioativo pelo método sol-gel,
0,015mol (33,5ml) de TEOS foram adicionados a 250 ml de Acido Nitrico 1M e esta
solucéo foi mantida sob agitacao constante durante 60 minutos. Os reagentes que
completam a reacao foram adicionados em sequencia com intervalos de 45 minutos
entre si. Assim, 0,017mol (2,9ml) de TEP foram adicionados e, apos, foi realizada a
incorporacdo dos modificadores minerais nas quantidades de 0,085mol (20,139g) de
(Ca(NO3),) e 0,16 mol (13,52g) de NaNOs3. A solucao final foi armazenada durante
cinco dias em temperatura ambiente para a formacgéo do gel e entdo colocada em
forno de 70°C para o processo de envelhecimento do gel para sua condensacéo
durante 24h. Apés esse periodo o gel permaneceu por mais 24h em forno a 120°C
para secagem e, por fim, para estabilizacdo e remocao de nitratos o gel foi mantido
por 24 horas em forno a 700°C.

O grupo BAG_Nb teve a adicdo de 2% em peso de Nb,Os. Neste caso, o
processo de producdo é semelhante ao descrito acima, no entanto, previamente a
mistura dos precursores uma solucao de Nb,Os foi preparada pela mistura de 0,49

de Cloreto de Niobio (NbCly) com 8,3ml de alcool etilico e 0,17ml de agua destilada.
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Essa solucéo foi adicionada a 250ml de Acido Nitrico 1M e apds isso a preparacgio
seguiu como descrito para o grupo sem adi¢cao de Nb,Os

3.2 CARACTERIZACAO DOS VIDROS SINTETIZADOS
3.2.1 Difragao de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar a fase cristalina das
amostras. Para isso. Para isso foi utilizado um difractometro (X’PertPRO PANalytical
MPD. PANalytical, Holanda) operado por radiacdo CuKa em 40kV-40mA com uma

faixa angular de 5° e 100°, 0,02° de passo 2s.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-X

A morfologia e composicéo foi avaliada por meio de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). As
amostras para o MEV foram cobertas com ouro para aumentar a condutividade e as
amostras para EDS foram cobertas com carbono para a andlise da composicao.
Ambas as amostras foram presas a suportes de aluminio utilizando fitas de carbono
e para a andlise foi utilizado um microscopio eletrénico (Jeol, JSM-6060) com 10kV
de voltagem de acelera¢édo no vacuo.

3.2.3 Espectroscopia Raman

As ligagcdes quimicas presentes no material foram avaliadas com
espectroscopia Raman (SENTERRA model, Bruker Optics, Ettlingen, Alemanha).
Um laser de comprimento de onda 785nm foi utilizado com 100mW de intensidade
durante 5 segundos com 3 adi¢cOes. A faixa de intensidades analisada foi de 400-
1800cm . As intensidades dos picos foram avaliadas e as diferentes ligacées
qguimicas identificadas através dos picos. Picos relacionados a ligacdes entre Si-O

(~630 cm™) e PO,* (~940 cm™) s&o esperados na estrutura do material.
3.2.5 Radiopacidade

Para estudo da radiopacidade dos vidros bioativos, o p6 foi moido e
peneirado em peneiras de 50 mesh (0,3um) para padronizacdo do tamanho das

particulas. O po6 foi entdo colocado em uma matriz de polivinilsiloxano de 6 mm (+
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0.1 mm) de didmetro e 1.0 mm (£ 0.01 mm) de espessura. Trés tomadas
radiograficas foram realizadas utilizando um aparelho de raios- (I Spectro 70X, Dabi
Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil) e para andlise das radiografias foi utilizado um
sistema digital com placas de fésforo (VistaScan; Durr Dental GmbH & Co. KG,
Bietigheim-Bissingen, Alemanha) operando a 70kV e 8 mA. Cada imagem foi obtida
com um distancia de 400mm entre o filme e o emissor e o tempo de exposicao foi de
0,4s. Uma escala de aluminio foi colocada junto a placa de fosforo e radiografada
simultaneamente para future comparacao. As imagens resultantes foram avaliadas
por ImageJ (National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, EUA), e dessa forma
a densidade de pixels na escala de cinza foi calculada, usando a densidade de

pixels da escala de aluminio como comparacéao.

3.2.6 pH

A variacdo do pH foi medida a fim de avaliar a dissolu¢cdo de ions dos vidros em
diferentes solugdes. Para isso 200 ml de uma solugéo tampéao (pH inicial ~7,4) e
200ml de agua deionizada (pH inicial ~6,0) foram utilizadas como meio, e 0,3g dos
vidros em tamanho padronizado (0,3um) foram adicionados a essas solucdes. A
solucéo tampéao foi preparada com 24,629 de tris(hidroxi-metil)Jaminometano em 200
ml de 4gua deionizada. O pH inicial da solucg&o foi ajustado com Acido Cloridrico 1M.
Apoés a imersdo do pod, as solucdes foram mantidas sob agitacdo em temperatura
ambiente e para afericdo do pH 10 ml da solucdo foram retirados em diferentes
tempos. A solucdo removida foi filtrada em filtro de 0,22um para que a solugéo e o
p6 fossem mantidos separados. Um pHmetro digital (DM-22, Digimed, Sao Paulo,
Brasil) foi utilizado para medir o pH das solu¢cdes em 0,5, 1, 2, 5, 15, 30, 60, 120,
240 e 360 minutos; 1, 2, 7 e 14 dias
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4 RESULTADOS

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os resultados do ensaio de difracdo de raios-X sdo mostrados na Figura 1.
Nos difractogramas de ambos 0s grupos pode-se observar o predominio da fase
amorfa. Fases cristalinas podem ser observadas nos picos relacionados a presenca
de NayCa,SizOg¢ (PDF#075-1687) e de Na,Cas(P0O,).SiO, (PDF#032-1053). Nos
picos entre 0 31 e 34 a presenca destas fases apresenta intensidades diferentes,
sendo no grupo BAG_Nb observada a presenca de menor intensidade de
Na,Cas(PO,4),SiO, (picos 31 e 32) e maior intensidade dos picos relacionados a
Na,Ca,SizOg (picos 33 e 34). O contrario é observado no grupo BAG. Outra
diferenca entre os difractogramas poder ser observada no grupo BAG_Nb onde os
picos proximos aos angulos 24 e 27 apresentam maior intensidade quando
comparados aos mesmos picos no grupo BAG, podendo estarem associados a
presenca de Nb,Os (PDF#37-1468).

Figura 1 - Analise por DRX dos vidros BAG (a) e BAG-Nb (b).
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X

Figura 2 - Imagens obtidas por meio da andlise por Microscopia Eletronica de Varredura do
grupo BAG nas escalas de 50um (a), 20um (b) € 5um (c).

(@)
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Figura 3- Imagens obtidas por meio da analise por Microscopia Eletrénica de
Varredura do grupo BAG_Nb nas escalas de 50um (a), 10um (b) e 5um (c).

(@)
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As imagens obtidas pelo MEV mostram a estrutura superficial do pé obtido

nos dois vidros produzidos. E possivel observar que a estrutura apresenta
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porosidade superficial, especialmente nas imagens em maior aumento. Na Figura 2
(c) e na Figura 3(c) além da porosidade é possivel observar a presenca de
estruturas irregulares que podem estar associadas a presenca de calcio ou niobio,
como pode ser observado nas imagens obtidas por meio de EDS (Grafico 1).

Grafico 1 - Componentes da estrutura observados na analise por EDS para os grupos BAG
(a) e BAG_Nb (b).

(@)

Full scale counts: 808 BAG

(b)

Full scale counts: 126 BAG Nb

150
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Os resultados da analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
podem ser observados no Grafico 1. Os componentes esperados para os vidros
podem ser observados nos picos do Na, Ca, P e Si. No grupo em que foi adicionado
(Gréfico 1-b) Nb,Os é possivel observar um pico correspondente ao Nb,

provavelmente sobrepondo os picos da Si e P (Grafico 1-a).

4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN
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Figura 4 - Espectros Raman dos Vidros Bioativos BAG (a) e BAG_Nb (b)
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A andlise da espectroscopia Raman mostrou semelhanca entre os espectros
dos dois grupos. Ambos apresentam picos semelhantes em torno de 940 cm™,
associados & presenca de PO,> na estrutura e proximo a 1070 cm™ associado a
vibragdes dos fons COs”. LigacBes Si-O-Si podem ser identificados nos picos
préximos a 630 cm™ e ligacbes de Si com oxigénios ndo ligantes (SiO4") estdo

presentes no pico da regido de 865 cm™. Na regi&o entre 100cm™ e 300cm™podem
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ser observados picos associados a ligacdes Nb-O com assimetrias pela mobilidade
do oxigénio.

4.5 RADIOPACIDADE

Os resultados do ensaio de radiopacidade sédo mostrados na tabela 4. Os dois
grupos apresentaram radiopacidade abaixo de 1mmAl, sem diferenca estatistica

entre os valores, em mmAl, obtidos para os dois grupos.
Tabela 1 - Radiopacidade dos Vidros Bioativos

Radiopacidade (mmaAl)

BAG 0,69 (+- 0,20) mmAI*

BAG_Nb 0,76 (+- 0,18) mmAI"

Letras iguais nas colunas indicam auséncia de diferenca estatistica entre os grupos
p>0,05.

4.6 pH

Os resultados do pH sdo apresentados no Grafico 1. Em todos os tempos a
imersdo do material resultou em aumento do pH da solucdo. Os maiores resultados
foram observados nos grupos em que o po foi adicionado a agua deionizada. Pela
capacidade limite de tamponamento da solucdo tampao, o pH apresentou menor
aumento nessa solucdo comparando com a imersdo em agua deionizada. O
aumento do pH ocorreu imediatamente ap0s a imersao principalmente nos primeiros
300s, seguido de uma estabilizagcdo nos valores ao longo do tempo. Nos vidros

imersos em agua deionizada, apds 7 e 14 dias foi observada redugéo no pH.
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Gréfico 2 - Valores do pH dos vidros imersos em agua deionizada (DI) e solugdo tampao
(TRIS) em 1 hora (a) e 14 dias (b).
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5 DISCUSSAO

Neste estudo dois vidros bioativos foram produzidos e analisados quanto as
suas caracteristicas. A adicdo de 2%, em peso, de Nb,Os pode ser observada nos
espectros obtidos pelo Raman (Figura 4) e na presenca de Nidbio no grafico de
(Grafico 1). Contudo, quando analisadas algumas propriedades do material a
presenca de Nb,Os nessa quantidade néo alterou a radiopacidade e solubilidade.
Outros estudos (LOPES et al.,, 2014) adicionam este 6xido a vidros bioativos
produzidos por fundi¢cdo e observaram que com o aumento da concentragdo houve
aumento da estabilidade e reducdo da solubilidade. Esta diferenca pode ser
explicada devido a quebra ligacdes Si-O-Si pelo Nb formando ligacdes Nb-O-Si o
gue aumentaria a estabilidade das cadeias. No presente estudo tal comportamento
nao foi observado conforme demonstram a Figura 1 e a Figura 4. Nos resultados da
espectroscopia Raman € possivel notar que os picos relacionados ao Nb sédo
relacionados a ligacdes Nb-O-Nb apenas. Na analise por difracdo de raios-X (Figura
1) os picos relacionados a presenca deste componente correspondem ao Nb,Os na
regido dos angulos 24 e 27 nao sendo observados picos de ligac6es do Nidbio com
a estrutura da matriz (BELLUCCI et al., 2014; PIRAYESH; NYCHKA, 2013;
SIQUEIRA; PEITL; ZANOTTO, 2011)

A diferenca entre a producédo por fundicéo e por sol-gel se da pela diferenca
entre as reacdes de formacdo do vidro e, principalmente, pela diferenca entre as
temperaturas utilizadas que alteram a estrutura do material, sua cristalinidade,
densidade e reatividade. Apesar dos vidros bioativos comerciais serem produzidos
pelo método de fundi¢cdo, o método de producdo por sol-gel permite a obtencdo de
vidros com caracteristicas satisfatorias (BELLUCCI et al., 2014; JONES, 2013;
LOPES et al., 2014; PIRAYESH; NYCHKA, 2013). Na formagé&o do vidro por sol-gel
a mistura dos precursores (TEOS e TEP) e dos modificadores minerais (Ca(NO3). e
NaNO3) promove a formagédo de um gel inorganico de silica. A hidrdlise do TEOS
pelo &acido cloridrico é responsavel pela formacdo de um gel pela condensacéo de
nanoparticulas. O aumento da temperatura faz com que as particulas continuem
condensando-se e 0s solventes sejam removidos, assim como 0s nitratos presentes
na solucdo. A remocado dos solventes permite que o espac¢o ocupado por estes

permaneca vazio, resultando numa nanoarquitetura que viabiliza a resposta celular e
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numa maior area de superficie que aumenta a reatividade do material com o meio.
Nas Figura 2C e Figura 3C, esse porosidade pode ser observada nas superficies dos
pos submetidos a MEV sendo mais uma caracteristica que diferencia os vidros
produzidos pelo método sol-gel dos vidros produzidos pelo método de fundicdo, uma
vez que os Ultimos apresentam maior densidade, menor area superficial e
porosidade limitada (FAURE et al., 2015; JONES, 2013).

Enquanto os vidros bioativos fundidos necessitam de temperaturas maiores
que 1300°C para serem produzidos, o método sol-gel utiliza temperaturas em torno
de 700°C o que facilita sua producdo (ARCOS; VALLET-REGI, 2010; PIRAYESH;
NYCHKA, 2013). A queima do gel em temperaturas menores que a de fundicéo
resulta na formacdo de um vidro com menor cristalinidade, o que pode ser
observado nos espectros correspondentes a difracdo de raios-x (Figura 1). A
temperatura em que ocorre o processo de producdo € responsavel pela
transformacdo de fases do material. Outros autores (BELLUCCI et al., 2014,
CACCIOTTI et al., 2012; PIRAYESH; NYCHKA, 2013) estudaram a relagéo entre o
aumento da temperatura e a formacdo de fases cristalinas por meio de analise
termogravimétrica. Quando em contato com temperaturas proximas a 600°C inicia-
se a formacgdo de estruturas cristalinas de Na,Ca,SizOg como as observadas na
Figura 1. Com o0 aumento da temperatura (800°C- 1300°C) estes autores observaram
o inicio da formacdo de Na,Cas(P0,4),SiO4, uma fase rica em fésforo associada a
reducdo da bioatividade do material resultante da reducédo do PO,* disponivel. No
presente estudo a temperatura maxima utilizada para a queima foi de 700°C, o que
garante a formacgdo de um vidro predominantemente amorfo sem a formacao de
grande quantidade de fases cristalinas que poderiam ser prejudiciais as
caracteristicas do vidro. A incorporacdo de Nb,Os parece ter reduzido a formacéo da
fase cristalina Na,Cay(P04).SiO,4. A menor intensidade dos picos relacionados a essa
fase, como observado na Figura 1, sugere que a estrutura do vidro com adicdo de
Nb,Os seja menos cristalina. O predominio da fase amorfa faz com que a estrutura
seja mais soluvel e o material mais reativo. Apesar disso, as propriedades
mecéanicas do material com essa estrutura ndo sdo as ideais, uma vez que
apresentam maior fragilidade (RAHAMAN et al., 2011)

O método de producdo determinara as ligacbes quimicas presentes no

material e suas consequéncias para as propriedades do mesmo. Na andlise por
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espectroscopia Raman (Figura 4), sdo observadas ligacées Si-O-Si no pico 630cm™
formando a matriz do vidro e oxigénios ndo ligantes no pico 865 cm™. A presenca
de oxigénios nao ligantes é uma caracteristica que corrobora para a alta solubilidade
do material. Esse tipo de ligacédo é encontrada em vidros com adicado de elementos
quimicos alcalinos e alcalinos terrosos, nesse caso 0 Ca e o Na. A adicao desses
elementos a estrutura do vidro faz com que a rede formada pelas ligacdes de Si seja
interrompida, resultando em ligacbes com o0s elementos alcalinos, como por
exemplo, Si-O+Na. O aumento da quantidade desses elementos faz com que
aumente o numero de oxigénios ndo ligantes resultando em uma estrutura mais
aberta, com mais volume vazio entre as cadeias (SESTAK; LISKA; HUBIK, 2011)
Essa configuracdo faz com que a reatividade do material seja maior e permite que
os fons dispersos na matriz, nesse caso o fosfato (940 cm™) e o niébio (100-300cm?)
sejam também mais facilmente liberados em ambiente agquoso, bem como contribui
para uma maior liberacdo de Ca’ e Na’ na reacdo do material na interface com
tecidos vivos (ARCOS; VALLET-REGI, 2010; JONES, 2013)

A liberacdo de ions € responséavel pela mais importante caracteristica dos
vidros bioativos: sua capacidade de incitar reacdes desejaveis quando em contato
com tecidos humanos (bioatividade) estimulando a formacdo de tecido 6sseo
(osteoinducdo). Isso se da imediatamente apds a implantacdo do material, pela
liberacdo de ions da matriz quando em contato com o meio, causando um alteracdo
do pH local, explicado principalmente pela troca entre fons Na* e Ca** por fons H*
presentes no meio. Além destes fons, Si solivel e PO,> também s&o liberados na
interface. Essa reacao leva a formacao de silandis (Si-OH) criando uma camada rica
em silica com grande area de superficie. O aumento de OH’ resulta na quebra de
ligagbes Si-O-Si formando ligagBes Si-OH que também se depositam na interface

entre o vidro e a solucéo.
Si-O-Si + H,O — Si-OH + Si-OH’

A camada rica em silica depositada sobre o material, por sua grande area de
superficie disponibiliza grande nimero de sitios de nucleacao e cristalizacdo, dessa
forma, a deposicdo de ions Ca* e PO,> do material e do meio migrem forma uma
camada rica em oOxidos (CaO-P,0s) que, apos a incorporacdo de hidroxilas e

carbonatos torna-se uma camada de hidroxiapatita carbonatada. A formagao desta
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camada permite a adsorcao de fatores de crescimento que influenciam na migracéo,
adesao, proliferacédo e diferenciacdo das células responsaveis pela ligagdo entre o
tecido e o implante e pela deposicdo de tecido 6sseo (HENCH, 2006; HENCH;
THOMPSON, 2010; JONES, 2013)

Como observado no Grafico 2, o aumento do pH foi mais significativo
imediatamente apds a imersdo o que pode estar associado a liberacdo de ions e
dissolucéo da matriz. Apés os primeiros minutos a estabilizacdo observada pode ser
associada a formacdo da camada rica em silica que reduz a liberagcdo de ions
provenientes da estrutura do material (CERRUTI; GREENSPAN; POWERS, 2005;
LOPES et al., 2014) O significativo aumento de pH na imersao dos vidros em agua
destilada pode ser explicado pela grande disponibilidade de ions H* devido ao pH 6
da &gua deionizada enquanto o pH da solucdo tampéao foi de 7,4. Além disso, a
solucéo tampdo possui uma capacidade de tamponamento devido ao seu pKa= 8.1.
Apesar do aumento do pH representar boas propriedades bioativas para os vidros,
grandes variacbes no pH podem levar a morte celular (LOPES et al.,, 2014) e
reducdo na adsorcao de proteinas por forcas de repulsdo causadas pelas cargas
elétricas presentes nas proteinas e na superficie do material (LIN et al., 2011)
Reducdes significativas no pH s6 foram observadas nos vidros imersos em agua
deionizada apés 7 e 14 dias. Isso pode ser explicado pela precipitacdo de célcio
fosfatos e carbonatos, resultando na liberacdo de H* e aumentando o pH da solugéo

O estimulo a deposicao de tecido 6ésseo promovido pelos vidros bioativos
pode ser acompanhado clinicamente por meio de exames de imagem. Radiografias
sdo uma forma conveniente, ndo invasiva e de baixo custo para a avaliacdo do grau
de formacdo do tecido O0sseo e a reabsorcdo do material exertado. Assim, a
radiopacidade do material deve ser avaliada para que se possa realizar a correta
distincéo entre o implante e o tecido 6sseo adjacente, contudo, pela sua composi¢cédo
os vidros bioativos ndo apresentam adequada radiopacidade, com valores de mmAl
abaixo dos normalmente encontrados para o0 tecido 0sseo e para enxertos com
outras composicdes (CHACKO et al., 2014; YANG et al., 2008). Para o aumento da
radiopacidade faz-se necessario a incorporacdo de outros agentes com
caracteristicas quimicas capazes de elevar a densidade elétrica do material e
consequentemente elevar a sensibilidade aos raios-X. Oxidos de bismuto, bério,

iodbnio, ferro e itérbio ja foram utilizados em diversos materiais da area biomédica
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para esse fim conferindo melhor radiopacidade ao material sem alterar suas
caracteristicas de biocompatibilidade e bioatividade (COLLARES et al.,, 2010;
PEKKAN; AKTAS; PEKKAN, 2012). Uma vez que o método sol-gel permite a
incorporacdo de novos componentes a estrutura do vidro, agentes radiopacificantes

poderiam ser adicionados sem prejuizos as propriedades do material.
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6 CONCLUSAO

Pode-se concluir com os resultados obtidos no estudo que a producdo de
vidros bioativos pelo método sol-gel gera materiais com composicdo quimica
apropriada e estrutura adequada para a utilizacdo do mesmo como material para
estimular a deposicdo de tecido 6sseo, principalmente quando considerado seu
comportamento em meio aquoso e a dissolucdo de ions observada nos testes
realizados. A incorporagao de 2% em peso de Nb,Os reduziu a formagao de fases
cristalinas e manteve a reatividade do material, sendo possivel, no futuro, avaliar a
influéncia deste componente nas propriedades mecanicas e na bioatividade do

material.



27

7 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo da estrutura e propriedades deste material permite que, com seu
aperfeicoamento, sejam ampliadas suas formas de uso. A producdo de membranas
estruturas porosas que buscam mimetizar a estrutura éssea guiando e estimulando
a remineralizacdo, sdo uma opg¢ao para a utilizagdo destes vidros bioativos, sendo
possivel assim unir a bioatividade do material com a arquitetura favoravel da
membrana (BELLUCCI, et al., 2012). A sintese de membranas de vidros bioativos
tem sido alvo de diversos estudos, no entanto, sua porosidade, decisiva para a
migracdo celular e vascularizacdo, e suas propriedades mecanicas, importantes
para que o material suporte o osso neoformado, ainda sdo um desafio para a
producdo destes materiais. (CHEN; THOUAS, 2011; RAVARIAN; CRAFT,
DEHGHANI, 2015)
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