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RESUMO

Biovidro é um termo genérico que abrange uma classe de bioceramicas vitreas
baseada no sistema SiO,-Na,O-Ca0O-P,0s. Os biovidros contendo terras raras (TR)
podem ser utilizados nos tratamentos de doencas tais como céancer. Este trabalho
fundamenta-se na obtencéo e caracterizacdo de vidros bioabsorviveis baseados no
sistema SiO,-Ca0-Na,0-P,0s5-RE,O3 (RE= La ou Gd). A obtencdo das amostras foi
feita pela fusdo em 1600 °C/2 h em forno elétrico vertical e moagem manual. Os pés
obtidos foram caracterizados por métodos analiticos de difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados
obtidos por DRX indicaram a natureza amorfa dos biovidros incorporados com terras
raras. As analises de FTIR permitiram a caracterizacdo dos grupos funcionais dos
vidros de forma geral. Informagcbes morfolégicas e topograficas por MEV nao

indicaram a presenca de particulas em estado aglomerado.
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INTRODUGCAO

Os biovidros baseados em sistemas de silicatos e fosfatos (SiO,-Na,O-CaO-
P,Os) representam grupos inorganicos importantes de biomateriais bioabsorviveis
usados na medicina.™* ? Quando em contato com o sistema bioldgico, esses
biovidros apresentam propriedades Unicas que, em funcdo da sua composicao,
resultam na producéo de materiais com grande potencial nesse tipo de aplicacdo. As
proporcdes dos componentes do sistema sao de extrema importancia por definirem
0 qudao bioabsorvivel ser4 o material.

Vidros bioabsorviveis, quando em contato com o fluido corporeo, podem liberar
produtos devido a sua maior taxa de dissolucdo. Estes materiais desencadeiam uma
série de reacdes bioquimicas que culmina na fagocitose destes produtos pelas
células circundantes, sendo o material gradativamente substituido por tecido novo
formado. Como exemplo, um vidro bioabsorvivel apresenta menor resisténcia
mecanica que um vidro bioativo (forte ligacdo quimica entre o material e o tecido na
interface material-tecido), por este conter uma maior concentracao de sédio, o que
torna a rede tridimensional amorfa mais quebradica, resultando em maiores taxas de
dissolucdo quimica e degradac&o.®

O uso de biovidros bioabsorviveis incorporados com elementos que
apresentam propriedades magnéticas, tais como elementos terras raras, tem trazido,
de forma positiva, resultados importantes na aplicacdo no que diz respeito aos
estudos de tratamentos terapéuticos contra o cancer, como alternativa de eliminacgéo
da doenca por métodos nao invasivos. % Alguns trabalhos ja relataram que vidros
de aluminosilicatos dopados com terras raras, comparados com composi¢coes
analogas néo dopadas, podem exibir maiores temperaturas de transicao vitrea, e por
consequéncia, maior durabilidade quimica, propriedades esta de interesse em
materiais para esse fim terapéuticos, onde esses materiais funcionam como veiculos
de distribuicdo da radiacdo na regido tumoral e a reabsorcdo deve ocorrer
lentamente, com a desintegracéo do veiculo somente apds o final da terapia.

Neste trabalho, propomos produzir biovidros bioabsorviveis pelo método de
fusdo, com a estrutura quimica baseada no sistema SiO,-Ca0O-Na,O-P,0s5-RE,O3,
onde o RE sdo os elementos de terras raras Lantaneo (La) e Gadolineo (Gd).
Depois de fundidos e moidos as propriedades dos pos foram analisadas através da

caracterizacdo analitica de difracdo de Raios-X (DRX), por espectroscopia no
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infravermelho com transformada de Fourier em modo de reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) e por microscopia eletronica de varredura (MEV). Essas técnicas sdo
importantes para determinar resultados preliminares de algumas propriedades que
sdo importantes para a obtencdo de um material promissor para tratamento de

cancer.
MATERIAIS E METODOS

As composicOes escolhidas para obtencdo de vidros com propriedades
bioldgicas bioabsorviveis (Tabela 1) foram escolhidas de acordo com trabalho ja
desenvolvido pelo grupo de pesquisa. ® Suas nomenclaturas foram classificadas de
acordo com o percentual de composi¢ao: composi¢cdo dos biovidros 1 e 2 (BG1 e
BG2), composicao de biovidros com a incorporacao de lantanio (BG1l-La e BG2-La)
e composicdo de biovidros com incorporacdo de gadolinio (BG1-Gd e BG2-Gd),

sempre considerando a composicao fixa de "6% para P,0s.

Tabela I: Composicdes dos biovidros que foram estudadas.

% massa *
Composigoes Sio, Na,O CaO La,03 Gd,0;
BG1 47,28 31,39 15,33 - -
BG 2 47,36 26,78 18,83 - -
BG1-lLa 44,92 29,82 14,56 5% -
BG1-Gd 44,92 29,82 14,56 - 5%
BG2-La 44,99 25,44 17,89 5% -
BG2-Gd 44,99 25,44 17,89 5%

* A porcentagem em massa de P,Os é constante em 6% em relacdo ao sistema SiO,-CaO-

Na,O-P,0s para todas as composicoes.

Na etapa de obtencdo dos biovidros incorporados com terras raras, pelo
meétodo de fusdo, as matérias-primas utilizadas para fabricacéo do vidro foram: 6xido
de silicio, hidroxido de sodio, 6xido de calcio, pentéxido de fosforo, 6xido de lantanio
e oxido de gadolinio. Os materiais foram misturados manualmente e calcinadas em
um forno elétrico vertical (FE-1700, Fortelab) durante duas horas a uma temperatura
de 1600 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/minuto. Depois de fundidos, os
vidros foram moidos no almofariz e peneirados em uma peneira (180 um de

diametro).
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Os materiais foram caracterizados em um difratbmetro com monocromador e
tubo de raios-X e com anodo de cobre modelo Focus D8 da Bruker para a analise da
natureza amorfa dos biovidros e a possivel presenca de fases cristalinas que podem
afetar as propriedades do material. As medidas experimentais foram coletadas em
uma faixa angular de 26 entre 20° e 60°, a temperatura ambiente e uma velocidade
de analise de 2°/minuto.

Para analisar a estrutura da rede vitrea observando a formacédo de grupos
funcionais dos vidros foi utilizado o equipamento 100 FTIR (Perkin Elmer Frontier)
considerando a faixa de medicdo entre 650 a 4000 cm™ utilizando 32 varreduras
com uma resolucéo de 4 cm™.

Para finalizar a caracterizacdo, os pos foram cobertos com uma fina camada de
ouro pela técnica de sputtering (Balzers, Union) e caracterizados no MEV (Philips XL

30, Eindhoven), para verificar o estado de aglomeracéo presente no material.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrdes de difracdo de raios-X das amostras dos biovidros (Fig. 1)
apresentam uma desordem interna, determinando sua natureza vitrea pelas bandas
largas do material. Mesmo com a adig&o das terras raras no biovidro (Fig 1c, 1d, 1e
e 1f) n&o ocorre alteragdo da natureza amorfa do material, mantendo sua esturtura
cristalina com o mesmo padréao.

Todos os padrdes reveleram a presenca de uma fase cristalina de silicato de
calcio e sodio (Na6Ca3SisO13). Esse resultado indica que essa fase € mais estavel,

considerando que ela aparece em todas as amostras.
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Fig. 1. Padrbes de DRX dos biovidros: (a) BG1; (b) BG2; (c) BG1-La; (d) BG1-Gd; (e) BG2-
La; (f) BG2-Gd.

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier dos biovidros com
e sem a incorporacdo das terras raras sdo mostrados na Fig. 2. Observa-se a
presenca de um grupo funcional (Fig. 2a) na regido espectral entre 1500 -1400 cm™
gue pode ser uma banda de C-0O, o qual reflete uma pequena concentragcao de fase
carbonatada formada na superficie desse material.

Em todas as amostras, 0s sinais mais expressivos e as bandas que dominam o
espectro aparecem em 1010, 910 e 750 cm™ que s&o respectivamente relacionadas
ao estiramento assimétrico aos modos de ligagcdo dos grupos Si—O-Si de unidade
Q*. Na regido do espectro préxima a 1010 cm™ a banda de estiramento que aparece
pode estar associada a assimetria encontrada entre a banda com modo vibracional
P—O e com o grupo Si—-O-Si, ou no modo de ligagéo Si—-O™ da unidade tetraédrica
Q3. A absorcédo da banda na regido de 910 cm™ é também atribuida ao grupo Si-O
com um ou dois atomos de oxigénio ndo-ponteantes no ambiente da unidade Q? do

grupo Si-O-Si.
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Fig. 2. Espectro de FTIR dos biovidros: (a) BG1; (b) BG2; (c) BG1-La; (d) BG1-Gd; () BG2-

La; (f) BG2-Gd.

A fig. 3 sdo as imagens dos biovidros obtidos por microscopia eletrénica de
varredura. As micrografias ndo demonstraram estados de aglomeracdo das
particulas no material apresentando formas irregulares em sua estrutura. Isso se
deve ao processo de moagem do pé obtido que foi feito manualmente. Essa
aglomeracao pode ser obtida se o processo de moagem por feito mecanicamente
através de equipamentos especificos para tais processos, esta possibilidade pode
ser viavel ja que na Fig. 3b observa-se certa regido com uma quantidade
consideravel de estato aglomerado, fato que pode ter ocorrido devido a moagem

mais precisa realizada nesse biovidro e também devido a agregacéo das particulas

menores nas particulas com tamanhos mais expressivos.
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Fig. 3. Microscopia eletrbnica de varredura dos biovidros: (a) BG1; (b) BG2; (c) BG1-La; (d)
BG1-Gd; (e) BG2-La; (f) BG2-Gd.

Apesar das micrografias demonstrarem que o0 material produzido n&o
apresentam estados de aglomeracdo, os resultados de DRX e FTIR forneceram
dados fisicos e quimicos preliminares que sdo adequados para aplicagdo no

tratamento de cancer.
CONCLUSOES

Os resultados apresentados na DRX indicaram uma natureza amorfa dos
biovidros, mesmo nas amostras com a incorporacao de terras raras, demonstrando
gue essa incorporacao nao altera a fase vitrea que é encontrada nos biovidros. Ja o
FTIR indicou a presenca grupos funcionais usuais dos biovidros ndo ocorrendo
alteracdes na estrutura devido a presenca do lantanio e do Gadolinio . Nas imagens
por MEV, a morfologia e a topografia dos biovidros ndo indicaram a presenca de
particulas em estado aglomerado que pode ser devido ao modo do processo de
moagem dos poéds. Esses resultados preliminares demonstram que o0s biovidros
incorporados com terras raras apresentaram propriedades quimicas e fisicas

adequadas para o tratamento de cancer.
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MORPHOLOGICAL AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
BIOABSORBABLE BIOGLASSES INCORPORATED WITH RARE EARTH

ABSTRACT

Bioglass is a generic term based on SiO,-Na,0O-CaO-P,05 system. The bioglasses
containing rare earth (RE) can be used in treatments of diseases such as cancer.
This work is based on the preparation and characterization of bioabsorbable glasses
based on the SiO,-Ca0O-Na,0-P,0s5-RE,O3 (RE= La or Gd) system. The samples
were obtained by melting at 1600 °C/2 h in an vertical electric furnace and manually
milled. The powders were characterized by analytical methods of X-ray diffraction
(XRD), attenuated total reflectance Fourier infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). The results obtained by XRD showed
amorphous nature of the bioglasses incorporated with rare earths. The FTIR analysis
allowed the characterization of the functional groups of the glasses. Morphological
and topographical information by SEM indicated the presence of particles in an

agglomerated state.

Keywords: bioglasses, rare earths, XRD, ATR-FTIR and SEM.

3035



