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Resumo

Titanio comercialmente puro, Ti-cp, € algumas de suas ligas sdo consideradas muito importantes
na area médica devido sua excelente biocompatibilidade e propriedades mecanicas. Recentemente, foi
desenvolvido um método quimico, relativamente simples, para induzir a bioatividade desses materiais
metalicos inertes, cujo principio € imitar as condi¢des biologica para obtengdo do material desejado. Esta
técnica denominada biomimético, foi utilizada para modificar a superficie do Ti-cp através do depdsito de
uma camada de apatita. O objetivo principal deste trabalho foi estudar a influéncia do tratamento térmico
na evolucdo da cristalinidade das fases depositadas. Os recobrimentos de apatitas, com tratamentos
térmicos entre 400 e 600 °C, mostraram através das técnicas de difragdo de raios-X e microscopia eletronica
de varredura, uma baixa cristalinidade semelhante as apatitas bioldgicas. Acima de 700 °C, os recobrimentos
de apatita mostraram-se mais cristalinos apresentando uma mistura de fases de hidroxiapatita, fosfato
octacalcico e fosfato de magnésio.
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Introducio sistémica. Desta forma, o desenvolvimento de
bioceramicas e de proteses deve ocorrer sob as
mesmas condi¢gdes de interdisciplinaridade que
determinam o desenvolvimento de qualquer outro

biomaterial [7].

A diversidade das aplicagdes dos
biomateriais, assim como o amplo espectro de sua
composi¢do quimica e a necessidade de formas e
morfologias apropriadas para sua utilizagao, fazem
da pesquisa nesta area do conhecimento um
trabalho de caracteristica eminentemente

Dentro deste contexto, a area de Quimica
pode contribuir de forma significativa para a

interdisciplinar, envolvendo fatores que definem o
sucesso de suas aplicacdes, tais como: tratamento
de superficie, rotas de sinteses, técnica de
processamento (em formas variadas),
degradabilidade e biocompatibilidade local e
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evolugdo desta pesquisa e para o aumento do leque
de sua aplicabilidade, através do desenvolvimento
de novos e eficazes biomateriais ¢ também na
elucidagdo dos mecanismos que governam a
regeneragdo 0ssea ¢ na compreensdo basica de
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algumas das caracteristicas fisicas e quimicas das
superficies de varios metais, a partir dos quais se
pode elevar ou estimular a nucleagdo de fosfato de
calcio in vitro. Como resultado, tem-se
demonstrado que alguns materiais como o biovidro,
hidroxiapatita - Ca;(POg4)s(OH), - sinterizada e
alguns vidros ceramicos, unem-se através de uma
camada de apatita similar & do osso. Nestes materiais,
tem-se estudado em tratamento quimico de
superficie, por exemplo, como a fungao dos radicais
silanol (Si-OH) influenciam na formagdo e
crescimento de uma camada de fosfato de calcio
em condigdes in vitro e in vivo [9].

O longo periodo de ligacao interfacial entre um
implante e 0 osso pode ser reduzido pela criagdo de
uma superficie rugosa, ou de um filme de natureza
porosa no implante, o que permite aumentar a area
superficial disponivel para a justaposi¢do 0sso-
implante e aumentar a osseointegragao [3], termo
este definido como sendo o contato estabelecido
entre 0 0sso normal e remodelado com a superficie
do implante, sem a interposi¢ao de tecidos
conectivos que nao sejam de células osseas [6].

Ceramicas a base de fosfato de calcio estdo sendo
utilizados na odontologia e na medicina ha mais de
30 anos. O grande interesse em uma fase particular
dos tipos de fosfatos de célcio, a hidroxiapatita
(HA), surgiu devido sua grande similaridade com o
principal componente presente na fase mineral do
0sso. A HA apresenta alta bioatividade (forte
interagdo  ceramica/tecido  d0sseo) e
biocompatibilidade, o que leva esse material ter um
grande aceite como implante pelos tecidos vivos
[1]. Uma das mais importantes aplicacdes da HA ¢é
como recobrimento de implantes metalicos, tais como
titanio comercialmente puro, Ti—cp, e suas ligas.
Esta idéia ¢é de combinar as vantagens mecanicas
dos metais com a excelente biocompatibilidade e
bioatividade da HA.

Dentre as varias técnicas utilizadas para aplicagdo
de recobrimentos de HA, temos as técnicas fisicas
[12,13,19], as quais produzem recobrimentos de
alta qualidade e filmes com alta densidade. As
principais desvantagens dessas técnicas sdo a
utilizagdo de equipamentos sofisticados de alto custo
e a baixa resisténcia a adesdo devido a falta de uma
ligagdo quimica entre o titdnio e o recobrimento de
apatitas. Esta € a principal razdo pela qual novas
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técnicas, principalmente métodos quimicos
[1,11,15], estdo sendo estudadas para melhorar a
adesdo através da modificagdo de superficie do
metal com diferentes tratamentos quimicos, para
que cristais de apatitas possam ser depositado
quimicamente.

O método denominado biomimético e introduzido
por Abe [1], é uma das técnicas mais promissoras
para producdo de biomateriais sob condi¢des
ambiente. Este método consiste na imersao do
substrato, a ser recoberto, em uma solugao sintética
(SBF - Simulated Body Fluid) de composicao
quimica e pH semelhantes ao plasma sanguineo e
temperatura similar a do corpo humano. Devido a
essas condigdes ¢ possivel recobrir materiais de
formas complexas, como materiais porosos, e
também materiais sensiveis a temperaturas, como ¢
o caso dos polimeros. Além disso, com esta técnica
pode-se recobrir implantes com diferentes fases de
fosfatos de calcio, as quais possuem caracteristicas
benéficas para formagao dssea [2,6].

Materiais e métodos
Tratamento do Ti-cp com solu¢io de NaOH

O substrato metalico (Ti-cp) utilizado para
recobrimento de apatita foi cortado em pequenas
barras com dimensao 0,5 X 0,5 X 0,3 cm e polidas
com uma lixa 150 mesh. A Tabela 1, apresenta a
analise quimica do Ti-cp utilizado, juntamente com
as concentracdes permitidas pela especificagdo da
norma ASTM.

Elementos Ti-cp ASTM F67-95b Ti-cp
(0) 0,0129 0,18
N 0,0032 0,03
C 0,0096 0,10
H 0.005 0,015
S 0,0005 -
Ti balango balango

Tabela 1. Composi¢do quimica do Ti-cp (%em/m)

Os substratos foram lavados em alcool, acetona e agua
deionizada durante 10 minutos no equipamento de ultra som.
Em seguida, os substratos passaram por um tratamento em

uma solu¢do de NaOH (SM) durante 24 horas a 60 °C.
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Recobrimento de apatita sobre o Ti-cp.

Ap6s o tratamento em solugdo de NaOH,
o0s substratos foram submetidos por 24 horas a 37°C
em uma solugao de silicato de sodio, Na2SiO3, com
posterior tratamento em uma solu¢do de SBF (com
concentragdo similar ao plasma sanguineo) para
uma nucleag@o mais lenta ¢ organizada da apatita a
ser depositada. Em seguida, os substratos foram
imersos durante 6 dias a 37°C em uma solug¢do 1,5
SBF para crescimento da mesma. A Tabela 2
apresenta as concentragdes ionicas do plasma
sanguineo e de todas as solugdes utilizadas neste
processo.

Na' | K*|Ca™ |Mg" |Heos"| or |upro| so. | sios”
Plasma  |1420[50] 25| L3 | 270 (1030 10 | 05
Sanguines
SBK 1420(50( 25| 1,5 | 42 [1480| L0 | 05
1L5SBF 2130|7538 23| 63 [2230] 1.5 | 075
NaSioy [ 20 | - | - | - - - - | 36

Tabela 2. Concentragdes ionicas das solugdes utilizadas
para o recobrimento de apatitas (mmol.dm'3)

Tratamento térmico do recobrimento de
apatita.

Apbs o recobrimento os substratos foram
submetidos a tratamentos térmico a 400, 500, 600,
700 e 800 °C, sem controle atmosférico e com taxa
de aquecimento de 10 °C/min.

Caracterizac¢io do recobrimento de apatita.

Todos os recobrimentos, apods
tratamentos térmicos, foram caracterizados
utilizando Microscopia Eletronica de Varredura
acoplada a um analisador de espectroscopia por
espalhamento de energia dispersiva de raios X e
Difratometria de raios X

Resultados e discussoes

A superficie das amostras onde foi
realizado o recobrimento de apatita foi polida
utilizando uma lixa de granulometria 150 mesh,
Figura la. Este tratamento foi realizado com o
objetivo de aumentar a area especifica e a energia
superficial do substrato de Ti-cp [14,17].

Devido o metal de Ti-cp ser recoberto por
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uma fina camada passiva de 6xido de titdnio, TiO2,
que se forma espontancamente [8], este foi
submetido a um tratamento utilizando uma solugao
de NaOH 5M, com o intuito de produzir sobre a
camada passiva de TiO2 uma superficie mais
favoravel e ativa para induzir a precipitagdo de
apatita [4,8,18], Figura 1b.

Figura 1. Microscopia Eletronica de Varredura
da superficie do Ti-cp (a) antes e (b) apds o tratamento

quimico com uma solu¢do de NaOH.

Durante o tratamento alcalino a superficie passiva
da camada de TiO2 pode reagir da seguinte forma
[5.8]:

TiO,+ OH  HTiO; (1)
Ti+30H  Ti(OH), +4¢e )
Ti(OH),"+e  TiOHO+'%H,(g) 3)
Ti(OH),"+ OH  Ti(OH), (4)
TiOnHO+OH  HTiO, nH,0 (5)

Essas espécies carregadas negativamente
combinam com os ions alcalinos na solugao aquosa,
resultando na formag¢ao de uma camada alcalina de
hidrogel de titanato. Durante o tratamento térmico
essa camada de hidrogel ¢ desidratada e estabilizada
como uma camada de titanato de sédio amorfo [5,8].

A baixa capacidade de obten¢ao de grupos
Ti-OH, decorrente do carater anfotero do TiO2, faz
com que os substratos de Ti-cp ndo formem nucleos
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suficientes para produzir uma camada densa e
uniforme de apatitas. Portanto, com a imersao destes
substratos em uma solug@o de um sal que apresente
uma tendéncia a incrementar pontes de —OH e nao
desloque o equilibrio do meio, possibilitara o
aumento dos sitios ativos sobre a superficie do Ti-
cp[10,14]. Neste trabalho foi utilizada uma solugao
de silicato de sodio, para aumentar a nucleagdo das
apatitas, através da formagdo de grupos Si-OH, a
qual ¢ acelerada quando imersos em uma solugao
de SBF por 24 horas, tabela 2. Com a imersao dos
substratos em uma solugao 1,5 vez mais concentrada
que a solugdo de SBF original, Tabela 2, os micleos
das apatitas crescem espontaneamente pelo
consumo dos ions calcio e fosfato da solugao,
formando uma camada uniforme de apatita

Apatita

1000
Apatita
800 600°C
600}
400 WMMWOO c
2007 400°C
0 ‘ . .
20 25 30 35

Figura 2. Difratometria de raios X dos
recobrimentos de apatita sobre a superficie do Ti-cp apos
tratamentos térmicos a 400, 500 ¢ 600 °C.
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Figura 3. Difratometria de raios X apatita
biologica: mandibula humana.
A composigdo do recobrimento de apatitas

sobre a superficie do hidrogel foi caracterizada por
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difratometria de raios X, Figuras 2 e 3. Observa-se
que para os tratamentos térmicos a 400, 500 e 600
°C, os difratogramas de raios X dos recobrimentos,
Figura 2, apresentaram trés bandas largas salientes
localizadas a aproximadamente2 =26°,2 =29°¢
2 =32°. Essas bandas sdo caracteristicas do amplo
numero de picos referentes as fases apatitas,
indicando uma estrutura pouco cristalina, bem
similar a apatita biologica, Figura 3. Os picos
definidosem2 =27,5°e¢ 2 =236°sdoreferentes ao
Ti do substrato

A baixa cristalinidade das fases, no
recobrimento, leva a sua instabilidade quando
implantados. De acordo com a literatura [5,6],
fosfatos de calcio amorfo e principalmente as fases
fosfato tetracalcico e fosfato tricalcico possuem
uma solubilidade bem superior a HA, levando o
recobrimento a uma rapida desintegracdo e portanto
aperda de fixagdo do implante, fendmeno conhecido
como reabsor¢ao

A Figura 4 mostra o aumento da
cristalinidade do recobrimento de apatita com os
tratamentos térmicos a 700 e 800 °C, sendo possivel
identificar alguns tipos de apatitas precipitadas
sobre o substrato de Ti-cp. Foram observados
juntamente com a fase cristalina da hidroxiapatita,
HA, picos referentes a fase fosfato octacalcico

(OCP), CagH,(PO4)¢.5H,0 e fosfato de magnésio
hidratado, Mg3(POy4),.H,0. O surgimento destas
fases cristalinas a partir de tratamentos térmicos
superiores a 600 °C indica uma inflexdo da
temperatura de transigdo vitrea (Tg) dos diversos
tipos de apatitas presentes. Isto indica que a
temperatura de cristalizagdo do OCP e do fosfato
de magnésio sao superiores a 600 °C.

O - fosfato octacéicico
HA, - hidroxiapatita
Mg - fosfato de magnesio

1000

Intensidade

2 Theta

Figura 4. Difratometria de raios X dos
recobrimentos de apatita sobre a superficie do Ti-cp apos
tratamentos térmicos a 700 e 800 °C.



A fase OCP ¢ considerada muito
promissora devido a sua participagdo na formagao
ossea, e também por ser precursora da fase HA.
Segundo Feng [4], para se conseguir recobrimentos
de fosfatos de calcio sobre superficies de Ti ¢
necessario que a solucdo esteja acima do valor de
equilibrio de saturacdo do OCP. Uma vez que a
velocidade de crescimento de OCP excede sua
velocidade de hidrolise, existe a probabilidade de
formag¢do de uma mistura de fases de OCP e HA
[16].

As fotos de microscopia eletronica de
varredura do recobrimento de apatitas sobre Ti-
cp, Figura 5 e 6, mostraram um depdsito com
morfologia uniforme, composto por particulas
esféricas com tamanho entre 3 ¢ 5 um. Pode-se
observar também alguns aglomerados devidos a
fusdo de algumas particulas apds os tratamentos
térmicos.

Figura 5. Microscopia Eletronica de Varredura
dos recobrimentos de apatita sobre a superficie do Ti-cp

apods tratamentos térmicos a (a) 400 (b) 500 e (c) 700 °C.

Com o aumento da temperatura de
tratamento foi possivel observar uma morfologia
similar para todas as temperaturas. Todos os
recobrimentos apresentaram-se isentos de trincas,
0 que ¢ muito comum de se encontrar quando estes
sdo submetidos a tratamentos térmicos. Nas fotos
de MEV, Figuras 6a e 6b, com tratamentos térmicos
a 700 e 800 °C comprovou-se o aparecimento de
uma outra fase, também detectada pelo DRX. Esta
fase com uma morfologia de aspecto esponjosa foi
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caracterizada como sendo a fase Mg3(POy),.H,0,
confirmada também através da analise de EDS, com
o aparecimento do elemento magnésio, Figura 6¢.

Figura 6. Microscopia Eletronica de Varredura
dos recobrimentos de apatita sobre a superficie do Ti-cp
apods tratamentos térmicos a (a) 700, (b) 800 °C e (c) EDS

da particula esponjosa.

Segundo alguns autores e trabalhos
anteriores [2,8,17], a utilizagdo direta de uma solugao
de SBF mais concentrada tem uma grande influéncia
na quantidade e na composi¢do dos fosfatos
precipitados. Assim sendo, a imersdo dos
substratos de Ti-cp em uma solugdo de SBF por 24
horas a 37 °C faz com que o processo de nucleago
de apatita seja mais lento, proporcionando uma
formagao mais ordenada dos nicleos e favorecendo
uma maior quantidade da fase HA.

Conclusoes

Os resultados obtidos utilizando-se o
processo biomimético em duas etapas,
proporcionaram um recobrimento com uma camada
de apatitas uniforme, homogénea e com uma boa
porosidade. Com o processo de nucleagao lento, a
fase majoritaria encontrada foi a hidroxiapatita. As
outras fases presentes apareceram em pequenas
quantidades, sendo a fase fosfato octacalcico um
precursor da fase hidroxiapatita. Com tratamentos
térmicos entre 400 e 600 °C, as fases apresentaram-
se pouco cristalinas, com uma evolugdo a
temperaturas superiores a 700 °C. Este processo
de recobrimento de apatitas mostrou-se
extremamente eficiente para obtengdo da fase
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hidroxiapatita semelhante a biolégica, com baixa
cristalinidade mesmo quando submetidas a
tratamentos térmicos entre 400 ¢ 600 °C
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Apatites coating “in vitro” on titanium — influence
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Abstract

Commercially pure titanium (cp-Ti), and
some of its alloys are considered very important in
the medical field because of its excellent
biocompatibility and mechanical properties.
Recently a simple chemical method was introduced
to induce the bioactivity of these inert metallic
materials. In this work, the biomimetic chemical
process has been used to modify the cp-Ti surface
with the deposit of a layer of apatite. The main
objective consisted in studying the influence of the
thermal treatment on the evolution of the
crystallinity of the deposited phases. X-ray
diffraction and scanning electron microscopy
techniques showed that the apatite coatings with
thermal treatments between 400 and 600 °C
presented low crystallinity similar to the biological
apatites. Above 700 °C, the apatite coatings
appeared more crystalline, exhibiting a mixture of
hydroxyapatite, octacalcium phosphate and
magnesium phosphate.

Keywords: Biomaterials, titanium, coatings,
biomimetic process, hydroxyapatite.
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