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A presengca de biovidros em arcabougos tem sido estudada visto que estes
contribuem para a osteocondugdo. Estes arcaboucos sdo desenvolvidos com o
intuito de induzir o reparo e a regeneragdo de tecidos 6sseos. Para produzir estes
arcaboucgos, o biovidro absorvivel 58S, do sistema SiO,-CaO-P,0s, foi sintetizado
pelo processo sol-gel, sendo estabelecido para o estudo por apresentar ions (calcio
e fosforo) que auxiliam na formagdo de uma camada de apatita carbonatada ao
serem liberados. Tal camada esta envolvida na regeneragdo e no metabolismo do
0sso apresentando um papel importante no crescimento e na mineralizagdo do
mesmo. Para caracterizar o biovidro sintetizado, FTIR foi utilizado para analise de
sua composicdo quimica, DRX para analisar sua estrutura cristalina, teste de
solubilidade para observar sua variagdo de massa e MEV para observar a
morfologia das particulas. Os resultados obtidos comprovaram a produgdo de um
biovidro com a composicdo desejada para fabricagdo de arcabougos

osteocondutores.
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INTRODUCAO

Para que possam ser obtidas melhoras que propiciem mais qualidade de vida
para os seres humanos, a ciéncia de materiais € combinada com a medicina e com
a biologia através de técnicas de reconstrugdo ou substituicdo de tecidos ou 6rgaos

lesionados, como por exemplo, através de implantes dsseos e arcaboucos. ("
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Um grupo de materiais que vem sendo estudado para a fungao de
arcaboucgos € o dos vidros bioativos (BG) e biodegradaveis, os quais promovem a
osteoconducgao, auxiliando na regeneragcdo dos 0ssos. Essa regeneragdo ocorre
pela liberacdo de ions de calcio e fosforo presentes na composicao dos vidros
bioativos, os quais estdo envolvidos no metabolismo 6sseo e desempenham
importante papel na angiogénese, no crescimento e na mineralizagdo do tecido
6sseo.?

No presente caso foi estudado o vidro bioativo 58S, cuja composi¢ao quimica
€ 60%SiO,, 36%Ca0, 4%P205 (% em mol) e 58%SiO,, 33%Ca0, 9%P20s5 (% em
massa), (@34 o analisadas suas caracteristicas para que o mesmo seja utilizado
como particula dispersa em uma matriz polimérica. Este vidro bioativo foi sintetizado
pelo processo denominado sol-gel, onde inicialmente sdo utilizados reagentes que
formam o sol, particulas coloidais (didametro de 1 — 100 nm) dispersas em um liquido
e, em seguida, forma-se o gel, rede rigida e interconectada com porosidade
submicrométrica e cadeias poliméricas cujo comprimento meédio € superior a 1 ym.
(5, 6)

Os materiais produzidos via sol-gel além de apresentarem alta bioatividade,
até mesmo para 90% em mol de concentracdo de silica, apresentam maior
velocidade de formagdo de HCA (hidroxiapatita carbonatada) em relacdo aos
biovidros produzidos pela fundigdo convencional. Esta velocidade mais elevada se
deve a maior liberacdo de silica soluvel promovendo a nucleagao de cristais de
apatita nos poros do material vitreo. ¢:7:®

O BG 58S apresenta significante degradagdo com correspondente liberagao
de silica soluvel e, além disso, estudos mostram que tratamentos realizados com os
produtos da dissolucdo ibnica deste BG promovem a ativagao celular por meio da
simulagdo de proliferacdo de osteoblastos. % 34

Por apresentar tais caracteristicas e bioatividade, o estudo do BG 58S foi o
objetivo deste trabalho, sendo sintetizado e caracterizado para futura aplicagdo em
trabalhos relacionados, atuando como particula osteocondutora dispersa em matriz

polimérica, produzindo arcabougos compdsitos osteocondutores.

MATERIAIS

Para o processamento do biovidro 58S foi utilizado Tetraetilortosilicato (TEOS)
(Sigma Aldrich, grau reagente 98%, 131903-1litro, lote STBB8489V), a partir do qual
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€ obtida a silica. Trietil fosfato (TEP) (Sigma Aldrich, 99,8%, 538728-1litro, lote
MKBC5090), a partir do qual é obtido o fosfato presente nos biovidros, sendo este
fosfato influente na biodegradagdo dos BGs. Nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NO3)2 * 4 H,0) (Vetec, cod. 000663.08, lote 1006753), deste sao obtidos os ions
de calcio que, junto com os ions de fésforo, favorecem a formacédo da camada de
tecido na superficie do material. Acido nitrico (HNO3) (Vetec, 68%, cod. 000451.06,
lote:0903829), utilizado para controlar o pH da solugdo. Alcool etilico (Synth, P.A.-
A.C.S., lote A1084.01.BJ), utilizado como solvente da solugao.

Para o ensaio de variacdo de massa das amostras de BG58S foi utilizado SBF
(simulated body fluid) produzido em laboratério. Para preparar 11 de SBF, os
reagentes foram adicionados em 960 ml de agua destilada com as seguintes
quantidades e ordem: 6,5456 g NaCl, 2,2682 g NaHCOs, 0,373 KCI, 0,1419
Na;HPOy,, (a solugao é aquecida a 36,5-37°C) 0,3049 g MgCl,*6H,0, 10 mL 1M-HCI,
0,3675 g CaCly, 0,071 g Nay;SOy4, 6,057 g Tris [CNH2(CH,OH)3]. Apds a completa

dissolugdo o pH foi ajustado para 7,4 por meio da adicdo de 30 ml de 1M HCI. & 19

METODOS

Sintese pelo processo sol-gel

O vidro bioativo 58S foi sintetizado pelo processo sol-gel como descrito a
seguir. Primeiramente foram adicionados TEOS, TEP, (Ca(NO3),*4H,0), etanol e
HNO3; em um erlenmeyer, estando os mesmos sob agitagdo e temperatura constante
de 50°C. A solugéo pronta foi colocada em estufa (Estufa esterilizagcado e secagem,
Nova Etica, 402/D) a 70°C por 24h para promover a secagem e geleificacdo do
material. Posteriormente foi realizado o tratamento térmico do material em forno tipo
mufla a 600°C. O material tratado foi submetido & moagem em moinho excéntrico
(BP Engenharia, CB2-T), obtendo particulas com tamanho menor que 106um.

Com este material na forma de p6 foram realizados os ensaios de Infra
Vermelho (1V) (Espectrofotometro Bruker, Tensor 27), difracdo de raio-X (DRX)
(Difratbmetro vertical, Philips, PW1150) e produzidas pastilhas para o teste de

variacao de massa.

Preparacdo de amostras para teste de variacdo de massa
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Ao ser implantado no corpo humano, o material apresenta reagdes como a
formacdo de camadas de apatita carbonatada em sua superficie. Este fato provoca
variagdo de massa no mesmo. Para observar esta variagdo no BG 58S foram
produzidas pastilhas de BG compactado. Estas pastilhas foram compactadas com
BG puro, sem aditivos, em uma prensa uniaxial com presséo inicial de compactagao
de 65 MPa durante 1 minuto e, em seguida, pressao de 170 MPa, também durante 1
minuto. A matriz utilizada foi uma matriz cilindrica de diametro igual a 10 mm, sendo
compactadas amostras com altura de 2,40 mm (+ 0,06). "V

Cada pastilha teve sua massa medida e foi colocada em um tubo Falcon
contendo 40 ml de SBF. 'V Estes tubos foram colocados em banho-maria (Banho
maria com agitacdo, Nova Etica, 500/D) a 37°C, para simular a temperatura do corpo
humano. O pH da solugdo de cada tubo foi medido apdés 5h de imersdao das
amostras. Um grupo de amostras foi retirado do banho apés 1 dia, sendo medido o
pH da solugdo de SBF do tubo e a massa das amostras umidas. Estas foram secas
em estufa a 35°C por 48h e suas massas foram novamente medidas. Este processo
foi repetido para outros grupos de amostras retirados do banho apés 5, 15 e 30 dias
de imersao.

Com os valores obtidos foi calculada a variagdo de massa das amostras,

como descrito na equagao (A). %1%

Vm = (MSM;M") x 100 (A)

0

Vm refere-se a variagdo de massa da amostra, Ms refere-se a massa da

amostra seca e M, a massa inicial.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O espectro de IV obtido para o BG 58S é apresentado na Figura 1. Neste
pode-se observar picos. O pico de 465 cm™ refere-se as ligacbes Si-O. O pico de
1045 cm™ refere-se as ligagdes de Si-O-Si e é indicativo de residuos de fosfato. Os
picos de 1395 e 1647 cm™', apresentam ligacdes referentes a presengca de C e O. O

pico de 3410 cm™ refere-se a ligagdo OH. ¢ ¥
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Figura 1: Espectro de IV do BG 58S sintetizado.

A Figura 2 apresenta o espectro de DRX do BG 58S, onde é observada a
regiao amorfa do material e o pico indicando a presengca de fase cristalina
correspondente a wollastonita (CaSiOs3). Esta fase apresenta grande influéncia na
bioatividade do material, auxiliando na formacdo da camada de apatita carbonatada,

responsével pela ligagdo com o tecido ésseo. 1)
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Figura 2: DRX do BG 58S sintetizado.
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Na Figura 3 e na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. sao
apresentados os resultados referentes ao ensaio de variagdo de massa das
pastilhas de BG 588S.
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Figura 3: Grafico do comportamento do pH em relagdo ao tempo de imersao das amostras.

Na Figura 3 é apresentado o comportamento do pH da solu¢gdo de SBF em
relagdo ao tempo de imersao das amostras, no qual pode-se observar o aumento do
pH da solugdo ao longo do tempo de imersdo das mesmas. Isto se deve a troca
ibnica do material com a solugdao. Quando as amostras sao imersas em SBF, cations
do material sdo substituidos por ions H* da solugdo para formacdo da camada de
grupos silanois (Si-OH) na superficie do material. Com a retirada de ions H" do
meio, ocorre o aumento do pH. (>7)

Na Figura 4 pode-se observar o aumento de massa do material apos o tempo

de imersiao do mesmo em SBF.
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Figura 4: Variacdo de massa das amostras de BG 58S sintetizado.

Como ja mencionado, quando o material € imerso em SBF, ocorre intensa
troca i6nica do mesmo com o meio, sendo ions de H* incorporados pelo material.
Devido a esta intensa troca ibnica, ocorre a quebra de ligagdes Si-O-Si do material,
liberando silica soluvel no meio. Os grupos silanodis da superficie do material sofrem
policondensagéo formando uma camada rica em SiO,. Em seguida, ocorre migragao
de ions Ca®" e PO, para superficie do material formando um filme amorfo rico em
Ca0-P,05 na superficie da camada rica em SiO.. Este filme amorfo cristaliza devido
a incorporacdo de ions OH e CO3* da solugdo e forma uma camada de apatita
carbonatada. Nesta camada ocorre a adsorgéo de fatores de crescimento biolégico,
ativando a diferenciagao de células, que promovem a formacgao e crescimento do
tecido 6sseo e a consequente interacdo do material com o tecido. (> 7)

Esta nova camada cristalina formada na superficie do material, responsavel
pelo aumento de massa, € apresentada nas micrografias das amostras obtidas
através do microscopio eletronico de varredura (Philips, XL 30).

Estas micrografias apresentam a superficie de uma pastilha de BG sem ter
sido imersa em SBF, ndo apresentando a camada de cristais (Figura 5); em
sequéncia, a superficie de pastilhas imersas em SBF por 1, 5, 15 e 30 dias. Nas

pastilhas imersas por 1 e 5 dias (Figura 6 e Figura 7) € observado o inicio de
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formagao dos cristais na superficie do material. Nas pastilhas imersas por 15 e 30

dias (Figura 8 e Figura 9) pode ser vista a camada de cristais de apatita que

apresenta estruturas facetas e recobre toda a superficie da amostra.

33
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Figura 5: Micrografia de pastilha de BG sem imersdo em Figura 6: Micrografia de pastilha de BG apos 1 dia de
SBF. 500x. imers&o. 500x.
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Figura 7: Micrografia de pastilha de BG ap¢s 5 dias de Figura 8: Micrografia de pastilha de BG apds 15 dias de
imersao. 500x. imers&o. 500x.
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Figura 9: Micrografia de pastilha de BG ap6s 30 dias de
imersao. 500x.
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Comprovando a composi¢do quimica destas estruturas, sao apresentados
nas figuras 10, 11 e 12, os espectros da analise quimica realizada através da
energia dispersiva de raios-X (EDS) (microscépio eletrénico de varredura, Philips, XL
30).

Na Figura 10 apresenta-se a composi¢ao quimica do BG sem imersao, onde
pode ser observada a presenca de silicio, calcio, fésforo e oxigénio (principais
componentes do BG) e a presenga de ouro devido ao recobrimento da amostra para
a analise.

Na Figura 11 apresenta-se a composi¢gao quimica do BG apds 15 dias de
imersdo em SBF, contendo maior concentracado de calcio e menor concentragao de
silicio. Na Figura 12 apresenta-se a composi¢cédo quimica do BG apos 30 dias de
imersao, contendo maior concentracdo de calcio e apresentando fésforo, necessario
a composig¢ao da camada de apatita. Ambos os espectros confirmam a formacgao da

estrutura de apatita na superficie do material.
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Figura 10: Espectro da composi¢do  Figura 11: Espectro da composi¢do  Figura 12: Espectro da composigdo

quimica do BG sem imerséo. quimica do BG apés 15 dias de quimica do BG apés 30 dias de

imersé&o. imersé&o.

CONCLUSOES

A partir dos espectros de infravermelho e de DRX do material sintetizado foi
comprovada a composi¢ao e estrutura referentes ao biovidro 58S (BG 58S). Esta
composicao também ¢é confirmada através do espectro de EDS, no qual é

identificada a presenca de Si, Ca e P referentes a composi¢cao do biovidro.
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O biovidro foi sintetizado com o intuito de ser utilizado como particula

osteocondutora dispersa em matriz polimérica em trabalhos futuros. Através da

andlise de variagcdo de massa, das micrografias e do espectro de EDS

apresentados, foi mostrada a caracteristica osteocondutora do material, por meio da

formacgao de cristais de apatita carbonatada na sua superficie. Tal caracteristica esta

diretamente envolvida na formagédo de ligagdo entre o material e o tecido 0sseo,

confirmando as caracteristicas almejadas no material sintetizado.
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OSTEOCONDUCTING BIOGLASS SYNTHESIZED VIA SOL-GEL PROCESS
ABSTRACT

The presence of bioglasses in scaffolds has been studied as they promote the
osteoconduction in bones. The scaffolds are developed in order to induce the repair
and regeneration in bone tissue. An absorbable bioglass from SiO;-CaO-P20s
system was synthetized by sol-gel process with the intent of producing these
scaffolds. Bioglass 58S was define for these work once it presents ions (Ca and P)
which assist at the carbonated apatite layer formation when released. The apatite
layer presents an important role at the bone regeneration and metabolism, being
involved at grow and mineralization of bones. FTIR was realized to characterize the
synthetized bioglass on its chemical composition, XRD to analyze the crystalline
Structure, solubility test to observe the weigth variance and SEM to observe the
particles morphology. The obtained results confirmed the production of a bioglass

with the desired composition to produce osteoconducting scaffolds.

Key-words: bioglass, sol-gel, apatite, osteoconductor.
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