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RESUMO 

 

Este trabalho teve como objetivo estudar a bioatividade e atividade antibacteriana de 

vitrocerâmicas obtidas por cristalização controlada em função do tempo no sistema vítreo 

59,5B2O3-2P2O5-9,5CaO-19,5Na2O-9CaF2-0,5Ag2O (% em mol). As amostras vítreas foram 

preparadas pelo método de fusão/resfriamento, cortadas em fatias e posteriormente tratadas 

com temperatura constante (530 °C) variando o tempo de tratamento térmico: 0, 4, 8, 12, 24 e 

36 horas. Os resultados de DTA comprovam alterações na estrutura vítrea, por causa de 

reduções nos valores de Tx e estabilidade térmica. As medidas de difração de raios-X das 

amostras antes do tratamento térmico revelaram bandas largas em 29° e 46° (2θ), associadas a 

vidros boratos. As amostras tratadas termicamente apresentaram picos característicos de fases 

cristalinas desenvolvidas durante o tratamento térmico (CaNa3B5O10, Ca3(PO4)2, Na2B8O13 e 

Ag0). Observou-se que quanto maior o tempo de tratamento térmico, maior o tamanho de 

cristalito para as fases Ag0 e Ca3(PO4)2, e maior o percentual de cristalização das vitrocerâmicas. 

Os espectros de FTIR comprovaram mudanças na estrutura do vidro, resultante do processo de 

cristalização controlada. A bioatividade in vitro dos materiais foi analisada por imersão SBF 

durante 7, 14, 21 e 28 dias. Os difratogramas de DRX revelaram a precipitação de 

Hidroxiapatita e AgCl nas amostras durante imersão em SBF. Os espectros de FTIR 

apresentaram bandas características da Hidroxiapatita. As medidas de pH revelaram maior taxa 

de troca iônica entre as amostras cristalizadas, estando associado às mudanças microestruturais 

na superfície durante o tratamento térmico, alterando a reatividade das vitrocerâmicas e a 

solubilidade de fases. Os resultados obtidos revelam que as vitrocerâmicas apresentam 

comportamento bioativo quando imersas em SBF, possuindo capacidade de ligação óssea, 

mediante formação de Hidroxiapatita em sua superfície. Mesmo após 28 dias de imersão, a 

prata metálica foi detectada nas amostras 12h, 24h e 36h, o que indica a estabilidade em fluido 

fisiológico dessa fase cristalina e o potencial comportamento antibacteriano a longo prazo das 

amostras. O teste de atividade antibacteriana contra a bactérias E.colli 6305 mostrou halos de 

inibição com comprimentos semelhantes entre as amostras tratadas por: 0 h (17 mm),12 h (17 

mm) e 36 h (18 mm), indicando que a cristalização controlada não inibiu a liberação dos íons 

de Ag+. Portanto, as vitrocerâmicas estudadas possuem potencial para serem utilizadas como 

biomateriais, em tratamentos ósseos, e inibirem eventuais infeções bacterianas. 

 

Palavras-chaves: Biomateriais. Biovidros bioativos. Cristalização controlada. Vitrocerâmica. 

Propriedade antibacteriana. 



ABSTRACT 

 

This work aimed to study bioactivity and antibacterial activity of glass-ceramics obtained by 

controlled crystallization as a function of time in the glass system 59,5B2O3-2P2O5-9,5CaO-

19,5Na2O-9CaF2-0,5Ag2O (% in mol). The glassy samples were prepared by melt-quench 

method, cut into slices and subsequently treated with constant temperature (530 ° C), varying 

the heat treatment time: 0, 4, 8, 12, 24 and 36 hours. DTA results prove changes in the glass 

structure, due to the decrease in Tx values and thermal stability. X-ray diffraction measurements 

of the samples before heat treatment revealed broad bands at 29 ° and 46 ° (2θ), associated with 

borate glasses. Heat-treated samples have characteristic peaks of crystalline phases developed 

during the heat treatment (CaNa3B5O10, Ca3(PO4)2, Na2B8O13 e Ag0). It was observed that the 

longer heat treatment time, the greater crystallite size for the Ag0 and Ca3(PO4)2 phases, and the 

greater percentage of crystallization of the glass-ceramics. FTIR results presented changes in 

the borate glass network, resulting from the controlled crystallization process. Bioactivity in 

vitro of the materials was analyzed by immersion in simulated body fluid (SBF) for 7, 14, 21 

and 28 days. XRD diffractograms revealed precipitation of Hydroxyapatite and AgCl in the 

samples during immersion in SBF. FTIR spectra showed bands characteristic of 

Hydroxyapatite. pH measurements revealed a higher ion exchange rate among the crystallized 

samples, being associated with microstructural changes on surface during heat treatment that 

changing e reactivity of the glass ceramics and phase solubility. The results obtained reveal that 

the glass-ceramics present a bioactive behavior when immersed in SBF, possessing bone 

bonding capacity, by forming Hydroxyapatite on its surface. Even after 28 days of immersion, 

metallic silver was detected in the samples for 12 h, 24 h and 36 h, which indicates the stability 

in physiological fluid of this crystalline phase and the potential long-term antibacterial behavior 

of the samples. Antibacterial activity test against E.colli 6305 bacteria showed inhibition halos 

with similar lengths between samples treated by : 0 h (17 mm), 12 h (17 mm) and 36 h (18 mm), 

indicating that controlled crystallization did not inhibit the release of Ag+ ions. Therefore, 

studied glass-ceramics have the potential to be used as biomaterials, in bone treatments, and to 

inhibit any bacterial infections. 

 

Keywords: Biomaterials. Bioactive glasses. Controlled crystallization. Glass-ceramic. 

Antibacterial property. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

Como resultado do conhecimento científico e os avanços tecnológicos, a compreensão 

da relação entre estrutura e a propriedade possibilitou o desenvolvimento de materiais com 

propriedades e aplicações específicas buscando solucionar diversos problemas [1,2]. 

Investigações com o objetivo de compreender o comportamento dos materiais, suas potenciais 

aplicações biológicas e respostas no organismo humano é alvo de intenso interesse entre os 

cientistas [3,4]. 

 Os materiais implantados no organismo humano, com o intuito de substituir ou 

restaurar os tecidos danificados, são denominados de Biomateriais. O comportamento de um 

material para ser utilizado como implante deve possibilitar o restabelecimento das funções 

comprometidas, apresentando: tolerância imunológica, propriedades físicas adequadas, 

compatibilidade com os fluidos e tecidos do organismo [5–7]. 

Entre os biomateriais, o estudo sobre vidros para uso odontológico e ortopédico  têm se 

destacado desde o século passado, a partir, do trabalho de Larry Hench e o desenvolvimento do 

Bioglass® [8]. A resposta biológica dos vidros bioativos é associada ao resultado da reação do 

material quando imerso em fluidos corporais por meio da formação, em sua superfície,  de uma 

camada de Hidroxiapatita (HA) semelhante ao osso, ocasionando uma forte ligação do 

biomaterial com o tecido ósseo por interação química, afirmando assim a bioatividade do 

material [9–11]. 

A rápida taxa de reação superficial e o forte estabelecimento de uma ligação com o 

tecido ósseo são propriedades importantes das inúmeras composições de vidros bioativos 

relatados na literatura. Entretanto, as aplicações desses materiais ainda são limitadas por causa 

da sua baixa resistência mecânica e tenacidade à fratura o que impede seu uso em suporte de 

carga mecânica, restringindo sua aplicação comercial na forma de particulados. Um mecanismo 

para tentar resolver essa desvantagem dos vidros bioativos é preparar vitrocerâmicas pelo 

processo de cristalização controlada, as quais apresentam dureza e resistência mecânica 

elevada, e são mais estáveis quando imersas em soluções fisiológicas, comparados aos vidros 

bases (não cristalizados) [12–14]. 

Para ocorrer o fenômeno de cristalização controlada, o vidro base necessita possuir em 

sua composição um agente nucleante e ser submetido a tratamento térmico na zona de transição 

vítrea; durante esse fenômeno o vidro perde parcialmente sua natureza amorfa e passar adquirir 

uma microestrutura cristalina [15–20]. Os agentes de nucleação são metais na forma iônica 
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quando presente na composição química de um vidro e por meio de tratamento térmico, 

induzem a cristalização de uma microestrutura. Embora a cristalização controlada melhore as 

propriedades mecânicas dos vidros, são necessários estudos da bioatividade, pois ela pode ser 

modificada em função do desenvolvimento de fases cristalinas [21–23]. Alguns autores 

abordam que a cristalização controlada diminui a cinética de reação (troca iônica entre a 

superfície da amostra e os íons da solução fisiológica), mas não inibe a precipitação de 

hidroxiapatita, mesmo em vitrocerâmicas com altos percentuais de cristalinidade [24–27]. A 

cristalização do Bioglass® por exemplo, não inibiu, durante teste in vitro, a precipitação de HA 

[28]. 

Para explicar o comportamento bioativo e biomecânico de vitrocerâmicas e compará-

las as amostras de vidro base, diversos parâmetros como o percentual de cristalinidade, teor de 

vidro residual, morfologia e tamanho dos cristais (microestrutura), e solubilidade das fases 

desenvolvidas na matriz vítrea, podem ser utilizados [29–35]. Um interesse potencial nas 

aplicações biomédicas de vitrocerâmicas é a possibilidade das propriedades mecânicas [23,29] 

e bioativas [28,36,37] do vidro base ser melhorada em função do teor percentual e a natureza 

das fases cristalinas desenvolvidas. 

 Ceravital®, Cerabone® e Bioverit® são exemplos de vitrocerâmicas já desenvolvidas 

por meio do processo de cristalização controlada, usando como vidro base vidros silicatos de 

composições similares ao Bioglass®, que mesmo após o desenvolvimento de fases cristalinas, 

possuem capacidade de interagirem com o organismo [28,36,38]. 

O mecanismo de bioatividade e ligação óssea de vidros e vitrocerâmicas já foi 

extensivamente estudado, apesar disso um dos problemas relacionados à interação biomaterial-

organismo são as infecções bacterianas, elas têm sido uma das principais razões de falhas de 

implantes ósseos [39,40]. Durante o implante do biomaterial, podem ocorrer infecções, devido 

a falhas no procedimento cirúrgico ou infecção hospitalar, gerando a necessidade de um novo 

procedimento cirúrgico, perda do dispositivo implantando, amputações ou até mesmo morte 

dos pacientes, em caso mais grave.  

Nesse sentido, biomateriais com propriedades antibacterianas têm estimulado 

investigações da comunidade científica [41–43]. A capacidade de matar ou inibir o crescimento 

de bactérias em materiais vítreos e vitrocerâmicos ocorre devido à presença, em sua 

composição, dos denominados agentes antimicrobianos, como Prata (Ag), Cobre (Cu) e Zinco 

(Zn), por exemplo [44–47]. 
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Íons de prata (Ag+), presentes em meio fisiológico, promovem a morte celular de 

bactérias. Portanto, a presença de Ag em biomateriais, representa uma possibilidade de inibir 

infecções bacterianas. Tal fato pode aumentar o tempo de vida do implante e sua eficácia no 

processo de recuperação tecidual. Além disso, a Ag é um agente modificador da rede vítrea, 

atuando como agente nucleante durante o tratamento térmico [48–50]. 

Neste contexto, essa pesquisa tem como objetivo preparar materiais vitrocerâmicos 

obtidos por cristalização controlada em função do tempo de tratamento térmico no sistema 

vítreo 59,5B2O3-2P2O5-9,5CaO-19,5Na2O-9CaF2-0,5Ag2O (% em mol), caracterizar sua 

bioatividade in vitro, atividade antibacteriana e avaliar citotoxicidade. O estudo busca 

compreender a influência da microestrutura cristalina, desenvolvida mediante cristalização 

controlada, nas propriedades térmicas, estruturais e mecânicas nas vitrocerâmicas 

desenvolvidas, bem como nas propriedades bioativas e antibacterianas destes materiais. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

2.1 Biomateriais 

 

O uso de materiais acompanha o desenvolvimento científico e tecnológico da sociedade, 

possuindo relação direta com a habilidade de produzir e manipular materiais, buscando 

satisfazer as necessidades e proporcionar conforto à sobrevivência da espécie humana. A 

relação entre as propriedades/características dos materiais e suas estruturas em níveis atômicos 

e moleculares é uma conquista recente, o que possibilitou o desenvolvimento de inúmeros 

materiais com propriedades cada vez mais específicas, com o objetivo de solucionar diversos 

problemas [2,3,51]. Nesse contexto, investigações buscando preparar, caracterizar e 

compreender o comportamento dos materiais, suas potenciais aplicações biológicas e respostas 

no organismo humano é alvo de intenso interesse pela comunidade científica [4]. 

Por definição, os biomateriais são materiais implantados no organismo humano, de 

origem natural ou sintética, com o objetivo de substituir ou complementar os tecidos biológicos 

com suas funções comprometidas [52,53]. A história dos biomateriais, tendo como critério a 

evolução de suas propriedades, é didaticamente dividida em três momentos ou três gerações 

[6,10,17]. Na primeira geração, o objetivo era conseguir materiais capazes de substituir algum 

tecido danificado e prover suporte mecânico sem nenhuma reação biológica adversa ao 

organismo - geração dos materiais bioinertes. O aço inoxidável, ligas de Cobalto-Cromo (Co-

Cr), ligas de Titânio (Ti), Zircônia (ZrO2), Alumina (α-Al2O3), Silicone e Polietileno (PE) são 

exemplos de alguns materiais investigados nessa primeira geração [8,54]. 

O foco da segunda geração tornou-se aumentar o tempo de vida útil do implante, por 

meio da sua interação com o tecido hospedeiro, sendo então a geração de materiais bioativos. 

Vidros bioativos, vitrocerâmicas bioativas, cerâmicas de fosfatos de cálcio, hidrogéis e 

polímeros biodegradáveis são exemplos de materiais desenvolvidos nesse momento [6,17]. 

Atualmente, na terceira geração, a área em destaque é a Engenharia de Tecidos [55,56], 

cujo objetivo de estudo tem sido o desenvolvimento de materiais que além de substituir, tenham 

a capacidade de regenerar os tecidos e órgãos danificados com o passar do tempo. Portanto, o 

objetivo atual é o desenvolvimento de materiais bioativos e biodegradáveis capazes de 

estimularem o processo de recuperação tecidual em nível celular específico. Exemplos desses 

materiais são as peles artificiais, cimentos ósseos, cartilagens, scaffolds e o revestimento das 

superfícies de implantes metálicos. 
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Independentemente da forma de uso, o biomaterial permanecerá em contato com os 

fluidos biológicos, devendo apresentar  propriedades que justifiquem as exigências da sua 

aplicação com finalidade específica [56]. As características mais importantes que influenciam 

a escolha de um biomaterial, como representado na Figura 1, são biocompatibilidade, 

exigências físicas e exigências químicas. 

 

 

Figura 1 – Ilustração do biomaterial em um sistema biológico.  

Fonte: Adaptação Brown e LeMay, (2005) [57].  

 

Os organismos vivos apresentam um conjunto complexo de proteções contra invasores. 

O corpo humano é capaz de avaliar se um objeto é do próprio organismo ou se é um objeto 

estranho. O material implantado necessita resistir ao ataque do sistema biológico sem sofrer 

degradação ou perda da função almejada e não liberar substâncias nocivas, na mesma medida 

em que o organismo não deve sofrer problemas físicos ou químicos pela presença do implante 

[57–59]. 

 Nessa perspectiva, independente da aplicação desejada, para os biomateriais é esperado 

que não proporcionem reações adversas e toxicidade, estimulem a adesão e proliferação celular, 

apresentem comportamento biomecânico (área de superfície, porosidade, dureza, cristalinidade 

e encaixe anatômico), químico (composição, troca iônica e densidade) e contribuam para a 

interação implante-tecido, favorecendo os processos regenerativos teciduais. Esses são alguns 

parâmetros utilizados para avaliar a biocompatibilidade do biomaterial, ou seja,  

comportamento celular após contato com o implante [4,52,60,61]. 
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2.2 Tecido Ósseo e o uso de Biomateriais 

 

O tecido esquelético de um organismo humano adulto, representado na Figura 2, possui 

206 ossos, variando em tamanhos e formas. Cartilagens, tendões, esqueleto e ligamentos 

também fazem parte desse sistema. Entre as suas funções, ele sustenta o corpo, ajuda no 

deslocamento, atua como fonte reserva de minerais, produção de células sanguíneas e proteção 

dos órgãos internos [62,63]. 

 

 

Figura 2 - Tecido Esquelético de um organismo humano adulto. Fonte: Moore et al, (2013) [64].  

 

Em sua composição química [65], o osso é formado por uma fase inorgânica, composta 

principalmente de Hidroxiapatita (HA), substâncias orgânicas (colágeno, proteínas, lipídeos, 

peptídeos etc.), células (osteócitos, osteoblastos e osteoclastos) e água. Organizado na forma de 

cristais, íons de Cálcio (Ca2+), Fosfatos (PO4
3-) e Hidroxila (OH-), compõem a estrutura da HA 

[Ca10(PO4)6(OH)2].  

Os ossos são estruturas dinâmicas, seu metabolismo constante possibilita o crescimento e a 

remodelação óssea ao longo de toda vida [66,67]. Apesar da sua intensa atividade, os ossos se 
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regeneram em casos de pequenas fraturas por meio de interação celular, em casos de lesões 

ósseas mais severas e com perda de massa óssea, existe a necessidade de reparação/substituição 

tecidual [68]. Isso ocorre por meio do uso de enxertos, ou seja, retirada de um fragmento ósseo 

de um local para ser implantado no local que se pretende reparar/tratar [69]. Conforme a origem 

do osso enxertado, os enxertos ósseos são classificados em autoenxertos, aloenxertos e 

xenoenxertos. A Tabela 1 apresenta algumas informações sobre os tipos de enxertos.  

 

Tabela 1 – Origem, vantagem e desvantagens dos enxertos ósseos. Fonte: Adaptação de Miguel et al, (2013) [69]. 

 Tipos de Enxertos 

Informações Autoenxertos Aloenxertos Xenoenxertos 

Origem Próprio indivíduo. 
Doador da mesma 

espécie. 
Outros animais. 

Vantagens 

Biocompatibilidade, 

menores chances de 

rejeição, propriedades 

osteogênicas. 

Maior quantidade de 

enxerto (banco de 

ossos). 

Maior quantidade de 

enxerto (banco de ossos). 

Desvantagens 

Área doadora 

limitada. 

Procedimento 

cirúrgico adicional. 

Reações imunológicas, 

risco de transmissão de 

doenças, tratamento 

prévio, 

desproteinização. 

Reações imunológicas e 

risco de 

 transmissão de doenças,  

tratamento prévio, 

desproteinização. 

 

No caso dos autoenxertos, o processo cirúrgico compreende duas regiões operatórias – 

uma receptora e uma doadora. Se tratando de um osso do mesmo organismo a chance de rejeição 

ou infecção é menor, ele também é o único tipo de enxerto capaz de viabilizar células ósseas 

vivas para proliferação de células no processo de osteogênese. Porém, esse procedimento é 

limitado pela quantidade de tecido que necessita ser retirada para restauração da área danificada 

[3,70]. Para serem utilizados, os aloenxertos e os xenoenxertos, passam por tratamentos 

(congelamentos e desidratações) com o intuito de tratar eventuais reações imunológicas. 

Entretanto, isso reduz seu potencial osteoindutor, limitando sua aplicação [71].  

Perante as limitações apresentadas pelos enxertos ósseos e buscando superá-las, surge 

uma nova classe de enxertos, os alopáticos ou biomateriais sintéticos. Eles podem ser 

classificados como biometais, biocompósitos, biopolímeros, biocerâmicas e biovidros, tendo 

como critério de classificação sua composição química, e abrangem uma ampla faixa de 

aplicações clínicas [72]. A Tabela 2 compara as vantagens, desvantagens e usos clínicos dos 

biomateriais sintéticos.  
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Tabela 2 – Vantagens, desvantagens e usos clínicos de biomateriais sintéticos.  

Fonte: Adaptação de  Kawachi et al, (2000) [72].  

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicações 

Polímeros 

Polietileno, PTFE 

Poliéster 

Poliuretano 

PMMA, Silicone 

Elasticidade, fácil 

produção, baixa 

densidade, boa 

compatibilidade 

Baixa resistência 

mecânica, 

degradação 

dependente do tempo 

Suturas, artérias, 

veias, maxilofacial 

(nariz, mandíbula, 

dente), cimento, 

tendão artificial, 

oftalmologia 

Metais e Ligas 

Aço inoxidável 

Liga de Titânio 

Liga de Cobalto-

Cromo 

Alta força de tensão, 

alta resistência ao 

desgaste, energia de 

deformação alta 

Baixa 

biocompatibilidade, 

corrosão em meio 

fisiológico, alta 

densidade 

Fixação ortopédica 

(parafusos, pinos, 

placas, fios, hastes), 

implantes dentários 

Cerâmicas e Vidros 

Alumina, Zircônia 

Carbono 

Fosfatos de Cálcio 

Porcelana 

Vidros Bioativos 

Boa compatibilidade, 

resistência à corrosão, 

inércia, alta 

resistência à 

compressão 

Baixa força de 

tensão, baixa 

elasticidade, alta 

densidade 

Ossos, juntas, dentes, 

válvulas, tendões, 

vasos sanguíneos e 

traqueias artificiais 

Compósitos 

Fibra de carbono-

resina termofixa 

Fibra de carbono-

termoplástico 

Carbono-carbono 

Fosfato de cálcio-

colágeno 

 

Boa compatibilidade, 

inércia química, alta 

resistência à 

compressão, 

resistência à corrosão 

Dificuldade de 

fabricação 

Válvula cardíaca 

artificial (carbono ou 

grafite pirolítico), 

implantes de juntas 

do joelho (fibra de 

carbono reforçada 

com polietileno de 

alta densidade) 

  

Nos últimos cinquenta anos, como resultado das modificações demográficas e sociais, 

aumento na expectativa da vida humana, padrão de vida e custo econômico, houve um aumento 

na área de biomateriais, tanto em pesquisas, como no desenvolvimento e uso comercial de 

produtos [73–75]. Isso gerou/gera um impacto positivo na qualidade de vida das pessoas, 

entendendo  que tecidos e órgãos com suas funções comprometidas geram dores, traumas 

psicológicos e sociais, além de comprometer o desenvolvimento de atividades básicas [76]. 

Contudo, avanços buscando desenvolver dispositivos biomédicos de acesso à larga escala, 

novas composições, resolução das desvantagens apresentadas na Tabela 2 e potencializar 

interação implante-tecido ainda são necessários [77].  

Dentre os biomateriais sintéticos, os vidros com aplicação biológica, denominados de vidros 

bioativos, apresentam elevada bioatividade, são biodegradáveis em meio fisiológico, atuando 

na maturação e regeneração do tecido ósseo [78–80].  
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2.3 Vidros, vidros bioativos e vitrocerâmicas  

2.3.1 Considerações sobre o estado vítreo  

 

Segundo Alves, Gimenes e Mazali [81], o naturalista romano Plínio, em sua 

enciclopédia Naturalis historia, concede aos Fenícios o descobrimento do método de fabricação 

do vidro, e revelam também que eles dedicaram bastante tempo buscando compreender e 

reproduzir o fato observado, até a fabricação de peças para uso. Por volta de 7000 anos a.C., 

quando as embarcações fenícias ancoravam na costa do que hoje corresponde ao território da 

Síria, os fenícios prepararam fogões utilizando blocos de salitre na areia da praia. Decorrido 

algum tempo, observou-se o surgimento de uma substância líquida e brilhante que escorria na 

areia e se solidificava rapidamente.  

Uma complementação aos fatos relatados anteriormente é apresentada na obra 

Introduction to glass science and techonology, da autoria de Shelby [82]. Ele menciona que o 

vidro obtido resultaria de uma associação entre o sal marinho (Cloreto de Sódio – NaCl), Óxido 

de Cálcio (CaO) presente em ossos que possivelmente se encontravam em pequenos pedaços 

na madeira utilizada sobre a areia (Óxido de Sílica – SiO2). Essa associação reduziu o ponto de 

fusão, formando a substância que escorria e solidificava, que hoje se conhece como o vidro.  

Nos últimos três séculos, acontecimentos importantes marcaram a fabricação e a 

aplicação dos vidros, por exemplo, o entendimento de como ocorre a formação do vidro, papel 

que alguns íons desenvolvem na rede vítrea, teorias cinéticas, teorias estruturais, composição e 

propriedades, isso só foi possível devido aos avanços na química e na física [81].  

A teoria estrutural dos vidros proposta por Zachariasen [14], em 1932, no seu trabalho 

The Atomic Arrangement in Glass, menciona que os materiais vítreos, diferentemente dos 

materiais cristalinos, possuem ordenação atômica de curto alcance, ou seja, não apresentam um 

arranjo periódico tridimensional de longo alcance, caracterizando o seu estado amorfo. Outros 

cientistas ainda intrigados e buscando compreender o estado vítreo, apresentaram definições 

após Zachariasen, tornando a definição de vidro uma pauta constante da comunidade científica. 

Algumas definições na construção do conceito de vidro dos últimos 30 anos são apresentadas 

na Tabela 3. 

 

 

 



 23 

 

Tabela 3 – Definições de vidros presentes na literatura.  

Fonte: Adaptação de Alves et al, (2001) [81] e Zanotto e Mauro, (2017) [83].  

Autor (ano) Definição 

Elliott (1990) 

“Vidros são materiais amorfos que não possuem ordem translacional a 

longo alcance (periodicidade), característica de um cristal. Os termos 

amorfo e sólido não-cristalino são sinônimos nesta definição. Um vidro é 

um sólido amorfo que exibe uma transição vítrea.” 

Varshneya 

(1994) 

“Vidro é um sólido que tem a estrutura do tipo de um líquido, um sólido 

“não-cristalino” ou simplesmente um sólido amorfo, considerando a 

característica de amorfo como uma descrição da desordem atômica, 

evidenciada pela técnica de difração de raios-X.” 

Shelby (1997) 

“Vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem a longo 

alcance e periodicidade, exibindo uma região de transição vítrea. Qualquer 

material, inorgânico, orgânico ou metal, formado por qualquer técnica, que 

exibe um fenômeno de transição vítrea é um vidro.” 

Zanotto e 

Mauro (2017) 

“O vidro é um estado da matéria condensada fora do equilíbrio 

termodinâmico, não cristalino, que exibe uma transição vítrea. As 

estruturas dos vidros são semelhantes às dos líquidos super-resfriados 

(LRS) e relaxam espontaneamente em direção ao estado de LRS. Seu 

destino, para tempos infinitamente longos, é cristalizar.”  

 

Perante essas definições e o consenso da comunidade científica, o vidro pode ser 

definido, atualmente, como um sólido que não apresenta estrutura ordenada, ou seja, ausência 

de simetria e periodicidade na forma como se encontram os átomos presentes na constituição 

da rede vítrea, e apresentam também o fenômeno de transição vítrea (Tg) [83].  

A técnica tradicional mais utilizada para preparar vidros é o método de 

fusão/resfriamento, na qual, os reagentes são misturados, fundidos em altas temperaturas, e 

posteriormente o fundido é resfriado rapidamente. Durante a fusão, o arranjo estrutural da 

massa fundida apresenta semelhanças com o estado líquido [81]. Entretanto, dependendo da 

taxa de resfriamento, o arranjo estrutural e o volume específico podem ser alterados, como 

representado na Figura 3.  

Na Figura 3, qualquer material acima da temperatura de fusão (Tf) encontra-se no estado 

líquido. Mediante resfriamento lento e gradual, ocorre uma redução no volume específico desse 

material, até o ponto Tf. Abaixo dessa temperatura, dependendo da taxa de resfriamento, duas 

trajetórias são possíveis, a obtenção de um cristal, mediante o processo de cristalização, ou do 

vidro, abaixo da Tg. Com a redução da temperatura em uma taxa de resfriamento lenta (linha 

de cor vermelha) ocorre o processo de cristalização. Durante esse processo, as unidades 

estruturais se orientam, desenvolvendo simetria e periodicidade, características dos sistemas 

cristalinos, obtendo ao final do resfriamento o cristal [84]. 
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Figura 3 - Obtenção do vidro: volume específico x temperatura. Fonte: Adaptação de Sousa et al, (2004) [84]. 

 

Se a taxa de resfriamento for rápida (linha de cor preta), não haverá tempo para ocorrer 

a cristalização e um estado metaestável será formado, denominado de líquido super-resfriado. 

Durante esse resfriamento, as moléculas apresentam uma menor mobilidade, até o momento 

em que não é mais possível rearranjo atômico característico daquele volume e temperatura. Ao 

final desse resfriamento, depois da curva de transição, o material obtido é um sólido com 

organização estrutural semelhante ao estado líquido, caracterizado como o estado vítreo [81].  

A Tg pode ser verificada no gráfico como uma redução na inclinação da reta de cor 

preta, é definida como um intervalo de temperaturas e não um ponto específico. Nessa região 

não ocorre transformação, como na Tf, o que acontece é uma alteração da viscosidade em 

função da temperatura. Abaixo da Tg, as características de rearranjo atômico e fluidez são 

perdidas, prevalecendo um sólido com estrutura não-cristalina, o vidro [82].  

Atualmente, depois de alcançada a compreensão sobre os processos de formação e 

preparação dos vidros, eles se destacam devido a sua versatilidade e inúmeras aplicações (uso 

doméstico, industrial, biomédico, construção civil, se encontram no laboratório, dispositivos de 

comunicação, segurança e proteção) [81].  
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2.3.2 Vidros com aplicação biológica: vidros bioativos  

 

Buscando um material capaz de substituir de forma apropriada os ossos fraturados dos 

soldados que chegavam da Guerra do Vietnã, e estavam tendo seus braços ou pernas amputados 

por causa  da rejeição dos implantes, Larry Hench e seus colegas [8], iniciaram as suas pesquisas 

e desenvolveram um vidro de composição química 45SiO2-24,5Na2O-24,5CaO-6P2O5 (% em 

massa), denominado de 45S5. Verificou-se que esse material era capaz de interagir com o tecido 

ósseo de ratos, de forma que após o implante e interação não era possível separação, se não 

mediante quebra. Posteriormente, esse vidro foi patenteado e denominado de Bioglass®.  

Inúmeras composições de vidros com potencial para aplicação na Ortopédica e 

Odontológica já são relatados [85–87]. Os principais sendo silicatos, fosfatos e boratos, tendo 

como formador da rede vítrea a sílica, o fósforo e o boro, respectivamente. O Bioglass® e as 

outras composições são classificadas como bioativos pelo fato de provocarem uma resposta 

biológica específica no tecido almejado durante o processo de implante. A bioatividade desses 

vidros é associada a formação de uma camada de hidroxiapatita em sua superfície, quando 

imersas em fluido corporal, que devido a sua semelhança química com o tecido ósseo, 

interagem e estabelecem uma ligação com este [88–90].  

Os íons que são liberados durante a degradação dos vidros bioativos, quando absorvidos 

por células osteoblásticas, estimulam os genes que auxiliam na proliferação e diferenciação 

celular. Portanto, os vidros bioativos, atuam nos processos de osseointegração (estabelecendo 

uma ligação com o osso já existente) e osteocondução (induzindo o crescimento de um novo 

tecido ósseo na sua superfície) [11,80,91].   

Com o intuito de estudar a bioativade in vitro dos biomateriais, algumas soluções salinas 

que simulam o fluido corporal foram desenvolvidas. Kokubo e Takadama [90] criaram um 

fluido acelular que simula as concentrações inorgânicas e o pH do plasma sanguíneo humano, 

denominada de Simulated Body Fluid (SBF). A Tabela 4 apresenta a composição iônica e o pH 

do plasma sanguíneo humano e da solução de SBF.  

 

Tabela 4 - Concentrações dos iônicas e pH do plasma sanguíneo e do SBF.  

Fonte: Adaptação de Kokubo e Takadama, (2006) [90]. 

Íon Na+ K+ Mg+ Ca2+ Cl- HCO3
- HPO4

2- SO2
2- pH 

Plasma 

sanguíneo 
142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5 7,2-7,4 

SBF 142,0 5,0 1,5 2,5 147,8 4,2 1,0 0,5 7,4 
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Observa-se pela Tabela 4, que a solução de SBF apresenta maior concentração de íons 

Cl- e menor concentração de íons HCO3
-, quando comparada com o plasma sanguíneo. 

Tentando corrigir essas concentrações, Oyane, em 2003, preparou uma nova solução de SBF, 

denominado SBF revisado (r-SBF). Contudo, houve precipitação do CaCO3 na solução de r-

SBF, supersaturando a solução, inviabilizando seu uso [90]. O uso dessa solução nos testes de 

bioatividade in vitro apresenta resultados simulares com os testes in vivo, além de ser um teste 

de baixo custo, utilizar equipamentos simples e reduzir o número de animais mortos que são 

utilizados como cobaias.  

Os vidros silicatos, um exemplo é o Bioglass®, quando imersos em SBF, apresentam 

uma taxa de conversão em HA lenta e incompleta, devido a formação em sua superfície, de 

uma camada rica em sílica-gel durante sua degradação em meio biológico, dificultando sua 

solubilidade. Nesse contexto, outras composições químicas de vidros para aplicação biológica 

têm sido pesquisadas. Os vidros boratos se destacam devido a sua elevada bioatividade, sua 

baixa durabilidade química e taxa de dissolução rápida, e aumento no pH da solução, 

apresentando maior facilidade na taxa de conversão em HA, quando comparados aos vidros 

silicatos bioativos [92–94]. O boro também desempenha papel favorável no crescimento ósseo 

[95].  

Vidros boratos são formados por grupos trigonais planares [BO3], organizados na forma 

de anéis de boroxol. Estruturas fora do anel são considerados grupos trigonais isolados, 

denominado pontes de oxigênio [82]. A Figura 4 apresenta a estrutura presente em vidros 

boratos. Diferente dos vidros silicatos e fosfatos, a adição de óxido modificadores, quando 

introduzidos na composição dos vidros boratos não resulta em quebras das pontes de oxigênio, 

pelo contrário, ocorre mudança de coordenação dos grupos [BO3] para grupos tetraédricos 

[BO4]
-, carregado negativamente com um cátion modificador para equilibrar a carga.  

 

 

Figura 4 - Estrutura de vidros boratos. Fonte: Adaptação  de Shelby (2011) [82]. 
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Hench et al [20] elaboraram um mecanismo básico de três etapas para formação de 

hidroxiapatita, quando o vidro silicato bioativo entra em contato com fluídos fisiológicos, são 

elas: troca iônica, dissolução e precipitação. Todas elas colaboram para degradação do vidro 

em ambiente fisiológico, e variam com o pH da solução, proporção área da amostra e volume 

do fluido, e lixiviação seletiva.  

Inicialmente, ocorre uma rápida troca iônica entre íons de metais alcalinos e alcalinos 

terrosos (presentes na composição do vidro) com cátions de solução (H+ ou OH-). A sílica 

solúvel, mediante hidratação e quebra da ligação Si-O-Si, se dissolve na forma de Si(OH)4 e 

forma os grupos silanóis. Posteriormente, ocorre a condensação e a repolimerização de uma 

camada rica em sílica na superfície do vidro bioativo lixiviado (camada de sílica-gel). Por fim, 

a migração dos íons Ca2+ e PO4
3- na camada rica em sílica forma uma camada de fosfato de 

cálcio amorfo, passando o período de imersão, essa se cristaliza em HA, afirmando a 

bioatividade das amostras [96].  

Por sua vez, as etapas de degradação e formação de HA em vidros boratos são 

semelhantes ao mecanismo dos vidros silicatos. Entretanto, ocorre duas diferenças: os vidros 

boratos não apresentam a capacidade de se repolimerizar e formar camadas de borato gel, e a 

degradação dos vidros boratos, hidratação e hidrólise da rede vítrea acontece de forma 

simultânea [86,97].  

Como resultado das pesquisas realizadas nos últimos 40 anos, os vidros bioativos já 

possuem usos clínicos, em  enchimentos ósseos, revestimento de superfícies metálicas, 

produção de scaffolds, cimentos, ionômeros de vidro, cremes dentais e compósitos, tratamento 

de feridas e queimaduras [78,85,98–100].  

Apesar de apresentarem elevada bioatividade, as aplicações dos vidros bioativos ainda 

são limitadas por causa da sua baixa resistência mecânica e tenacidade à fratura o que impede 

seu uso em suporte de carga mecânica e limita seu uso na forma de particulado [101–103]. 

Almejando implantes estruturais, por exemplo, os vidros são materiais frágeis quando 

comparados as ligas metálicas bioativas, tornando seu uso inviável para tal aplicações, 

especialmente de ossos densos. Uma solução para essa desvantagem é preparar materiais 

vitrocerâmicos via cristalização controlada [19].  
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2.3.3 Cristalização controlada e o desenvolvimento de vitrocerâmicas 

 

A cristalização de um vidro, processo também chamado de desvitrificação, pode ocorrer 

de forma natural, ainda durante o processo de síntese do vidro ou por meio de tratamentos 

térmicos controlados, depois que o material é preparado. No primeiro caso, a cristalização é 

tratada como um defeito, resultando em reações indesejáveis na produção dos vidros. No 

segundo caso, quando controlada, ela é utilizada na obtenção de uma nova classe de materiais, 

as vitrocerâmicas [104,105].  

 A expressão cristalização controlada refere-se ao trabalho para controlar, por meio de 

tratamento térmico controlado, o desenvolvimento de uma microestrutura e as propriedades do 

material desenvolvido. As fases desenvolvidas apresentam características físicas ou químicas 

diferentes da fase original. As propriedades elétricas, ópticas, magnéticas e mecânicas do vidro 

podem ser potencializadas após o tratamento térmico. Para realizar esses tratamentos térmicos, 

uma das condições necessárias é conhecer a temperatura de transição vítrea [15,106,107]. 

A descoberta dos materiais vitrocerâmicos por cristalização controlada é atribuída ao 

pesquisador norte-americano, Donald Stookey. Nos finais dos anos 50, durante seus estudos 

com vidros fotocromáticos que apresentavam cristais de prata em sua composição, ele acabou 

esquecendo um par de lentes dentro de um forno, que passou a noite ligado. Pela manhã, Donald 

observou que as lentes estavam totalmente opacas. Portanto, houve a transformação de um novo 

material, que ele denominou de vitrocerâmica. No cenário científico, após estudos buscando 

compreender a relação entre composição dos vidros e o mecanismo de cristalização, a 

descoberta de Donald representa um progresso na ciência dos materiais vítreos e cerâmicos com 

microestrutura e propriedades desejadas [108].  

Definidas como materiais parcialmente cristalizados, obtidas por cristalização 

controlada dos vidros precursores, as vitrocerâmicas possuem uma microestrutura composta 

por uma ou mais fases cristalinas e uma porcentagem de vidro residual [19,97,109]. Acima da 

Tg e abaixo da Tf, a rede vítrea aumenta sua viscosidade, possibilitando sua difusão e rearranjos 

atômicos, passando do estado sólido não-cristalino, adquirindo o estado de menor energia, o 

estado cristalino. Os fatores que influenciam a cristalização controlada são a composição 

química do vidro e os parâmetros do tratamento térmico (tempo, temperatura e taxa de 

aquecimento) [108,109].  
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O desenvolvimento dessa microestrutura corresponde a uma transição de fases que 

envolve as etapas de nucleação e o crescimento de cristais. Durante o tratamento térmico, como 

resultado das agitações térmicas e flutuações estruturais, ocorre o surgimento de grãos que 

induzirão o desenvolvimento de regiões ordenadas. Eles necessitam atingir um tamanho crítico, 

por meio da qual será desenvolvida uma nova fase cristalina, chamado de núcleo. O surgimento 

desses núcleos é a característica principal da etapa de nucleação [82,110,111].  

Dependendo do local de surgimento do núcleo, a nucleação pode ser classificada como 

superficial (caso se formem na superfície) ou volumétrica (caso os núcleos se desenvolvam no 

volume da matriz). Essa última ainda pode ser dividida em duas, nucleação homogênea (quando 

a formação dos núcleos não apresenta nenhum sítio preferencial) e nucleação heterogênea 

(quando a nucleação ocorre em locais específicos, pela presença de imperfeições ou impurezas). 

Após o desenvolvimento e o crescimento dos núcleos até o tamanho crítico, a nucleação 

continuará ocorrendo de forma simultânea ao crescimento da fase cristalina. [82,110,111]. Essa 

classificação é apresentada na Figura 5.  

 

 

Figura 5 – Etapas do processo de cristalização. Fonte: Adaptação de Shelby (2011) [82].  

 

Para que a nucleação ocorra é necessária a adição de agentes nucleantes. Eles são metais, 

quando presentes na composição do vidro e por meio do tratamento térmico, induzem a 

separação de fases [105,112]. Exemplos desses metais são a Pt, Ag, Au e Cu. O óxido de prata 

atua como um modificador de rede, gerando pontos de descontinuidade reticular durante o 

tratamento térmico. Os íons de Ag+ enfraquecem as ligações estruturais na rede vítrea, 

facilitando sua cristalização e diminuindo a viscosidade do vidro [113,114].  
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A cristalização pode ser realizada por meio de duas ou de uma etapa. No primeiro caso, 

exibido na Figura 6, o vidro é tratado em uma temperatura suficiente para a formação dos 

núcleos, e posteriormente ao crescimento desses núcleos outro tratamento é realizado para o 

crescimento dos cristais, logo duas rampas. No outro caso, Figura 7, o tratamento de nucleação 

e crescimento de cristais são realizados juntos, em uma única rampa [15,108].  

 

 

Figura 6 - Cristalização em duas etapas. 

 

 

Figura 7 – Cristalização em etapa única. 
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A relevância e o interesse por materiais vitrocerâmicos nas últimas décadas tem se 

destacado devido ao volume de trabalhos publicados e patentes registadas, em nível mundial 

[109,115]. As vitrocerâmicas são aplicadas na medicina, odontologia, óptica, eletrônica, uso 

doméstico e industrial [116]. Em relação as propriedades mecânicas, as vitrocerâmicas, quando 

comparadas aos vidros bases e apresentam boa resistência mecânica e tenacidade à fratura, e 

são mais estáveis quando imersas em soluções fisiológicas [117,118].  

Embora a cristalização controlada melhore as propriedades mecânicas, são necessários 

estudos na bioatividade, pois ela pode ser modificada em função do desenvolvimento de fases 

cristalinas [21–23]. Alguns autores abordam que a cristalização controlada diminui a cinética 

de reação (troca iônica entre a superfície da amostra e os íons da solução fisiológica), mas não 

inibe a precipitação de hidroxiapatita, mesmo em vitrocerâmicas com altos percentuais de 

cristalinidade [24–27]. Sobre a cristalização do Bioglass®, Plewinski et al [28] afirmou que ela 

não inibiu a precipitação de HA nas superfícies de vitrocerâmicas durante testes  in vitro.  

Para explicar o comportamento bioativo e biomecânico de vitrocerâmicas e compará-

las as amostras de vidro base, diversos parâmetros como o percentual de cristalinidade, teor de 

vidro residual, total de fases desenvolvidas, morfologia e tamanho dos cristais (microestrutura), 

e solubilidade das fases desenvolvidas na matriz vítrea, podem ser utilizados [29–35]. Um 

interesse potencial nas aplicações biomédicas de vitrocerâmicas é a possibilidade das 

propriedades mecânicas [23,29] e bioativas [28,36,37] do vidro base ser melhorada em função 

do teor percentual e a natureza das fases cristalinas desenvolvidas. 

Kokubo et al [119] em 1982, relataram o desenvolvimento da vitrocerâmica Apatite-

Wollastonite (W/A), de alta resistência mecânica e com capacidade se ligar ao osso. Ela foi 

patenteada, denominada Cerabone®, sendo utilizada comercialmente em enchimentos ósseos, 

na produção de próteses e substituição de vértebras [33,120]. Na Tabela 5 são apresentadas as 

composições, estudos in vitro e aplicações de algumas vitrocerâmicas comerciais.  

As vitrocerâmicas comerciais apresentadas na Tabela 5, são exemplos de sistemas 

vítreos silicatos, que mesmo após o desenvolvimento de fases cristalinas por meio do processo 

de cristalização controlada, ainda são bioativas.  
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Tabela 5 - Aplicações clínicas e estudos in vitro das vitrocerâmicas mais conhecidas e utilizadas 

comercialmente. Fonte: Adaptação de Hoppe et al (2017), [120].  

Nome comercial Estudos in vivo Aplicações Clínicas 

Biosilicate® 

 

Defeitos ósseos em tíbias de 

ratos. 

Tratamento de hipersensibilidade 

dentária, 

Substituição da cedia ossicular da orelha 

média. Implantes orbitais. 

Bioverit® 

 

Substituição da cadeia 

ossicular da orelha média. 

Implantes dentários. 

Próteses de substituição da 

cadeia ossicular. 

 

Restrições na estrutura óssea da região 

crânio-mandibular. Cirurgia reconstrutiva 

do assoalho orbital ósseo. 

Ceravital® 

 

Tecido subcutâneo, 

Implante de orelha média 

Cirurgia timpanoplastia 

Próteses ossiculares. 

Cerabone® 

 

Defeitos ósseos de tamanho 

crítico. 

Implantes dentários e defeitos 

periodontais. 

Próteses e espaçadores intervertebrais. 

  

No Brasil, um grupo de pesquisadores do Laboratório de Materiais Vítreos na 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) coordenado pelo Prof. Dr. Edgar Dutra Zanotto 

e com a colaboração do Prof. Dr. Larry Hench, desenvolveram uma vitrocerâmica bioativa, 

utilizando um vidro base com composição similar ao Bioglass® 45S5, que apresenta melhores 

propriedades mecânicas e o mesmo mecanismo de bioatividade. O material desenvolvido, foi 

patenteado e denominado de Biosilicato®, caracterizada por ser uma vitrocerâmica com 

percentual de cristalinidade elevado e comportamento bioativo [12,108].  

Outro problema relacionado à interação biomaterial-organismo são as infecções 

bacterianas, elas têm sido uma das principais razões de falhas em transplantes ósseos [39,40]. 

A Ag além de atuar como agente nucleante, também apresenta propriedades antibacterianas. 

Sendo uma das estratégias da Engenharia de Tecidos, o desenvolvimento de vitrocerâmica 

dopadas com Ag que apresentem comportamento bioativo e antimicrobiano [121].  
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2.4 A Prata (Ag) e a sua atividade antibacteriana   

 

Acredita-se que o terceiro metal descoberto e manipulado pelo homem foi a prata (Ag), 

antecedida pelo ouro e o cobre. Na forma metálica, ela foi utilizada na produção de moedas, 

joias, talheres e na conservação de alimentos e água. Seu nome deve-se ao brilho característico 

e o seu símbolo químico Ag é por causa do seu nome em latim (Argentum, que significa 

brilhante). Ela se encontra no bloco d da Tabela Periódica, seu número atômico é 47, localizada 

no grupo 11°, 5° período (4d10 5s1), classificado como metal de transição e apresenta dois 

isótopos naturais e estáveis (Ag107 e Ag109) [122,123]. No organismo humano, a prata não é um 

metal traço encontrado naturalmente e não apresenta valor nutricional [124]. 

A Ag apresenta três estados de oxidação: Ag+, Ag2+ e Ag3+, a prata metálica é denotada 

como Ag0. Entre os estados de oxidação, os cátions Ag+ são altamente reativos e estáveis, 

enquanto os outros dois também possuem alta reatividade, porém apresentam tempo de vida 

curto. Ag0 não apresenta atividade bacteriana, também não interage com os tecidos biológicos, 

caso não seja ionizada. Quando presente em água e/ou fluidos biológicos, os compostos de prata 

são ionizados e liberam prata na forma iônica [124–126].  

A atividade antibacteriana ou efeito oligodinâmico dos íons Ag+ foi relatado por 

Herodot [127] no século XIX, e outros metais em sua forma iônica, como Cobre (Cu) e Zinco 

(Zn) também apresentam atividade antibacteriana [44–47]. Ela pode ser explicada por meio da 

ligação que esses íons estabelecem com ânions e proteínas presentes nos receptores das 

superfícies celulares de bactérias e fungos. A Ag+ atua como um ácido de Lewis, estabelecendo 

ligação com os grupos doadores de elétrons presentes em biomoléculas, contendo Enxofre (S), 

Oxigênio (O) e Nitrogênio (N) [128].  

Apesar de se reconhecer a atividade antimicrobiana da prata ionizada, não existe um 

consenso, entre os cientistas, do mecanismo de como ocorre a morte das bactérias. Ao total, 

quatro hipóteses foram desenvolvidas [129–131]. Para todas elas, a ligação da prata à 

membrana celular com absorção intracelular é o passo inicial, posteriormente, a concentração 

considerada letal é atingida, ocasionando a morte da célula bacteriana [126].  

O primeiro mecanismo implica na inibição de enzimas mediante interação química com 

o íon de prata, havendo o bloqueio do sistema de elétrons das bactérias e a morte da célula 

bacteriana [132–134].  

O segundo mecanismo ocorre mediante interação e quebra da membrana celular. A 

parede celular bacteriana, na sua superfície, é composta de cargas catiônicas e aniônicas. A 
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prata iônica se liga, mediante interação eletrostática, à porção aniônica da parede celular. Isso 

pode ocasionar a quebrar da membrana, inibir o movimento da célula e a passagem de 

nutrientes, ocasionando a morte da bactéria [129].  

O terceiro mecanismo está relacionado a ligação dos íons Ag+ com a estrutura do DNA 

da célula bacteriana (o material genético das bactérias não se encontra no núcleo, é disperso no 

citoplasma). Os íons interagem com os pares de bases guanina-citosina e adenina-timina, 

resultando na mutação do DNA, finalizando com a morte da célula bacteriana [129].  

No último mecanismo, a morte da célula bacteriana ocorre pelos radicais livres de prata. 

Os íons de Ag+ se ligam a inúmeros aminoácidos da célula, formando um complexo 

organometálico. Se a ligação entre a prata e o complexo for rompida, um radical livre de prata 

será formado dentro da célula. Elas podem se acumular dentro da célula, prejudicando a cadeia 

de transporte de elétrons, inativando o material genético  bacteriano, rompendo a parede celular 

e causando a morte celular [135,136].  

Atualmente a prata é muito utilizada na desinfecção, nos revestimentos, em ligas 

dentárias, sprays para evitar maus odores causados pelo suor, cosméticos, vestuário, bandagens, 

creme de sulfadiazina de prata e instrumentos médicos para prevenir infecções [137].  

No caso dos biomateriais, durante o implante podem ocorrem infecções hospitalares, 

associadas as falhas do procedimento cirúrgico ou contaminação de microrganismos presentes 

no ambiente hospitalar, gerando a necessidade de um novo procedimento cirúrgico, perda do 

dispositivo implantado, amputações ou até mesmo morte dos pacientes, em caso mais grave. 

Inúmeras pesquisas já relatadas estudam a atividade antibacteriana de vidros e vitrocerâmicos 

bioativas, quando apresentam a prata em sua composição [46,138,147–156,139–146]. Portanto, 

a presença de Ag em biomateriais, representa uma possibilidade de tratar infecções bacterianas. 

Tal fato pode aumentar o tempo de vida útil do implante e sua eficácia no processo de 

recuperação tecidual [154–157]. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA  

 

3.1 Análises térmicas  

 Banijamali et al [113] estudaram a cristalização controlada em vidros 19CaO-9Al2O3-

11,5TiO2-60,5P2O5-XAg (X= 0,1, 3 e 5% em massa), e investigaram o papel dos estados iônicos 

e metálico da prata. As amostras, em função da concentração de prata, foram chamadas de 

blank, B1, B3 e B5, respectivamente. A redução dos íons Ag+ para Ag0 foi realizada mediante 

tratamento térmico em 500 °C, em atmosfera de hidrogênio, por diferentes tempos. 

 Os testes realizados demostraram que os vidros com maiores concentrações de Ag, 

necessitavam de menos tempos para ser cristalizados. Portanto, os vidros B5, B3 e B1 foram 

tratados termicamente por 1 h, 3 h e 5 h, respectivamente. Os termogramas de análise térmica 

diferencial das vitrocerâmicas preparadas por Banijamali e seus colegas são apresentados na 

Figura 8. 

 

Figura 8 - Análises de DTA dos vidros tratados termicamente. Black-5h, B1-5h, B3-3h e B5-1h. Fonte: 

Adaptação de Banijamali et al, (2012) [113]. 

  

Mediante os termogramas obtidos, os autores observaram uma redução nas temperaturas 

de cristalização e na intensidade dos picos das amostras cristalizadas e dopadas com prata, 

quando comparadas ao vidro base cristalizado.  
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Valle et al [158] estudaram a influência de 5% em mol do cloreto, nitrato e óxido de 

prata na preparação de vitrocerâmicas em vidros óxidos de metais pesados. Duas series de 

amostras foram preparadas, uma tratada termicamente por 5 h, outra por 10 h, ambas em 480 

°C. As temperaturas dos eventos térmicos obtidas por meio da calorimetria exploratória 

diferencial, das amostras relatadas, são apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Temperaturas características obtidas para as amostras com diferentes compostos de prata e tratadas 

termicamente. Fonte: Adaptação de Valle et al, (2013) [158].  

Compostos 
Amostras base Tratadas (480 °C/5h) Tratadas (480 °C/10h) 

Tg Tx Tx-Tg Tg Tx Tg-Tx Tg Tx Tg-Tx 

Sem prata 459 579 120 - - - - - - 

Ag2O 463 - > 137 437 579 141 438 580 142 

AgO 447 - > 169 437 579 142 438 575 137 

AgNO3 442 554 113 433 533 90 442 532 90 

AgCl 444 559 118 441 530 89 438 532 94 

 

Os autores observaram, para as amostras não tratadas que a incorporação de diferentes 

compostos de prata, ocasiona um aumento no valor da Tg quando o Ag2O é adicionado, e para 

os vidros contendo AgCl e AgNO3, a estabilidade térmica aumenta. Para as amostras tratadas, 

Tx e a estabilidade térmica de todas as amostras diminuem. Entretanto, o aumento do tempo de 

tratamento térmico, para 10 h, não altera de forma significativa os valores de temperaturas das 

amostras tratadas por 5 h.  
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3.2 Cristalização controlada em vidros  

 

 Kumar et al [45] desenvolveram vidros com composição química 45,8SiO2-45,5CaO-

4B2O3-XAg2O (X= 0 e 10 % em mol), e as amostras foram denominadas Ag0 e Ag10. As 

vitrocerâmicos foram preparadas mediante tratamento térmico em 400, 600 e 800 °C, durante 

duas horas, e designadas como Ag0-400 °C, Ag0-600 °C, Ag10-400 °C, Ag10-600 °C e Ag10-

800 °C. Os difratogramas das amostras desenvolvidas no trabalho de Kumar e seus colegas são 

apresentados na Figura 9.   

 

 

Figura 9 – Difratogramas das vitrocerâmicas Ag0-400 °C, Ag0-600 °C, Ag10-400 °C, Ag10-600 °C e Ag100-

800 °C/. Fonte: Adaptação de Kumar et al, (2019) [45].  

 

Mediante os difratogramas, observaram que as amostras Ag0-400 °C, Ag0-600 °C e 

Ag10-400 °C revelam um padrão de difração característico de materiais amorfos. Nas amostras 

Ag10-600 °C e Ag10-800 °C verificaram o surgimento de três picos característicos da prata 

metálica, e um aumento na intensidade desses picos com o aumento da temperatura de 

tratamento térmico.  
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Taruta et al [159] pesquisaram a formação de nanopartículas de Ag em vitrocerâmicas 

transparentes. A composição do vidro utilizado foi 70,4Li1,5Mg3AlSi4,5O13,25F2 -29,6MgF2 (% 

em mol). Ag2O nas concentrações de 0, 1,5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 % em mol foram 

adicionados ao vidro base. Para obtenção das vitrocerâmicas, os vidros foram tratados em 600, 

650, 700, 750, 800 e 850 °C, durante uma hora. Os padrões de difração de raios-X da amostra 

com 20% em mol de Ag2O (Ag-20) e das vitrocerâmicas obtidos no estudo são exibidos na 

Figura 10. Analisando os difratogramas, eles detectaram prata metálica nas amostras com as 

maiores temperaturas de tratamento térmico. 

 

 

Figura 10 - Padrões XRD de (a) vidro par Ag-20 e amostra Ag-20 aquecidos a (b) 650  °C, (c) 700  °C, (d) 750  

°C, (e) 800  °C e (f) 850  °C por 1  h. Fonte: Adaptação de Taruta et al, (2017) [159]. 
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3.3 Densidade (ρ)  

 

Aravindan et al [114] buscando entender como a incorporação da prata influencia a 

alteração das propriedades estruturais e térmicas em vidro base, prepararam uma série de vidros 

fosfatos de composição química 45P2O5-(40-X)CaO-15Na2O-XAg2O (X= 0, 3, 6, 8, 10 e 12, 

% em mol) e estudaram as alterações em suas propriedades, mediante incorporação da prata, 

antes e depois dos tratamentos térmicos. As densidades, dos vidros e das vitrocerâmicas, foram 

determinadas utilizando o princípio de Arquimedes, e os resultados são apresentados na Figura 

11. 

 

 

Figura 11 – Densidade dos vidros fosfatos dopados com Ag2O e das vitrocerâmicas preparadas via cristalização 

controlada. Fonte: Adaptação de Aravindan et al, (2012) [114]. 

 

Aravindan e seus colegas observaram que a densidade dos vidros aumentou, de forma 

linear, de 2684 para 3201 kg/m3, para as amostras com 0 e 12 % em mol de Ag2O, 

respectivamente. Resultados similares foram observados para as vitrocerâmicas, variação de 

2733 (0 % em mol de Ag2O) a 3124 kg/m3 (12 % em mol de Ag2O). Portanto, a densidade 

aumentou com a adição de Ag2O, nas amostras vítreas e vitrocerâmicas. Os autores mencionam 

que durante o processo de cristalização controlada, ocorre a precipitação de fases cristalinas, na 

rede vítrea, que alteram a estrutura do vidro original. Essas fases cristalinas alteram a densidade 

e o comportamento mecânico do vidro, isso ocorre devido à mudança na composição do vidro 

e a compactação da estrutura vítrea.  
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A densidade das amostras vitrocerâmicas preparadas por Mubina et al [160], utilizando 

o sistema 50SiO2-26Na2O-20CaO-4P2O5 (% em mol ), tratadas por 24 horas em 100, 300, 500, 

700 e 900 °C, foram determinadas pelo método de Arquimedes. Os autores observaram uma 

variação na densidade em função das temperaturas de tratamento térmico, representada na 

Figura 12. O tratamento térmico resultou no aumento da densidade, no estudo isso foi associado  

ao rearranjo de grãos na estrutura do material, aumento da difusão atômica e a formação de 

cristais.  

 

 

Figura 12 - Valores de densidade em função da temperatura de tratamento térmico. Fonte: Adaptação de 

Mubina et al,  (2019) [160].  
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3.4 Tamanho de cristalito  

 

Lefebvre et al [32] pesquisaram as transformações estruturais no Bioglass®  mediante 

tratamento térmicos no intervalo de temperaturas entre 650- 950 °C. O tamanho de cristalito da 

fase principal, Na2CaSi2O6, em diferentes temperaturas foi estimada pela Equação de Scherrer. 

Os resultados encontrados no trabalho, exibidos na  Tabela 7, revelam que o tamanho do cristal 

varia de 18 a 41 nm entre 650 a 950 °C, respectivamente, mostrando que ocorreu um aumento 

médio no tamanho dos cristais com o aumento da temperatura de tratamento térmico. 

 

Tabela 7 – Tamanho do cristal em função da temperatura de tratamento térmico.  Fonte: Adaptação de Lefebvre 

et al, (2007) [32]. 

Temperatura (°C) 650 750 800 850 950 

Tamanho de cristalito (nm) 18 15 36 35 41 

 

Kumar et al [45] também usaram a equação de Scherrer para calcularem o tamanho 

médio do cristalito da prata metálica, desenvolvida durante  tratamento térmico, em 600 °C/2h 

e 800 °C/2h, no sistema vítreo 45,8SiO2-45,5CaO-4B2O3-10Ag2O (% em mol). O tamanho do 

cristalito variou de 28 nm a 39 nm para as amostras tratadas em 600 °C e 800 °C, 

respectivamente. O aumento na intensidade do pico característicos da prata metálica pode ser 

associado, conforme os autores, ao aumento no tamanho de cristalito da prata metálica em 

função da das temperaturas de tratamento térmico.  

Sharma et al [107]  desenvolveram vitrocerâmicas  usando um vidro de composição 

química 25SiO2-(50-X)CaO-15P2O5-8Fe2O3-2ZnO-XAg (X = 0, 2 e 4 % em mol) e analisaram 

as propriedades estruturais, magnéticas e antibacteriana. O tratamento térmico foi realizado em 

800 °C, durante seis horas. A Ag foi adicionada na forma de nitrato, e segundo os autores, ela 

induziu a nucleação e o crescimento de cristais, tornando os picos de difração mais nítidos, 

implicando em uma melhor cristalização. Calcularam o tamanho de cristalito usando o pico 

característico do óxido de ferro pela equação de Scherrer, e foram estimados entre 30 e 35 nm, 

para as amostras com 2 e 4 % em mol de Ag, respectivamente.  
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3.5 Medidas do potencial de Hidrogênio (pH) 

 

Baghbani et al [39] prepararam vitrocerâmicas bioativas do sistema vítreo SiO2-CaO-

Na2O-P2O5-MgO (% em mol), com diferentes concentrações de Zn (2 e 5%) e Ag (0 e 0,5%). 

As amostras foram denominadas como Zn5-Ag0, Zn2-Ag0,5, Zn5-Ag0,5. A bioatividade in vitro 

foi estudada utilizando a solução de SBF, e o pH foi monitorado durante 1, 7, 14 e 21 dias. 

Segundo os autores, o pH aumentou em função do tempo de imersão, o que implica que há 

trocas iônicas entre as amostras e a solução de SBF.  

Mubina et al [160] sintetizaram uma vitrocerâmica bioativa mesoporosa utilizando o 

sistema 50SiO2-26Na2O-20CaO-4P2O5 (% em mol), tratada 24 horas em diferentes 

temperaturas: 100, 300, 500, 700 e 900 °C. Durante imersão em SBF para avaliação da 

bioatividade in vitro, o pH foi medido pelos autores e são apresentados na Figura 13.  

 

 

Figura 13 - Variações no pH na solução de SBF durante imersão das vitrocerâmicas. Fonte: Adaptação de 

Mubina et al, (2019)[160].   

 

As alterações nos valores de pH em função do tempo de imersão, conforme Mubina e 

seus colegas, exibem uma certa semelhança e são relacionadas a presença das fases cristalinas 

que surgem após o tratamento térmico (Na6Ca3Si6O18 e Na3Ca(SiO3)(PO4)). O aumento do pH 

é associado ao resultado das trocas iônicas entre os prótons presentes na solução de SBF e 

cátions presentes nas amostras (Na+, Ca2+, PO4
3- e Si4+). 
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3.6 Avaliação da bioatividade in vitro 

 

A bioatividade in vitro das vitrocerâmicas desenvolvidas por Daguano et al [29], 

mediante cristalização controlada do vidro de composição química 2,75(3CaO.P2O5)-30SiO2-

17,25MgO (% em massa) em 700, 775 e 975 °C por 4 h foi avaliada por imersão em SBF 

durante 14 dias. As amostras foram denominadas V700-4, V775-4 e V975-4. Os espectros de 

FTIR das amostras obtidos após imersão são apresentados na Figura 14.  

 

 

Figura 14 - Espectros de FTIR antes e depois da imersão em SBF por até 14 dias das amostras V700-4, V775-4 

e V975-4. Fonte: Adaptação de Daguano et al, (2012) [29].  

 

Daguano e seus colegas, analisando os espectros, relatam que as bandas e picos são 

modificados em função do tempo de imersão, quando comparadas com as amostras antes da 

imersão (0 h), e a precipitação de hidroxiapatita ocorre em tempos diferentes. Na amostra V700-

4, inicialmente, ocorre a formação de uma camada de fosfato de cálcio amorfa (Ca-P), e no 5° 

dia a formação de HA tem início. Para a vitrocerâmica V775-4, o desenvolvimento de HA 

ocorre no 1° dia. No 7° dia, os picos característicos dos íons fosfatos e carbonatos já são 

identificados no espectro, os autores associam esse comportamento a fase Whitlockite. A 

amostra V975-4 demostrou ser quimicamente mais resistente, pois somente no 14° dia de 

imersão durante o estudo que os autores identificaram bandas características da HA. 
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Pelwinski et al [28] desenvolveram uma vitrocerâmica usando como vidro base o 

Bioglass®. Após o tratamento térmico (1000 °C/1h), observou-se o desenvolvimento da fase 

cristalina Na2Ca2Si3O9. A bioatividade in vitro foi realizada utilizando a solução de SBF, e os 

difratogramas obtidos das amostras (vidro e vitrocerâmica) depois da imersão e são 

apresentados na Figura 15.  

 

 

Figura 15 - Padrões de difração de raios-X do material cristalizado (curva preta) e da Bioglass amorfo (curva 

cinza), depois da imersão em SBF por 14 dias. Fonte: Adaptação de Pelwinski et al, (2013) [28]. 

 

Após 14 dias de imersão, os autores detectaram que o desenvolvimento de fases 

cristalinas durante o tratamento térmico não tem efeito inibidor na formação de HA, pois picos 

característicos da HA são verificados em ambos os difratogramas, e em maior intensidade e 

quantidade na amostra cristalizada. Portanto, a cristalização melhorou o desenvolvimento de 

HA na amostra cristalizada.  
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3.7 Atividade antibacteriana de vitrocerâmicas bioativas 

 

Mariappan e Ranga [40] estudaram a influência de nanopartículas de prata na atividade 

antibacteriana de vitrocerâmicas, utilizando como vidro base um vidro de composição, 50SiO2-

40CaO-(10-X)P2O5-XAg2O (X= 0, 2, 4 e 6% em mol), nomeadas como Ag0, Ag2, Ag4 e Ag6.  

As amostras foram tratadas termicamente em 600 °C/3 h. O teste antibacteriano foi realizado 

pelo ensaio de difusão em ágar modificado por 24 h, contra as bactérias Escherichia coli (E. 

coli) e Staphylococcus aureus (S. aureus), e os resultados obtidos são apresentados na Figura 

16.   

 

 

Figura 16 - Resultados dos testes da zona de inibição das vitrocerâmicas contra as bactérias  

E. coli e S. aureus, após 24 horas. Fonte: Adaptação de Mariappan e Ranga, (2017) [40]. 
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Os autores observaram que a mostra sem prata (Ag0) não apresenta propriedades 

antibacteriana. Por sua vez, as amostras Ag2, Ag4 e Ag6, revelam efeitos antibacterianos. A 

zona de inibição bacteriana ou halo bacteriano, apresentam comportamento semelhante em 

função da adição de Ag2O. Contra a E.coli, ele aumenta de 9,3 ± 0,2 mm (Ag2) para 21,0 ± 0,2 

mm (Ag4) e diminui para 19,3 ± 0,2 mm (Ag6), e contra a S. aureus ele também aumenta de 

16,0 ± 0,2 mm (Ag2) para 20,0 ± 0,2 mm (Ag4) e diminui para 19,0 ± 0,2 mm (Ag6).  

O comportamento antibacteriano das vitrocerâmicas, desenvolvidas por Kumar et al 

[45], mediante tratamento térmico em 400 °C/2h e 600 °C/2h, de vidros com composição 

45,8SiO2-45,5CaO-4B2O3-10Ag2O (% em mol), foi investigado contra quatro bactérias (E.coli 

, S. aureus, P.Monas e C.albicans). Eles comprovam a atividade antibacteriana das amostras 

estudadas por meio teste antibacteriano em meio de ágar. Os resultados obtidos são 

apresentados na Figura 17. 

 

 

Figura 17 – Zona de inibição das amostras tratadas em diferentes temperaturas contra 

E.coli , S. aureus, P.Monas e C.albicans. Fonte: Adaptação de Kumar et al, (2019) [45]. 

  

Conforme os autores defendem [40,45], os íons de prata, quando liberados no ágar 

durante o teste, entram em contato com células bacterianas podem interromper sua atividade 

intracelular, desativando proteínas e inibindo a replicação do material genético, por exemplo.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão descritos os procedimentos adotados para a preparação das 

amostras e as técnicas de caracterizações utilizadas. A Figura 18 apresenta um fluxograma 

resumindo os procedimentos metodológicos adotados nessa pesquisa. Após preparadas, as 

amostras foram caracterizadas usando medidas de análises térmicas, estruturais e testes 

biológicos. As caracterizações foram divididas em três momentos, antes e depois da imersão 

em SBF, e o teste de atividade antibacteriana. 

 

 

Figura 18 – Fluxograma das atividades desenvolvidas. 

 

4.1 Preparação das amostras (vidro e vitrocerâmicas)  

 

 Amostras do sistema vítreo, com composição química 59,5B2O3-2P2O5-9,5CaO-

19,5Na2O-9CaF2-0,5Ag2O (% em mol), foram preparadas utilizando o método de 

fusão/resfriamento, no Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF), na 

Unidade de Preparação e Caracterização de Materiais da Universidade Federal do Maranhão 

(UFMA) – campus Imperatriz. Os reagentes utilizados foram: Trióxido de Boro (B2O3), 

Pentóxido de Fósforo (P2O5), Carbonato de Cálcio (CaCO3), Carbonato de Sódio (Na2CO3), 

Fluoreto de Cálcio (CaF2) e Nitrato de Prata (AgNO3), ambos os reagentes da marca Sigma 

Aldrich com grau de pureza 98-99,99 %.  
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Inicialmente, pesou-se a massa de CaCO3 em uma balança analítica (modelo AUW220D 

da SHIMADZU, com precisão ± 0,01 mg) que foi levada ao forno em atmosfera a ar (modelo 

LF0061401 da JUNG) dentro de um cadinho de platina até 900 °C para o processo de 

calcinação, ou seja, redução do CaCO3 para o Óxido de Cálcio (CaO), liberando o Dióxido de 

Carbono (CO2), conforme representado pela Equação 1. Finalizando o processo de calcinação, 

todos os outros reagentes foram pesados e homogeneizados em um almofariz de ágata, 

transferiu-se a massa total para o cadinho de platina que foi levado ao forno em atmosfera a ar. 

Para o Na2CO3 e AgNO3, as reduções de carbonato e nitrato em óxidos, respectivamente, 

ocorrem antes da fusão. As Equações 2 e 3, representam essas reduções. Os cálculos para 

determinação das massas previamente pesadas levaram em consideração essas reações.  

 

 CaCO3(s) → CaO(s) + CO2(g) 1 

 Na2CO3(s) → NaO(s) + CO2(g) 2 

 AgNO3(s) → Ag2O(s) + CO2(g) 3 

 

A rampa utilizada na preparação das amostras é representada na Figura 20. Uma taxa de 

aquecimento de 10 °C/min foi usada para atingir a temperatura de fusão (1100 °C). O processo 

de aquecimento até a temperatura de fusão demorou 180 minutos. A amostra permaneceu 90 

minutos na temperatura de fusão. O líquido fundido foi agitado com o intuito de 

homogeneização e a eliminação de possíveis bolhas ainda presentes. Terminando o intervalo 

de fusão da rampa, a temperatura foi elevada até 1200 °C para garantir a homogeneidade total 

da amostra. Posteriormente, a amostra foi vertida em um molde de aço inoxidável no formato 

cilíndrico, pré-aquecido em 420 °C. Retirou-se o molde, e o vidro permaneceu no forno para 

tratamento térmico em 450 °C durante 240 minutos, com o objetivo de aliviar as tensões no 

material devido ao choque térmico. A amostra só foi retirada do forno após o seu resfriamento 

até a temperatura ambiente.  

As amostras vítreas foram cortadas em uma cortadeira na espessura de 1,2 mm e 

ranhuras foram realizadas em sua superfície usando uma lixa 600 grãos de arreia/cm2 em uma 

politriz (modelo POLIPANU da Grinder Polisher).  A temperatura de transição vítrea para o 

vidro preparado foi determinada por DTA, Tg = 512 °C (±5 °C), e testes foram realizados 

inicialmente para determinação dos parâmetros do processo de cristalização controlada que 

seriam adotados.  
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Determinou-se que o tratamento térmico no vidro seria isotérmico, na temperatura de 

530 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em forno de atmosfera a ar (modelo W-one da 

EDG equipamento) variando em função do tempo de tratamento térmico: 0 (vidro), 4, 8, 12, 24 

e 36 horas. Portanto, as amostras foram tratadas em uma temperatura acima da Tg, com o intuito 

de obter diferentes percentuais de cristalização. A Figura 20 representa a rampa de tratamento 

térmico utilizada no processo de cristalização controlada. 

 

 

Figura 19 - Rampa utilizada na preparação da amostra vítrea. 

 

 

Figura 20 - Rampa utilizada na preparação da amostra vítrea. 

 

As amostras depois do tratamento térmico foram denominadas em função do tempo de 

tratamento, conforme a Tabela 8. Essa codificação foi utilizada para as caracterizações ao longo 

do trabalho.  

 

Tabela 8 – Codificação das amostras.  

Tempo de tratamento térmico (horas) 0 4 8 12 24 36 

Codificação 0 h (vidro) 4 h 8 h 12 h 24 h 36 h 
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4.2 Técnicas de Caracterização 

 

4.2.1 Análise térmica diferencial (DTA) 

 

A análise de DTA registra a diferença de temperatura entre uma amostra (Ta) e de um 

material utilizado como referência (Tr). Qualquer alteração nesta diferença de temperatura é 

associada ao comportamento térmico da amostra em função da temperatura [161]. 

Para um processo em que ocorre absorção de calor, denominado processo endotérmico, 

será verificada uma menor temperatura em relação ao material de referência. A energia 

absorvida será consumida no trabalho das transformações físicas que ocorrem na estrutura do 

material durante a análise. Caso contrário, no processo em que o calor é liberado, denominado 

evento exotérmico, a amostra em análise apresentará uma maior temperatura, quando 

comparada a amostra referência [161]. Os resultados obtidos são expressos em termogramas.  

Os termogramas levam em consideração a diferença entre as temperaturas, por meio 

deles é possível identificar a temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização 

(Tx) e a temperatura de pico de cristalização (Tp). Durante o fenômeno de Tg, características 

dos materiais amorfos, as ligações entre os átomos se tornam mais fracas. Na Tx, ocorre o 

aumento da viscosidade na rede vítrea, possibilitando a difusão atômica e a separação de fases 

[161].  

Para essa medida, o equipamento utilizado foi um DTA-TG simultâneo (modelo DTG-

60 da Shimadzu). Uma massa de 20 mg das amostras (0 h, 12 h, 24 h, 36 h) foram pulverizadas 

e transferidas para um cadinho de platina, aquecidas entre 27 e 900 °C, com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de gás nitrogênio, com fluxo de 50 ml/min. As 

medidas foram realizadas no Laboratório da Análises Térmicas (LAT), UFMA – campus 

Imperatriz.  
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4.2.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

A difração de raios-X é uma técnica essencial para caracterização estrutural de 

materiais. Ela resulta da interação do feixe de raios-X com os elétrons dos átomos presentes na 

composição da amostra. Quando expostos ao feixe de radiação eletromagnética, os elétrons são 

excitados e passam a vibrar na mesma frequência do feixe, emitindo radiação em todas as 

direções, caracterizando o fenômeno de difração [1,162].  

Considerando a estrutura de um material e avaliando dois planos atômicos que são 

paralelos, representados na Figura 21, como A-A’ e B-B’, onde d é a distância interplanar entre 

esses planos, λ é o comprimento de onda da radiação utilizada no feixe que incide sobre esses 

planos é um certo ângulo, denominado ângulo de incidência (θ) [51]. Pela representação, se os 

raios incidentes 1 e 2 são dispersos pelos átomos Q e P, e se a diferença entre o comprimento 

das trajetórias 1-P-1’ e 2-Q-2’ for igual a um número inteiro (n) de comprimento de onda, ocorre 

uma interferência construtiva, satisfazendo a Lei de Bragg, representada na Equação 4.  

 

 

Figura 21 – Representação do fenômeno de difração de raio-X. Fonte: Adaptação de Callister [51]. 

 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙  𝑠𝑒𝑛 𝜃 4 
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Os vidros são materiais amorfos, isso significa que não apresentam ordenamento 

estrutural de longo alcance, gerando difratogramas que apresentam banda largas com valores 

de ângulos baixos [14,82]. Por sua vez, nos materiais cristalinos, como a HA, existe uma 

repetição regular e tridimensional da organização espacial do retículo cristalino. Logo, os 

difratogramas desses materiais possuem picos de difração estreitos e intensos [163]. Materiais 

vitrocerâmicos, apresentam em seu difratograma picos característicos de uma ou mais fases 

cristalinas, e bandas largas características de fase amorfa residual [111].  

Na Figura 22 é possível observar o padrão de DRX de um vidro borato (preparado e 

pesquisado pelo grupo de pesquisadores em materiais vítreos e cerâmicos da UFMA- campus 

Imperatriz), da HA (sintetizada da calcinação da espinha de peixe pelos pesquisadores da 

Universidade Estadual de Maringá (UEM)) e de uma amostra vitrocerâmica preparada durante 

os testes iniciais dessa pesquisa. 

 

 

Figura 22 - Padrão de DRX característico de um vidro borato, hidroxiapatita e vitrocerâmica.  

  

Inicialmente, a técnica de DXR foi utilizada para comprovar o carácter amorfo do vidro 

preparado, posteriormente para detectar as fases cristalinas nos materiais vitrocerâmicos (na 

forma de bulk), e por fim para confirmar o surgimento de hidroxiapatita na superfície das 

amostras depois da imersão em SBF (na forma de pó). A caracterização foi realizada no 
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Laboratório de Difração de Raios-X da UFMA – campus Imperatriz, utilizando um difratômetro 

(modelo Empyrian da marca Panalytical) com varredura angular no intervalo de 10° até 60° 

(2θ), com passo de 0,02° com tempo de contagem de 2 segundos/passo, com radiação emitida 

pelo alvo de cobre, λcu = 1,5406 Å.  

 

4.2.3 Identificação das fases cristalinas, porcentagem de cristalinidade (% IC) e o tamanho de 

cristalito 

 

Para identificar as fases cristalinas presentes nas amostras tratadas termicamente e 

depois do teste de bioatividade in vitro, os difratogramas obtidos foram comparados (observou-

se a localização e intensidade dos picos) com as fichas catalogadas presentes no banco de dados 

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).  

O percentual de fases cristalinas ou porcentagem de cristalinidade (% IC) das amostras 

cristalizadas foi calculado pelo método de Krimm e Tobolsby [164]. A relação entre a área 

cristalina, presente nos difratogramas das amostras vitrocerâmicas e área total é expressa na 

Equação 5.  

 

 
IC =

Ac

At
∗ 100 5 

O procedimento é exemplificado na Figura 23. Inicialmente, foi realizada uma linha de 

base (linha vermelha) no difratograma da amostra vitrocerâmica, delimitando a área total 

difratada (At), que corresponde a soma das áreas cristalinas (Ac) e amorfas (Aa). Buscando 

determinar apenas a área cristalina do difratograma, calculou-se a área entre a linha de base e a 

linha em azul, para quantificar o percentual de área amorfa. Posteriormente realizou-se uma 

subtração entre as áreas para encontrar o percentual de Ac. Os valores At e Ac encontrados 

foram aplicados na equação 5 e o %IC foi calculado. 
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Figura 23 - Representação do método usado para calcular %IC. 

 

Por meio dos difratogramas, também foi possível calcular os tamanhos de cristalito nas 

amostras tratadas termicamente, utilizando a Equação de Scherrer, Equação 6. 

 

 
𝐷 =  

𝜅𝜆

𝛽 cos 𝜃
 6 

 

na qual, D corresponde ao diâmetro médio das partículas, o valor de k é uma constante que 

varia em função do formato das partículas (para partículas no formato esférico o valor dessa 

constante é 0,9), λ é o comprimento de onda da radiação eletromagnética (radiação emitida pelo 

cobre, λcu = 1,5406 Å), θ é o ângulo de difração e β é a largura na metade da altura do pico de 

difração. Para esse cálculo, foi levado em consideração a largura à meia altura dos picos mais 

intensos característicos das fases Ag0 e Ca3(PO4)2 nos difratogramas, o ajuste do pico de 

difração foi realizado no software Origin 2016 utilizando a função Pseudo-Voigt.  
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4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)  

 

A técnica de FTIR é baseada na vibração dos átomos da amostra na presença da radiação 

infravermelha (IV), sendo parte dela absorvida e outra parte transmitida. Para que essa absorção 

ocorra, é necessário a existência de um momento dipolo elétrico nas moléculas, gerando um 

espectro de absorção que torna possível a identificação por meios das vibrações moleculares 

características localizadas em bandas e/ou picos específicos. Os espectros funcionam como uma 

“impressão digital” das moléculas, cada uma apresentando seu espectro característico 

[165,166].  

A técnica de FTIR foi utilizada, inicialmente nas amostras cristalizadas, com o intuito 

também de compreender como a cristalização controlada altera estrutura da rede vítrea, e 

posteriormente para avaliar o desenvolvimento de hidroxiapatita nas amostras após imersão em 

fluido corporal simulado, reforçando assim os resultados obtidos por meio do DRX.  

As amostras foram pesadas e pulverizados com o Brometo de Potássio (KBr) em um 

almofariz de ágata, pressionadas em pastilhador com carga de 7 toneladas durante 30 s. As 

pastilhas preparadas pesavam 200 mg, com 1% de massa da amostra. As medidas foram 

realizadas utilizando um espectrômetro (Bruker modelo Vertex 70V).   O modo de análise foi o 

de absorção, no intervalo de 400 até 4000 cm-1, com 16 varreduras com a resolução de 4 cm-1. 

Essa medida foi realizada no LEOF. 

 

4.2.5 Densidade (ρ) e o volume molar (𝑣𝑚) 

 

A ρ dos materiais é uma das propriedades físicas simples de ser determinada e é utilizada 

com o intuito de compreender a estrutura do material. Ela representa uma relação entre a 

quantidade de massa do material em uma unidade do volume que ele ocupa, podendo ser 

determinada em quilograma por metro cúbico (Kg/m3) ou grama por centímetro cúbico (g/cm3) 

[57]. O princípio de Arquimedes, por meio da Equação 7, foi utilizado para calcular a ρ das 

amostras:  

 

 𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 =  
𝑚𝑎𝑟

𝑚𝑎𝑟 − 𝑚á𝑔𝑢𝑎
 * ρágua 7 
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na qual, 𝑚𝑎𝑟 = massa da amostra em ar e  𝑚á𝑔𝑢𝑎 = massa da amostra imersa em um líquido de 

densidade e temperatura conhecidas. O líquido usado nesse experimento foi a água destilada, 

ρágua =  0,99707 g/cm3 a 25 °C. 

A densidade de materiais vítreos e vitrocerâmicas está relacionada a sua composição 

química, alterações estruturais em função da presença de dopantes, tratamento térmicos 

controlados e o surgimento de estruturas cristalinas, alterando sua densidade [167]. Outra 

grandeza que possui relação com a estrutura desses materiais é o 𝑣𝑚, ele está relacionado a 

distribuição dos íons no volume desses materiais, podendo indicar homogeneidade ou 

alterações estruturais [168–170]. A unidade do volume molar é grama por centímetro cúbico 

(g/cm3). 

A determinação do 𝑣𝑚 foi realizada por meio da Equação 8. Na qual, M corresponde a 

massa molecular das amostras e ρ a densidade, encontrada por meio da equação anterior. 

 

 𝑣𝑚 =  
𝑀

𝜌
 8 

 

Inicialmente pesou-se as amostras em ar e depois elas foram pesadas imersas em um 

béquer contendo 100 mL de água destilada, as medidas foram realizadas em triplicata, no 

LEOF. Para essa medida, o bulk da amostra base (0 h (vidro)) e das amostras tratadas por 12 h, 

24 h e 36 h foram utilizados.  

 

4.2.6 Bioatividade in vitro  

A habilidade de estabelecer interação com o tecido ósseo foi avaliada em função da 

precipitação de HA na superfície das amostras quando imersas em meio corporal simulado, o 

que afirma sua bioatividade [89,171,172]. Os ensaios foram realizados em uma solução acelular 

que simula as concentrações iônicas e pH do plasma sanguíneo humano, denominada Simulated 

Body Fluid (SBF). Ela foi preparada seguido os critérios propostos por Kokubo e Takadama 

[90].  

Para o preparo da solução os materiais utilizados foram previamente lavados e secos, o 

uso de recipientes de vidro foi evitado. Água deionizada foi aquecida a 36,5 °C em um banho-

maria (modelo PG1800 da Gehaka) e de forma simultânea, conforme a sequência da Tabela 9, 

os reagentes foram adicionados e dissolvidos para preparar 1 L de SBF.  
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Tabela 9 – Ordem, reagente, quantidade, fornecedor e pureza dos reagentes utilizados para preparar SBF. 

Ordem Reagente Quantidade Fornecedor Pureza (%) 

1° NaCl 8,035 g Sigma Aldrich 99,5 

2° NaHCO3 0,355 g Sigma Aldrich 99,5 

3° KCl 0,255 g Sigma Aldrich 99,5 

4° K2HPO4. 3H2O 0,231 g Sigma Aldrich 99,0 

5° MgCl2. 6H2O 0,311 g Sigma Aldrich 98,0 

6° HCl (1 M) 39 mL Vertex - 

7° CaCl2 0,292 g Sigma Aldrich 95,0 

8° Na2SO4 0,072 g Sigma Aldrich 99,0 

9° ((HOCH2)3CNH2) (Tris) 6,118 g Sigma Aldrich 99,0 

10° HCl (1 M) 0 – 5 mL  Vertex - 

 

Depois de preparada, a solução com o pH aproximadamente de 7,4 foi transferida para 

um tubo de polipropileno e guardada na geladeira, esperou-se dois dias para verificar se haveria 

ou não precipitação. Caso houvesse, a solução seria descartada. Esperado esse tempo, as 

amostras já fatiadas, polidas, o vidro base e as tratadas termicamente foram suspensas em um 

suporte de polipropileno e imersas em tubos de falcon, contendo o SBF. A relação entre a área 

da amostra e o volume da solução de SBF foi calculada pela Equação 9 [90]:  

 

 𝑣𝑠 =  
𝑣𝑎

10
 9 

 

na qual, vs = volume de que será utilizado (mL) e va = área aparente da superfície da amostra 

(mm2). Os testes ocorreram no banho-maria, a temperatura de 36,5 °C, no período de 7, 14, 21 

e 28 dias, na qual, o valor do pH foi verificado diariamente. Após imersão, as amostras foram 

secas e guardadas à vácuo no dessecador. Medidas de DRX e FTIR foram realizadas para 

detectar se houve a deposição de HA na superfície das amostras durante período de imersão. 

 

4.2.7 Medidas de pH  

 

A habilidade dos biomateriais em formar uma camada de HA em suas superfícies, 

quando imersos em fluidos corporais (reais ou simulados) está relacionada com a 

supersaturação da solução. O comportamento dos materiais bioativos quando imersos em SBF 

ocorre por meio de duas etapas: dissolução e precipitação regressiva. No primeiro momento 

ocorre uma rápida liberação de íons das amostras imersas, alterando, as concentrações iônicas 

e o potencial de hidrogênio (pH) da solução. Essa alteração promove uma precipitação da 
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camada de apatita biológica na superfície do material. Alta taxa de degradação/dissolução 

ocasiona maiores valores de pH, o que também favorece a formação da HA [167,173].  

O pH é medido com o intuito de analisar a concentração iônica de íons Hidrônio (H3O
+) 

e Hidroxila (OH-) em soluções aquosas. Durante o período de imersão em SBF, dos materiais 

vítreos e vitrocerâmicos, a deposição da camada de apatita nas superfícies dos materiais 

investigados possui relação direta com as trocas iônicas entre o meio e o material, ocasionando 

alterações no valor do pH da solução [78,85,88,89].  

Para obtenção dos valores de pH, utilizou-se um pHmetro de bancada (modelo PG1800 

da Gehaka), com precisão de pH= 0,01. A calibração do equipamento foi realizada diariamente 

utilizando soluções tampões. A preparação da solução de SBF, imersão e as medidas de pH 

foram realizadas na Central Analítica da UFMA – campus Imperatriz. Após a plotagem, o 

gráfico de pH foi fitado no software Origin 2016 de forma exponencial utilizando a função 

ExpGro1. 

 

4.2.8 Atividade antibacteriana  

 

A atividade antibacteriana das vitrocerâmicas preparadas via tratamento térmico em 

vidros boratos contendo 0,5% em mol de Ag2O foi avaliada contra a E.coli ATCC 6305 pelo 

método de difusão em disco de ágar [174]. Utilizou-se o caldo nutritivo Brain Heart Infusion 

(BHI) da marca Kasvi como meio de cultura para as bactérias. Inicialmente, o caldo foi diluído 

para a preparação do ágar. Os materiais utilizados no teste e as amostras foram esterilizadas por 

radiação UV e o inóculo bacteriano foi preparado. Posteriormente as bactérias foram suspensas 

no ágar. 

As amostras 0 h (vidro), 12 h e 36 h foram usadas no teste. Como controle negativo 

utilizou-se uma amostra sem prata em sua composição, denominada 0 Ag, e como controle 

positivo o fármaco Cloranfenicol (CLO). O meio de cultura com as amostras foi incubado em 

estufa por 24 h na temperatura de 37±1°C, e examinados quanto formação de zonas de inibição 

contra a espécie microbiana avaliada, ao final do procedimento os halos verificados foram 

medidos. Sendo o teste realizado em duplicata, a média do tamanho dos halos foi calculada. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Amostras preparadas  

 

A amostra vítrea (preparada pelo método de fusão/resfriamento) e as amostras 

vitrocerâmicas (preparadas por cristalização controlada via tratamento térmico em 530 °C 

variando em função do tempo) são apresentadas na Figura 24. Quando comparadas ao vidro 

base, inicialmente transparente e incolor, as amostras cristalizadas se tornaram opacas e 

amareladas.  

 

 

Figura 24 – Fotografia da amostra base (vidro) e das amostras cristalizadas (vitrocerâmicas). 

 

5.2 Caracterização das amostras antes da imersão em SBF  

 

5.2.1 Análise térmica diferencial (DTA) 

A temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tx) e estabilidade 

térmica (Tx-Tg) das amostras 0 h (vidro), 12 h, 24 h e 36 h, obtidos por meio da análise de 

DTA, são mostradas na Figura 25 e na Tabela 10. 

Mediante o aumento do tempo de tratamento térmico, os valores de Tg não apresentam 

variações significativas, esse comportamento pode ser associado ao percentual de vidro residual 

nas amostras. A Tg é uma característica de relaxamento estrutural que ocorrem na rede vítrea, 

portanto, as ligações e as energias das ligações químicas do vidro residual presente nas amostras 

cristalizadas não são alteradas, sendo necessária a mesma quantidade de energia (calor) para 

quebra dessas ligações [26,121,167,175]. 

O valor de Tx e de estabilidade térmica das amostras diminuem com o aumento do 

tempo de tratamento. A diminuição de Tx, de 602 °C na amostra 0 h (vidro base) para 586 °C 

na amostra 36 h,  pode ser relacionada ao aumento na quebra das ligações da rede vítrea, 

aumentando o número de oxigênios não ligados, resultando em uma menor conectividade da 
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rede, diminuindo as temperaturas de cristalização [113,176]. O parâmetro de estabilidade 

térmica mediante o processo de cristalização, diminui de 90°C na amostra 0 h (vidro), para 66 

°C na amostra 36 h. 

 

 

Figura 25 - Tg, Tx e estabilidade térmica (Tx-Tg) das amostras 0 h (vidro), 12 h, 24 h e 36 h. 

 

Tabela 10 – Dados de Tg, Tx e Tx-Tg para as amostras 0 h (vidro), 12 h, 24 h e 36 h obtidos por DTA. 

Amostra Tg °C (± 5) Tx ºC (± 5) (Tg-Tx) °C (± 10) 

0 h (vidro) 512 602 90 

12 h 515 585 70 

24 h 507 567 60 

36 h 512 578 66 

 

Como as amostras não apresentavam variação na composição, não havendo alteração na 

rede em função de substituição iônica, isso indica que as alterações observadas nos valores de 

Tx e na estabilidade térmica são decorrentes apenas do tempo de tratamento térmico. Resultados 

similares foram encontrados por Valle et al [158] quando estudaram a influência dos 
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precursores de prata (AgCl, AgNO3, AgO e Ag2O) no desenvolvimento de nanopartículas de 

prata metálica, mediante tratamento térmico em função do tempo, em vidros WO3-SbPO4-PbO. 

 

5.2.2 Difração de raios-X, percentual de cristalinidade (%IC) e o tamanho de cristalito 

 

A Figura 26 apresenta os difratogramas de difração de raios-X das amostras com 

diferentes tempos de tratamento térmico. Observando a figura é possível concluir que, durante 

o tratamento térmico controlado, ocorreu o desenvolvimento de estruturas cristalinas na rede 

vítrea, detectadas pelo surgimento de picos estreitos e intensos nos difratogramas, quando 

comparados com o difratograma da amostra vítrea, que confirma o carácter amorfo das amostras 

antes do tratamento térmico. O perfil das fases cristalinas desenvolvidas possuem relação com 

a composição química do vidro, parâmetros do tratamento térmico adotados, presença e 

quantidade do agente nucleante [34,177]. 

Durante a fusão do vidro, ocorre a dissociação do Óxido de Prata (Ag2O), representada 

pela Equação 10:  

 Ag2O → 2Ag+ + O2- 

 

10 

 

Quando dissolvidos, íons de Ag+, participam da estrutura do vidro e durante o 

tratamento térmico atuam como agentes modificadores de rede, enfraquecendo as ligações 

estruturais, criando pontos de descontinuidade reticular, ocasionando um aumento na 

viscosidade dos vidros e facilitando o processo de cristalização [113,178]. 

O difratograma da amostra 0 h (vidro) apresenta duas bandas largas em 29° e 47° = 2θ, 

revelando seu carácter amorfo. Essas bandas em vidros são relacionadas aos vidros boratos 

[179,180]. Quando comparadas as posições e intensidades dos picos dos difratogramas com as 

fichas catalogadas no banco de dados ICSD, identificou-se que as fases cristalinas presentes 

nas amostras 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 36 h foram: Prata metálica (Ag0 – arquivo ICSD n° 64997), 

Fosfato de Cálcio (Ca3(PO4)2 – arquivo ICSD n° 089320), Borato de Sódio (Na2B8O13 – arquivo 

ICSD n° 14355) e Borato de Sódio e Cálcio (CaNa3B5O9 – arquivo ICSD n°  61165).  
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Figura 26 - Difratogramas de raios-X das amostras preparadas: 0 h (vidro), 4h, 8 h,  

12 h, 24 h e 36 h de tempo de tratamento térmico. 

 

Os picos característicos das fases cristalinas desenvolvidas na matriz vítrea se 

desenvolveram sobre os halos, e que mesmo para as amostras tratadas termicamente, ainda é 

possível avaliar a presença dos halos, em menor intensidade. Esse comportamento dos 

difratogramas pode ser associado ao percentual de fase amorfa, caracterizando o material como 

vitrocerâmico. Durante o tratamento térmico, íons de Ag+ podem ser reduzidos a sua forma 

metálica (Ag0) [159], conforme a Equação 11. 

 

 Ag+ + e- 
→ Ag0 11 
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Durante o tratamento térmico ocorre o aumento no número de elétrons que circundam 

os íons de Ag+, possibilitando sua redução e a formação da prata metálica. Nos difratogramas 

de todas as amostras cristalizadas, observa-se um aumento na intensidade dos picos localizados 

em 38,26° e 44,73º (2θ) que são associados a Ag0, confirmando a redução da prata iônica para 

prata metálica. Portanto, ocorre um aumento na intensidade desses picos em função do tempo 

de tratamento térmico. Uma parte dos íons Ag+ são reduzidos à sua forma metálica, havendo 

prata iônica na fase residual de vidro. 

A cor amarelada das vitrocerâmicas desenvolvidas, conforme analisadas na Figura 24, 

pode estar relacionada ao efeito de ressonância plasmônica de superfície da Ag0, resultando da 

interação entre o campo elétrico recebido e os elétrons livres da redução dos íons de Ag+ [159].  

A prata metálica, em vidros fosfatos, promoveu a cristalização e diminui as temperaturas de 

cristalização [113], concordando com os resultados de DTA.  

Analisando a composição química do vidro e a formação das fases cristalinas 

desenvolvidas durante o processo de cristalização controlada, podem ocorrer por meio das 

reações descritas nas equações abaixo (12, 13 e 14) [107,181,182]: 

 

 2CaO + 3Na2O + 5B2O3 → 2CaNa3B5O10 

 
12 

 3CaO + P2O5 → Ca3(PO4)2 

 
13 

 Na2O + 4B2O3  → Na2B8O13 

 
14 

 

Portanto, é possível afirmar que o Ag2O, presente na quantidade em 0,5 % em mol na 

composição do vidro borato utilizado nessa pesquisa, atuou como agente nucleante durante o 

tratamento térmico, contribuindo para a cristalização das amostras. O aumento no tempo de 

tratamento térmico reduz o percentual de fase amorfa e aumenta o teor de fase cristalina. Nos 

difratogramas, o aumento na cristalinidade das amostras, em função do tempo de tratamento 

térmico, é relacionado com o aumento na quantidade e intensidade dos picos característicos das 

fases cristalinas [26,29,34]. Essa interpretação, por meio dos difratogramas, é confirmada pelo 

resultado do percentual de cristalinidade (%IC), calculado e exibido na Figura 27.  

O %IC aumentou em função do tempo de tratamento térmico, atingindo o percentual 

máximo de 48%. Trabalhos já relatados com o foco em vitrocerâmicas bioativas preparadas por 

cristalização controlada também relataram o aumento do percentual de cristalização em função 

da temperatura ou do tempo de tratamento térmico [29,37,173,184,185].  
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Figura 27 - Percentual de cristalização (% IC) em função do tempo de tratamento térmico. 

 

Durante o tratamento térmico controlado, a estrutura vítrea ganha mobilidade atômica, 

possibilitando sua difusão e o desenvolvimento de fases cristalinas. Os resultados apresentados 

na Figura 27 sugerem que quanto maior o tempo de tratamento térmico, maior difusão atômica 

e maior o percentual de fase cristalina desenvolvida. A determinação do percentual de fases 

cristalinas é uma ferramenta importante na tentativa de compreender o controle da taxa de 

degradação [121] e as propriedades mecânicas [186] em materiais vitrocerâmicos. 

O tamanho do cristalito, mostrado na Figura 28,  foi calculado pela Equação de Scherrer. 

Para esse procedimento, os picos de difração mais intensos característicos da Ag0 (2θ = 38,26°) 

e do Ca3(PO4)2 (2θ = 30,01°) foram utilizados. Observando o gráfico, é possível concluir que 

houve um aumento no tamanho de cristalito em função do tempo de tratamento térmico. 

Trabalhos sobre cristalização controlada em sistemas vítreos, também relatam o aumento do 

tamanho de cristalito [32,45,173,187]. 
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Figura 28 - Tamanho de cristalito da Ag0 e do Ca3(PO4)2 em função do tempo de tratamento térmico. 

 

As vitrocerâmicas desenvolvidas nessa pesquisa possuem tamanho de cristalito superior 

para outras vitrocerâmicas relatadas que apresentam a prata metálica também como fase 

cristalina. Kumar e Mariappan [40] relatam vitrocerâmicas de vidros SiO2-CaO-B2O3 dopados 

com 5% mol de Ag2O, tratadas em 400 °C/2 h e 600 °C/2 h. O tamanho de cristalito foi 

calculado pela equação Scherrer, a prata metálica apresentou tamanho de cristalito de 33 nm. 

Mirza et al [45] cristalizando vidros silicatos dopados com 10% em mol de Ag2O, tratados em 

600 °C/2h e 800 °C/2h relataram um tamanho de cristalito da prata metálica de 28 nm e 29 nm. 

Nessa pesquisa a amostra tratada termicamente durante 36 h apresentou tamanho de cristalito 

de 49 nm para a prata metálica.  
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5.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

A  

Figura 29 mostra os espectros de FTIR das amostras preparadas: 0 h (vidro), 4 h, 8 h, 12 

h, 24 h e 36 h. Os espectros revelam três bandas largas de absorção, a primeira de 400-800 cm-

1, segunda de 800-1200 cm-1 e a terceira de 1200-1600 cm-1. O Boro, sendo um formador vítrea 

de baixa massa atômica quando comparado a sílica ou ao fósforo, apresenta vibrações 

características dos grupos boratos, unidades trigonais (BO3) e tetraédricas (BO4),  em número 

de ondas na faixa média do espectro (500-1550 cm-1) [46,188].  

 

 

Figura 29- FTIR das amostras cristalizadas (0 h (vidro), 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 36 h). 

 

Na amostra 0 h (vidro), as bandas presentes na primeira região são associadas aos modos 

de vibração do tipo flexão dos grupos boratos, os picos localizados em 550 cm-1 e em próximo 

de 700 cm-1 são atribuídos aos modos vibracionais da ligação P-O nos íons PO4
-3 e aos modos 

de flexão dos grupos trigonais de boratos, respectivamente. A segunda região está relacionada 

com as vibrações assimétricas de alongamento dos grupos boratos tetraédricos, representados 
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pela banda larga centrada em 980 cm-1. A terceira região é atribuída as vibrações das ligações 

B-O presente nas unidades dos grupos BO3, associadas pelas bandas centradas em 1349 cm-1 e 

1520 cm-1, que são características das vibrações (anéis metaboratos e grupos piro e orborato) e 

relaxação assimétricas, respectivamente [179,189,190]. A Tabela 11 apresenta as vibrações 

características com os seus respectivos comprimentos de onda.  

 

Tabela 11 – Número de onda e atribuições no espectro de FTIR da amostra 0 h (vidro). 

Posição observada Atribuições Referências 

400-800 cm-1 

700 cm-1 → vibrações de flexão dos grupos de BO3 

550 cm-1 → modos vibracionais da ligação P-O nos 

íons PO4
-3 

[173,179,189–

191] 

800-1200 cm-1 980 cm-1 → vibrações dos grupos de BO4 

1200-1600 cm-1 

1349 cm-1 → vibrações das ligações B-O de BO3 em 

anéis metaboratos e grupos piro e ortoborato 

1520 cm-1 → relação assimétrica das ligações B-O 

em grupos de BO3 

 

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, pelos espectros de FTIR das amostras 

4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 36 h ocorre uma deformação das bandas características das unidades de 

boratos, isso significa que as vibrações moleculares da rede vítrea foram alteradas durante o 

tratamento térmico, ou seja, a disposição das unidades estruturais do vidro borato foi 

modificada. Comparando os espectros do vidro base e das amostras cristalizadas, verifica-se o 

surgimento de inúmeros picos de absorção relacionados aos materiais vitrocerâmicos, que são 

materiais que possuem uma microestrutura cristalizada com dimensões específicas. Portanto, 

diferem do arranjo estrutural do vidro [46,192]. Esses resultados estão de acordo com os 

resultados de DRX, que comprovaram alterações na estrutura amorfa do vidro após o tratamento 

térmico. 

Os espectros de FTIR das amostras vitrocerâmicas, quando comparadas com o espectro 

do vidro base, apresentam algumas diferenças. Pelos espectros de FTIR das amostras 

cristalizadas, ocorre o surgimento de um pico em 473 cm-1, ele pode ser relacionado as 

vibrações dos íons metálicos Na+ e/ou Ca2+ [46,182], presentes nas fases cristalinas: 

CaNa3B5O9, Na2B8O13  e Ca3(PO4)2 desenvolvidas durante o tratamento e detectadas pelo DRX.   

O pico de baixa intensidade localizado em 550 cm-1, torna-se mais definido e estreito, 

paralelo a isso ocorre o surgimento de outros dois picos em 576 e 601 cm-1. Ambos os picos 

são atribuídos as vibrações das ligações P-O do fosfato de cristalino. O pico localizado em 980 

cm-1, referente ao boro de coordenação tetraédrica, também apresenta uma melhor definição em 

função do tempo de tratamento térmico [40,193]. Esses resultados podem ser relacionados ao 
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aumento no percentual de cristalinidade da vitrocerâmica em função do aumento no tempo de 

tratamento térmico, o que está de acordo com os resultados de DRX e %IC.  

5.2.4 Densidade (ρ) e o volume molar (𝑣𝑚) 

 

Os dados de ρ e 𝑣𝑚 são capazes de revelarem informações com relação as alterações na 

estrutura do material. Como não ocorre variação na composição das amostras, qualquer 

variação nessas grandezas não pode ser atribuída a substituição de íons na rede, somente ao 

tempo de tratamento térmico. Para as amostras preparadas nesse estudo, os resultados de 

densidade e volume molar das amostras as amostras 0 h (vidro), 12 h, 24 h e 36 h são exibidos 

na Figura 30.  

 

 

Figura 30 - Densidade (ρ) e volume molar (𝑣𝑚) das amostras 0 h (vidro), 12 h, 24 h e 36 h. 

 

Verifica-se que os valores de densidade e o volume molar das amostras cristalizadas, 

quando comparadas com os valores da amostra vítrea não apresentam variações significativas. 

Apesar de literatura mencionar o aumento na densidade em vitrocerâmicas em função da 

densificação da rede vítrea durante o tratamento térmico [178,183,194,195], isso não foi 

observado nas amostras desenvolvidas/estudadas nessa pesquisa. Esse comportamento por ser 
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relacionado ao percentual de cristalização, indicando que a cristalização possivelmente ocorreu 

na superfície das amostras e não foi o suficiente para causar variações significativas nessas 

grandezas. Caso a cristalização fosse volumétrica, o esperado seria que o teor de cristalização 

de 48% (%IC máxima) tivesse ocasionado alterações na densidade e volume molar.  

 

5.3 Caracterização das amostras depois da imersão em SBF 

 

Depois de preparada a solução de SBF, as fatias do vidro e das vitrocerâmicas, foram 

imersas na solução em tubos de polipropileno. Para isso foi utilizado um banho maria, em 

temperatura constante de 36,5 °C, por 28 dias. No 6° dia de imersão, observou-se que a amostra 

0 h (vidro) tornou-se totalmente opaca. No 17° dia de imersão, a amostra começou a se 

degradar, havendo formação de precipitado no fundo do tubo.   

Para as amostras cristalizadas, em diferentes intervalos de tempos, também ocorreram 

variação na coloração de suas superfícies e a formação de precipitados. Durante o período de 

imersão, o pH da solução de SBF foi medido, para ser utilizado como um parâmetro para avaliar 

a ocorrência de trocas iônicas entre a solução e as amostras. Buscando avaliar a bioatividade do 

material, tendo como critério a formação de hidroxiapatita durante período de imersão, as 

medidas de DRX e FTIR foram realizadas e serão apresentadas nos itens 5.3.2 e 5.3.3, 

respectivamente.  

 

5.3.1 Medidas de pH 

 

A Figura 31 apresenta o gráfico de pH das amostras em imersão na solução de SBF no 

intervalo de 28 dias.  

O pH inicial da solução do SBF com todas amostras imersas era 7,40. As alterações 

ocorridas nos valores de pH da solução, em função do tempo de imersão das amostras são 

associadas as trocas iônicas que ocorrem entre os íons presentes na solução e aos produtos 

resultantes da degradação na amostra vítrea e nas amostras vitrocerâmicas. A variação do pH 

na amostra 0 h (vidro) foi de 7,40 para 8,69 e na amostra 36 h foi de 7,40 para 8,87, revelando 

que a amostra com maior %IC trocou mais íons com a solução, quando comparada ao vidro 

base. Pelas curvas de pH, a curva da amostra 0 h (vidro) se encontra abaixo das curvas de todas 

as vitrocerâmicas, indicando que as trocas iônicas foram mais efetivas nas amostras 

cristalizadas. 
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Figura 31 - Medidas do pH da solução de SBF durante 28 dias de imersão das amostras. 

 

Alguns estudos relatam que a cristalização controlada em vidros bioativos tornam as 

trocas iônicas entre o material e a solução fisiológica mais lenta, podendo reduzir a bioatividade 

das amostras [192,196,197]. Contudo, perante os resultados obtidos, é possível avaliar que as 

trocas iônicas entre as vitrocerâmicas e a solução de SBF foram mais favoráveis, quando 

comparadas ao vidro base. Isso pode ser explicado pelo processo de lixiviação das amostras 

vitrocerâmicas ser mais fácil, a presença de espécies microcristalinas promoverem a dissolução 

mais rápida do que uma estrutura amorfa ou pela solubilidade das fases resultantes da 

cristalização controlada,  e o teor de vidro residual [46,198,199].  

Pelo gráfico do pH, ocorre uma elevação do potencial de hidrogênio até por volta do 

18° dia de imersão, depois disso os valores de pH tendem a se tornar constantes. Isso pode ser 

explicado pela taxa de troca iônica inicialmente ser alta, depois ocorre uma saturação dessas 

taxas e das concentrações iônicas. O aumento do pH ocorre pela dissolução de íons dos metais 

alcalinos ou metais alcalinos-terrosos (que tornam o pH mais alcalino). Esses íons são liberados 

das amostras, e os íons H+ e/ou OH- se ligam aos íons na estrutura do material, favorecendo a 
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degradação da camada externa do material e disponibilizando os íons Ca2+ que interagem com 

os íons PO4
-3, possibilitando a deposição de hidroxiapatita na superfície das amostras [167,200]. 

5.3.2 Difração de raios-X 

 

Os difratogramas abaixo mostram as mudanças que ocorreram na superfície das 

amostras 0 h (vidro), 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 36 h em função do tempo de imersão em SBF (7, 14, 

21 e 28 dias). Novamente utilizou-se o banco de dados ICSD para determinar as fases cristalinas 

presentes nas amostras após imersão em SBF, depois de comparadas as posições e as 

intensidades dos picos presentes nos difratogramas com as fichas catalográficas, identificou-se 

a Hidroxiapatita (Ca10(PO4)6OH2 – arquivo ICSD n° 026204) e o Cloreto de Prata (AgCl – 

arquivo ICSD n° 64734). Em algumas amostras, mesmo após imersão em SBF, a prata metálica 

(Ag0 – arquivo ICSD n° 064997) resultante do tratamento térmico controlado ainda foi 

detectada.  

Para a amostra 0 h (vidro), com os difratogramas mostrados na Figura 32, são 

observados os picos característicos da hidroxiapatita e do cloreto de prata nos difratogramas em 

todos os tempos de imersão.  
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Figura 32 – (a) Difratogramas da amostra 0 h (vidro) depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) 

Difratogramas da amostra 0 h (vidro) depois da imersão em SBF na região entre 25° e 35° (2θ). 

Na Figura 32 (a) os picos localizados em 28,9º, 31,7° e 45,6° (2θ) são picos 

característicos da hidroxiapatita, indicando que após interação com os íons da solução de SBF, 

houve a precipitação de HA na superfície das amostras, confirmando a bioatividade do vidro 

utilizado nessa pesquisa. Entretanto, ambos os picos exibem uma baixa intensidade, indicando 

uma precipitação incompleta da camada de HA formada [198,201].  

 Os picos na Figura 32 (a) localizados em 27,8°, 32,2°, 46,1°, 54,7° e 57,4° (2θ) são 

característicos do cloreto de prata, precipitado também durante a imersão em SBF, mediante a 

reação entre os íons de Cl-, presentes na solução, e os íons de Ag+, que são liberados durante a 

degradação das amostras [121], conforme Equação 15. A precipitação do AgCl na superfície 

das amostras ocorre devido baixa solubilidade desse composto [202,203].   

 

 Ag+ + Cl- → AgCl 15 

 

Verifica-se que os picos localizados em 31,7° e 32,2° (2θ), característicos da HA e AgCl, 

respectivamente, estão bem próximos, havendo uma sobreposição desses picos [202,204], 

como mostrado na Figura 32 (b).  

 A Figura 33 (a) mostra os difratogramas da amostra 4 h após os diferentes tempos de 

imersão em SBF. Como na amostra 0 h (vidro), na amostra 4 h ocorre o surgimento de picos 

característicos da HA, localizados em 25,8°, 28,9° e 45,6° (2θ) e, observou-se à precipitação do 

AgCl. A razão para a formação de picos nítidos de difração no intervalo 31-33° (2θ), como 

mostrado na Figura 33 (b), pode ser relacionado à sobreposição dos picos de hidroxiapatita e 

AgCl ou a formação de camada mais cristalina do sal de prata quando comparada com a camada 

de hidroxiapatita [204].  

No difratograma da amostra com maior tempo de imersão (28 dias), o pico em 31,7° 

(2θ), característico da hidroxiapatita torna-se nítido, revelando a necessidade de mais tempo na 

formação em uma camada de HA mais cristalina na amostra tratada termicamente por 4 horas 

[85], quando comparada a amostra 0 h (vidro).  

 Para a amostra 8 h, com os difratogramas exibidos na Figura 34 (a) observou-se o 

surgimento de picos que não estão presentes nos difratogramas da  amostra de 4 h. Os picos 

presentes em 32,9°, 34,1º, 40,2°, 46,8° e 49,6° (2θ) são característicos da HA, e o pico em 38,2° 

(2θ), característico da Ag0, reduz sua intensidade e desaparece com 28 dias de imersão, 

indicando a solubilidade da prata metálica durante imersão. Comportamento semelhante é 



 73 

 

observado nos picos das outras fases cristalinas desenvolvidas no tratamento térmico, indicando 

sua solubilidade. 

 

Figura 33 – (a) Difratogramas da amostra 4 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) Difratogramas 

da amostra 4 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias na região entre 25° e 35° (2θ).  
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Figura 34 – (a) Difratogramas da amostra 8 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) 

Difratogramas da amostra 8 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias na região entre 28° e 40° (2θ).  

A intensidade do pico centralizado em 32,2° e a sobreposição dos picos em 31,7° e 

32,2°(2θ), exibem comportamentos diferentes entre as amostras em função do tempo de 

imersão, isso pode ser relacionado ao percentual de cristalinidade. Para a amostra 4 h, esse pico 

revela intensidade máxima com 14 dias de imersão e a sobreposição do pico é verificada no 

difratograma após 28 dias de imersão. Para a amostra 8 h, a intensidade máxima ocorre com 21 

dias de imersão, havendo sobreposição dos picos nos tempos de imersão, como mostrado na 

Figura 34 (b). Essas alterações podem ser associadas a precipitação de novas camadas tanto de 

HA como de AgCl durante o imersão, distribuição e a morfologia dos cristais precipitados 

[188,205]. 

Para a amostra 12 h, os difratogramas mostrados na Figura 35 apresentam 

comportamento semelhante as amostras 4 h e 8 h.  

  

 

Figura 35- (a) Difratogramas da amostra 12 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) 

Difratogramas da amostra 12 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias na região entre 28° e 40° (2θ). 
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Pela análise da Figura 35 (a) a precipitação de HA e AgCl ocorrem, e alterações nas 

intensidades dos picos são confirmadas. Observando a Figura 35(b) é possível verificar a 

sobreposição de picos em 31,7° e 32,2° (2θ). Por sua vez, mesmo para a amostra com 28 dias 

de imersão, o pico característico da prata metálica não desapareceu, ou seja, mesmo após 

imersão, essa fase cristalina resultante do tratamento térmico ainda se encontra no material, 

indicando a estabilidade da prata metálica no fluído fisiológico simulado [203,206]. Esse 

comportamento pode ser justificado pelo aumento do percentual de cristalinidade, quando 

comparadas as amostras 4 h e 8 h. 

A presença da prata desenvolvida mediante o tratamento térmico ainda nas amostras 

mesmo após 4 semana de imersão no SBF indica uma atividade antibacteriana a longo prazo 

das amostras [207]. Os íons de Ag+ são liberados em um curto período para matar as bactérias, 

enquanto a Ag0 é liberada de forma lenta como prata iônica mediante oxidação [203,208], 

representada pela Equação 16. 

 Ag0 → Ag+ + e-   16 

 

Pela Figura 36 (a) o comportamento dos difratogramas da amostra 24 h durante imersão 

é exibido. A formação da HA e AgCl, e a prata metálica mesmo após 28 dias de imersão são 

confirmados. 



 76 

 

 

 

Figura 36- (a) Difratogramas da amostra 24 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) 

Difratogramas da amostra 24 h depois da imersão em SBF na região entre 28° e 40° (2θ). 

 

Pela Figura 36 (b) a sobreposição dos picos de cloreto de prata e hidroxiapatita é bem 

nítida nos dois primeiros intervalos de imersão (7 e 14 dias). Posteriormente,  com 21 e 28 dias 

de imersão, a sobreposição de picos não é tão evidente, com o destaque do pico em 32,2° (θ), 

essa alteração pode estar associada a precipitação de uma nova camada de HA durante o 

imersão, distribuição e a morfologia dos cristais precipitados [188,205]. 

Para amostra 36 h, com os difratogramas presentes na Figura 37 (a), percebe-se o 

surgimento de seis novos picos característicos da hidroxiapatita, localizados em 10,8°, 18,8°, 

23,6°, 30,4°, 40,2º e 44,6° (2θ). Além da formação de HA e AgCl, também é possível analisar 

uma melhor definição do pico em 32,2° (2θ) e a presença de para metálica mesmo após 28 dias 

em SBF. 
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Figura 37 – (a) Difratogramas da amostra 36 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. (b) 

Difratogramas da amostra 36 h depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias na região entre 28° e 40° (2θ). 

 

Como mostrado na Figura 37 (b), verifica-se a sobreposição dos picos em 31,7° e 32,2° 

(2θ) até o 21° dias de imersão. As amostras com 7 e 14 dias de imersão apresentam os picos em 

31,7° e 32,2° (2θ) sobrepostos, verifica-se um aumento na intensidade que pode ser relacionada 

ao aumento do tempo de imersão. Na amostra com 21 dias nota-se três picos, os picos em 31,7° 

e 31,9° (2θ) são característicos da Hidroxiapatita e o pico em 32,2° (2θ) é característico do 

Cloreto de Prata. O mesmo comportamento é observado para os picos localizados em 33,1° e 

34,2° (2θ), característicos da hidroxiapatita. Portanto, o desenvolvimento do sal de prata não 

inibiu o desenvolvimento de cristais de HA [209], para as vitrocerâmicas preparadas e estudadas 

nessa pesquisa.  

Com 28 dias de imersão os picos de HA não são evidentes nessa região do difratograma, 

somente do AgCl. Isso pode ser associado à precipitação de nova camada de hidroxiapatita no 

material que ainda estava se organizando, apresentando uma estrutura que não foi capaz de ser 

detectada pela difração de raios-X. O pico característico do AgCl torna-se mais alargado e 
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menos intenso, indicando alterações no cristal e na forma do grão em função do tempo de 

imersão [210].  

A Figura 38 mostra os difratogramas de todas amostras após 28 dias de imersão em 

SBF.  

 

 

Figura 38 – (a) Difratogramas das amostras 0 h (vidro), 4 h, 8 h, 12 h, 24 h e 36 h depois da imersão em SBF 

por 28 dias. (b) Detalhe do gráfico (a) na região entre 28° e 40° (2θ). 

 

 

Pelos difratogramas na Figura 38 (a), ocorre o surgimento de novos picos quando 

comparados com os difratogramas das amostras antes da imersão, o desaparecimento dos picos 

característicos das fases cristalinas desenvolvidas durante a cristalização controlada, indica a 

solubilização das fases, e a formação da hidroxiapatita comprova a bioatividade do vidro e das 

amostras cristalizadas. Conforme a Figura 38 (b), as amostras como maiores percentuais de 

cristalização ainda apresentam prata metálica em sua composição mesmo após 4 semanas de 

imersão, apesar da redução nos picos dessa fase que é relacionada a liberação de íons de Ag+ 

durante degradação das amostras. A interação desses íons com os íons cloreto forma cloreto de 

prata que foi detectado nas amostras após imersão.  
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Vulpoi et al [209] desenvolveram compósitos de polímero/biocerâmicas e relatam o 

desenvolvimento de cristais contendo Ag (AgCl e Ag3PO4) na superfície das amostras após 

imersão das amostras em SBF, esses cristais não inibiram o desenvolvimento de hidroxiapatita. 

Scaffolds de vidro Borosilicato dopados com Ag2O mostraram uma liberação de íons de prata 

por mais de 8 semanas no SBF, simulando a resistência contra colônia de bactérias [211].  

Trabalho desenvolvido por Zheng et al [212] com nanopartículas de vidro modificadas por Ag 

para atividade antibacteriana reportam a presença de prata metálica detectada nos difratogramas 

das amostras após 7 dias de imersão em SBF, indicando estabilidade da Ag0 em fluidos 

fisiológicos, devido à existência de prata iônica e metálica, as amostras apresentam potencial 

atividade antibacteriana prolongada.  

Estudos sobre os efeitos da cristalização na bioatividade abordam que o 

desenvolvimento de uma microestrutura inibe e/ou retarda o desenvolvimento de HA na 

superfície das amostras, comprometendo a bioatividade do material [21,23,27,213,214]. No 

presente estudo, por meio dos resultados obtidos pelos difratogramas das amostras, em todos 

os tempos de imersão, as mudanças nos difratogramas revelam mudanças ocorridas nas 

superfícies. Os picos característicos da HA surgem, o que indica a bioatividade das amostras, e 

ocorrem reduções nos picos característicos da prata metálica e das outras fases cristalinas, o 

que pode ser associado a dissolução dessas fases  cristalinas [167,175,213] na solução de SBF.  

A precipitação do AgCl ocorre mediante interação dos íons de Ag+ dissolvidos, com os 

íons de Cl- da solução. As diferenças observadas nos difratogramas das amostras em função da 

imersão podem ser associadas ao percentual de cristalinidade das amostras. As reduções nas 

intensidades do difratogramas no 28° dia de imersão podem indicar a formação de uma camada 

de HA incompletamente cristalizada, podendo ser associada também a precipitação de uma 

nova camada de hidroxiapatita. 

5.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

A técnica de FTIR também foi utilizada para avaliar a formação de hidroxiapatita na 

superfície das amostras após imersão em SBF, complementando os dados de DRX. Para a 

amostra 0 h (vidro), os espectros de FTIR são mostrados na Figura 39. 
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Figura 39 – Espectros de FTIR da amostra 0 h (vidro) antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 

 

Analisados os espectros de FTIR, verifica-se o surgimento de novas bandas após 

imersão. Uma banda com dois picos de baixa intensidade, centralizados em 574 cm-1 e 600 cm-

1. Essa banda é atribuída à ressonância da ligação P-O no grupo PO4 [203]. A banda com pico 

centralizado em 1042 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico da ligação P-O, também nos 

grupos PO4. O ombro presente em 946 cm-1 pode ser atribuído ao grupo PO4
-3. O ombro 874 

cm-1 e o pico presente em 1487 cm-1 é característico da ligação C-O nos grupos CO3
-2, e o pico 

em 1646 cm-1 pode ser atribuído ao grupo OH-. Todas essas bandas e picos são característicos 

são característicos da molécula de hidroxiapatita [165,205,215], confirmando a bioatividade do 

vidro utilizado [45,175,216]. A presença do íon carbonato indica que a hidroxiapatita formada 

é a hidroxiapatita carbonatada [203,212].  

Pelos espectros de FTIR da Figura 39, verifica-se que quanto maior o tempo de imersão 

maior a intensidade das bandas e picos. A Tabela 12 exibe as posições das bandas identificadas 

e as suas atribuições.  
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Tabela 12 – Posição e atribuição das bandas e picos identificados nos espectros de FTIR da amostra 0 h (vidro) 

depois de 7, 14, 21 e 28 dias de imersão.  

Posição observada Atribuições Referências 

570 e 602 cm-1 Ressonância presente na ligação P-O em grupos PO4 [29,185] 

956 e 1042 cm-1 Estiramento assimétrico da ligação P-O no PO4 [29,185] 

1347 cm-1 Vibrações da ligação B-O das unidades trigonais BO3 [46,138] 

867, 1413 e 1487 cm-1 Ressonância da ligação C-O em CO3
2- [215,217] 

1646 cm-1 Grupo hidroxila (OH-) da banda da água. [215,217] 

 

Para as amostras 4 h e 8 h, os espectros de FTIR são apresentados na Figura 40 e Figura 

41, respectivamente.  

 

Figura 40 - Espectros de FTIR da amostra 4 h antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 
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Figura 41 - Espectros de FTIR da amostra 8 h antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 

 

Os picos e as bandas que surgem nessas amostras, depois da imersão, revelam 

comportamento semelhante as bandas e picos presentes na amostra 0 h (vidro). Para ambas as 

amostras, com 7, 14 e 21 dias de imersão, a intensidade e a definição das bandas e picos são 

semelhantes. Entretanto com 28 dias de imersão ocorre uma redução na intensidade das bandas 

e picos. As principais observações são nos picos localizados em 574 cm-1 e 600 cm-1, 

característicos do fosfato cristalino, o pico centralizado em 1042 cm-1, características do 

estiramento assimétrico da ligação P-O, e as bandas centralizadas 1347 cm-1, 1413 cm-1 e 1487 

cm-1, características de vibrações dos grupos boratos e ressonância da ligação C-O. O 

comportamento semelhante dessas amostras pode ser relacionado ao percentual de cristalização 

também serem semelhantes, 4 h (33%) e 8 h (39%). 

Na Figura 42 são exibidos os espectros de FTIR da amostra 12 h. As atribuições das 

bandas e picos identificados são as mesmas apresentadas na Tabela 12. Como nos difratogramas 

das amostras 4 h e 8h, observa-se picos e bandas intensos com 7,14 e 21 dias de imersão e 

redução após 28 dias de imersão. Essa redução pode ser  indicativo da cristalização de uma 

nova camada de hidroxiapatita, que têm início pela formação de uma camada de fosfato amorfo, 

após migração dos íons de Ca2+ e PO4
-3 para a superfície das amostras [26,40]. As variações na 

intensidade e forma da banda em função do tempo de imersão do pico centralizado em 1045 

cm-1 podem indicar a precipitação de uma camada de HA que ainda estava ocorrendo [218]. 
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Figura 42 - Espectros de FTIR da amostra 12 h antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 

 

Os espectros de FTIR das amostras 24 h e 36 h, apresentados na Figura 43 e Figura 44, 

respectivamente, são semelhantes com os outros espectros, já apresentados/discutidos. 

 

 

Figura 43 - Espectros de FTIR da amostra 24 h antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 
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Figura 44 - Espectros de FTIR da amostra 36 h antes e depois da imersão em SBF por 7, 14, 21 e 28 dias. 

 

Entretanto, ocorre o surgimento de novos picos centralizados em 1066 cm-1 e 1100 cm-

1, característicos dos grupos fosfatos, acompanhado da redução intensidade das bandas e picos 

após 28 dias de imersão em SBF. Esses novos picos no FTIR podem ser associados com uma 

melhor definição dos picos de HA sobrepostos ao pico de AgCl nos difratogramas de DRX da 

amostra 36h, como mostrado na Figura 37 (b). 

Quando comparado esses resultados com os dados apresentados anteriormente, das 

amostras 4 h, 8h e 12 h, verifica-se uma melhor definição dos picos em 576, 600 e ~1040 cm-1 

e a redução desses picos com 28 dias de imersão. Uma melhor definição desses picos pode ser 

associada com a precipitação de uma hidroxiapatita mais cristalina, os dados de pH indicaram 

maiores valores para as amostras mais cristalinas, isso pode ser relacionado com uma taxa de 

trocas iônicas mais significativas, possibilitando à precipitação dessa hidroxiapatita mais 

cristalina. A redução dos picos com 28 dias de imersão é um indicativo que durante essas trocas 

iônicas novas camadas de HA estão se depositando na superfície das amostras, que inicialmente 

precipita na forma de fosfato amorfo.  

A Figura 45 mostra os espectros de FTIR de todas as amostras após 21 dias de imersão 

em SBF. Pelos espectros, verifica-se picos e bandas específicos característicos da 

hidroxiapatita, concordando com os dados de DRX e confirmando que a cristalização 

controlada, nas amostras estudadas/pesquisadas, não inibe a bioatividade. Verifica-se pelos 



 85 

 

espectros que os picos localizados em 567cm-1 e 600 cm-1, e a banda com os picos em 1042 cm-

1, 1066 cm-1 e 1100 cm-1 apresentam melhor definição nas amostras cristalizadas, quando 

comparadas ao vidro. 

 

 

 Figura 45 – Espectros das amostras 0 h (vidro), 4 h, 8 h, 12 h, 24 e 36 h depois da imersão em SBF por 21 dias.   

 

Satyanarayana et al [182] menciona que vidros cristalizados apresentam mudanças em 

sua microestrutura, resultante da separação de fases durante o tratamento térmico, essas 

mudanças microestruturais alteram a reatividade na superfície das vitrocerâmicas na imersão 

em SBF. O efeito da cristalização controlada  na formação de HA pode ser relacionada, segundo 

Plewinski [28] e Daguano et al [29,185], a presença de cristais de fosfatos de cálcio. Nas 

vitrocerâmicas desenvolvidas nessa pesquisa, umas das fases presentes é um fosfato de cálcio 

(Ca3(PO4)2). 

A redução na intensidade das bandas localizadas em 1347 cm-1 (associada as vibrações 

da ligação B-O, em anéis metaboratos, e grupos piroborato e ortoborato), 874 cm-1, 1413 cm-1 

e 1487 cm-1 (características da ressonância da ligação C-O em grupos carbonatos) e 1446 cm-1 

(atribuídas ao grupo OH-) podem ser relacionadas, a dissolução desses grupos durante o período 

de imersão. A redução da banda em 1347 cm-1 pode ser um indicativo da dissolução do vidro 

na solução, reduzindo sua intensidade [219,220]. 
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5.4 Atividade antibacteriana 

 

A Figura 46 mostra a zona de inibição das amostras contra a E.coli ATCC 6305. A 

amostra sem prata (0 Ag – controle negativo) não apresentou zona de inibição, enquanto as 

amostras com 0,5% em mol de Ag2O (vidro e vitrocerâmicas) e o fármaco Cloranfenicol (CLO 

- controle positivo) apresentaram atividade antibacteriana, confirmada pelo surgimento de halo 

bacteriano. Na Tabela 13 são apresentados os tamanhos dos halos e a médias dos valores 

obtidos.  

 

 

 

Figura 46 – Ensaio antibacteriano pelo método de difusão em disco de ágar. O tracejado em vermelho é um guia 

para a visualização do tamanho do halo.  

 

Tabela 13 – Comprimento dos halos de inibição das amostras e dos grupos controles. 

Amostras Placa 1 Placa 2 Média 

0 Ag - - - 

0 h (vidro) 17 mm 17 mm 17 mm 

12 h 17 mm 17 mm 17 mm 

36 h 18 mm 18 mm 18 mm 

CLO 24 mm 23 mm 23,5 mm 
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Estudos sobre os efeitos de íons metálicos como agentes terapêuticos na Engenharia de 

Tecidos visando o desenvolvimento de biomateriais com atividade antibacteriana são 

necessários [221]. As infeções bacterianas são uma das principais razões das falhas no uso de 

vidros e vitrocerâmicas no tratamento ósseo [222], podendo causar dor ao paciente, recuperação 

prolongada e novos procedimentos clínicos [223]. 

Vidros e vitrocerâmicas com atividade antibacteriana baseadas na presença de íons 

metálicos já existem. Os mecanismos para atividade desses elementos podem ser relacionados 

com à interrupção de funções nas células bacterianas, mediante à interação entre os produtos 

da dissolução das amostras com os componentes celulares [222]. 

Íons de Ag+ quando entram em contato com células bacterianas interrompem a atividade 

metabólica, desativando proteínas e inibindo a replicação do DNA [224]. Mediante os 

resultados obtidos, foi possível observar que a amostra sem prata não apresentou halo 

bacteriano, confirmando que a atividade antibacteriana das amostras ocorre devido à dissolução 

dos íons de prata no meio de ágar [225]. Os resultados da amostra vítrea e das amostras 

cristalizadas revelam que a cristalização controlada não inibiu a liberação dos íons de Ag+. A 

semelhança no comprimento dos os halos podem ser relacionados com o fato de que as amostras 

possuem a mesma concentração de Ag2O em sua composição. 

A atividade antibacteriana de vitrocerâmicas baseadas em vidros silicatos com 6% em 

mol de Ag2O foi avaliada, o tamanho de halo verificado contra a E.coli foi de 19,3 mm [40]. 

Vitrocerâmicas preparadas por meio de tratamento usando vidros borosilicatos dopados com 

10% em mol de Ag2O e a atividade antibacteriana contra a E.coli foi analisada, com halos 

medindo 18,2 mm [45]. Os estudos citados revelam halos bacterianos com comprimento 

semelhantes ao encontrados para as vitrocerâmicas desenvolvidas nessa pesquisa. Apesar das 

variações nas concentrações do óxido de prata, a semelhança entre os comprimentos dos halos 

pode ser relacionada as diferenças de composição química, técnica de preparação das amostras, 

condições de tratamento térmico utilizadas e ao papel dos íons de prata dissolvidos. 
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6. CONCLUSÃO  

 

Neste trabalho vitrocerâmicas foram obtidas utilizando o processo de cristalização 

controlada em função do tempo de tratamento térmico de um vidro borato com 0,5% em mol 

de Ag2O em sua composição. Os difratogramas de DRX e os espectros de FTIR das amostras 

cristalizadas comprovam o desenvolvimento de fases cristalinas no vidro após o tratamento 

térmico. Quanto maior o tempo de tratamento térmico, maior o percentual de cristalização e o 

tamanho de cristalito da prata metálica e do fosfato de cálcio. Os resultados de DTA sugerem 

alterações na estrutura das amostras em função do tratamento térmico, confirmando os 

resultados de DRX e FTIR.   

Os dados de pH comprovaram a ocorrência de trocas iônicas alterando o seu valor até 

por volta do 18° dia de imersão, após esse período, o pH tornou-se constante. Os resultados de 

DRX das amostras após imersão na solução de SBF apresentam picos característicos da 

hidroxiapatita e do cloreto de prata. Além disso, para as amostras com maiores percentuais de 

cristalização, tratadas termicamente por 12, 24 e 36 h, verificou-se a presença de prata metálica, 

mesmo após 4 semanas de imersão. Esse resultado indica a estabilidade dessa fase cristalina e 

uma potencial atividade antibacteriana das amostras, a longo prazo, em meio biológico.  

Os espectros de FTIR após imersão mostram bandas e picos característicos da 

hidroxiapatita. A presença de bandas características dos íons carbonatos, indicam que a 

hidroxiapatita formada é a hidroxiapatita carbonatada. A redução na definição das bandas e 

picos após 28 dias de imersão foram associadas a precipitação de uma nova camada de 

hidroxiapatita, que inicialmente se precipita na forma de fosfato amorfo.  

O teste de atividade antibacteriana contra a bactéria E.coli 6305 mostrou halos de 

inibição com tamanhos semelhantes entre as amostras: 0 h (vidro) (17 mm), 12 h (17 mm) e 36 

h (18 mm), indicando que a cristalização controlada não inibiu a liberação dos íons de Ag+. A 

semelhança no comprimento dos halos pode ser relacionada ao fato de que as amostras possuem 

a mesma concentração de Ag2O em sua composição. 

Os resultados obtidos revelam que as amostras cristalizadas apresentam comportamento 

bioativo, mostrando formação de hidroxiapatita. Portanto, a cristalização não inibe a 

bioatividade, esse comportamento pode ser associado a dissolução das fases cristalinas 

desenvolvidas durante o tratamento térmico e do percentual de vidro residual nas amostras. 

Perante os resultados apresentados, as vitrocerâmicas possuem potencial para serem utilizadas 

como biomateriais, em tratamentos ósseos, e inibirem eventuais infeções bacterianas. 
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7. PERSPECTIVAS  

 

- Realizar medidas de microdureza Vickers;  

- Analisar a morfologia das amostras (vidro e vitrocerâmicas) antes e de depois da imersão da 

imersão em SBF por meio da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); 

- Avaliar a citotoxicidade em células de linhagem osteoblástica.  
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