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Resumo 

 

Vitrocerâmicas com propriedades biocompatíveis têm sido intensamente estudadas para 

aplicações biomédicas. O uso desses materiais na área da medicina permite agregar propriedades 

tanto mecânicas quanto biológicas que são exclusivas de sistemas vitrocerâmicos. O objetivo do 

presente trabalho é estudar as propriedades físicas do sistema vítreo 45SiO2–24.5Na2O–24.5CaO–

6P2O5 dopado com uma fase magnética, agregando uma fase bioativa na matriz vítrea. O intuito 

é promover a formação de um compósito vitrocerâmico que comporte simultaneamente as 

propriedades mecânicas, químicas e físicas da vitrocerâmica, bem como agregar as propriedades 

características de uma fase magnética promovidas pelo dopante. A síntese da fase magnética usada 

como dopante foi realizada pelo método de reação de estado sólido. O sistema vítreo, por outro 

lado, foi obtido pelo método de resfriamento rápido (quenching), enquanto as vitrocerâmicas 

foram obtidas pelo método de incorporação modificado. Os materiais obtidos foram submetidos 

a um processo submersão em glicerina, usada como fluido de simulação corporal (SBF), no intuito 

de verificar a formação de uma camada de hidroxiapatita, que serve como ligação entre o material 

e o tecido conjuntivo. As propriedades estruturais e óticas foram investigadas pelas técnicas de 

difração de raios-X, microscopia Raman e absorção óptica, respectivamente. Os resultados 

obtidos serão comparados com os reportados na literatura para outros sistemas no intuito de avaliar 

a possibilidade de aplicação do material proposto na área de biomedicina. 

 

Palavras-chave: Vitrocerâmicas; Biocompatibilidade; Aplicações Biomédicas. 
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Abstract 

 

Glass-ceramics with biocompatible properties have been intensively studied for 

biomedical applications. The use of those materials in the medicine area allows the addition of 

both mechanical and biological properties that are unique to glass-ceramic systems. The objective 

of the present work is to study physical properties of the 45SiO2–24.5Na2O–24.5CaO–6P2O5 glass 

system doped with a magnetic phase, by adding a bioactive phase to the glassy matrix. The aim is 

to promote the formation of a glass-ceramic composite with the mechanical, chemical and physical 

properties of the glass-ceramic, as well as adding the characteristic properties of a magnetic phase 

promoted by the dopant. The synthesis of the magnetic phase used as dopant was carried out by 

the solid-state reaction method. The vitreous system was obtained by the rapid cooling method 

(quenching), while the glass-ceramics were obtained by the modified incorporation method. The 

obtained materials were subjected to a submersion process in glycerin, commonly used as a 

Simulation Body Fluid (SBF), in order to verify the formation of a hydroxyapatite layer, which 

serves as a link between the material and the connective tissue. The structural and optical 

properties were investigated by the X-ray diffraction, Raman microscopy and optical absorption 

techniques, respectively. The obtained results have been compared with those reported in the 

literature for other systems, in order to evaluate the capability of the proposed material for 

application in the biomedicine area. 

 

Keywords: Glass-ceramics; Biocompatibility; Biomedical Applications. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 VIDROS 

Sistemas vítreos (ou vidros) vêm sendo “fabricados” desde muitos anos, datando-se sua 

fabricação desde 7000a.C. a 4000a.C, e têm sido objeto de intensos estudos muitas vezes 

controversos em associação à sua definição (HUSBAND, 2014). 

Para uma parte da comunidade científica, a definição mais aceita de um vidro é que este é 

um material sólido não-cristalino, com estrutura amorfa (QUEIROZ, 2005). Por outro lado, 

afirmar que o vidro é um sólido não-cristalino não é a definição mais aceitável, pois, além de 

apresentar tal característica, ele deve exibir o processo de transição vítrea (QUEIROZ, 2005). 

Assim, um sólido não-cristalino, só vai ser um vidro quando ele apresentar a ocorrência do 

fenômeno de transição vítrea. Em qualquer outra situação, ele será definido como um sólido 

amorfo. 

Materiais sólidos amorfos e sólidos não cristalinos, muitas vezes são citados como se 

possuíssem a mesma analogia, o que de acordo com Gupta, isso não é correto (GUPTA, 1996). 

Desta forma, observa-se uma tendência na literatura de generalizar o fato de que sólidos não-

cristalinos são todos aqueles materiais que não apresentam simetria e periodicidade translacional, 

ou seja, apresentam uma rede tridimensional estendida e aleatória (QUEIROZ, 2005). Baseado 

em conceitos termodinâmicos, Gupta argumenta que sólidos não-cristalinos podem ser separados 

em duas classes: vidros e sólidos amorfos.  

Os vidros podem ser classificados como estrutural e operacional: 

Estrutural: Um sólido não-cristalino, que apresenta o fenômeno de transição vítrea é 

chamado de vidro. 

Operacional: Um sólido obtido pelo resfriamento de um líquido sem a ocorrência de 

cristalização em seu processo é chamado de vidro. 

A obtenção de vidros se dá comumente a partir do método de fusão-resfriamento, que 

consiste em aquecer uma mistura, contendo os elementos que formarão o vidro, até sua 

temperatura de fusão (ARAÚJO, 1997). Posteriormente, esse composto é sujeito a um processo 

de rápido resfriamento, onde o material pode passar por dois processos diferentes: transição vítrea 

ou cristalização. Nesse procedimento uma lenta diminuição da temperatura (resfriando até a 

temperatura ambiente) induz a formação de uma fase cristalina, enquanto com um rápido 

resfriamento (diminuição rápida da temperatura), ocorrerá a formação de um vidro. 
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Figura 1: Variação do volume específico em função da temperatura. Fonte: (BUENO, 2003). 

 

A Figura 1, ilustra diferentes processos de um material vítreo em função da temperatura 

(BUENO, 2003). Pode-se observar a existência de um líquido estável no ponto A. Quando esse 

material fundido é resfriado lenta e gradualmente, ocorrerá um decréscimo do volume específico 

(quantidade total da massa do composto) em consequência da agitação das moléculas (trecho 

A→B), até que se atinja um estado de equilíbrio em que sólido e líquido coexistam. No ponto B, 

temperatura de fusão, ocorrerá a diminuição do volume específico e, portanto, as moléculas 

passarão a ordenar-se em forma de cristais. No trecho B→C irá ocorrer o processo de cristalização 

do material. Partindo do ponto C, obtém-se uma fase cristalina em equilíbrio estável. Por outro 

lado, se no ponto B o resfriamento da fase líquida ocorrer de forma rápida, não haverá tempo 

suficiente para que ocorra a cristalização do material e será obtido, por tanto, um sistema não 

ordenado. Nessa condição, o material será chamado de líquido super-resfriado (trecho B→E). 

Partindo do ponto E, obtém-se a temperatura de transição vítrea, ponto a partir do qual não há uma 

transformação, como ocorre na temperatura de fusão, mas sim uma alteração na viscosidade do 

material com a variação da temperatura.  

A temperatura em que se pode observar uma variação na inclinação da curva do volume 

específico em função da temperatura, resultando com o valor da viscosidade, mencionado 

anteriormente, é chamada de temperatura de transição vítrea (Tg). Uma substância vítrea possui 

uma energia interna maior que no estado cristalino e em decorrência disso encontra-se em 
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desequilíbrio termodinâmico (SHELBY, 1997). Nesta condição, a baixa mobilidade dos átomos 

promove uma barreira para a formação de cristais. 

Quando a energia é suficientemente elevada como para ultrapassar está barreira, 

acontecerá a formação de um cristal da fase em equilíbrio. Assim, para que o material passe ao 

estado de mínima energia, estágio que possibilita a formação de cristais, é fundamental aquecê-lo 

até uma temperatura de tratamento (Tn), que está localizada entre Tg e a temperatura de fusão (Tf). 

 

1.2  - VITROCERÂMICAS 

Sistemas vitrocerâmicos são materiais sólidos policristalinos obtidos a partir da 

cristalização controlada de vidros (MCMILLAN, 1979). Segundo a Americam Society for Testing 

and Materials (ASTM), materiais vitrocerâmicos são considerados substâncias inorgânicas como 

resultado da fusão do material, em que ao ser resfriado assume uma condição rígida sem apresentar 

cristalização. Por volta de 1930, um pesquisador francês colocou algumas garrafas de vidro em 

um forno e no dia seguinte observou que elas estavam opacas (ZANOTTO, 1986). Sabe-se hoje 

que isso ocorreu devido a um processo de cristalização descontrolado. O vidro é um material 

amorfo, sendo assim, não apresenta ordenamento atômico por distâncias maiores que 10 nm.  

A partir das impurezas localizadas na superfície desses materiais vítreos, nucleiam-se 

cristais que crescem no sentido do interior do material; neste processo, esses materiais tornarem-

se opacos. O processo de nucleação se deve ao fato de alguns desses compostos agirem como 

embriões que dão origem ao sistema inicial para a evolução de regiões possuindo certo nível de 

organização. Essas regiões, sob determinadas condições, vão atingir um tamanho crítico e 

posteriormente passaram a desenvolver uma nova fase cristalina que é chamada de núcleo 

(HERCZOG, 1964). Sendo parte fundamental do processo de cristalização, a nucleação eficiente 

vai permitir o desenvolvimento de grãos finos que estarão orientados de forma aleatória, 

geralmente em espaços vazios ou microfissuras. A Figura 2 ilustra o processo de cristalização 

vítrea, mostrando a formação dos núcleos (A), crescimento dos cristalitos (B) e finalmente 

formação da vitrocerâmica. 
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Figura 2: Processo de cristalização vítrea: (a) formação de núcleos; (b) Crescimento cristalino a partir 
dos núcleos; (c) microestrutura de uma vitrocerâmica. Fonte: (HERCZOG, 1964) 

 

Quando a nucleação ocorre em decorrência de núcleos desordenados pela matriz, é 

possível classificá-la como uma nucleação volumétrica (ou nucleação interna). Por outro lado, se 

os embriões se formam na superfície do material, a nucleação pode ser classificada como 

nucleação superficial. A depender de como os núcleos se formam e se distribuem pela matriz 

vítrea, a nucleação também pode ser dividida entre homogênea e heterogênea (QUEIROZ, 2005). 

A Figura 3 mostra o diagrama com todas as etapas do processo de cristalização. 

 

Figura 3: Diagrama do processo de cristalização. Fonte: Adaptado de (QUEIROZ, 2005). 

 

No caso da nucleação homogênea, ela evolui de forma arbitraria por todo o sistema e não 

possui preferência por sítios de formação. A condição para isso é que todo o elemento de volume 



15 
 

da fase inicial seja estruturalmente, quimicamente e energeticamente idêntico. Já no caso da 

nucleação heterogênea, a evolução ocorrerá preferencialmente nas interfaces em decorrência das 

imperfeições e/ou impurezas presentes no material.  

O acontecimento da cristalização superficial é maior que a volumétrica, que habitualmente 

faz uso da adição de agentes nucleantes. Em contrapartida, o evento da nucleação interna pode ser 

coordenado através de duas etapas. Primeiramente, é realizado um tratamento térmico a uma 

temperatura em que a mobilidade dos átomos é suficiente para a formação dos embriões e do 

surgimento do núcleo. A segunda etapa refere-se ao crescimento desses núcleos. Desta forma, a 

cristalização pode ser realizada de forma controlada por meio de uma taxa de nucleação (número 

de núcleos formados por unidade de volume por unidade de tempo) e por meio da taxa de 

crescimento de cristais. 

 

1.3  - VITROCERÂMICAS PARA APLICAÇÕES BIOMÉDICAS 

Geralmente caracterizados por sua dureza e resistência mecânicas elevadas, materiais 

vitrocerâmicos também apresentam alta resistência ao desgaste por atrito, conservando assim o 

acabamento superficial e suas propriedades óticas características dos vidros (QUEIROZ, 2005). 

Portanto, diferentemente dos vidros, materiais vitrocerâmicos   não compartilham de sua 

fragilidade, agregando ainda a vantagem de poderem ser moldados por modelagem de vidro 

fundido sofrendo pequenas variações dimensionais durante a cristalização. 

Em decorrência da dificuldade de lidar com os primeiros vidros bioativos, devido à 

complexidade de maquinar eles, e por apresentarem limitações ao nível das propriedades 

mecânicas, surgiu a ideia de se desenvolver vidros bioativos que fossem parcialmente cerâmicos, 

capazes de possuir um módulo de elasticidade mais próximo ao do tecido ósseo, e que também 

fossem facilmente maquináveis quando destinados a aplicações específicas (O´KELLY, et al., 

2003). Isso deve-se ao fato da fragilidade dos primeiros vidros bioativos, bem como sua rigidez 

ser maior que a do osso, e por superarem ossos esponjosos. 

Apresentando boas propriedades mecânicas, materiais bio-vitrocerâmicos são também 

estáveis durante um período considerável; isso porque quando comparado com seus respectivos 

vidros bases eles apresentam um decréscimo de solubilidade. A utilização desses vidros cerâmicos 

contendo fosfato de cálcio levou a uma extensa utilização dos mesmo em aplicações biomédicas 

(QUEIROZ, 2005). Entre as bio-vitrocerâmicas mais utilizadas e estudadas se destacam, por 

exemplo a Apatite (Ceravital), Flogopite-Apatite (Bioverit I e II), apatite-Berlinite (Bioverit III) 

e oxifluoroapatite-Volastonite (Cerabone A-W). Recentemente o BioGlass 45S5 também tem sido 
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alvo de intensas pesquisas, enquadrando-se na categoria que incorpora as bio-vitrocerâmicas em 

materiais compósitos (Cerabone A-W) (BROMER, et al., 1977). 

As Tabela 1 e 2 mostram, respectivamente, as composições dos respectivos materiais bio-

vitrocerâmicos mencionados anteriormente, bem como as principais aplicações. 
 

Tabela 1: Materiais bio-vitrocerâmicos reportados em forma de porcentagem e suas respectivas 

aplicações biomédicas (HÖLAND, et al., 1990) (HÖLAND , et al., 1991). 
Vitrocerâmico SiO2 P2O5 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O F- Cl- 

Ceravital® 40-50 10-15 ↓ 30-35 2,5-5 5-10 0,5-3 ↓ ↓ 

Bioverit® I 29,5-50 8,18 0-19,5 13-28 6-28 5,5-9,5 2,5-7 ↓ 

Bioverit® II 43-50 0,1-5 26-30 0,1-3 11-15 7-10,5 3,3-4,8 0,01-0,6 

Bioverit® III† ↓ 45-55 6-18 13-19 ↓ 11-18 ↓ ↓ ↓ 

Cerabone® A-W 34,0 16,2 ↓ 44,7 4,6 ↓ ↓ 1 (0,5 CaF2) ↓ 
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Tabela 2: Vitrocerâmicas comercializadas (HÖLAND, et al., 1990) (HÖLAND , et al., 1991). 

 

  

1.3.1 Surgimento do bioglass 45s5 – vidros bioativos por hench 
O desenvolvimento de vidros biologicamente ativos teve seu início em 1969 com Larry L. 

Hench, quem desenvolveu entre os anos 1969 e 1972 o chamado Bioglass (marca registrada). Em 

sua composição, o Bioglass 45S5 possuía (%p/p: 45SiO2, 6P2O5, 24,5CaO e 24,5Na2O) (HENCH, 

1997) (HENCH, 1991) (HENCH, 1998) e (HENCH, et al., 1993). O 45S5 apresenta capacidade 

para interagir construtivamente com o tecido do paciente quando implantado, estabelecendo uma 

ligação de natureza química (HENCH, et al., 1973) (HENCH, et al., 1974) (WILSON, et al., 

1990), que posteriormente pode ser chamada de “ligação bioativa” (HENCH, 1997). 
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Nesse processo, ocorre a formação de uma camada de apatita biologicamente ativa (LI, et 

al., 1993), evitando dessa forma a formação de uma cápsula fibrosa que poderia prejudicar a 

estabilidade do implante (VALLET-REGI, 1997). Esse novo tipo de ligação faz-se vantajoso 

evitando possíveis deslocamentos do implante, dispensando assim outros métodos de fixação de 

materiais associados a implantes bio-inertes, tais como, cimentos e dispositivos mecânicos.  

Com o intuito de facilitar a regeneração óssea, o 45S5 apresentou a capacidade de 

estimular a osteo-produção (HENCH, 1991) (HENCH, 1997) (HENCH, 1998) (OONISSHI, et 

al., 1995). Em outras possíveis situações o 45S5 apresentou também a possibilidade de ser 

lentamente reabsorvido pelo organismo, sendo substituído por tecido ósseo (OONISHI, et al., 

2000). Superando a capacidade de estimular o crescimento ósseo, em substituição de implantes a 

base de hidroxiapatita, o 45S5 mostra uma capacidade maior de estimular esse crescimento 

(OONISHI, et al., 1999) e tem sido, do ponto de vista clínico, aplicado principalmente na forma 

de granulado, embora também em alguns casos tenha sido aplicado sob a forma de vidro 

monolítico (vidro obtido através de métodos convencionais) (LOW, et al., 1997).  

Atualmente, estuda-se uma tendência correlacionada à utilização do 45S5 com compostos 

implantáveis. O 45S5 tem tido em sua grande maioria usado na estomatologia e no enchimento 

de cavidades ósseas com ensaios clínicos bem-sucedidos (LOW, et al., 1997), (SHAPOFF, et al., 

1997), (ZAMET, et al.), (FROUM, et al., 1998), (ZIETEK, et al., 1998) (ZIETEK, et al., 1999), 

(THRONDSON, et al.), (MARCELLI, et al., 2003), (GATTI, et al.). Assim, ele pode ser aplicado 

em enchimentos ósseos, após a remoção de tumores (HENCH, 1991), (WHEELER, 1998), em 

reparações de defeitos convários em ossos do crânio (BERGMAN, et al.), em cirurgias maxilo-

facial (TADJOEDIN, et al., 2000) e em cirurgias de ouvido (LEATHERMAN, et al., 2002). 

Por outro lado, quando utilizado na forma de vidro monolítico, cirurgias de ouvido, 

implantação de vértebras e preenchimento de alvéolos, por conta da extração de dentes, são os 

procedimentos mais comuns relacionados ao uso do 45S5. Novos compósitos têm utilizado o 45S5 

como forma de matriz (ou fase de reforço), por associação entre o bio-vidro pulverizado e uma 

matriz polimérica que lhe concede o equilíbrio necessário. No entanto, embora esses compostos 

possam apresentar melhorias nas propriedades mecânicas, sua propriedade bioativa pode ser 

reduzida (THOMPSON, et al., 1998). 
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1.3.2 Processos in-vitro 

O surgimento de uma camada de apatite carbonatada é bem aceita pela comunidade 

científica, pois possui uma composição análoga à hidroxiapatita encontrada no tecido ósseo, bem 

como em superfícies de biovidros e vitrocerâmicas, quando são imersas em meios fisiológicos, 

favorecendo normalmente a osteo integração (osseointegração) dos implantes, assim promovendo 

a ligação ao tecido ósseo (KOKUBO, et al., 1987); (KIM, et al., 1989); (REY, 1995). Os processos 

de nucleação e cristalização da apatite na superfície desses biomateriais ainda são assuntos que 

permanecem como objeto de intensa investigação. 
Sabe-se que a rede vítrea começa a sofrer um processo de hidroxilação superficial, seja em 

ambiente fisiológico natural ou simulado. Em sequência, ocorre um processo de poli condensação 

dos grupos de silanol assim formados, dando origem a uma camada de sílica-gel hidratada que vai 

favorecer a mineralização (BUSH, et al., 1999), (HAYAKAMA , et al., 1999). Acredita-se que as 

unidades de Si(OSi)3O- da camada de sílica gel fornecem sítios negativos que estimulam a 

precipitação de fosfatos de cálcio relativamente amorfos (ACP14). 

 

 

Figura 4: Representação esquemática do mecanismo de formação da HA na superfície de um vidro bioativo 

do sistema SiO₂−CaO−Na₂O−P₂O₅. Fonte: (SIQUEIRA, et al., 2011). 

 

A composição desses precipitados se aproxima do fosfato tricálico (TCP), que são 

considerados os responsáveis pela nucleação e cristalização da hidroxiapatite (HA), podendo esta 

ser formada por hidrólise do ACP de acordo com a relação 1: 
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4Ca3(PO4)2(s) + 2H2O      →    Ca10(PO4)6(OH)2 (s) + 2Ca2+ + 2HPO 2-    (1) 

 

Formado acessoriamente, teremos o (OCP15), fosfato de octacálcico penta-hidratado. 

 

2Ca3(PO4)2(s) + 5H2O + 2Ca+ + 2HPO 2-    →    Ca8(HPO4)2(PO4)4×5H2O(s)   (2) 

 

É conhecido que o OCP é uma fase precursora da HA, em relação a mineralização dos 

biovidros ou como fase que favorece a nucleação heterogênea e posteriormente o crescimento da 

HA. É conhecido ainda que o OCP pode se transformar em HA, pela reação 3 (mostrada abaixo), 

em que a cinética depende do pH e de outros fatores tais como grau sobressaturação. 

 

Ca8H2(PO4)6.5H20(s) + 2Ca2+ +PO4
3+    →   Ca10(PO4)6(OH)2 (s) + H2PO4+ 5H2O            (3) 

 

O OCP caracteriza-se por uma estrutura em lamelas, conforme mostrado na Figura 5, em 

que uma das lamelas é semelhante à que se encontra na hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) (HAp), 

enquanto a lamela adjacente se encontra hidratada e contém íons de Ca+ e PO2- mais espaçados. 

Isto permite o crescimento de misturas epitaxiais entremeadas dos dois compostos (OCP e HAp) 

bem como a conversão de OCP em HAp (BROWN, et al., 1962), (NELSON, et al., 1984), 

(YESINOWSKI, et al., 1987), o que revela que o OCP aparenta viabilizar o crescimento de tecidos 

ósseos. 
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Figura 5: Estrutura do OCP de acordo com Brown et al. [1962] 

  

A bioapatite, também chamada de apatite biológica do osso, é formada por uma mistura 

de fases cristalinas e amorfas, correlato à expressão (Ca,x)10(PO4,y)6(OH,z)2, onde principalmente 

se tem: x = Mg2+, Na+; y = CO2-, HPO2-, SO2-; z = Cl-, F-. Uma vez que a hidroxiapatite 

(Ca10(PO4)6(OH)2) é normalmente assemelhada à hidroxiapatite biológica deficiente em cálcio, 

(Ca9(PO4)6(OH)2), ela pode ser usada no sistema biológico. Resultados obtidos por espectroscopia 

Raman, ressonância magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de infravermelho por 

transformada rápida de Fourier (FTIR), mostram que na verdade a apatite do osso é deficiente em 

OH- e enriquecida em HPO4
2+ (HACHULSKA, et al., 2003), (PASTERIS, et al., 2004)]. 

Para a ligação entre biovidros e o tecido ósseo ser considerada próspera, a formação de 

uma camada de sílica-gel (sol-gel) é um fator fundamental para a ligação. Assim, estudos sugerem 

que a nucleação na camada de apatite tem maior chance de ocorrer no interior dos poros, ou nas 

fissuras que existem na superfície, regiões onde espera-se que a sobressaturação se mantenha com 

maior facilidade (QUEIROZ, 2005). 

Existem diversos estudos já realizados sobre como explicar o processo de nucleação da 

camada de apatite. Existindo sítios indutores de nucleação, é possível verificar que após o processo 

de nucleação o crescimento da camada de apatite ocorre de forma natural, atendendo à 

sobressaturação, dentre os quais destacam-se dois tipos de processos de nucleação: 

superficialmente à camada de sílica-gel e no interior da camada de sílica-gel (QUEIROZ, 2005).  
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1.4 MAGNETISMO 
 

Fenômenos magnéticos são conhecidos e observados há vários séculos. Um dipolo 

magnético é melhor visualizado como sendo um imã permanente, onde o momento de dipolo 

magnético é análogo ao momento dipolo elétrico e é uma grandeza vetorial. O magnetismo possui 

vários tipos diferentes de classificações, sendo os materiais mais comuns os diamagnéticos, 

paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos (ORCHARD, 2003) 

Sendo o magnetismo uma propriedade intrínseca a nível atómico, ele possui uma 

influência relevante em organismos vivos, uma vez que a hemoglobulina no sangue é um 

complexo de ferro e, por tanto, de natureza magnética (ORCHARD, 2003). As bactérias 

magnetostáticas são possivelmente os primeiros organismos vivos a se orientarem com o campo 

magnético da terra, sendo conhecidas por possuírem cadeias de partículas de magnetita alinhadas 

de várias formas. 

Existem evidencias substanciais de que todos os organismos vivos, incluindo os seres 

humanos, possuem partículas magnéticas e que elas atuam como receptores magnéticos. Está claro 

que materiais magnéticos exercem um forte papel no que diz respeito aos cuidados da saúde e 

aplicações biomédicas. Algumas das primeiras aplicações médicas de materiais magnéticos foram 

a remoção de objetos metálicos do corpo de animais e humanos. 

Embora tenha sido um grande desafio, do ponto de vista de aplicação, materiais em 

ambientes biológicos têm sido utilizados, de maneira aceitável fisiologicamente e com muita 

credibilidade, para implantação (ou substituição) de alguma parte (ou função) do corpo. 

Atualmente, a combinação de magnetismo e partículas finas no campo da biologia e biomateriais 

vem sendo satisfatória em aplicações biomédicas refinadas, tais como, entrega de drogas, 

separação de células e tratamento de hipertermia magnética intracelular de câncer. 

Por exemplo, o progresso de respostas magnéticas usando microesferas tem sido 

recentemente utilizado in-vitro para direcionar partículas para que elas retirem células e moléculas 

ligadas in-vivo para orientar e manter os transportadores magnéticos em locais específicos para 

aplicações em separação de proteínas e células. 
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1.4.1 Hipertermia magnética e tratamento de câncer 

O tratamento térmico de órgãos se dá na forma de que a temperatura seja elevada para 

valores em torno de 42–46 ºC e a efetividade das células cancerígenas seja diminuída. Esse 

processo é chamado de hipertermia (OVERGAARD, 1977), (FIELD, et al., 1990). Baseando-se 

no fato de que células tumorais são mais vulneráveis à temperatura do que células saudáveis, na 

hipertermia é fundamental estabelecer um sistema de distribuição do calor, de forma que as células 

tumorais sejam aquecidas (ou inativas) enquanto os órgãos próximos (e saudáveis) não sejam 

sensibilizados. 

Dependendo dos métodos de aquecimento empregados podem existir diferentes técnicas 

de hipertermia, tendo cada um tem certas limitações. Os efeitos limitam-se à hipertermia de micro-

ondas, ultrassom e radiofrequência (RF) (KNELLER, 1966) 

A hipertermia magnética, por exemplo, é uma técnica usada comumente para o tratamento 

do câncer. Ela baseia-se na circunstância de que nanopartículas magnéticas são alocadas dentro 

de um campo magnético alternado de alta intensidade e frequência, onde a energia térmica é 

gerada devido a perda por dissipação de energia. Do ponto de vista físico, este comportamento 

pode ser observado diretamente pelo ciclo de histerese magnética (WULF, et al., 2003). Em 

decorrência disso, se essas nanopartículas forem colocadas dentro de um tumor e a região do tumor 

for submetida a esse campo magnético alternado de frequência e amplitude adequados, observa-

se o aumento da temperatura do tumor. Esse processo pode facilmente destruir as células tumorais 

por necrose, se a temperatura for elevada (acima de 45 ºC), e sabendo que a célula pode sofrer 

dissociação de suas proteínas em temperaturas elevadas. 

Para temperaturas elevadas, em torno de 42 ºC, a hipertermia pode ter uma melhor 

eficiência que a quimioterapia. A hipertermia pode matar e no mínimo enfraquecer as células 

tumorais e possui um controle para efeitos limitados às células saudáveis do corpo.  

Células tumorais, em decorrência de possuírem uma estrutura capilar sanguínea anormal 

e ineficiente, possuem um mecanismo de dissipação de calor ineficaz. Assim, a hipertermia pode 

matar células cancerosas, enquanto as células do tecido saudável não são prejudicadas a essa 

temperatura em decorrência de possuírem um eficiente leito capilar sanguíneo. 
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

2.1 SÍNTESE DAS AMOSTRAS 
Para o desenvolvimento e síntese do material a ser estudado, a metodologia usada no 

presente trabalho, envolveu o processo (ou método) de incorporação modificado que consiste em 

preparar a matriz vítrea antes de se incorporar a fase magnética (ferrita) ao sistema. As ferritas 

serão consideradas como material dopante e vão agir como agente nucleante no processo de 

nucleação. O fluxograma mostrado na Figura 6 representa esquematicamente o processo de síntese 

de incorporação modificado empregado neste trabalho. 

 

 

Figura 6: Fluxograma do processo de síntese. 

 

O trabalho foi iniciado realizando-se a síntese das amostras com fases magnéticas, 

compostas pela ferrita de bário e ferrita de estrôncio (BaFe12O19 e SrFe12O19, respectivamente). 
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Para tanto, ambas as ferritas foram preparadas pelo método de reação em estado sólido, que 

consiste na mistura de reagentes óxidos (ou carbonatos) precursores, conforme mostrado na tabela 

3, seguido de uma reação em temperaturas elevadas (acima de 1000 oC).  
 

Tabela 3: Reagentes precursores usados para a preparação das ferritas de bário e estrôncio. 

Precursor Marca Pureza (%) 

BaCO3 * 100% 

SrCO3 * 100% 

Fe2O3 Vetec 99% 

* Os compostos foram obtidos através de uma reação química co-precipitada, assumindo assim 100% de 

pureza 

 

Após a mistura, ambas as ferritas passaram pelos seguintes processos: 1- depois da 

pesagem dos pós nas proporções estequiométricas desejadas, a mistura foi submetida a um 

processo de moagem em moinho de bolas durante 4 h; 2- posteriormente, as amostras foram 

levadas para uma estufa por um período de 12 h, a fim de se secar o composto; 3- em seguida, as 

misturas foram colocadas em um cadinho de alumina e posteriormente em um forno sob uma 

rampa de aquecimento de 5 ºC/min, para realizar o processo de calcinação a uma temperatura de 

1100 ºC, durante 2,5 h; 4- após resfriados, os pós foram moídos novamente, porém agora em 

almofariz de ágata a fim de desaglomerar as partículas. O carbonato de bário (BaCO3) possui 

propriedades higroscópicas, logo, antes de se realizar a pesagem estequiométrica ele foi seco na 

estufa a 150 oC com o intuito de se remover as moléculas de H2O. As equações 4 e 5 mostram as 

reações químicas que governam a síntese das ferritas de bário (BAM) e estrôncio (SFO), 

respectivamente. 

 

BaCO3           +      6 Fe2O3       →       BaFe12O19     +     CO2               (4) 

SrCO3    +      6 Fe2O3        →      SrFe12O19    +     CO2               (5) 

 

Para a síntese da matriz vítrea 45SiO2–24.5Na2O–24.5CaO–6P2O5 (45S5), o processo foi 

executado seguindo o procedimento convencional para obtenção de um vidro. Os seguintes 

precursores foram usados como reagentes para a matriz vítrea: SiO, Na2CO3, Na2O, CaO, 
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NH4H2PO e P2O5, cujas características são apresentadas na tabela 4. É importante salientar que os 

reagentes Na2O e P2O5 foram obtidos por um método alternativo (equações 6 e 7, 

respectivamente), a partir de outros precursores para se obter a reação estequiométrica desejada. 

 

Tabela 4: Reagentes precursores usados para a preparação da matriz vítrea (45S5). 

Precursor Marca Pureza (%) 

SiO2 AnalytiCals 100 % 

m Dinâmica 98,5% 

Na2CO3 Dinâmica 99,5% 

CaO Vetec 95 % 

Na2O - 100 % 

P2O5 - 100 % 

 

𝑚 (𝑁𝐻 ₄𝐻 ₂𝑃𝑂₄) =  
2∙𝑀 [𝑁𝐻 ₄𝐻 ₂𝑃𝑂₄]∙𝑚 [𝑃₂𝑂₅]

𝑀 [𝑃₂𝑂₅]
                                               (6) 

 

𝑚 (𝑁𝑎 ₂𝐶𝑂 ₃)  =
𝑚 (𝑁𝑎 ₂𝑂)∙𝑀 (𝑁𝑎 ₂𝐶𝑂 ₃)

𝑀 (𝑁𝑎 ₂𝑂)
                                                      (7) 

    

Seguindo a proporção percentual de cada um dos reagentes descritos acima, os precursores 

foram homogeneizados em um almofariz de ágata. Posteriormente, os pós foram colocados em 

um cadinho de platina e depois levados ao forno para tratamento térmico a uma temperatura de 

1350 ºC durante um período de 0,5 h. Foi observado que a viscosidade do composto obtido da 

reação já era suficiente para que o composto pudesse ser retirado do cadinho. Esse composto, após 

ser retirado do cadinho, foi derramado em uma placa de metal a temperatura ambiente e foi 

pressionado por uma placa de metal fria, que se encontrava em um freezer a uma temperatura de 

0 ºC.  

Posteriormente à síntese da matriz vítrea (45S5) e das ferritas de bários e estrôncio (BAM 

e SFO), o próximo passo foi a dopagem da matriz vítrea com as ferritas, em proporções adequadas. 

Para tanto, a matriz vítrea foi pulverizada a fim de se obter o pó homogêneo e, em seguida, os pós 

das ferritas previamente calcinados foram adicionados considerando quatro concentrações com 

percentagem específicas dos dopantes (5 %, 10 %, 20 % e 40 %), obtendo-se ao todo oito amostras, 
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cujas composições são mostradas na tabela 5, e classificadas de acordo com a nomenclatura 

mostrada na tabela 6. 

Tabela 5: Composições das amostras vitrocerâmicas obtidas. 

Concentração BAM SFO 

5 % 95% 45S5 + 5% BAM 95% 45S5 + 5% SFO 

10 % 90% 45S5 + 10% BAM 90% 45S5 + 10% SFO 

20 % 85% 45S5 + 15% BAM 85% 45S5 + 15% SFO 

40 % 80% 45S5 + 20% BAM 80% 45S5 + 20% SFO 

 

Tabela 6: Classificação das amostras. 

Concentração BAM SFO 

5 % 45S5–05BAM 45S5–05SFO 

10 % 45S5–10BAM 45S5–10 SFO 

20 % 45S5–20BAM 45S5–20 SFO 

40 % 45S5–40BAM 45S5–40 SFO 

  

Após misturadas a fase vítrea com as fases magnéticas nas proporções desejadas 

(homogeneização das referidas amostras) cada uma foi disposta em um cadinho de porcelana e 

tratadas termicamente em um formo a uma temperatura de 1350 ºC, devido à temperatura de fusão 

relacionada à sílica, por um período de 0,5 h. Posteriormente, as amostras foram retiradas e o 

líquido contido no interior de cada cadinho foi despejado em uma placa de metal à temperatura 

ambiente. Sob essa temperatura ambiente esperou-se que as amostras esfriassem. Finalmente, as 

amostras passaram por um processo de polimento, realizado usando lixas finas, das faces opostas 

e paralelas, a fim de se obter as melhores e mais semelhantes condições possíveis para realização 

de medidas experimentais. 

 

2.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

As técnicas de caracterização de difração de raios-X (DRX) e de espectroscopia Raman 

(ER) foram utilizadas para investigar as propriedades estruturais das composições estudadas. Por 

outro lado, as propriedades térmicas foram analisadas com o auxílio da técnica de análise térmica 

diferencial (DTA). As propriedades que agregam ao componente biológico também foram 
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estudadas analisando o pH, quando mergulhas em uma solução de glicerina. Neste caso, a 

glicerina foi usada como agente simulador do fluido corporal humano, verificando o pH em 

períodos diferentes: 24 h (1 dia), 168 h (7 dias) e 720 h (trinta dias). 

 

3. RESULTADOS E ANÁLISES 
 

As figuras 7 e 8 mostram os padrões de difração de raios-X das ferritas obtidas para as 

fases magnéticas. Em ambos os casos, os padrões de DRX foram comparados com o padrão 

teórico reportado na literatura para cada fase (OBRADORS, 1985), (KIMURA, et al., 1990)).   

 

 

Figura 7: Comparação do padrão de DRX experimental com a carta teórica da ferrita de bário (BAM). 
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Figura 8: Comparação do padrão de DRX experimental com a carta teórica da ferrita de estrôncio 
(SFO). 

 

Para ambos os casos, pode-se confirmar a formação de uma fase magnética com estrutura 

do tipo magnetoplumbita, com simetria hexagonal e grupo espacial P63/mmc, em correspondência 

com os resultados reportados na literatura para ambas as ferritas (OBRADORS, 1985), 

(KIMURA, et al., 1990). A figura 9 mostra uma visualização mais detalhadas das estruturas das 

fases de BAM (esquerda) e SFO (direita), onde no sítio A está localizado o •, no sítio B o • e no 

C localiza-se o •. 
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Figura 9: Estrutura hexagonal das ferritas de bário (a) e de estrôncio (b). 

            

A Figura 10 mostra o padrão de DRX da matriz vítrea de 45S5. Pelo perfil de difração 

obtido, pode ser observada uma resposta característica de um material amorfo (ausência de fase 

cristalina), caracterizada por uma banda larga de difração na região de 2θ entre 20º e 40º. Este 

resultado confirma a caraterística esperada para o vidro 45S5 puro.  
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Figura 10: Padrão de DRX da matriz vítrea de 45S5. 

 

Uma vez conformadas as amostras vitrocerâmicas, a partir da mistura da matriz vítrea de 

45S5 com as fases magnéticas BAM e SFO em proporções desejadas, e posterior tratamento 

térmico em altas temperaturas, foi realizada a medida de difração de raios-X em todas as 

composições a fim de explorar as propriedades estruturais. As figuras 11 e 12 mostram os padrões 

de difração obtidos para todas as composições analisadas das amostras 45S5–BAM e 45S5–SFO, 

respectivamente. Os resultados mostram, para ambos os casos, a aparição de reflexões 

características de picos de difração, revelando a tendencia de formação de uma fase cristalina na 

matriz vítrea para todas as composições. Observa-se ainda que, com o aumento da concentração 

da fase magnética, aumenta a intensidade dos picos de difração observados, o que mostra um 

aumento da cristalinidade do sistema, tornando-se o material mais cristalino, conforme aumenta 

o conteúdo do dopante. Os resultados confirmam que, em ambos os casos (BAM e SFO) as fases 

magnéticas acrescentadas na matriz vítrea 45S5 atuaram como agentes nucleantes, diminuindo as 

características amorfas do vidro e promovendo assim a formação das vitrocerâmicas.  
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Figura 11: Padrões de DRX das vitrocerâmicas de 45S5–BAM. 

 

Figura 12: Padrões de DRX das vitrocerâmicas de 45S5–SFO.  

 

20 30 40 50 60 70 80
(2

20
)

(2
17

)(2
06

)

(2
03

)
(1

14
)

(1
10

)
(d)

(c)

(b)

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2 (graus)

(a) 45S5−05BAM
(b) 45S5−10BAM
(c) 45S5−20BAM
(d) 45S5−40BAM

(0
06

)

 

 

4SS5−BAM

(a)

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2 (graus)

(a) 45S5−05SFO

(0
06

)

(1
12

)
(1

07
)

(2
06

)

(2
0.

14
)

(2
20

)

(b) 45S5−10SFO 4SS5−SFO

(d)

(c)

(b)

  

(c) 45S5−20SFO
(d) 45S5−40SFO

(a)



33 
 

As características estruturais das vitrocerâmicas obtidas também foram investigadas por 

espectroscopia Raman, no intuito de explorar as propriedades vibracionais. As figuras 13 e 14 

mostram os espectros Raman obtidos para todas as composições estudadas dos sistemas 45S5–

BAM e 45S5–SFO, respectivamente. 

As bandas observadas na região de mais altas frequências (> 800 cm–1) são características 

dos vidros silicato, e é composta pela sobreposição dos modos de estiramento das espécies de 

sílica e estiramento da espécie ortofosfato. O máximo de absorção em 1033 cm–1 está associado 

com o estiramento assimétrico das ligações νas(Si–O) em Si–BO–Si e também com estiramento 

simétrico das ligações νs(P–O) em P–NBO. As bandas obtidas na região de frequências acima de 

800 cm–1 são, portanto, características da fase vítrea pura (45S5), sendo as mesmas atribuídos às 

vibrações relacionadas com:  

• Estiramento simétrico da espécie SiQ1 e/ou estreitamento da ligação O–P–O da cadeia do 

PO3. 

• Estiramento simétrico da espécie SiQ2. 

• Estiramento da unidade P–O na cadeia P–O–P. (LOPES, 2015). 

Na região de frequências intermediárias, existe uma banda complexa centrada em torno de 

630 cm–1 com uma cauda que se estende até 800 cm–1. Esta banda é composta pela sobreposição 

de três modos vibracionais diferentes, que são comumente relacionados com: i- deformação 

simétrica da ligação Si–O–Si em anéis de três membros de SiO4 (D2); ii- banda de oxigênio BO 

na unidade estrutural que contém o oxigênio NBO; e iii- deformação angular do oxigênio (LIN, 

et al., 2005). 
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Figura 13: Espectros Raman das vitrocerâmicas de 45S5–BAM. 

 

 

Figura 14: Espectros Raman das vitrocerâmicas de 45S5–SFO. 
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Os outros modos identificados são relacionados especificamente com as fases das ferritas 

usadas como dopantes, e demonstram a interação da fase magnética com a matriz vítrea pura, a 

fim de se formar a bio-vitrocerâmica dopada com a inclusão da fase magnética. 

As propriedades térmicas também foram investigadas nos materiais de interesse, utilizando 

a técnica de análise térmica diferencial (DTA). Os resultados são ilustrados na figura 15 para todas 

as composições estudadas dos sistemas 45S5–BAM (esquerda) e 45S5–SFO (direita).  

 

Figura 15: Respostas de DTA das vitrocerâmicas de 45S5–BAM (a) e 45S5–SFO (b). 
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Neste sentido, como o material possui fins de aplicações biológicas foi realizada uma 
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sendo usado neste trabalho a glicerina. É conhecido que o pH de regiões com incidência de 

tumores tende a ser um pH mais ácido, abaixo de 7. Inicialmente, foi realizada a medida do pH 

do SBF sem a inserção da matriz vítrea pura no meio, obtendo um valor de pH = 5. Posteriormente 

foi inserida a matriz vítrea na solução e foi realizada a medida do pH da solução em 4 períodos 

diferentes. Foi observado que o pH manteve seu valor constante (~5), verificando assim que a 

matriz vítrea pura não é lesiva quando imersa em um meio que simula o fluido corporal. 

Verificando o valor do pH e sua manutenção para a matriz vítrea pura, o ensaio foi 

realizado para as amostras dopadas com as ferritas, também sendo verificados os valores de pH 

em um dia (24h), uma semana e quatro semanas. O resultado do valor do pH se manteve em valor 

constante (~5), isso nos mostra uma capacidade do material em ser inserido em sistemas 

biológicos e que o 45S5 comportou as ferritas em seu sistema sem perder propriedades biológicas, 

portanto, agindo de forma hospedeira paras as ferritas e assim o material servindo para aplicações 

biológicas.  
 

4. CONCLUSÕES 

Este trabalho possibilitou avaliar a técnica do método de incorporação modificado para a 

síntese de uma bio-vitrocerâmica dopada com fase magnética, bem como validar o estudo da 

síntese não só de todo o composto final, mas validar cada fase do processo. 
Apesar da ampla gama de processos, observou-se que o método de preparação usado se 

encontra sujeito a vários problemas devido a fatores externos relacionados com os materiais 

precursores e temperaturas empregadas na fusão tanto da matriz vítrea pura, quanto da matriz 

dopada. 

Como primeira análise do estudo realizado, pode-se observar que a síntese foi de forma 

geral satisfatório, o que pode ser validado pela evolução das propriedades físicas estudadas. Do 

ponto de vista estrutural, as fases cristalinas esperadas foram confirmadas, observando-se ainda 

uma evolução estrutural coerente com o aumento do conteúdo da fase magnética incluída na 

matriz vítrea de partida. Em ambos os casos, as ferritas de BAM e SFO revelaram-se como agentes 

nucleantes, evidenciando o caráter vitrocerâmicos dos materiais obtidos. 

Por fim, pode ser verificada também a estabilidade química, quando inserido em um meio 

simulador do fluído corporal, mostrando um valor constante do pH = 5, para diferentes períodos 

de tempos analisados. Este resultado confirma que o material estudado neste trabalho possui 

grande potencial para ser aplicado em processos biomédicos, e moldável em uma simulação afim 

de se verificar compatibilidade com o organismo a ser implantado. 
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No anexo a seguir, encontra-se um trabalho enviado e aceito para publicação sobre a pesquisa 
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Abstract. Bioactive ferromagnetic glass-ceramics composites have been prepared through the 
combination of the quenching and solid-state reaction (SSR) sintering methods, viewing their 
integration in biomedical applications. The material under study consists of a glassy system with 
the chemical formula (94–2x)SiO2–xNa2O–xCaO–6P2O5, which acts as host-matrix for the 
magnetic phase (strontium ferrite). The samples were obtained by a modified incorporation 
technique, where the magnetic phase, previously synthetized by the SSR method, was added to 
the glass-matrix in desired proportions. The physical properties were investigated considering 
the analysis of the X-ray diffraction as well as Raman spectroscopy techniques, both performed 
at room temperature. Results revealed the formation of partially crystallized bioglass-ceramics, 
with a strong influence of the magnetic phase on the crystallization kinetics, which suggests the 
obtained bioactive composites promising materials for clinical treatments. 

 
Introduction 

In order to improve the quality in some types of cancer treatment, such as the cases where surgery is not 
the best option for immediate action, new materials have been developed in recent years [1, 2]. In this 
way, composites based on bioactive glass-matrix can promote the interaction of the material with the 
organism in order to stimulate several new types of treatments [3–6]. Recently, the development of 
bioglass-ceramics with good bioactivity containing magnetic properties has received much attention as 
a thermos-seed in hyperthermia treatment of cancer, especially deep-seated bone tumors [7, 8]. 

Since bioactive ferromagnetic glass-ceramics possesses both bioactivity and magnetic properties 
having good prospect in hyperthermia, the physical properties of such materials have to be carefully 
investigated. Glass-ceramic based materials with biocompatible properties have been constantly studied 
for application in the biomedical field. The use of this type of system in such application area allows 
aggregating both mechanical and biological properties that are exclusive to glass-ceramic systems. The 
aim of the present work is to study the synthesis and structural properties of the 45SiO2–24.5Na2O– 
24.5CaO–6P2O5 (45S5) bioglass system doped with the SrFe12O19 (SFO, M-type hexaferrite) magnetic 

mailto:santos@ufu.br
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phase. The objective is to evaluate the crystallization dynamics as well as the formation of a glass- 
ceramic composite as the magnetic phase content increases. The obtained results have been analyzed 
and discussed within the framework of the theoretical models reported in the literature [8, 9] in order to 
evaluate the possibility of applying the proposed material in the biomedicine field. 

 
Experimental procedure 

45S5–xSFO (where x = 5, 10, 20 and 40 mol%) composites have been prepared through the incorporation 
method, using SiO2, Na2CO3, CaCO3, NH4H2PO4 (for the preparation of the glass matrix) as well as 
SrCO3 and Fe2O3 (for the synthesis of ferrites), as starting initial precursors. The glassy matrix has been 
obtained via the traditional melt-quenching technique at 1300 oC during 1 h, whereas the solid- state 
reaction method was used to obtain the ferrites at a 1100 oC sintering temperature during 2 h. Finally, 
the glass-ceramic composites were synthesized from the modified incorporation method, which consists 
in the addition of the doping magnetic phase (SFO) into the glass matrix (45S5) at the desired 
proportions. Figure 1 depicts the steps followed for the samples’ preparation. Glass-ceramic bodies of 
around 8 mm in diameter and 1 mm in thickness were obtained after a polish process on both opposite 
parallel faces. The samples have been hereafter labeled as 45S5–05SFO, 45S5–10SFO, 45S5–20SFO 
and 45S5–40SFO, for x = 5, 10, 20 and 40 mol%, respectively. 

The obtained materials were subjected to a submersion process in glycerin, which has been used as 
a simulation body fluid (SBF), in order to verify the formation of a hydroxyapatite layer, which serves 
as a link between the material and the connective tissue. The structural properties were investigated from 
the X-ray diffraction (XRD) method and Raman spectroscopy (RS) techniques. For the XRD 
measurements, a Shimadzu XRD-6000 diffractometer with CuKα1 radiation (λ = 1.54056 Å) was used, 

covering a 2θ range of 10°–80° and considering a fixed counting time and a scan-step of 0.02o. On the 
other hand, Raman spectra were obtained using the Horiba Jobin Yvon LabRam HR Evolution 
spectrometer with a 532 nm laser. 

 

Figure 1. Schematic diagram for the synthesis of the studied bioglass- 
ceramics. 
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Results and discussion 

Figure 2 shows the X-ray diffraction patterns for the pure 45S5 glass system and the SFO magnetic 
phase. For the sake of comparison, the theoretical pattern for the SrFe12O19 has been also included. The 
pattern for the magnetic phase has been indexed (only the main peaks) considering a hexagonal 
(P63/mmc) magnetoplumbite structure, according to the ICSD–69022 crystallographic database [10]. 

As can be observed, the glassy behavior characterized by a very broad band has been confirmed for 
the 45S5 sample. On the other hand, the obtained result for the SFO sample shows similar pattern to that 
reported for the SrFe12O19 ceramic system [10], thus confirming the formation of the magnetoplumbite 
structure for the magnetic phase. Furthermore, the presence of small reflections around 68o for the 45S5– 
40SFO composition is an indicative of the formation of a secondary phase in a very small proportion, 
which has been identified as Fe2O3. This undesired phase should be eliminated during the final sintering 
of the composites at very high temperatures. 

 

 
 

Figure 2. Room temperature X-ray diffraction patterns for the pure 
45S5 glass system and the SFO magnetic phase (experimental and 
theoretical). 

 
The XRD patterns for the 45S5–SFO composites are shown in figure 3. As can be seen, a typical 

broad band amorphous phase was obtained for the modified compositions, which corresponds to the 
45S5 glass-matrix. However, it is worth noting that all the composites revealed additional reflections, 
which can be related to the magnetic phase of the SFO system. The obtained results clearly show that 
typical glass-ceramics characteristics decrease with the increase of the SFO content, which can be 
corroborated by the increase in the intensity of the reflection peaks. In fact, the intensity of the sharp 
peaks reveals to increase up to the 45S5–20SFO sample and then seems to decrease for the 45S5–40SFO 
composition. This fact could be ascribed to the influence of the observed additional reflection peak 
related to the Fe2O3 phase, which could mask the real tendency of the structural response for the SFO 
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magnetic phase. Thus, the amorphous state of the pure 45S5 glass system could be reduced in favor of 
the formation of a crystalline-like structure, induced from the SFO magnetoplumbite crystalline phase. 
Therefore, the structural properties reveal the formation of glass-ceramic-like characteristics for all the 
composites. SFO On the other hand, it is important to point out that other additional reflections typical 
of the SFO crystalline phase, which have not been revealed in the diffraction patterns for the 45S5–SFO 
composites, could be masked by the amorphous phase characteristic of the glass-matrix, even for 40 
mol% of the SFO system. Thus, the expected crystalline-like characteristics of the magnetic phase could 
be reduced by the highly intensified amorphous state. 

20 30 40 50 60 70 80 

2  (degrees) 
Figure 3. Room temperature X-ray diffraction patterns for the 45S5– 
SFO composites. 

 
Figure 4 shows the Raman spectra for the studied glass-ceramic composites. Results reveal a very 

high-intensity peak for the lower SFO content (x = 5 mol%) in the high wavenumber region, together 
with a broad band, above 800 cm–1. These observed modes in the high wavenumber region are associated 
with the asymmetric and symmetrical stretching vibrations in the silica network, which appear around 
850 cm–1. Moreover, the highest peaks observed around 970 cm-1 and extending up to 1050 cm-1 are 
related to the stretching vibration of the phosphorus bonds [11, 12]. 

The observed bands in the lower wavenumber region (below 750 cm–1) are associated with the 
vibration modes (A1g, E1g and E2g) corresponding to the SFO magnetic phase [13, 14]. Therefore, it 
is noticed that the glass-ceramic characteristics are also confirmed from the Raman spectroscopy 
measurements whose dynamic response is governed by the contribution of the vibrational modes from 
both glass-matrix and SFO magnetic phase. In fact, the observed decrease in both the wavenumber and 
intensity of the Raman modes in the 500–750 cm–1 region could be an indicative of the change in the O–

Sr–O bonds as the magnetic phase increases. A shift to lower wavenumbers suggests an increase in the 
bond length between Sr2+ and its coordinated oxygen anion, which promotes a decrease of the force 
constant in the Sr–O bond and, consequently, a weakening of the internal Sr–O vibrations. On the other 
hand, a reduction in the absolute intensity could be ascribed to a decrease in the dipole moment of the 
SFO unit-cell with the further increase of the magnetic phase, and hence in a lower molecular 
polarizability as a result of doping. 
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Figure 4. Raman spectra obtained at room temperature for the 
studied 45S5–SFO composites. 

 
In order to evaluate the possibility for using the studied composites into the human body, the samples 

were subjected to a submersion process in glycerin, which acts as a simulation body fluid (SBF), for a 
period of 1 month. Before dipping the samples in glycerin, the measured pH of the solutions was found 
to be similar to that observed for the body fluid (~ 5), whereas after dipping the samples during the 
aforementioned period no significative change in the pH of the SBF was observed. Results revealed that 
the as-prepared composites are not harmful to the organism. 

 
 
Conclusions 

45S5–FSO composites were successfully synthesized from the incorporation technique, through the 
combination of both quenching and solid-state reaction sintering methods. Structural properties revealed 
the typical characteristics of glass-ceramics showing well-crystallized DRX profiles for all the samples, 
revealing an increase in the crystallization process as the SFO magnetic phase increases. The formation 
of the magnetoplumbite structure was also confirmed from the Raman spectroscopy analyses, which 
indeed evidenced strong vibrational modes corresponding to the 45S5 bioglass matrix. The submersion 
of the studied composited in a simulated body fluid (SBF) solution evidenced that the studied system 
reveals as a promising material for medical applications. 
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RESUMO 

O objetivo do presente trabalho é relatar o processo de síntese e a caracterização estrutural de materiais 
vitrocerâmicos que apresentem boas propriedades físicas, para aplicações biomédicas. Os materiais em 
estudo consistem em um sistema vítreo, 45S5, que serve como hospedeiro para a fase bioativa, 
representada por uma fase magnética, onde as ferritas de bário e estrôncio são adicionadas como 
dopante. As amostras foram sintetizadas pelo método de incorporação, em que a fase magnética, onde, 
foi adicionada em proporções desejadas à matriz vítrea, previamente preparada por mistura de óxidos. 
Posteriormente, o compósito final é submetido ao processo de resfriado rápido (Quenching). As análises 
das fases estruturais desejadas, bem como as características microestruturais preliminares, foram 
realizadas pelas técnicas de difração de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman, respectivamente. A 
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motivação do trabalho está pautada no fato de que com o desenvolvimento do sistema proposto, as 
formas do tratamento ao paciente, tal como substituição óssea ou dissipação de calor pelo referido 
material, é totalmente controlada e as taxas de riscos a órgãos próximos serão menores do que as taxas 
dos tratamentos utilizados atualmente. O material utilizado no presente trabalho também é menos lesivo 
para quem trabalha diretamente no tratamento e toda, e qualquer, exposição à qual o paciente (ou o 
funcionário) irá se submeter causará menores problemas se comparados a tratamentos convencionais.  

 

PALAVRAS-CHAVE: Bio-vitrocerâmicas. Aplicações Biomédicas. Ferrita.  

 

ABSTRACT 

The aim of the present work is to report the synthesis and structural characterization of glass-ceramic 
materials with good physical properties for biomedical applications. The materials under study consist 
of a glassy system, 45S5, which serves as a host for the bioactive phase, represented by a magnetic 
phase, where barium and strontium ferrites are added as a dopant. The samples were synthesized by the 
incorporation method, in which the magnetic phase was added in desired proportions to the glass matrix, 
previously prepared by mixing oxides. Subsequently, the final composite is subjected to a rapid cooling 
process (Quenching). The analyzes of the desired structural phases, as well as the preliminary 
microstructural characteristics, were carried out using X-ray diffraction (XRD) and Raman 
spectroscopy techniques, respectively. The motivation for the work is based on the fact that with the 
development of the proposed system, the forms of treatment for the patient, such as bone repositioning 
or heat dissipation by the aforementioned material, are fully controlled and the risk rates for nearby 
organs will be lower than the than the rates of currently used treatments. The material used in this work 
is also less harmful to those directly involved in the treatment and any exposure to which the patient (or 
employee) will be subjected will cause fewer problems compared to conventional treatments. 

 

KEYWORDS: Bio-glass-ceramics. Biomedical Applications. Ferrite. 

 

INTRODUÇÃO  

 Com a evolução tecnológica, vem aumentando o surgimento de pesquisas que buscam 
vincular um material com grande potencial para aplicações biológicas, direcionadas a biochips 
implantáveis baseados em vitrocerâmicas que podem ter a capacidade de fazer uma 
reconstituição óssea, ou mesmo uma substituição óssea (HOLAND, 2019). Pode-se dizer que 
as vitrocerâmicas são um estágio mais avançado de um material vítreo (ou vidro) e, dependendo 
das aplicações, existem sistemas onde as vitrocerâmicas praticamente não têm utilidade quando 
comparadas ao vidro (HLAVAC, 1983). 

 Ao estudar uma cerâmica de vidro é necessário ter conhecimento do processo de formação. 
Por exemplo, uma definição clássica de vidro pode ser resumida da seguinte forma: "O vidro é 
um sólido não cristalino que exibe o fenômeno de transição vítrea". No entanto, a formação de 
um vidro ocorre pela fusão de um composto, formando assim uma forma denominada "fusão" 
(fase em que o composto é fundido). Este fundido é então resfriado, e o resfriamento leva a 
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duas possibilidades: i- Quando este fundido é resfriado de uma forma gradativa e contínua, ou 
seja, sua temperatura varia de uma temperatura alta a uma temperatura que é muito baixa em 
relação à anterior de uma forma contínua. Nesta etapa ocorre o forçamento dos cristais, 
iniciando a formação de núcleos cristalinos. A fase em que se encontra o material é o 
congelamento, e neste processo ocorre a formação da vitrocerâmica; ii- A segunda 
possibilidade é quando o resfriamento que esse fundido sofrerá for feito de forma rápida. Neste 
caso, o resfriamento (ou variação de temperatura) ocorre repentinamente, diferente do caso 
anterior. Quando resfriado rapidamente ocorre o congelamento da fase totalmente 
desorganizada. Quando ocorre esse congelamento de fase, um vidro é formado (MONTEDO, 
2005). 

 Uma observação importante a fazer é que a formação de uma vitrocerâmica não ocorre 
apenas na forma de um rápido resfriamento do fundido. Quando um vidro é formado e então 
um processo de nucleação é aplicado sobre ele, onde um composto atua como agente nucleante 
do sistema, tem-se o princípio de formação de pequenos núcleos (KOBUTO, 2008). Esses 
núcleos em formação representam a formação do cristal. Por outro lado, vale a pena salientar 
que uma vitrocerâmica está em processo de formação de um cristal que foi congelado. Desta 
forma, pode-se dizer que quando a formação desses núcleos é iniciada por um agente nucleante, 
ocorre novamente o congelamento do núcleo. Esta fase diferente da formação da cerâmica 
vítrea é importante para aplicações biomédicas. Nesse sentido, as vitrocerâmicas mais 
importantes são aquelas obtidas por meio de um agente nucleante, e esses materiais são 
chamados de biovitrocerâmicas (HENCH, 1999). 

 O que diferencia uma vitrocerâmica de uma biocerâmica é a alta biocompatibilidade, que 
é a capacidade da biocerâmica de interagir com o organismo (SUH, 2009). Essa interação pode 
existir de várias maneiras, ou seja, como material a ser absorvido pelo sistema ou como um 
material substituto no sistema. Substituição é entendida como a substituição de um osso que 
não cumpre sua função por causa de alguma doença (SIQUEIRA, 2011). Do ponto de vista 
tecnológico, uma vitrocerâmica poderá ser usada em um futuro muito próximo para substituir 
esse osso doente. Portanto, é necessário estudar as composições do material vítreo, seguido de 
um processo de nucleação para a formação da vitrocerâmica (WILLIAMS, 2009). Este 
processo deve ser realizado com o máximo de cuidado possível, pois uma vitrocerâmica irá 
interagir diretamente com o organismo humano (HENCH, 1998). Estudos relatados na 
literatura revelam a possibilidade de obtenção de uma biocerâmica com propriedades 
magnéticas, o que representa uma fase muito importante para algumas aplicações médicas, 
como por exemplo o tratamento da hipertermia de um osso com câncer (BOCCACCINI, 2007). 

 A fase magnética de uma vitrocerâmica pode ser obtida através de um composto a ser 
utilizado como dopante (HERTZ, 2007). Nesta pesquisa, uma fase magnética baseada em 
ferritas de bário e estrôncio será utilizada como dopante da biocerâmica (COLEMAN, 2006). 
Como uma biocerâmica tem a propriedade de poder interagir com o tecido conjuntivo, é de se 
esperar que a adição de uma fase magnética na biocerâmica pode causar algum dano ao 
organismo, mas isso não acontece (LEENAKUL, 2013). Na verdade, quando se utiliza 
biocerâmica de vidro com propriedades magnéticas, o local de aplicação deste material já é 
conhecido (PORTUGAL, 2011). Por exemplo, quando uma biocerâmica com fase magnética 
é utilizada no tratamento de hipertermia de um osso com câncer, sabe-se com antecedência o 
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local de aplicação dessa biocerâmica, sendo neste caso localizada na região em torno do centro 
do aglomerado de células tumorais. Isso se deve ao fato de que a vitrocerâmica utilizada já terá 
seu campo de ação totalmente calculado e estudado, fazendo com que o efeito seja local e não 
permitindo que este prejudique nenhuma célula próxima ao osso canceroso (DECHANDT, 
2015). 

 Antes da aplicação da fase magnética, é importante verificar se a biocerâmica está de 
acordo com as condições humanas, tais como PH compatível e estabilidade química, reduzindo 
assim o número de testes a serem realizados in vivo. Essa verificação é feita por meio de um 
composto denominado solução de fluido corporal, que se baseia na concentração de plasma 
sanguíneo (SHAIKH, 2017). Assim, o nível de bioatividade do sistema pode ser verificado sem 
a necessidade de testes in vivo. O objetivo deste trabalho é sintetizar e investigar as 
propriedades estruturais de vitrocerâmicas de SiO2–CaO–P2O5–Na2O, puras e modificadas 
com uma fase magnética composta pela ferrita de bário (BaFe12O19). Pretende-se investigar os 
efeitos da dopagem na cristalização dos materiais obtidos bem como avaliar a 
biocompatibilidade dos materiais com sistemas biológicos. Os resultados serão discutidos 
baseados nos modelos teóricos correntes na literatura (LOPES, 2015). 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 Para o desenvolvimento deste trabalho a seguinte metodologia foi seguida e a utilização 
dos materiais também está referida: 

 

 Síntese da fase magnética 

 

 A ferrita de bário BaFe12O19 (nomeada neste trabalho como BaM) foi preparada pelo 
método de reação no estado sólido (CAO, 1992), que consiste na mistura do reagente óxido 
seguido da reação dos precursores sob efeito térmico. A Eq. (1) mostra a reação química 
utilizada para a preparação dos compostos com a fase magnética. Geralmente, o precursor 
BaCO3 tem propriedades higroscópicas e, portanto, antes de realizar a pesagem 
estequiométrica, ele foi sujeito a um processo térmico de secagem para remover as moléculas 
de H2O. 

 

BaCO3 + 6Fe2O3 → BaFe12O19 + CO2       (1) 

 

 A tabela 1 mostra as características dos reagentes precursores usados na preparação das 
fases magnéticas. Os pós de BaM foram calcinados a uma temperatura 1100 °C durante 2,5 h. 
Nesta etapa, ocorre a formação da fase estrutural da fase cristalina envolvida. 
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Tabela 1 – Reagentes precursores utilizados neste trabalho para a síntese da fase magnética. 

 

Precursor Marca Pureza (%) 
BaCO3 Sigma-Aldrich 100% 
Fe2O3 Vetec 99% 

 

 

Síntese da matriz vítrea 

 

 Para a síntese da matriz vítrea foram usados óxidos precursores de alta pureza (SiO2, CaO 
e P2O5). A tabela 2 mostra o grau de pureza dos reagentes para a síntese do sistema vítreo. É 
importante salientar que tanto o P2O5como o Na2O foram preparados por uma rota alternativa, 
a partir de outro precursor para obter a reação estequiométrica desejada, de acordo com as Eqs. 
(2) e (3), respectivamente. 

 

Tabela 2 – Grau de pureza dos reagentes precursores da matriz vítrea. 

Precursor Pureza (%) 

SiO₂ 100% 

CaO 95% 

Na₂O 100% 

P₂O₅ 100% 
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 A partir desses rearranjos para obter os precursores, a matriz vítrea foi obtida seguindo a 
fórmula estequiométrica dada pela Eq. (4). 

 

SiO2 (45%) + Na2O (24,5%) + CaO (24,5%) + P2O5 (6%) → 45S5       (4) 
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 Seguindo a proporção percentual da equação nominal, os precursores foram 
homogeneizados em almofariz de ágata. Em seguida, foram colocados em um cadinho de 
platina e, submetidos a uma temperatura de 1350 °C por um período de 30 minutos. Observou-
se então que a viscosidade do produto de reação já era suficiente para que o produto fosse 
retirado do cadinho, e vertido em uma placa de metal em temperatura ambiente e então 
prensado por outra placa de metal previamente resfriada a 0 °C. 

 

Síntese das vitrocerâmicas 

 

 Após a síntese da matriz vítrea (45S5) e da ferrita de bário (BaM), o próximo processo 
seguinte foi a dopagem da matriz vítrea com a fase magnética usando concentrações de 
dopagem de 5%, 10%, 20% e 40% de ferrita na matriz vítrea. 

 Após a homogeneização das respectivas amostras, as mesmas foram colocadas em um 
cadinho de porcelana e tratadas termicamente a uma temperatura de 1350 °C por 30 minutos. 
Posteriormente, foram removidas e derramadas em uma placa de metal com resfriamento a 
temperatura ambiente. Assim, as amostras foram polidas de forma a obter as melhores e mais 
semelhantes condições para a realização das medições experimentais.  

 As propriedades físicas foram investigadas considerando a análise estrutural a partir de 
padrões de difração de raios-X (DRX), bem como espectroscopia Raman, ambas realizadas em 
temperatura ambiente. Por outro lado, foram verificadas as propriedades de agregação ao 
componente biológico (por controle de pH), por um processo de imersão das vitrocerâmicas 
em glicerina como simulação do fluido corporal (SFB). 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Após a obtenção e análise da matriz vítrea, a mesma foi mergulhada na solução de glicerina 
para obtenção do valor de pH após a matriz ser mergulhada no SFB. Antes de mergulhar a 
matriz na solução de glicerina, observou-se que a glicerina possuía pH igual a 5 demonstrando 
semelhança com o fluido corporal e principalmente em áreas próximas às regiões com câncer, 
que tem seu pH mais ácido. Após a imersão o pH foi novamente observado após um dia, uma 
semana e quatro semanas, dando como resultado pH constante (pH = 5) em todos os casos. 
Este resultado confirma que o meio não foi interferido pela presença das amostras analisadas 
(45S5). 

 Os resultados da caracterização estrutural por DRX são apresentados na figura 1, para a 
matriz vítrea 45S5 pura. Uma vez que os vidros não possuem picos de formação de fase 
cristalina (são amorfos), pode observar que o resultado mostrado na figura 1 confirma a 
presença da fase amorfa do sistema 45S5. 
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Figura 1 – Padrão de difração de raios-X para a amostra 
da matriz vítrea 45S5 pura 

Figura 2 – Padrão de difração de raios-X da fase 
magnética (BaM), mostrando a comparação entre os 

resultados teóricos e experimentais. 

  

Por outro lado, a figura 2 mostra o padrão de difração para a fase magnética de BaFe12O19. 
Pode se observar que foi obtida a fase cristalina desejada com estrutura hexagonal (grupo 
espacial P63/mmc) (OBRADORS, 1985), quando comparado com os resultados teóricos 
reportados na literatura (ICSD # 201654), o que confirma a formação da fase estrutural para a 
ferrita sintetizada. A figura 3 mostra os resultados de DRX obtidos para os compósitos 
vitrocerâmicos para as diferentes composições estudadas. Pode se observar em todos os casos 
a presença de picos de reflexão característicos da fase magnética, o que revela o caráter 
cristalino para as vitrocerâmicas obtidas. Por outro lado, o aumento da intensidade dos picos 
de DRX com o aumento da concentração do dopante, revela indícios da influência da fase 
magnética nas propriedades da vitrocerâmica, mostrando uma alta solubilidade da ferrita na 
matriz vítrea (INTAWIN, 2013). 

 
Figura 3 – DRX da matriz vítrea dopada com BaM: a) 

5%, b) 10%, c) 20% e d) 40%. 
Figura 4 – Espectros Raman para os compósitos 

vitrocerâmicos estudados. 
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As características estruturais foram também investigadas por espectroscopia Raman, cujos 
resultados são mostrados na figura 4, para todas as composições estudadas. Os espectros 
revelam claramente as características associadas às vibrações de estiramento assimétricas e 
simétricas na rede da sílica, em torno de 850 cm-1 até 1200 cm-1, enquanto os picos observados 
para maiores números de onda (em torno de 970–1050 cm-1) mostram as vibrações associadas 
às de fósforo (LOPES, 2015). Uma mudança no perfil dos espectros, com o aumento do 
conteúdo de ferrita na matriz vítrea, revela novamente a ação da fase magnética na 
vitrocerâmica, e confirma os resultados obtidos previamente por DRX 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos da caracterização estrutural mostram a formação de fases das 
ferritas, com picos que confirmam sua cristalinidade, obtendo bio-vitrocerâmicas parcialmente 
cristalizadas. A adição das ferritas à matriz vítrea exerceu forte influência da fase magnética 
na cinética de cristalização, o que sugere que os compostos formados no presente trabalho são 
materiais promissores para tratamentos biomédicos. 
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