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Recobrimentos de hidroxiapatita em substratos de titénio foram produzidos
através da técnica de eletroforese. Estudou-se a dependéncia da adesdo em relacdo a
diferentes condicbes superficiais do titanio comercialmente puro: lixado, tratado com
NaOH (com e sem tratamento térmico posterior), tratamento com HzPO, e jateado com
Al,Os, apbs atague com HF. Avaliou-se a influéncia de pardmetros do processo de
recobrimento e da composicdo e textura da hidroxiapatita nas caracteristicas
morfolégicas do recobrimento. As superficies estudadas foram caracterizadas em
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracéo de raios-X (DR-X), infravermelho
com estégio de refletancia difusa (1V-RD), e a adesdo foi avaliada pelo teste dafita.

Superficies jateadas com Al,O;3 e tratadas com H3PO, revelaram-se as mais
indicadas para a preparagdo de recobrimentos finos, homogéneos e aderentes. No
primeiro caso, modificacbes na textura superficial do substrato propiciariam um
importante aumento na adeséo. No segundo, ligacdes quimicas entre a hidroxiapatitae o
substrato poderiam atuar como elemento relevante para a adesdo. As andlises efetuadas
sugerem que o primeiro tratamento estimula a adesdo mecanica enquanto o segundo a
adesdo quimica. A sinterizacdo dos recobrimentos promoveu um aumento na adeséo,
ndo sendo verificado decomposi¢cdo quando se utilizou hidroxiapatitas estequiométrica e
deficiente em célcio. A decantacdo da suspensdo mostrou-se um pardmetro importante

para obtenc&o de recobrimentos finos e uniformes.
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Coatings of hydroxyapatite in titanium substrate had been produced through the
electrophoresis process. The dependence of the adhesion in relation to the different
superficial conditions of commercially pure titanium: sandpapered, treated with NaOH
(with and without posterior heat treatment), handling with H3PO,4 and blasted with Al,Os,
after attack with HF was studied. The influence of parameters of the coating process, the
composition and texture of the hydroxyapatite on the morphologic coating features were
evaluated. The surfaces studied were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy using the diffuse reflectance mode
(DR-IR) and the adhesion was evaluated by tape test.

Surfaces blasted with Al,O3; beads and treated with H3PO, had shown to be the most
indicated for the preparation of fine, homogeneous and adherent coatings. In the first case,
modifications in the superficial texture of the substrate would provide an important increase
in the adhesion. In the second case, chemical connections between the hydroxyapatite and
the substrate could act as relevant element for the adhesion. The carried out analyses
suggest that the first treatment stimulates the mechanical adhesion while the second
stimulates the chemical adhesion. The sintering of the coatings promoted an increase in the
adhesion, not being verified decomposition when stoichiometric and Ca-deficient
hydroxyapatites were used. The decantation of the suspension was shown an important

parameter for the attainment of fine and uniform coatings.
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CAPITULO 1-INTRODUCAO

Diversas areas das ciéncias aplicadas e da engenharia utilizam os recobrimentos
para atingir determinadas propriedades tais como resisténcia a abrasdo, resisténcia a
corrosdo, etc. Os recobrimentos bioceramicos tém sido empregados principalmente em
aplicagbes médicas e odontoldgicas para criar uma camada bioativa na superficie de
implantes metélicos. Esses recobrimentos, como os demais, devem ser homogéneos e
aderentes a0 substrato, sendo que a adesdo entre a ceramica e o metal pode ser

decorrente de ancoramento mecénico e/ou reagdes quimicas.

Entre as técnicas de recobrimento que usam a hidroxiapatita (HA) depositada
sobre metais, a Aspersdo Térmica a Plasma (“Plasma Spraying”) é a mais empregada
industrialmente por apresentar elevada adesdo. Apesar disto, 0s recobrimentos
produzidos por essa técnica possuem desvantagens associadas a baixa homogeneidade
da camada de hidroxiapatita depositada e formac&o de fosfatos mais sollveis devido as
altas temperaturas envolvidas no processo. A longo prazo, estes problemas podem,

muitas vezes, comprometer o desempenho do material implantado.

Recentemente, tém sido desenvolvidos processos de recobrimentos alternativos
que visam superar uma ou mais desvantagens apresentadas pela técnica de Aspersdo
Térmica a Plasma. Dentre estes processos estdo: a Eletrocristalizagdo, Sol-Gel,
Bombardeamento de Feixe 16nico, Biomimético e a Eletroforese, além de outros de

interesse prético mais restrito.

A deposicdo de fosfatos cerdmicos pela técnica de eletroforese foi investigada e
desenvolvida por pesquisadores tais como DUCHEYNE et al. (1986), que em seus
primeiros estudos produziu recobrimentos de hidroxiapatitas com estequiometrias
diferentes sobre placas de titanio. ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997) foram os
primeiros a verificar que as condicdes experimentais de preparacdo do po de HA, o
campo elétrico usado na sua deposicdo e agitagdo tém influéncia significativa na
estabilidade da suspensdo e na morfologia do depdsito. RIBEIRO (1998) e MORAES
(1999) procuraram otimizar as condicdes de deposicdo da HA, sendo que os
recobrimentos considerados 6timos foram obtidos sob voltagem de 25 V e tempo de 55

e 35 segundos para o substrato de titanio e de nidbio, respectivamente.



Verificou-se nesses estudos que a sinterizagdo do material depositado produz um
aumento da adesdo do recobrimento ao substrato, uma vez que a interagdo entre ambos
€ em grande parte mecanica. Umas das possiveis consequéncias negativas da
sinterizagcdo € a decomposicdo da hidroxiapatita em altas temperaturas, principa mente
quando o materia utilizado € ndo-estequiométrico. Uma solucéo apontada por WEI et
al. (1999) é o desenvolvimento do duplo recobrimento.

Neste trabalho, objetivando-se obter recobrimentos homogéneos e aderentes de
hidroxiapatita sobre o titéanio por deposicdo por eletroforese foram avaiados. a
importancia da composicdo e/ou topografia da superficie do titanio; a influéncia do
tempo de decantagdo nas caracteristicas morfolégicas do recobrimento e o uso de

hidroxiapatitas com diferentes composi¢éo e morfologias.

Recobrimentos finos, homogéneos e com maior aderéncia que em trabalhos de
outros autores, foram obtidos empregando-se voltagem de 24 V e tempo de deposicéo
de 2 minutos sobre chapas de titanio previamente tratadas com solugdo 8% de H3PO,4 ou
jateadas com particulas de Al,O3 de granulometria média de 65 um, seguido de ataque
com HF. A decantacdo da suspensdo mostrou-se de suma importancia para eliminacéo
de particulas grosseiras que tornam o recobrimento ndo homogéneo e menos aderente.
Os recobrimentos obtidos com hidroxiapatitas estequiométrica (CalP = 1.66) e
deficiente em célcio (Ca/lP = 1.49) apresentaram comportamento semelhante quando

sinterizados a 800°C por 2 horas, ndo sofrendo decomposi¢do da camada recoberta.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS

2.1.1. TITANIO

O titanio, elemento quimico de nimero atdbmico 22, massa atdmica 47.90 e
simbolo Ti, foi descoberto em 1791 pelo quimico inglés William Gregor, mas recebeu
seu nome (do grego Tita, familia de gigantes) pelo quimico alemdo Martin Heinrich
Klaproth. E 0 nono na ordem de abundancia na crosta terrestre. Sendo um metal de
transicéo (grupo 4B), o titanio possui ato moédulo de elasticidade, baixa densidade e
alto ponto de fusdo (HAMPEL, 1961).

O titanio comerciamente puro (99.9%) possui limite de resisténcia atragdo igua
a 235 MPa e limite de escoamento de 140 MPa. Esses valores sdo fortemente afetados
pela quantidade de impurezas (METALS HANDBOOK, 1987).

Pode ser encontrado em duas formas alotrépicas: estrutura hexagonal compacta
estdvel em temperaturas abaixo de 882°C, sendo conhecida como titanio-a, e clibica de
corpo centrado estavel acima desta temperatura, conhecida como titanio-f3. A cinética
datransformagéo de fase 3 paraa durante o resfriamento n&o influencia as propriedades
do titanio e de suas ligas, ocorrendo apenas mudanca na estrutura cristalina (BROOKS,
1984). Esta temperatura de transformac&o pode ser aterada pela adicéo de elementos de
liga tais como: Al, Sn, Ga, C, O, N (elevando essa temperatura) e V, Mo, Ta, Nb, Fe,
Ni, Cu (provocando a diminuic¢éo dessatemperatura) (SILVA, 1999).

O titdnio metdlico é bastante reativo e tem alta afinidade pelo oxigénio. A
natureza, COmposi¢ao e espessura da camada de 6xido formada pela oxidacdo do metal
dependem das condicdes ambientais (ELLINGSEN, 1998). Em ambiente aquoso, o
oxido principal presente é TiO, podendo também existir uma mistura de Oxidos
contendo TiO,, Ti,O3 e TiO (SITTIG et al., 1999a). Este 6xido apresenta trés formas
cristalograficas: o rutilo, 0 anatasio e a broquita, podendo também se apresentar amorfo

(SILVA, 1999). Em baixas temperaturas as estruturas freqlientemente presentes sdo: o



anatasio, que apresenta baixa cristalinidade, ou uma mistura de anatésio e rutilo. Em
temperaturas elevadas a estrutura com elevada cristalinidade encontrada é o rutilo,

devido ao processo de oxidacéao.

A estabilidade quimica e bioldgica outorgada ao titanio é atribuida a camada de
TiO,, com 4-6 nm de espessura, que se forma espontaneamente em sua superficie
guando em contato com o oxigénio ou umidade (PIVETEAU et al., 1999; SITTIG et al.,
1999a; SITTIG et al., 1999b). Segundo SITTIG et al. (1999a), a espessura do filme de
oxido natural pode variar conforme pré-tratamentos mecénicos e/ou quimicos realizados
na superficie do titénio. Esta camada de oxido na superficie do titénio aumenta a
resisténcia a corrosdo, mantendo as propriedades mecanicas e diminuindo a dissolucéo

do material para os tecidos.

Os implantes de titanio foram introduzidos na década de 60 por Branemark e
tém gradualmente substituido outros biomateriais metdlicos como ligas de cobalto-
cromo (como Co-Cr-Mo, Co-Cr-W-Ni e Co-Ni-Cr-Mo) e agos inoxidaveis
(principalmente o tipo ABNT 316 para implantes temporérios e o tipo 316L para
implantes permanentes), em aplicagdes que requerem elevada resisténcia mecéanica
como em implantes dentéarios (BRANEMARK, 1985; ANDRADE, 1999; PIVETEAU
et al., 1999).

Algumas desvantagens do emprego de metais para fabricacéo de proteses podem
ser apontadas (FILGUEIRAS, 1993; SILVA, 1999):
- suscetibilidade a corroséo, podendo causar efeitos locais e sistémicos;
- grande diferenca em relagdo as propriedades el asticas do 0sso;
- podem vir aalterar ageometria do 0sso, 0 que leva a um enfragquecimento de sua
estrutura;

- concentragao de fadiga por carga mecénica, podendo causar uma necrose 0ssea.

A maioria dos implantes dentarios e ortopédicos metdlicos é biotoleravel e ndo
se liga quimicamente ao 0sso, exceto quando sua superficie for quimicamente ativada.
O que ocorre € a formagdo de tecido fibroso ao redor do implante (CHAI & BEN-
NISSAN, 1999). Devido sua estabilidade quimica em comparacdo com outros metais,



os implantes de titnio sGo menos suscetiveis de causar reacdo biologica adversa
(SILVA, 1999).

Alternativas adequadas para fixar os implantes firmemente num local sdo o uso
de parafusos ou de cimentos 0sseos. Caso 0 implante ndo se integre bem com 0 0sso
circunvizinho, ou ndo se mantenha rigido, estara sujeito a um micromovimento, o que

poderalevar o implante a se soltar completamente com o tempo (SILVA, 1999).

2.1.2. HIDROXIAPATITA E OUTROS FOSFATOS

Grandes esforgos tém sido feitos no sentido de se empregar materiais que
favoregcam o crescimento 0sseo na superficie do implante, diminuindo o periodo de
convalescenca durante o qual o implante tem seus movimentos limitados. Estes sdo
denominados materiais osteocondutores. Os fosfatos de célcio sdo materiais que
apresentam caracteristicas osteocondutoras. Dentre eles, pode-se destacar a
hidroxiapatita (HA, Cayo(PO4)s(OH),), que € o fosfato mais estével apds a implantacéo,
e o R-fosfato tricacico (3-TCP, Cay(PO,)s), que € lentamente dissolvido facilitando
assim a sua substituicdo pelo 0sso.

Quando os implantes de titanio sdo recobertos com ceramicas a base de fosfato
de célcio a osteointegracdo ocorre rapidamente quando comparada com implantes néo
recobertos (RIBEIRO, 1998). A osteointegracdo refere-se a0 contato fisico existente
entre 0 0sso refeito e o implante, sem interposicdo de tecido conectivo ou ndo Gsseo.
Sua definicBo mais recente € aguela que relaciona as caracteristicas de fixacéo e
biocompatibilidade (SILVA, 1999). Existem vérias linhas de pesquisas que procuram
acelerar a osteointegracdo, através da criacdo de superficies rugosas especialmente
projetadas para promover o crescimento 6sseo e 0 desenvolvimento de técnicas de

recobrimento.

A hidroxiapatita foi identificada como sendo um componente mineral do 0sso
em 1926 por DeJong, que realizou o primeiro estudo de Difracéo de Raios-X do 0sso e
reconheceu que a fase inorganica do 0ss0 assemelha-se as estruturas minerais
conhecidas como apatitas (CHAI & BEN-NISSAN, 1999).



O fato de ser um material cerdmico com composi¢ao quimica e estrutura similar
a0 congtituinte inorganico principa da fase mineral dos tecidos calcificados,
representando de 30 a 70% da massa de 0ssos e dentes, fizeram com gque aumentasse o

interesse por este material ceramico.

A hidroxiapatita (HA) possui formula molecular Caygx(HPO4)x(PO4)s.x(OH)2,
onde x varia de 0-2, e razéo atbmica Ca/P entre 1.33 a 1.67 (AOKI, 1994; LE GEROS,
1994; HAN et al., 1999). Apresenta caracteristica multidisciplinar, sendo utilizada em
diversos campos da ciéncia tais como: medicina, biologia, farmécia, catdlise quimica,
fisica do estado sdlido e controle ambiental, entre outros.

A HA faz parte de um ndmero limitado de materiais que formam uma ligacéo
quimica forte com 0 0ss0 in vivo, enquanto permanece estavel sob condiches
encontradas no corpo humano. Estas propriedades fazem com que a hidroxiapatita seja
conhecida como um material bioativo. Os outros materiais que estdo dentro desta
classificac8o sdo: vidros bioativos, vitro-ceramicas e compositos destes vidros (SILVA,
1999).

Dentre as numerosas possibilidades de substituicbes ibnicas na estrutura da
hidroxiapatita, pode-se citar as substituicdes pelo fon carbonato ((COs)?). Vérios
trabal hos tém mostrado gque os ions carbonatos ocorrem em apatitas sintéticas e naturais
em dois tipos de sitios aniénicos da estrutura. Denomina-se apatita carbonatada do tipo

A a apatita cujos carbonatos se localizam nos sitios monovalentes (hidroxila, (OH)") e

apatita carbonatada do tipo B a apatita cujos ions carbonato se localizam nos sitios

anionicos trivalentes (fosfatos, (PO.)®). As apatitas carbonatadas do tipo B sdo
semelhantes as apatitas encontradas no esmalte dent&io e no osso cortical. A
incorporacao de ions carbonato na apatita provoca mudancas na morfologia, parametros
de rede, reducdo do tamanho, aumento na deformacdo e aumento da solubilidade
(ELLIOT, 1994; LE GEROS, 1994).

Os ions carbonato diminuem a solubilidade e estabilidade térmica da HA mas
aumentam a sua reatividade quimica. Biologicamente, quanto maior a percentagem de

carbonato incorporado a apatita tanto maior é sua atividade metabdlica da bioapatita



(ANDRADE, 1999). As carboapatitas sintéticas sdo usadas como modelos estruturais
para o estudo do processo de dissolugdo de cristais biolégicos (ELLIOT, 1994).

A hidroxiapatita apresenta algumas desvantagens tais como a fragilidade, baixos
limites de resisténcia a tracéo e de tenacidade a fratura. A fragilidade é um sério
obstéculo para implantes que sofram carregamento (HAN et al., 1999). Uma solucéo
para este problema é o desenvolvimento de recobrimentos de hidroxiapatita sobre
substratos metdlicos. O implante recoberto tera a ductilidade implicita do metal, assim

como uma superficie bioativa.

Existem outros beneficios conseguidos com o recobrimento de hidroxiapatita
(HAN et al., 1999; WEI et al., 1999a):
- maior adaptacdo do implante ao tecido circunvizinho com reducéo do tempo de
curg;
- aumento da quantidade de osso formado;
- aceleracdo dafixagdo do implante com os tecidos 0sseos;

- reducdo ou eliminacéo da liberac&o de ions metdlicos.

Para servir como um implante eficiente, os recobrimentos de hidroxiapatita
devem ser puros, cristalinos (cerca de 95%), aderentes, densos e com estrutura ndo
alterada irreversivelmente pela técnica de deposicéo (LIU et al., 1994; SINGH et al.,
1994). A cristdinidade € um ponto de controvérsia entre alguns autores pois é
acompanhada por mudancas de solubilidade da HA, afetando com isto a estabilidade do
recobrimento durante a osteointegracdo. Por outro lado, a cristalinidade altera as

propriedades mecani cas do recobrimento.



A - PREPARACAO DA HIDROXIAPATITA

A quimica dos fosfatos de calcio € muito complexa e diversificada, podendo-se
facilmente modificar as caracteristicas do material variando-se 0 método de sua
preparacdo. Por isso, a escolha e o controle da metodologia de preparo do materia é
fundamental, para cada aplicacéo do produto final.

A hidroxiapatita pode ser sintetizada a partir de meios aquosos (precipitacdo em
solucdo aquosa, sintese hidrotérmica e hidrdlise de outros fosfatos de célcio) e ndo
aquosos (reagbes em fase solida). Dependendo da técnica, materiais com variada
morfologia, estequiometria e cristalinidade podem ser obtidos. ReacOes em fase sdlida
geramente geram produtos estequiométricos, cristalinos e puros, porém requerem
temperaturas relativamente altas por um longo tempo. Além disso, a sinterabilidade dos
pos € geralmente baixa. No caso da precipitagdo em solucdo aguosa, onde a temperatura
nd excede 100°C, pode-se preparar cristais de tamanho nanométricos. Sua
cristalinidade e a razéo CalP dependem fortemente das condi¢cdes de preparacéo. A
sintese hidrotérmica, utilizando temperatura elevada em solugbes sob ata presséo,
promove a formagdo de cristais com ato grau de cristalinidade e com razéo Ca/lP
proximo ao valor estequiomeétrico (Ca/lP= 1.67) (ELLIOT, 1994).

O tamanho de cristal pode variar de nanémetros a milimetros. A hidrdlise do
fosfato tricAcico (Cag(PO,)s), monetita (CaHPO,), brushita (CaHPO,) ou fosfato
octacdlcico (CagH(PO4)s.H20), requer baixas temperaturas (geralmente abaixo de
100°C) resultando, em muitos casos, num material ndo estequiométrico e com tamanho
de particulas da ordem de micrometros (ELLIOT, 1994).

A preparacéo da hidroxiapatita ceramica pura e densa € possivel se 0 p6 de
hidroxiapatita inicial é estequiométrico. Se a razdo CalP for maior que 1.67, havera a
decomposicdo da HA e a formacdo do CaO durante a sinterizagcdo. Segundo
SUCHANEK & YOSHIMURA (1998) a presenca de CaO aumenta a resisténcia e pode
também causar a perda de coesdo de todo material devido a formacéo de Ca(OH).. Este
composto, subsequentemente se transforma em CaCOj3, sendo que essas reactes sdo
acompanhadas de variagdo de volume. Se a razéo Ca/P for menor que 1.67, a

decomposicdo da HA produz o fosfato tricalcico, o que leva ao surgimento de trincas e a



bi odegradabilidade dos revestimentos (FILGUEIRAS, 1994). Além disso, 0 processo de
decomposi¢céo pode influenciar negativamente a densificagéo da hidroxiapatita ceramica
devido a formacdo de uma nova fase e evaporacdo de agua, diminuindo assim a
resisténcia (ELLIOT,1994).

B - ESTABILIDADE QUIMICA

A hidroxiapatita apresenta-se estavel quando em contato com solugdo aquosa, a
temperatura ambiente e pH maior que 4,2. Em pH menor que 4,2, mantendo-se as outras
condi¢cbes constantes, a brushita (CaHPO,.2H,0) é a fase mais estavel. Portanto,
somente estes fosfatos podem ser encontrados nestas condigdes (BROWN, 1992).
Segundo AOKI (1994) a biocompatibilidade, reagdes quimicas com os tecidos e outros
compostos estdo estritamente relacionadas com a solubilidade da hidroxiapatita.
Entretanto, a taxa de dissolucéo depende da forma, porosidade, tamanho de cristal e
cristalinidade.

Em temperaturas elevadas, outras fases apresentam-se estédveis. Quando
presentes, devido a etapa de sinterizacdo, essas fases podem ser graduamente

convertidas a hidroxiapatita, de acordo com as rea¢des mostradas abaixo:

4 Cag(POy)2(s) + 2 H20 — Cao(POs)(OH)(s) + 2 Ca™ + 2 HPO, (1)
3 CayP,0q(s) + 3 HoO — Cayg(POs)s(OH)a(S) + 2 Ca*? + 4 OH 2)

A hidroxiapatita ndo calcinada € mais soltvel que a hidroxiapatita densa devido
0 seu menor grau de cristalinidade, no entanto fases mais solUveis podem ser formadas
durante a sinterizacdo (PALKA et al.,1998). A temperatura de decomposicéo depende
de varios fatores tais como o0 método e condi¢des de formagdo, a quantidade e tipo de
impurezas presentes, a atmosfera de sinterizagdo, o tamanho da particula e a taxa de
aguecimento e etc.



2.2. PRODUCAO DE RECOBRIMENTOS COM FOSFATOS DE CALCIO

2.2.1. ASPERSAO TERMICA

Dentre os métodos desenvolvidos, o processo de Aspersdo Térmica a Plasma
(“Plasma Spraying”) € o mais utilizado comercialmente devido a boa adesdo do
revestimento ao substrato e a disponibilidade de equipamentos que permite uma elevada
produtividade. Nesta técnica, emprega-se um gés plasma ou ionizado para fundir
parcialmente e arrastar a ceramica particulada para a superficie do substrato. O gas
carreador, geralmente argbnio, esta ionizado e atinge o estado de plasma ao passar por
um arco elétrico estabelecido entre dois eletrodos. O bocal da tocha de plasma é
protegido da fusdo pelo esfriamento com agua, ja que a temperatura desenvolvida no
plasma pode exceder a 20.000 K. Quando as particulas transportadas a alta velocidade
colidem com o substrato, sdo prensadas e aderem a superficie mecanicamente formando
uma camada de recobrimento. A distancia entre o substrato e 0 plasma € um ponto
critico para o controle do grau de fusdo das particulas e capacidade de se obter um

recobrimento denso.

Entretanto, é dificil controlar a composicéo e cristalinidade da hidroxiapatita
através do processo de Aspersdo Térmicaa Plasma. A camada de hidroxiapatita obtida é
porosa e pode ter sua aderéncia ao substrato comprometida (KIM et al., 1997). Devido
as dtas temperaturas, o recobrimento obtido pode conter hidroxiapatita, fosfatos
tricdcico (Ca(PO),) e tetracacico (CasP.Og). Estes compostos surgem da
decomposi¢cdo da hidroxiapatita segundo areacdo (LIU et al., 1994) :

Cayo(POs)s(OH), = 2 Cag(POgs)2 + CayP.0¢ + H20 (3

ELLIES et al. (1992) descreveram que a degradacdo da hidroxiapatita no
recobrimento obtido por aspersdo térmica € significativa se o pé inicia for uma
hidroxiapatita deficiente em cacio (D-HA, 1.33<Ca/lP<1.67), ocorrendo 5% de
degradacdo nos recobrimentos em que se utilizou hidroxiapatita estequiomeétrica (E-HA,
Ca/lP= 1.67). A D-HA apresenta maior interesse biolégico do que a E-HA porgue a
razdo CalP da apatita 6ssea esta entre 1.67 e 1.5.
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Outras desvantagens do processo de aspersdo térmica (BARRERE et al., 1999;

LACEFIELD, 1998):

- incapacidade de cobrir implantes porosos ou com formas complexas;

- incapacidade de incorporar agentes biologicamente ativos,

- delaminagéo;

- possibilidade de liberac&o de particulas;

- ato custo operacional;

- anatureza da ligacdo € mecanica, ndo existindo nenhuma evidéncia de ligacdo

quimica.

Uma vantagem desta técnica € que durante o processo de recobrimento o
substrato permanece com temperatura relativamente baixa (geralmente menor que
300°C), ndo comprometendo assim as propriedades mecanicas do material metdlico
(LACEFIELD, 1998). Além disso, € um processo rapido, necessitando apenas algumas
horas para preparacdo da peca (RIBEIRO, 1998). Os recobrimentos produzidos
geralmente possuem espessura de 50 um (LACEFIELD, 1998).

2.2.2. TECNICASALTERNATIVAS

A seguir, serdo descritas algumas técnicas desenvolvidas nos ultimos anos que
visam superar uma ou mais das desvantagens apresentadas pelo processo de asperséo
térmica. Recentemente tem crescido o interesse de se desenvolver a preparacdo de
camadas de fosfatos de calcio sobre substratos de titnio a baixas temperaturas
(<100°C) e baixo custo (HAN et al., 1999; DE GROOT, 1998; MORAES, 1999).

A - ELETROCRISTALIZACAO

O processo de eletrocristalizagcdo para fabricagdo de recobrimentos de fosfatos
de calcio foi introduzido por Redepenning et al. e Shirkhanzadeh, os quais prepararam,
com sucesso, recobrimentos de fosfatos de cdlcio em ligas de titénio a temperaturas
relativamente baixas utilizando eletrélitos aquosos contendo ions Ca e P. Foi mostrado
gue este processo de deposi¢cdo pode melhorar de maneira significativa a fabricagéo de
recobrimentos de fosfatos de célcio em substratos porosos e ndo porosos a baixas

temperaturas. Neste método, o fosfato de calcio € diretamente depositado sobre o catodo
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como resultado do aumento do pH em sua vizinhanga, acompanhado pela geracdo de
gas H, e ions OH". Este mecanismo ndo é favoravel quando se desgja um filme denso. A
geracéo de H, na superficie do catodo inibe a nucleacdo ou deposicdo de fosfato de
calcio no catodo (CHEN et al., 1998).

Um estudo feito por CHEN et al. (1998), mostrou que uma solucéo para este
problema seria 0 uso dcool etilico como eletrélito, onde se obteve um filme mais

homogéneo e um aumento nataxa de crescimento de fosfato.

Um importante aspecto da rota eletroquimica na fabricagdo de recobrimentos
bioativos € que a composicdo quimica do eletrolito pode ser facilmente variada e,
portanto, recobrimentos com composi¢ao quimica desejada para aplicacdes especificas
podem ser produzidos (SHIKHANZADEH, 1995; SILVA 1999).

SILVA (1999) desenvolveu o recobrimento de monetita (CaHPO,) sobre placas
de titanio apds controle de temperatura e corrente em solugdes rica em ions fosfato
(PO, e cédcio (Ca™). Este fosfato de cécio é posteriormente convertido a
hidroxiapatita através de imersdo do substrato recoberto em uma solugdo acaina O
recobrimento desenvolvido pelo autor consiste em hidroxiapatita pura e cristalina com a

presenca de poucas trincas.

B - PROCESSO BIOMIMETICO

O método biomimético assemelha-se a0 processo de biomineralizacdo dos
tecidos calcificados, envolvendo nucleacdo e crescimento de cristais de apatitas
semelhante ao 0sso na superficie do metal a partir de solugdes ibnicas, SBF (Simulated
Body Fuid), proximas as condi¢Bes encontrada no plasma humano e temperatura
ambiente (37°C) (ANDRADE, 1999; BARRERE et al., 1999; KIM et al., 1999b).

Dentre suas vantagens pode-se destacar (BARRERE et al., 1999; WEN et al.,
1998):
- formas complexas e/ou implantes microporosos podem ser recobertos;
- agentes biologicamente ativos podem ser possivelmente incorporados dentro da

camada de apatita;
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- éumatécnicasimples e barata;

- otipo deligagdo obtida € de natureza quimica;

BARRERE (1999) descreve que o método biomimético em implantes de
Ti6Al4V leva a deposicdo de uma camada de apatita semelhante a0 osso de 15
micrometros de espessura. Este filme é menos fragil que o obtido por plasma“spray”.

ANDRADE (1999) mostra que possivel obter por este método recobrimentos
homogéneos e sem trincas constituidos de uma mistura de hidroxiapatita e de apatita
carbonatada.

Uma grande limitacdo desta técnica € 0 tempo necessario para a obtencéo do
recobrimento que é muito longo (cerca de 21 dias) (ANDRADE et al., 1999).

C - DEPOSICAO SOL-GEL

O uso da tecnologia sol-gel para recobrimento de implantes dentarios tem sido
recentemente investigado. Resumidamente, pode ser considerado como uma sintese por
via Umida, onde os reagentes sdo misturados numa solucéo tal como uma suspensao
coloidal de particulas inorganicas, como acoxidos metalicos ou outros precursores
organicos (DE GROOT, 1998).

O termo sol-ge € comumente utilizado para descrever um procedimento
quimico ou um processo capaz de produzir 6xidos, ndo-Oxidos e mistura de oxidos
ceramicos a partir de solugdes (CHAI & BEN-NISSAN, 1999). Dentre suas vantagens,
pode-se destacar: alta resisténcia; o aumento da homogeneidade devido a mistura na
escala molecular; temperatura de agquecimento reduzida devido ao tamanho de particulas
pequenas com ata area superficial; capacidade de produzir estruturas finas uniformes,
mesmo em superficies porosas, uso de rotas quimicas diferentes (partindo-se de
alcoxidos ou solugdes aquosas); sua facil aplicacdo de formas complexas (CHAI &
BEN-NISSAN, 1999; BARRERE et al., 1999). Os filmes sol-gel s30 bastante
promissores para recobrimento de substratos com superficies pequenas ou grandes (até
10 m?).
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Os pbs-precursores obtidos por este método exibem baixa sinterabilidade devido
a formacéo de aglomerados, ainda que os tamanhos dos cristalitos individuais sgjam
namomeétricos. As desvantagens encontradas séo a baixa produtividade e no caso de se
utilizar o método para longa escala as substéncias envolvidas séo téxicas. A espessura
do recobrimento pode variar de 70 a 1000 nm dependendo do nimero de camadas
aplicadas (CHAI & BEN-NISSAN, 1999).

D —PROCESSOSA VACUO

S0 varios os métodos que envolvem o bombardeamento do material alvo por
um feixe i6nico numa camara a vacuo. Bombardeamento de Feixe I6nico (ion Beam
Sputtering), Bombardeamento por Radiofrequéncia (RF Sputtering), e Deposicdo de
Laser Vibracional (Pulsed Laser Deposition) sdo técnicas relativamente caras e somente
s80 capazes de redlizar deposi¢cdes na ordem de poucos micrometros (LACEFIELD,
1998). Estas técnicas apresentam a vantagem de produzir recobrimentos uniformes, com
boa adesdo tanto em superficies lisas quanto rugosas, livres de poros ou trincas, mas
geralmente requerem tratamento térmico em temperatura controlada para se obter alta
cristalinidade (LUCAS et al., 1993; BARRERE et al., 1999). Resultados iniciais
indicaram que depdsitos obtidos por bombardeamento sdo completamente
biocompativeis, porém existe ainda pouca evidéncia da eficacia clinica destes filmes
finos (LACEFIELD, 1998).

E — DEPOSICAO POR ELETROFORESE

A Deposicéo por Eletroforese (EPD) € um processo coloidal onde corpos
ceramicos sao formados diretamente a partir de uma suspensao coloidal sob um campo
elétrico (SARKAR & NICHOLSON, 1996). O principio por tras desta técnica,
mostrado na figura 11.1, é que cargas fracas presentes na particula da hidroxiapatita
podem ser utilizadas para gerar 0 movimento dos cristais de HA em direcdo ao anodo

(titanio).
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Figurall.1l — Esquema do processo de deposi¢ao por eletroforese
(SARKAR & NICHOLSON, 1996).

Neste processo ocorre a combinagdo de dois processos. a eletroforese, que é o
movimento de particulas carregadas em uma suspensao sob a influéncia de um campo
elétrico aplicado e a deposicao, que é coagulacdo das particulas em uma massa densa.
Hamaker e Verwey foram os primeiros pesquisadores a tentar explicar o fenbmeno de
EPD. Eles propuseram que a deposi¢do € baseada no acimulo de particulas no eletrodo
e verificaram também a necessidade de uma suspensdo estavel. As particulas se
depositam no eletrodo devido a pressdo exercida pelas particulas mais externas
(SARKAR & NICHOLSON, 1996). As particulas fracamente ligadas a0 metal sdo
entdo sinterizadas a fim de alcancar maior densidade e adeséo (LACEFIELD, 1998).

Vantagens do processo de eletroforese (BARRERE et al., 1999; MORAES,
1998; DE GROOQT, 1998):
- materiais com superficie porosa ou formas complexas podem ser recobertos
uniformemente;
- acomposi¢ao da ceramicainicial (por exemplo, HA) permanece inaterada;
- éreaizada a baixas temperaturas;

- tempo curto de deposi¢ao.

O método de deposicdo por eetroforese pode produzir recobrimentos com uma

grande faixa de espessura (1-100 pum), com um alto grau de controle sobre a espessura e
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morfologia (WEI et al., 1999a). A espessura do depdsito pode ser variada mudando-se a
intensidade de campo e o tempo de deposicdo (DE GROOT, 1998; MORAES, 1998).

A necessidade da etapa de sinterizacdo, descrita acima, € um ponto critico do
método. Se o coeficiente de expansdo térmica (a) do material cerdmico for menor que o
coeficiente de expansdo térmica do metal, entdo o recobrimento estara sujeito a
compressao durante o resfriamento. Ja se o coeficiente de expansdo do metal for menor,
entdo o recobrimento estara sujeito a expansdo durante o resfriamento. O ideal, € que o
coeficiente de expansdo térmica do material ceramico sgja ligeiramente menor que o
coeficiente do substrato, isto resultaria numa fraca tensdo de compresséo residual, o que
inibiria o crescimento de trincas (WEI et al., 1999a). WEI et al. (1999b) encontraram
que apa= 13.4 x 10° K™ e ap= 10.4 x 10° K™, isto significa que os recobrimentos
hidroxiapatita-titanio sofrem uma fraca tensdo de expansdo, causando deformacdo e

propiciando aformagéo de trincas, portanto, diminuindo sua aderéncia.

Baixa temperatura de sinterizagdo pode conduzir a um recobrimento com baixa
densidade e fracamente ligado a0 substrato. Temperatura de sinterizacdo alta pode
provocar a degradacdo do substrato e degradacdo da ceramica (a hidroxiapatita pura
decompde-se entre 1250-1450°C, e o titdnio induz a sua decomposicdo acima de
~1050°C). A decomposi¢&o € indesgjavel e conduz ao aumento das taxas de dissolucéo
invivo (WEI et al., 1999a).

A degradacdo do substrato, obtido quando se utiliza elevada temperatura de
sinterizagdo, pode levar a transformagdes de fase e crescimento do tamanho de gréo, o
gue pode causar perda significativa das propriedades mecanicas. A fim de minimizar a
degradacéo da hidroxiapatita e do metal, idealmente, a densificagdo deve ocorrer em
temperaturas menores que 1000°C (WEI et al., 1999a). Entretanto, ao se reduzir a
temperatura de densificagdo, torna-se necess&rio a utilizacdo de pds com elevada area
superficial, o que geralmente significa hidroxiapatita ndo-cal cinada.

WEI et al. (1999a) desenvolveram a técnica de duplo recobrimento
(recobrimento, sinterizagdo, recobrimento, sinterizagdo), visando melhorar a adeséo da
camada ao substrato, minimizando a formagdo de trincas. A explicacdo provével para o

SUCESSO seria
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- 0 primeiro recobrimento trinca-se intensamente durante a contragdo associado a
densificacéo.
- quando o segundo recobrimento € depositado e densificado, este preencheria as

cavidades do primeiro recobrimento.

Trabal hos desenvolvidos por MOARES (1999) e RIBEIRO (1998) mostram que
0s recobrimentos por el etroforese considerados satisfatorios foram obtidos sob voltagem

de 25V e tempo de 55 seg (substrato detitanio) e 35 seg (substrato de nidbio).

ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997) dertam sobre a importancia de condigoes
experimentais na producéo do recobrimento por eletroforese como: preparacéo do po,
campo elétrico, agitacdo na estabilidade da suspensdo e morfologia do depdsito.
Segundo os mesmos, a pré-sedimentacdo apresenta efeito significativo na remocéo de
particulas grandes e aglomerados no depdsito, sendo que 1 hora de decantagdo da

suspensdo seria suficiente para a eliminacdo destas particulas maiores.

2.3. FUNDAMENTOS TEORICOS DA ELETROFORESE

Eletroforese foi descoberta pelo cientista G.M. Bose em 1740 (SAKAR, 1996).
E 0 movimento de particulas carregadas, mais os materiais ligados a mesmas (material
em suspensdo ou solucdo), em relagdo a um liquido estacionario e por efeito de um
campo €elétrico aplicado (SAW, 1975). Este campo elétrico é proporcionado por um
potencial zeta diferente de zero. Todo fendbmeno eletrocinético surge devido a presenca
de uma dupla camada elétrica ao redor da particula quando esta € imersa num meio
polar. A interpretacdo aceita para explicar este fenémeno é baseado no modelo de Stern
(WEI et al., 1999a).

2.3.1. DUPLA CAMADA ELETRICA

Como mencionado anteriormente, a maior parte das substancias adquire uma
carga elétrica quando postas em contato com um meio polar (por exemplo, aquoso); 0s
possiveis mecanismos de criacdo dessas cargas poderiam ser: ionizag&o, adsor¢ao ou
dissolucéo de ions. Essa carga superficial influencia a distribuicdo no meio polar dos

fons préximos a ela. fons de carga oposta (contra-ions) sdo atraidos pela superficie, e
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(fenbmeno menos importante) ions de carga de mesmo sinal (co-ions) sdo repelidos da
superficie (SAW, 1975).

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions, e portanto, da

intensidade dos potenciais el étricos que ocorrem na superficie (SAW, 1975).

Formulada inicialmente por Helmholtz (1879), a teoria da dupla camada elétrica
considerava a interface semelhante a um capacitor, tendo-se na solucéo uma camada de
ions de carga oposta aquela presente na superficie solida, de acordo com a figura 11.2
(BROCKRIS & REDDY, 1977).

No entanto, os estudos de el etrocapilaridade mostraram que existe uma variacao
da interface que ndo pode ser explicada pelo modelo de Helmholtz (BROCKRIS &
REDDY, 1977).
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Figurall.2 — Estrutura da dupla camada el étrica segundo o modelo de
Helmholtz (BROCKRIS & REDDY, 1977).

A teoria de Gouy-Charpman baseia-se nos mesmos conceitos da teoria de
Debey-Huckel para eletrdlitos fortes. Deve-se destacar que esta teoria foi desenvolvida
independentemente por ambos, Gouy em 1910 e Charpman em 1913. Ela estabelece
que, em contraposicdo a carga superficial do solido, obtém-se uma distribuicéo
exponencial ao longo da normal a superficie, de acordo com afigura 11.3 (BROCKRIS
& REDDY, 1977).
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Figura |1.3 — Estrutura da dupla camada el étrica segundo o modelo de
Gouy-Charpman (BROCKRIS & REDDY, 1977).

Os valores obtidos para a capacidade da dupla camada elétrica através desta
teoria divergem bastante dos valores encontrados experimentalmente. No entanto, a
teoria de Gouy-Charpman consegue responder satisfatoriamente a questdo da influéncia
da concentracdo i6nica na variacdo do potencial zeta (), definido este como o potencial

no plano de cisalhamento de mobilidade da solucéo em relacéo a superficie.

O modelo de Helmhotz tornou-se insustentével por ndo oferecer uma resposta a
essa questdo, aém de ndo poder explicar também as variagbes de capacidade da
interface determinadas atraves das curvas de el etrocapilaridade. No entanto, este ultimo
ponto continuou sem uma solucdo adequada quando se aplica a teoria de Gouy-
Charpman (BROCKRIS & REDDY, 1977).

A teoria de Stern-Grahame € uma combinacdo dos modelos de Helmhotz e
Gouy-Charpman (figurall.4), e tem com base duas consideracdes importantes:

- considera os ions ndo como cargas pontuais, de tal forma que os centros dos ions
ndo podem estar mais préximos da superficie do que a uma distancia equivaente
a0 seu proprio raio.

- pressupde a existéncia de adsorcéo especifica, ou de contacto, através da qual
alguns ions sdo adsorvidos a superficie por forgas de carater ndo tipicamente
eletrostético (BRETT & BRETT, 1994).
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FiguraIl.4 — Estrutura da dupla camada el étrica correspondente ao modelo
de Stern-Grahame e Brockris (BROCKRIS & REDDY, 1977).

Bockris fez uma importante contribuicio a0 modelo de Stern-Grahame,
considerando que grande parte da superficie deve estar recoberta inicialmente por uma
camada de moléculas de &gua, o que acarreta uma diminuicdo da constante dielétrica
devido aimobilidade a que estdo submetidas (figurall.4) (BRETT & BRETT, 1994).

2.3.2. POTENCIAL ZETA

O Unico potencial de superficie que pode ser medido experimentalmente é o
potencial zeta. O potencia zeta de um fendbmeno eletrocinético é a diferenca de
potencial entre a superficie de uma particula carregada eletricamente, localizada no

plano de cisalhamento, e a solucéo que a envolve.

O valor do potencial zeta (mV) pode ser calculado utilizando-se a equagdo de
Smoluchowski (4), desenvolvida a partir da teoria da dupla camada elétrica. Paraisto é
necessario medir a mobilidade eetroforética das particulas (u, pm.cm/(s.V)) em um
sistema, sujeitas a um dado gradiente de potencial de voltagem aplicada e, também,
conhecer os valores de viscosidade dindmica (1) e constante dielétrica (€) do liquido em

guestdo.

Z = M (4)
fe
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O potencia zeta é positivo ou negativo dependendo se as particulas

movem-se afavor ou contra a dire¢éo do campo el étrico.

Através de determinagbes do potencial zeta pode-se encontrar 0 ponto isoel étrico
(p.i.€e), queéopH no qual acargatotal (e amobilidade eletroforética) é nula. O ponto
de carga zero coincide com o0 ponto isoelétrico quando h& auséncia de adsor¢éo

especifica

Segundo DUCHEYNE & KOHN (1992), os fatores que poderiam influenciar o
valor do potencial zeta seriam: a carga da superficie do sdlido, a resisténcia idnica da
solugdo, o pH, a concentracdo das particulas na solucéo, a forma e tamanho das

particul as e a camada especifica adsorvida.

A proporc¢do da velocidade da particula e amplitude do campo elétrico aplicado é
definida como mobilidade eletroforética (u). Pode ser calculada pela a equacdo de
Poisson com apropriadas condigdes de contorno. A relacéo final é do tipo:

p=3 o= @) ©
onde e € a permissividade, n a viscosidade dindmica, E a resisténcia do campo elétrico,
e f(a/xpL) um fator numérico, onde a € o raio da particula e Xp. a espessura da dupla
camada elétrica, que varia de acordo com as forcas (tabela 1) que devem ser

consideradas.

Tabela 1 — Forcas relevantes em eletroforese (BRETT & BRETT, 1994).

Forcas de acdo

* Forcgas do campo elétrico da particulg;

* Forcasdefriccao;

* Forcas devido a acdo do campo el étrico em ions de cargas opostas a da
particula na dupla camada (efeito de relaxamento);

* Forcas de inducéo na dupla camada causada pelo campo elétrico

(retardamento eletroforético)
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O fator f(a/xp.) depende do tamanho da particula e da espessura da dupla camada
elétrica. Para todas as particulas pequenas numa solucdo diluida, a dupla camada é
espessa e f(a/xp) - 1 (efeito de relaxamento desprezivel). Para particulas grandes em
solugdes concentradas, onde a dupla camada é fina, f(a/xp) - 1.5 (retardamento
eletroforético desprezivel). Todas as outras situagdes conduzem a vaores
intermediarios. Medidas da mobilidade eletroforética, utilizando a equagéo (5), com
valor numérico do fator apropriado, conduzem a valores para o potencia zeta (BRETT
& BRETT, 1994).

Pode ser deduzido que a mobilidade e etroforética depende da forca iGnica da
solugdo desde que a espessura da dupla camada elétrica diminua com o aumento da
concentracdo do eletrdlito. Também depende da carga superficial das particulas. Se esta
carga varia para particulas coloidais de dimensbes similares, entdo a eletroforese
fornece uma base para separa-las. Um exemplo seria uma proteina, onde a carga
superficial varia com o pH de forma diferente de acordo com a identidade da proteina
(BRETT & BRETT, 1994).

Uma outra alternativa para se determinar a mobilidade eletroforética é usando a

equacao de Helmholtz-Smoluchowski:

_ L
H= o (6)

O peso do deposito (W) no processo eletroforético pode ser descrito pela
equacao abaixo:

_ Cuut
d

onde C ¢é a concentragdo da particula respectivamente; U = Ugy-Ugep, ONde Uy, € a

(7)

voltagem aplicada e Ugep a voltagem consumida na deposicéo; t o tempo de deposicéo e
d adistancia entre os eletrodos.

22



2.4. TRATAMENTOS DE SUPERFICIE

A preparacdo da superficie tem como objetivos. a eliminacdo de particulas de
impurezas, a alteracdo da rugosidade e/ou mudanca da composi¢cdo quimica superficia
do substrato. Estes tratamentos procuram favorecer a formagdo de uma ligagdo
mecénica e/ou quimica entre 0 metal e o materia depositado, no caso dos

recobrimentos, ou do 0sso a superficie do implante, em situagcdes in vivo.

2.4.1. PROCESSOSFiSICOS

A limpeza da superficie do metal € de fundamental importancia para melhorar a
adesdo entre o metal e a bioceramica. Atualmente, ainda ndo € bem estabel ecido o papel
de alguns contaminantes tais como os residuos de lubrificantes provenientes do
processo de usinagem, na biocompatibilidade do titanio, mesmo em pequenas
concentragdes. Um procedimento usado com freqiéncia é a limpeza mecénica por
jateamento abrasivo, que tem como objetivo remover as impurezas obtidas no processo
de usinagem e a camada heterogénea de Oxido. Além disso, este tratamento aumenta a
area de contato entre o implante e o 0sso através do aumento da rugosidade e/ou

porosidade, favorecendo a retencdo ossea.

A alteracdo da rugosidade do substrato pode se dar pela remocédo de &omos da
sua superficie ou pela adicdo de material ao substrato. Uma das formas de aumentar a
rugosidade dos implantes é através do jateamento com particulas de éxidos, sendo que o
oxido mais utilizado € o 6xido de aluminio (Al,Oz). Conforme mostrado por DINIZ et
al. (2000a), é necessario tratar esta superficie com uma solucéo de HF e de H,O, para
retirada de particulas de 6xido de aluminio. Além disso, este tratamento &cido promove
a suavizagdo da superficie. Alguns fabricantes de implantes de titénio utilizam no
jateamento de suas superficies o Oxido de titdnio com o intuito de evitar particulas
contaminantes de outros oxidos. Outra forma de se obter aumento da rugosidade é

através de deposicdo de po de titénio por processo de aspersao térmica (SILVA, 1999).

PIVETEAU et al. (1999), em seus estudos, alertam sobre a possivel influéncia

das propriedades da superficie do substrato na inducéo do contato entre 0 0sso € O
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implante. Segundo 0s mesmos autores, superficies rugosas promovem melhor adesdo
osso-implante quando comparada com superficies lisas. Estudos desenvolvidos por
SITTIG et al. (1999a), WENNERBERG et al. (1996) e MEFFERT (1989) mostram a
eficacia do uso de substratos jateados na retencdo 6ssea. Tem sido estabelecido na
literatura, que para se conseguir um crescimento completo do 0sso dentro das
irregularidades, promovendo interconectividade do material com 0 0sso, SG0 Necessarios
poros com tamanho médio de 100 um. Este valor pode variar com o tipo de substrato
usado. SITTIG et al. (1999a) e PIMENTA & CASTRO (1999) afirmam que a
topografia da superficie do substrato pode influenciar inclusive a adesdo, a morfologia,
a proliferag@o e diferenciacdo celular. Resultados satisfatdrios foram encontrados por
DINIZ et al. (2000a8) em estudos in vitro utilizando células osteoblasticas sobre titanio

moderadamente rugoso.

2.4.2. PROCESSOS QUIMICOS

Tratamentos quimicos sdo utilizados para garantir a0 implante metdlico
caracteristicas tais como: limpeza e assepsia para O Seu USO em cirurgias, com
eliminacdo de impurezas oriundas do processo de fabricacdo; rugosidade adequada da
superficie visando o aumento de biocompatibilidade; obtencdo de uma camada
homogénea e regular de 6xido de espessura variavel sobre a sua superficie. A limpeza
pode ser feita com 0 uso de detergentes e banhos ultra-sdnicos. Dois tipos principais de

tratamentos sdo utilizados: o tratamento alcalino e o tratamento acido.

A -TRATAMENTO ALCALINO

KIM et a. (1997) mostraram que o titanio e suas ligas tornam-se bioativos
guando sdo submetidos a determinados tratamentos quimicos superficiais. Uma camada
titanato de sodio (NaTisO;1) microporosa foi formada sobre o substrato titanio quando
este foi submetido a um tratamento com NaOH 5.0M a 60°C por 24 h e seguido de
tratamento térmico a 600°C por 1h. Quando implantados, os metais tratados desta
maneira estimulam a formagdo de uma camada de apatita biologicamente ativa de
apatita, através da qual eles estdo firmemente ligados e integrados com o 0sso (KIM et
al., 1999b; KIM et al., 1996). Este resultado foi verificado mergulhando-se o meta
tratado numa solucéo SBF (Simulated Body Fluid).
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A figura 11.5 mostra a mudanca estrutural da superficie do titdnio com os
tratamentos com NaOH, com o aguecimento e 0 mecanismo de formagao da apatita na
superficie tratada em SBF (KIM et al., 1996).

SBF Ca2+ (po4)3-
N\ ¥
3%

3

Apatita H 30+

Nat

Tio Hidrogel

(c)

Figurall.5 — Esquema da evolugdo estrutural da ativagéo da superficie do titanio através
do tratamento com NaOH: (a) Formag&o do hidrogd titanato de sddio pelo tratamento
alcalino; (b) Densificaco do hidrogel dentro do titanato alcalino pelo aguecimento; (c)
Nucleac&o da apatita e crescimento apos imersdo em SBF (KIM et al., 1996).

Durante o tratamento alcalino, a superficie passiva de TiO, dissolve-se
parcialmente na solucéo acalina por causa do atague corrosivo dos grupos hidroxilas
(KIM et al., 1996):

TiO, + OH - HTiOs (8)

Simultaneamente, supde-se que ocorra a reagdo de hidratacdo do titanio

metalico:
Ti+30H - Ti(OH);' +4¢€ 9)
Ti(OH);" + € = TiO,. H0 + 0.5H; 1 (10)
Ti(OH)s" + OH™ « Ti(OH)4 (11)

Um ataque adicional das hidroxilas ao TiO, hidratado produzira hidratos
negativamente carregados na superficie do substrato, como mostrado a seguir:
TiO,[hH,0 + OH™  HTiO3 [hH,O (12)
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Estas espécies carregadas negativamente estdo combinadas com os ions alcalinos
na solugdo aquosa, resultando a formagdo de uma camada de hidrogel titanato alcalino.
Durante o tratamento térmico, esta camada hidrogel € desidratada (entre 400 e 500°C) e
densificada para formar uma camada estavel de titanato alcalino amorfo ou cristalino
(acima de 700°C) (KIM et al., 1997). Quando em contato com o SBF, a camada de
titanato € novamente hidratada para se transformar em TiO, hidrogel através da
liberacBo de ions alcalinos. Esta taxa de liberacdo de ions acalinos da superficie
decresce com a mudanca estrutural de gel para a fase amorfa e em seguida para fase
cristalina. E essencialmente acompanhada pela substituicio idnica com ions HzO" no
SBF, resultando no aumento do pH no fluido circunvizinho. O aumento do pH ocasiona
0 aumento do produto de atividade i6nico da apatita de acordo com o seguinte equilibrio
no SBF:

10 Ca? + 6 PO, 2 +2 OH « Caug(POs)s(OH), (13)

B-TRATAMENTO ACIDO

Um dos métodos utilizados € a decapagem com solugdes de HCI, H,SO,4, HNO3
e &cidos organicos. Além da remocéo de alguns contaminantes, estes tratamentos
promovem a homogeneizagdo da camada de 6xido, ndo modificando a sua espessura
global (passivagdo). A hipGtese mais aceita na literatura € que este tratamento promove
a homogeneidade do filme de 6xido nos defeitos locais (nas falhas, cavidades, etc)
(SITTIG et al., 1999a).

Segundo SITTIG et al. (1999a), o tratamento por agente quimico HNOs-HF em
placas de titénio comercialmente puro desenvolve uma microtopografia devido a
diferentes velocidades de ataque de gréos e sub-gréos com diferentes orientacdes. O
resultado é uma superficie relativamente suave. De forma parecida, PIMENTA &
CASTRO (1999) estudaram a dissolucéo quimica de superficies de titanio puro polidas
em varios meios aquosos. Os meios utilizados foram HCI, HCI + 10% HF e HCI + 1%
HF. Os autores chegaram as seguintes conclusdes. a presenca de écido fluoridrico nas
solucBes é essencia para criagdo de “pits’ poligonais maiores que 10 um; variando-se 0
tempo de ataque e a composicdo da solucdo, € possivel se obter superficies com
caracteristicas variadas, isto é, com diferentes tamanhos de “pits’ e rugosidades.
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ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997) e CIGADA et al. (1992) desenvolveram
estudos sobre a oxidagado anddica de placas de titénio e de suas ligas em solugdes acidas.
Estes autores promoveram a formagdo de camadas com diferentes espessuras de TiO,,
através do tratamento eletrolitico com uma solucdo de H3PO, em certos valores de
potencial aplicado. Verificou-se também a incorporagdo do grupamento fosfato na
camada de Oxido.

Estudos desenvolvidos por DINIZ et al. (2000a) mostram que € necessario o
tratamento com solugdes de 4% de HF e 8% de H,O, em placas que sofreram processo
de jateamento com alumina (Al,O3). Estas solucfes além de retirar residuos de alumina
que ficam incrustadas na superficie do substrato, promovem uma suavizagdo da
topografia. Além disso, ELLINGSEN (1998) discute a formagcdo de uma camada de
TiF, na superficie do metal e seu papel na osteointegragdo. Segundo este autor, quando
implantes de titdnio com superficies lisas, ndo rosqueados, com a camada de Oxido
modificada com fluoreto eram colocados em coelhos, um significativo aumento de
retenc8o no 0ssO0 era observado apOs remocdo por torque. Andlises feitas por
microscopia €eletronica de varredura revelaram que a superficie dos implantes que
sofreram fluoretac8o estava, apos sua retirada, parcialmente coberta por 0sso e que este

estava firmemente aderido na superficie dos implantes.

2.5. CARACTERIZACAO METALURGICA E QUIMICA DAS SUPERFICIES

51. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A caracterizacdo morfologica das apatitas € fundamental para definir seu

comportamento da como biomaterial.

O equipamento de MEV consiste de uma fonte que gera um feixe de eétrons
que é colimado ao passar por lentes eletromagnéticas, sendo focalizado em uma regido
muito pequena da amostra. Bobinas adequadamente colocadas promovem a varredura
desse feixe sobre a &rea da amostra a ser examinada. A interac@o feixe-amostra gera

uma série de sinais, como elétrons secundarios por exemplo, que sdo captados por um
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detector. Apos a amplificacdo, esse sina modula o brilho de um tubo de raios catddicos
(TRC), que é varrido de forma sincronizada com a varredura da superficie da amostra,
gerando uma imagem ponto a ponto da superficie examinada. A técnica é geralmente
utilizada para observacdo de amostras espessas, ou sgja, ndo transparentes a elétrons. A
sua grande vantagem é sua excelente profundidade de foco, que permite a obtencéo de
imagens de superficies de fraturas ou superficies irregulares com alta definicao.

O MEV pode formar imagens a partir de diversos mecanismos de contraste. Os
mais utilizados sdo: contraste de niUmero atdmico (ou composicional) e o contraste

topogréfico.

O contraste topografico € o mais utilizado no MEV. Ele é proprio para
superficies que contém relevo, utilizando-se sinais produzidos pelos elétrons
secundarios, que sdo elétrons com baixa energia oriundos da superficie da amostra
permitindo visualizacdo de detalhes topograficos com elevada definicdo. No contraste
por elétrons retroespalhados, os elétrons col etados sdo os de maior energia, oriundos de
uma profundidade maior da amostra e cuja energia é altamente dependente do nimero
atdmico das espécies envolvidas, podendo ser usado para identificar fases com

composi ¢des quimicas diferentes.

Ao se acoplar num MEV um Espectrometro por Energia Dispersiva (EDS) pode-
se associar imagens de porgdes ou regifes da amostra com elementos quimicos ali

presentes.

2.5.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DR-X)

E a principal técnica para a caracterizacdo estrutural, onde se determinam as
diferentes substancias e fases cristalograficas presentes, assim como 0s parametros a, b

ecdacdulaunitaria

Osraios-X sdo produzidos quando el étrons sdo acelerados a partir do catodo (um
filamento de tungsténio) e atingem o anodo metdlico (CuKa, A= 1.5418), mantido em
um alto potencial. A desaceleracdo dos elétrons ao penetrar na amostra € 0 pProcesso

mais importante na producdo de raios-X. A maior parte da energia dos elétrons é
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dissipada como calor. Como resultado se obtém um espectro com picos que podem ser
associados as distancias interplanares das fases presentes. O espectro obtido pode ser
entdo comparado com os espectros padroes disponiveis no JCPDS (Comité de Junta de
Padrbes de Difracdo de Pos) da ASTM para os varios fosfatos de cdcio. Tratamentos
mateméticos possibilitam a identificagdo precisa dessas fases, do grau de cristalinidade
do materia e do tamanho médio de cristais. Substitui¢des anidnicas e catibnicas na rede
cristalinada HA podem ser identificadas através de mudancas nas posi¢des dos picos de
DR-X.

25.3. ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM ESTAGIO DE
REFLETANCIA DIFUSA (1V-RD)

Enquanto o DRX pode diferenciar e identificar os fosfatos de calcio presentes na
amostra, a espectrometria de infravermelho identifica alguns elementos importantes na
composicao daHA, particularmente os grupos carbonato e hidréxido. Estas informagdes
s80 obtidas através da excitagdo dos modos de energia vibratorios destes grupos

mol ecul ares dentro da estrutura do solido.

E uma das principais técnicas para a deteccdio e estudo das circunvizinhangas
dos ions carbonato em apatitas sintéticas e naturais. A técnica é aplicada para
diferenciar ions carbonato em sitios A (substituindo grupos (OH)", bandas em 864, 1430
e 1455 cm™) e em sitios B (substituindo grupos (PO,)™, bandas em 883, 1465 e 1534
cm). E possivel verificar substituicdes de impurezas metélicas nos principais sitios da
rede cristalina (ELLIOT, 1994).

A aquisicdo de dados pelo método de refletancia difusa permite andlisar a
superficie do material de forma néo destrutiva, numa profundidade de aproximadamente
0,5 pum, podendo-se detectar teores na ordem de uma parte por milhdo dos compostos
presentes (HENCH, 1982).
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2.5.4. TESTESDE ADESAO

A avdiacdo da adesdo € essencia para se determinar a qualidade dos
recobrimentos ceramicos sobre substratos metalicos. O teste da fita € uma avaliacéo
gualitativa rotineiramente empregada para medir a adesdo de tintas e consiste daretirada
brusca de uma fita comercial (SCOTCH 3M) sobre o recobrimento. Quanto menor a

quantidade de material que sai com afita, maior sera a adeséo da camada.

Testes de tracéo e cisalhamento s&o os principais procedimentos utilizados para
quantificar a adesdo fosfato-implante devido a existéncia de testes padronizados. Os
ensaios de tracdo seguem as normas ASTM C633 e F1147 e para 0s ensaios de
cisalhamento seguem-se as normas ASTM D4501 e F1044 (WEI et al., 1999a).

Segundo WEI et al. (1999a), em ensaios de cisalhamento séo utilizados um
agente de ligac8o (resina epoxi) para remover o filme aplicando-se uma tenséo de
cisalhamento como mostrado na figura 11.6. O ensaio de tragéo utiliza também resinas
para a montagem do conjunto a ser ensaiado. Um ponto critico neste teste é a
possibilidade do agente de ligacdo penetrar através dos microporos e trincas presentes
no recobrimento e ligar-se parcialmente ao substrato, comprometendo o resultado. Por
isso, deve-se tomar muito cuidado ao se divulgar um resultado de adesdo obtido por esta

técnica.

Substrato __,)| Recobrimento
metalico de HA
Resina
Epdxi

Figurall.6 — Esguema do teste de cisalhamento (ASTM F1044) (WEI et al.,19993).
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CAPITULO 3—MATERIAISE METODOS

Conforme mencionado na revisao bibliografica, o grande obstaculo na producéo
de recobrimentos ceramicos sobre substratos metalicos é a obtencdo de uma adesdo
adequada. Em relacdo a técnica de el etroforese sd0 poucos os trabal hos sisteméticos que
discutem com detalhe a influéncia dos parametros do processo do recobrimento sobre a
adesdo. Da mesma forma, tem sido pouco foi estudada a dependéncia da adesdo em
relacdo as caracteristicas quimicas e texturais do substrato e da hidroxiapatita usada no
recobrimento. A fim de melhorar a adesdo dos recobrimentos por eletroforese e de
avaliar o potencial desta técnica em futuras aplicagdes, procurou-se, neste trabalho,
utilizar substratos de titanio submetidos a diferentes tratamentos quimicos e mecanicos
e hidroxiapatitas com diferentes caracteristicas. Em relagdo a0 processo de
recobrimento concentramos nossa investigagcdo nainfluéncia do tempo de decantagcdo da
hidroxiapatita em solucéo sobre as caracteristicas do material depositado.

Com isso, o trabaho foi dividido em duas etapas. Na primeira, submeteu-se
chapas de titénio, comercialmente puro, a diferentes tratamentos superficiais (mecanicos
e gquimicos) recobrindo-as posteriormente com hidroxiapatita de mesma composi¢éo,
mantendo constante os parametros do processo. Nesta etapa, objetivou-se relacionar o(s)
tratamento(s) da superficie do substrato ndo calcinado e apos a calcinacéo com a adeséo
do recobrimento. Em funcéo dos resultados desta primeira etapa foi definido o segundo
grupo de experimentos, onde foram entdo empregadas hidroxiapatitas com

estequiometrias diferentes.

3.1-PRIMEIRA ETAPA

O esguema mostrado na Figura I11.1 resume os experimentos realizados nesta
etapa do trabalho. Em todos eles foram empregados substratos de titanio
comercialmente puro, ASTM grau 2, na forma de chapas finas (20x10x0,9mm), sendo
submetidas a tratamentos de superficie, quimico e mecanico, conforme mostra a figura
[1.1.

31



Tratamentos de superficie no Ti c.p.

Lixamento Tratamento Alcalino Tratamento Acido Jateamento M ecanico
e Tratamento Acido
[
[ |
Sem Tratamento Com Tratamento
Térmico Térmico

\4 ¢ ¢

Tesesde Caracterizagdo: MEV, DRX, IV-DR

!

Recobrimento por Eletroforese

!

Testes de caracterizagao:
MEV e Adeséao (Fita)

Figuralll.1 — Esquema dos experimentos realizados na primeira etapa.

3.1.1 - PREPARACAO DA SUPERFICIE DO SUBSTRATO

Lixamento

As chapas de titénio foram lixadas com lixa metalogréfica de SIC de
granulometria 600 e tratadas com acetona, seguido de uma lavagem com uma solucéo
30% de HNO; e agua bidestilada. As lavagens com acetona e agua bidestilada foram
realizadas em ultra-som em duas etapas de 10 minutos, cada uma. Estes tratamentos
tiveram como objetivo a homogeneizacéo da camada de TiO, (passivagdo) e a retirada
de residuos e impurezas adquiridas nos processos anteriores. A chapa de titanio apenas

lixadafoi utilizada como superficie de referéncia.

Tratamento Alcalino

Seguiu-se 0 procedimento adotado por KIM et al. (1999b), onde chapas de

titanio previamente lixadas foram tratadas com uma solucdo NaOH 5M a 60°C por 24
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horas. Apés serem retiradas da solugdo, as amostras eram lavadas com égua bidestilada
e secas a temperatura ambiente. Parte das chapas foram submetidas adicionalmente a
tratamento térmico (600°C) num forno tubular com fluxo de N», utilizando-se uma taxa
de aguecimento de 300°C h’. Apés atingir a temperatura de 600°C, as chapas
permaneceram por 1 hora a esta temperatura, sendo em seguida resfriadas a uma taxa de
55°C h'™.

Apobs o tratamento alcalino a superficie do substrato foi caracterizada por
Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier, com Estagio de
Refletancia Difusa (IV-RD, NICOLET, modelo 520) e Difragdo de Raios-X (DRX,
SEIFERT-FPM GmbH).

Nas medidas de infravermelho pela técnica de refletancia difusa, as amostras

foram colocadas num porta-amostra para analise.

As medidas de DRX foram processadas num difratrdmetro de p6é operando com
radiacio de Cuka (A= 1,5418 A) a40 kV e 40 mA. Os espectros foram obtidos no modo
passo a passo no intervalo angular de 21 a 31° em 26 e amplitude de passo de 0,01

graus/s.
Tratamento Acido

Seguiu-se o tratamento realizado por ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997), onde
chapas de titanio previamente lixadas foram submetidas a um tratamento eletrolitico
com uma solucéo 8% de H3PO, aplicando-se um potencial de 20 (= 1) V por 10
minutos. A fonte estabilizada TECTROL (0-30V) modelo TC 30-01 e o multimetro
MINIPA modelo ET-2020 foram utilizados para aplicacdo do potencial e leitura da
corrente, respectivamente. Apos serem retiradas da solucdo, as amostras foram lavadas

com agua bidestilada e secas a temperatura ambiente.
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As técnicas Espectroscopia do Infravermelho com Estagio de Refletancia Difusa
(IV-RD) e Difragdo de Raios-X (DRX) foram empregadas para caracterizar a

composicao da superficie do titanio, apds tratamento.

As medidas de DRX foram processadas conforme procedimento utilizado
anteriormente e os espectros foram obtidos no modo passo a passo no intervalo angular

de 31 a45° em 26 e amplitude de passo de 0,01 graus/s.

Jateamento M ecanico

Uma chapa de titanio de 500x500 mm foi submetida a jateamento com particulas
de Al,O3 com granulometria média de 65 um. Conforme mostrado por DINIZ et al.
(20004), apos o jateamento € necessario tratar o substrato com uma solucéo de 4% de
HF e 8% de H,O, para retirada de particulas de Al,O3; que ficam a ele fortemente
aderidas. Além disso, 0 ataque quimico promove a suavizacao da topografia superficia
do titanio. A rugosidade média apds o tratamento quimico foi de 0,80 £ 0,14 um
(DINIZ et al., 2000b).

A caracterizagdo morfoldgica de todos substratos foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV, Zeiss, Modelo DMS 940A) em conjunto com
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS, OXFORD-LINK EXII). Para obter melhor

contraste das imagens foi necessario recobrir as amostras com ouro.

3.1.2—-PREPARACAO DA HIDROXIAPATITA

O p6 de hidroxiapatita estequiométrica utilizado, sintetizado no Laboratério de
Materiais Bioceramicos (CBPF), foi obtido por via Umida a partir da adi¢do de fosfato
dibdsico de amoénio ((NH4).HPO,;) sobre uma solucdo de nitrato de calcio
(Ca(NO3),.4H,0). A temperatura foi controlada em 80°C e o pH na faixa de 10-11 com
a adicdo de NHs. Apoés lavagem do material com &gua MilliQ para retirada do excesso
de aménia, o pé foi seco em estufa a 100°C, moido em gral e peneirado numa malha de
65 mesh. O po de hidroxiapatita foi armazenado em frasco de vidro, lacrado e mantido

num dessecador.



O pd de hidroxiapatita foi caracterizado por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Difrac8o por Raios-X (DRX) e Espectrometria de Emissdo Atdmica
por Plasma Induzido (ICP-AES, OPTIMA 3000 PERKIN-ELMER). Amostras
calcinadas a 800°C foram analisadas por Difragdo por Raios-X (DRX) para verificagdo
de possiveis transformacfes de fase e da estabilidade cristalografica do material
sintetizado. Este tratamento foi realizado no forno tubular com fluxo de N, utilizando
uma taxa de aguecimento de 200°C h™*. Ao atingir 800°C, as amostras permaneceram a
esta temperatura por 2 horas, sendo posteriormente resfriadas a uma taxa de 50°C h.
Foram medidos os pardmetros de rede do materia verde e sinterizado utilizando o
progeama CELREF e a ficha padrdo JCPDS-9432 da hidroxiapatita O mesmo
procedimento foi feito com a hidroxiapatita ja depositada no substrato de titanio.

Os espectros de DRX foram obtidos no modo passo a passo no intervalo angular

de 10 a100° em 26 e amplitude de passo de 0,02 graus/s.

3.1.3-RECOBRIMENTO POR ELETROFORESE

Os recobrimentos foram realizados utilizando os equipamentos ilustrados na
figuralll.2. Um fio de platina na forma espiral (45mm x 4mm) e uma chapa de titanio
foram usados como anodo e catodo respectivamente, estando fixos a 4cm de disténcia

um do outro.

M ultimetro

Figuralll.2 — Esquema utilizado na deposicao por el etroforese.
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Foram utilizados a mesma fonte estabilizada e multimetro descritos no item
3.1.1. Nas deposicoes foram empregadas 0,5g de hidroxiapatita em 100ml de etanol,
seguindo o procedimento descrito por WEI et al. (1999a). A esta suspensdo foram
adicionados 3,5ml de HCI 1M a fim de se obter uma estabilizacdo da disperséo
(MORAES, 1999).

Para obter a dispersdo, o po foi agitado por 10 minutos com auxilio de uma haste
de vidro e em ultrasom por 30 minutos (WEI et al., 1999a). Depois o sistema foi
deixado em repouso por 1 hora a fim de que particulas mais grosseiras e aglomerados
decantassem (ZHITOMIRSKY & GAL-OR, 1997).

Os recobrimentos foram obtidos aplicando-se 24 (+ 1) V durante 2 minutos. As

chapas foram cuidadosamente retiradas da cuba e secas com auxilio de um secador.

Uma parte dos substratos recobertos foram sinterizados a 800°C, conforme
procedimento descrito anteriormente (item 3.1.2), a fim de comparar a adeséo entre os

recobrimentos ndo submetidos a calcinag&o e os cal cinados a 800 °C.

A morfologia dos recobrimentos obtidos foi caracterizada por Microscopia
Eletronicade Varredura (MEV).

A adesdo foi avaliada de forma qualitativa pelo método da fita (scotch tape) que
é usada para verificaco de qualidade de tintas (ABNT, 1987). Para diminuir a faixa de
erro, afita damarca Scotch 3M foi pressionada na metade da extenséo do recobrimento
por aproximadamente 3 minutos e retirada rapidamente. Todas as chapas assim
ensaiadas foram analisadas em MEV onde foi observada a superficie do recobrimento

antes e apos teste de adesdo.

Nesta etapa relacionou-se os diferentes tratamentos superficiais no titénio com a
adesdo do hidroxiapatita no substrato metalico. Um destes tratamentos superficiais, cujo
recobrimento apresentou uma adesdo satisfatoria, foi selecionado para ser usado nos
experimentos referentes a segunda etapa deste trabalho que sera discutida a seguir. A
adesdo do recobrimento foi considerado satisfatéria quando pouco ou nenhum material

foi removido pelafita, ndo comprometendo sua homogeneidade.
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3.2—-SEGUNDA ETAPA

Nesta etapa, foram avaliadas as caracteristicas dos recobrimentos com
hidroxiapatitas com diferentes estequiometrias e caracteristicas texturais.
Posteriormente, foi feito um estudo da influéncia do tempo de decantagdo nas
caracteristicas dos recobrimentos obtidos por eletroforese utilizando-se duas
hidroxiapatitas com estequiometrias distintas. Em seguida, foram avaliadas as
caracteristicas dos recobrimentos sobre os substratos tratados conforme descricdo feita

anteriormente (primeira etapa do trabal ho).

3.2.1.— SELECAO DASHIDROXIAPATITAS

Foram selecionadas duas hidroxiapatitas. uma com estequiometria proxima a
razédo CalP 1,67 e outra deficiente em célcio, razdo Ca/P < 1,67. A primeira delas foi

utilizada na primeira etapa do trabal ho.

A segunda hidroxiapatita escolhida foi sintetizada utilizando-se uma solucéo
pobre em calcio, gerando assim um p6 com uma razéo molar Ca/P menor (deficiente em
célcio). A utilizacdo desta hidroxiapatita teve como objetivo verificar os efeitos da
estequiometria no recobrimento obtido por eletroforese. Este material foi caracterizado

conforme procedimento realizado com a hidroxiapatita estequiomeétrica (item 3.1.2).

3.2.2—INFLUENCIA DO TEMPO DE DECANTACAO

Como foi observado anteriormente, 0 processo de deposicdo da HA sobre o
titénio é antecedido por uma etapa de decantacdo da cerdmica em solucéo. Estafase € de
grande importancia para o futuro recobrimento pois é nela onde se redliza a selegdo da
faixa de tamanho de cristal que serdo posteriormente depositados no substrato metalico.
Segundo ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997), o tempo de 1 hora seria suficiente para
evitar a presenca de particulas grandes e aglomeradas no recobrimento. Entretanto, o
autor ndo discute como o tempo de decantagdo influi nas caracteristicas do recobrimento
e na adesdo.
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Neste trabalho, foram preparados recobrimentos sobre o substrato previamente
lixado, nas condicdes empregadas anteriormente (24 (1) V por 2 min), de
hidroxiapatita estequimétrica (E) e deficiente (D) apds tempos de 0, 30, 60, 120 e 180
minutos de sedimentacdo. A morfologia dos recobrimentos obtidos foi analisada por
Microscopia Eletronicade Varredura (MEV).

3.23 — RECOBRIMENTO DE HIDROXIAPATITAS ESTEQUIOMETRICA E
DEFICIENTE

A comparagdo entre 0 recobrimento obtido utilizando a hidroxiapatita

estequiométrica (E-HA) e deficiente (D-HA) foi feita utilizando-se substratos jateados

mecanicamente com Al,O3 e tratados com HF, respectivamente. Apesar de haver

variacdo no tempo 6timo de sedimentacéo para ambas as HA, optou-se por trabalhar

com o tempo fixo de 1 hora. Foram preparados recobrimentos aplicando-se um

potencial de 24 (£1) V durante 2 minutos.

Parte das amostras foram sinterizadas a 800°C, seguindo procedimento adotado
na primeira parte. Os recobrimentos obtidos foram analisados por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Difracdo por Raios-X (DRX), Espectroscopia do
Infravermelho com Estagio de Refletancia Difusa (IV-RD). A adesdo foi avaliada pelo

teste qualitativo dafita, como foi descrito anteriormente.

Como os recobrimentos sdo pouco espessos, os difratogramas foram obtidos no
modo passo a passo no intervalo angular de 25 a 35° em 28 e amplitude de passo de
0,01 graus/s. Esta faixa angular contém as bandas principais da hidroxiapatita,
facilitando sua identificac8o. Para se obter melhor definicdo do espectro de Raios-X
foram preparados recobrimentos mais espessos, empregando-se para tal o tempo de
deposicdo de 5 minutos.

A fim de estimar a espessura dos recobrimentos sinterizados foi necessario

embutir as amostras em resinas para obter cortes transversais. Foram obtidas imagens da

secdo transversal por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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CAPITULO 4-RESULTADOS

4.1. -PRIMEIRA ETAPA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizagcdo da superficie dos
substratos de titénio apos diferentes tratamentos, as caracteristicas do pd que foram
posteriormente utilizados na deposi¢éo por el etroforese e os recobrimentos obtidos com
as superficies tratadas.

4.1.1-ANALISE DO SUBSTRATO
A morfologia das superficies do titanio c.p. lixado (referéncia) e tratado com os

diferentes procedimentos (item 3.1.1), obtida por MEV, pode ser observada na figura
V.1

Micron

Micron

- - ' = - ‘ o
MFERQl.. o oo P . Mi"ons

——— = =iy o

%“m F = . %“iswﬁ-"“'

. (d) | (©

Figura IV.1 — Micrografias dos substratos previamente ao recobrimento: (a) lixado
(1000x); (b) tratado com NaOH 5M (5000x); (c) tratado com NaCl 5M e
tratamento térmico adicional a 600°C (5000x); (d) tratado com solucéo

8% de H3PO, (1000x); (e) jateado com Al,Os/HF (1000x).

39



A morfologia das superficies de titénio que sofreram tratamento com NaOH 5M
e a que adicionalmente foi tratada termicamente sdo mostradas nas figuras 1V.1b e
IV.1c, respectivamente. Ambas as superficies apresentam uma rugosidade
microestrutural. Na figura 1V.1d podemos verificar que a superficie do substrato que
sofreu tratamento com 8% de H3PO, ndo apresentou mudanca morfol6gica em relacéo a
placa lixada, figura 1V.1la. O substrato jateado com Al,O3;, mostrado na figura 1V.1le

apresenta uma rugosi dade macroestrutural.

Os espectros obtidos pela andlise de espectroscopia no infravermelho para o
substrato tratado com NaOH 5M sem e com tratamento térmico posterior séo mostrados

nasfiguras 1V.2ae V1.2b, respectivamente.

€) (b)
FiguralV.2 - Espectro de infravermelho obtido por refletancia difusa do substrato de

titnio tratado com: (a) NaOH 5M; (b) NaOH 5M e posterior tratamento

térmico.

O espectro da figura IV.2a apresenta uma banda larga na faixa de 500-700 cm™,
o que indica a presenca do grupamento (TiOs)™ (titanato). A banda 1606 cm™ e a banda
larga.em torno de 3300 cm™ s3o atribuidas & presenca de 4gua superficial. A banda 3767
cm’ deve-se a presenca do grupamento (OH). Na figura 1V.2b podemos verificar
basicamente 0 mesmo perfil mostrado na figura IV.2a, sendo que o dublete na regido

entre 500-700 cm™ ficou mais evidente, podendo indicar o aumento de cristalinidade.

A presenca de titanato de sodio sobre essas superficies ndo é possivel de ser
detectado por DRX conforme mostrado na figura 1V.3. A figura VI.3b mostra a
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presenca de um pico em 27,501 graus caracteristica do rutilo (TiO,) em amostras
tratadas a 600°C.
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Figura V.3 — Difratrograma da superficie do substrato de titanio tratado com: (a) NaOH
5M; (b) NaOH 5M e posterior tratamento térmico (pico referente a
presencaderutilo (TiOy).

O espectro de infravermelho obtido pela técnica de refleténcia difusa do
substrato tratado com uma solucéo 8% de H3PO,4 é mostrado nafiguralV.4. A presenca
das bandas 1116, 990, 612, 552 e 433 cm* caracterizam a presenca do anion fosfato
(PO4), comprovando assim a incorporacéo deste grupamento na superficie do metal
tratado. A banda em torno de 1600 cm™ e a banda larga em torno de 3300 cm™ indicam

apresenca de agua.

Figura IV .4 - Esbéctro de infravermelho obtido por refleténcia difusa do substrato de

titénio tratado el etroliticamente com solucéo de 8% de H3PO.,.
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Como mostra a figura 1V.5 ndo foi possivel detectar a incorporagdo do fosforo
na superficie do titanio tratada com H3PO, por difragdo de Raios-X.
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Figura IV.5 — Difratrograma da superficie do titanio tratado com H3PO, (todas as

bandas sdo referentes ao titanio).

4.1.2—-CARACTERISTICA DA HIDROXIAPATITA

Para facilitar a andlise e comparagdo, 0s resultados da caracterizacéo da
hidroxiapatita estequiométrica seréo apresentados no item 4.2.1, conjuntamente com o0s

resultados da hidroxiapatita deficiente em célcio.

4.1.3-SUBSTRATOS RECOBERTOS

A morfologia dos recobrimentos (24 £ 1 V e 2 min, figura IV.1) em substratos
submetidos a tratamentos superficiais s8o mostrados nas figuras 1V .6 (superficie lixada),
IV.7 (superficie tratada com NaOH), 1V.8 (superficie tratada com NaOH e tratamento
térmico), V.9 (superficie tratada com H3PO,;) e I1V.10 (superficie tratada com
Al,Os/HF). Nas figuras sdo apresentadas as imagens obtidas em MEV do recobrimento

verde e sinterizado a 800°C, antes e ap6s o teste de adesZo.
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NTERIZADO

SRk

RECOBRIMENTO

(200 x)

RECOBRIMENTO

(1000 x)

RECOBRIMENTO
APOS REMOGAO
DA FITA

(1000 X)

Figura V1.6 — Micrografias (MEV) do recobrimento obtido sobre o titénio lixado
(Condicdo: 1 h de pré-sedimentagdo, 24 + 1 V e 2 minutos de
deposicao).
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(200 x)

RECOBRIMENTO

&

(1000 x) = e o g
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(3000 x)

Figura V1.7 — Micrografias (MEV) do recobrimento obtido sobre o titanio tratado com
NaOH 5M (Condic&o: 1 h de pré-sedimentacdo, 24 + 1V e 2 minutos de
deposicao).



VERDE SINTERIZADO

RECOBRIMENTO

(200 x)

RECOBRIMENTO

(1000 X)

RECOBRIMENTO
APOS REMOCAO
DA FITA

(3000 X)

Figura V1.8 — Micrografias (MEV) do recobrimento obtido sobre o titanio tratado com
NaOH 5M e adicional tratamento térmico a 600°C (Condig3o: 1 h de pré-
sedimentacdo, 24 + 1 V e 2 minutos de deposi ¢&o).
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SINTERIZADO

RECOBRIM ENT(>

(200 x 500 x)

RECOBRIM ENTO>

(1000 x)

RECOBRIMENTO
APOS REMOCAO
DA FITA

(1000 x)

Figura V1.9 — Micrografias (MEV) do recobrimento obtido sobre o titéanio tratado com
solucéo 8% de H3PO, (Condicdo: 1 h de pré-sedimentacdo, 24+ 1V e 2
minutos de deposi¢éo).
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SINTERIZADO

RECOBRIMENTO

(200 x)

RECOBRIMENTO

(1000 x)

RECOBRIMENTO
APOS REMOCAO
DA FITA

(1000 X)

FiguraV1.10 — Micrografias (MEV) do recobrimento obtido sobre o titanio jateado com
Al;O3 (Condicdo: 1 h de pré-sedimentacéo, 24 + 1 V e 2 minutos de

deposicao).
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A micrografia do recobrimento de hidroxiapatita estequiométrica sobre a
superficie lixada, figuras 1V.6a e IV6c, mostra a existéncia de craquelados, porém o
mapeamento por EDS de célcio nesta regido indica uma distribuicdo homogénea deste
elemento por toda area. Ao se aplicar o teste dafita sobre esta superficie verifica-se que
ocorre a retirada de parte do recobrimento, mostrado na figura 1V.5e. JA no
recobrimento sinterizado, mostrado na figura IV.6d, foi retirada uma menor quantidade
de material, figura VI.6f, indicando o aumento da adesdo com a densificacdo da

hidroxiapatita.

Asfiguras IV.7ae IV.7c mostram a superficie do recobrimento de hidroxiapatita
sobre a superficie de titanio tratado com NaOH 5M. Observa-se que 0 mesmo se
apresenta homogéneo e craquelado. Apés o teste de adesdo, grande parte do
recobrimento foi retirada, figura 1V.7e. Ao sinterizar o material, figura V1.7d, verifica-
se a presenca de algumas porcoes de material densificado que sdo retiradas no teste de

adesdo. O recobrimento sinterizado apos o teste de adesdo € mostrado nafigura IV.7f.

As figuras 1V.8a e IV.8c mostram a superficie do recobrimento cujo substrato
sofreu tratamento com NaOH 5M e adicional tratamento térmico a 600°C. A superficie
do recobrimento verde apresenta-se ligeiramente mais craquelada que o recobrimento
obtido nafigura IV.7c. Verifica-se que uma grande quantidade de material foi removida
apos o teste de adesdo expondo O substrato, como mostram as micrografias do
recobrimento, figura 1V.8e. O recobrimento sinterizado apresenta menor nimero de
porcoes densificadas, figura 1V.8d. A micrografia do recobrimento apds ser submetido

ao teste de adesdo € mostrado nafigura V1.8f.

A microestrututa do recobrimento de hidroxiapatita sobre o titanio previamente
tratado com H3PO, € mostrada nas figuras 1V.9a e 1V.9c. Observa-se um deposito
homogéneo, com alguns pontos preferenciais de deposicao uniformemente distribuidos
por toda placa. Nestes pontos o EDS revelou uma maior concentracdo dos elementos
calcio e fésforo. A superficie do recobrimento apds ser submetido ao teste de adesio
pode ser observada na figura I1V.9e. Verifica-se a pequena perda de material, situado
provavelmente em regides de deposicdo preferencial, ndo comprometendo assim a
homogeneidade final do recobrimento. Apds a sinterizagdo, o recobrimento (figura

IV.9d) apresenta as regibes de deposicéo preferencial densificadas e cragueladas,
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algumas destas foram retiradas no teste de adesdo. A micrografia do recobrimento apds
0 teste de adeséo é mostrada na figura IV .9f.

As figuras VI.10a e IV.10c apresentam a superficie do recobrimento de
hidroxiapatita sobre o substrato jateado. Observa-se a presenca de alguns craguelados,
mas ndo h& exposi¢do do substrato. Ocorre retirada de material no teste de adesdo, mas
também neste caso o substrato ndo fica exposto, como foi comprovado pelo
mapeamento do elemento calcio nesta regido. A micrografia do recobrimento apos o
teste de ades@o é mostrada nas figuras 1V.10e. Conforme esperado, o recobrimento
apresentou maior aderéncia apds sinterizacdo (figura V.10c) como mostrado na

micrografia do recobrimento apos teste de adeséo (figura 1V .10f).

4.2 - SEGUNDA ETAPA

Serdo apresentados o0s resultados das caracteristicas das diferentes
hidroxiapatitas selecionadas. A seguir, os resultados do estudo da influéncia do tempo
de decantagdo e as caracteristicas dos recobrimentos obtidos utilizando-se

hidroxiapatitas estequiomeétrica e deficiente em célcio.

4.2.1 - CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA

A morfologia dos cristais obtida por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para a hidroxiapatita estequiométrica e hidroxiapatita deficiente em célcio é
mostrada na figura IV.11a e 1V.11b respectivamente. Pode-se verificar que o material
deficiente em calcio apresenta cristais de forma alongada, quando comparada com o

estequimeétrico.
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Figura IV.11 — Morfologia do p6 (verde) de hidroxiapatita: (a) estequiométrica; (b)
deficiente em calcio (15.000x).

O resultado de razéo molar Ca/P obtida pelo método de Espectrometria de
Emissdo Atdmica por Plasma Induzido (ICP) para a hidroxiapatita estequiométrica (E-
HA) e para a hidroxiapatita deficiente (D-HA) sdo mostrados natabela 1.

Tabela 1: Resultados da caracterizagéo da E-HA e D-HA.

E-HA D-HA
Razéo Molar Ca/P 1,66+ 0,04 1,49+ 0,04
Paréametros verde sinterizado verde sinterizado
derede a=b=94275|a=b=94012 |a=b=9,4980 .
(A) C = 6,8854 c=6,8714 c = 6,8754

* A estrutura se decomp6s formando [3-Cag(PO,)..

A figura 1V.12 apresenta os difratogramas de Raios-X das duas hidroxiapatitas
selecionadas, tanto do material verde quanto do sinterizado a 800°C. Para a
hidroxiapatita estequiométrica ocorreu, como esperado, um aumento da cristalinidade
com a sinterizacdo e houve a diminuicdo dos parametros de rede (tabela 1), ndo sendo
constatada a decomposi¢éo da estrutura e aformacao de outros fosfatos de calcio (figura
IV.12a). Picos referentes ao composto B-fosfato tricalcico (B-(Ca)3(POg),) foram
identificados na D-HA sinterizada (figura 1V.12b). Comparando os dois difratogramas
de DRX, constata-se que a D-HA parece menos cristalina que a E-HA.
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Figura V.12 — Difratogramas do p6 verde e sinterizado a 800°C para: (a) hidroxiapatita
estequiométrica (Todos 0s picos S0 caracteristicos da hidroxiapatita
estequiométrica); (b) hidroxiapatita deficiente em calcio.
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4.2.2—-INFLUENCIA DO TEMPO DE DECANTACAO

Conforme mostrado anteriormente, os po6s utilizados apresentaram
caracteristicas quimicas e morfolégicas distintas 0 que poderia se refletir nas
propriedades do recobrimento obtido. As micrografias dos recobrimentos obtidos apds
os diferentes tempos de decantac&o da hidroxiapatita estequiométrica e da hidroxiapatita
deficiente sdo mostradas na figura IV.13. Observa-se que no recobrimento obtido com
material estequiométrico apds 30 minutos de sedimentagcdo praticamente ndo existem
aglomerados. Em contraposi¢éo, no caso do recobrimento com hidroxiapatita deficiente,
mesmo com 2 horas de sedimentacdo os aglomerados ainda est&o presentes.
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Figura V.13 — Micrografias dos recobrimentos obtidos durante a avaliacdo do to de

decantac&o (1000x).

4.2.3-RECOBRIMENTOSOBTIDOS SOBRE O SUBSTRATO JATEADO

As figuras IV.14 e IV.15 apresentam, respectivamente, a morfologia dos
recobrimentos verde e sinterizado obtidos para a hidroxiapatita estequiométrica e
deficiente sobre o substrato jateado e tratado com solucdo de HF. A observagéo das
superficies das fitas ap0Os teste de adesdo permite concluir que a sinterizacdo foi
importante para 0 aumento da adesdo dos recobrimentos de hidroxiapatita

estequiométrica e deficiente.
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Figura 1V.14 — Micrografias dos recobrimentos verde de hidroxiapatita estequiométrica
e deficiente sobre o substrato jateado (1000x).
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Figura IV.15 — Micrografias dos recobrimentos sinterizados de hidroxiapatita
estequiométrica e deficiente sobre o substrato jateado (1000x).
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Os espectros de infravermelho obtidos por refletancia difusa dos recobrimentos
de hidroxiapatita estequiomeétrica e deficiente verde e sinterizado podem ser observados

nafiguralV.16.
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Figura 1V.16 — Espectros de infravermelho dos recobrimentos de hidroxiapatita
estequiométrica (E): (a) verde; (b) sinterizado e deficiente (D): (¢) verde; (d)

sinterizado.

Os espectros dos recobrimentos de hidroxiapatita estequiométrica e deficiente
verde (figuras 1V.16a e 1V.16¢c respectivamente), obtidos pelo infravermelho com
Transformada de Fourier e com estagio de refletancia difusa, mostram uma banda larga
em torno de 3000-3600 cm™ e em 1600 cm™ correspondentes a presenca de agua
adsorvida. A banda em 3569 cm™ que é caracteristica da presenca do grupo (OH)™ da
hidroxiapatita ndo aparece definida na figura 1V.16c, podendo ter sido mascarada pela
grande quantidade de agua presente neste recobrimento. Nos recobrimentos

sinterizados, esta banda aparece muito pouco definida.

As bandas em torno de 565, 605, 963, 1020, 1089 cm™ sfo caracteristicas do
grupo (PO, da hidroxiapatita. Pode-se verificar que todos os recobrimentos
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apresentam bandas nestas regides. A existéncia de uma banda em 870 cm™ e de duas
bandas em torno de 1400 cm™ deve-se a presenca do grupo (COs)™ nos recobrimentos
dasfiguras1V.16a, 1V.16c, IV.16d.

A figura IV.17 apresenta os difratogramas obtidos para o recobrimento verde e
sinterizado de hidroxiapatita estequiométrica nos tempos de 2 minutos e 5 minutos de

deposicao.
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Figura V.17 — Difratogramas do recobrimento com hidroxiapatita estequiométrica com

tempo de deposicao de: (a) 2 minutos e (b) 5 minutos.

A figura 1V.17a mostra os difratrogramas dos recobrimentos obtidos com 2
minutos de deposicdo. No recobrimento verde o espectro aparece mal definido
provavel mente devido a sua pequena espessura da camada de hidroxiapatita. No caso do
recobrimento sinterizado ocorre, como esperado, o aumento da cristalinidade. Além

disto, verifica-se a presenca de picos na regido onde a HA é mais intenso. A banda em
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torno de 27 graus deve-se a formagao de rutilo (TiO,). Uma melhor definicgo dos picos
foi obtido no recobrimento com 5 minutos de deposicéo (figura IV.17b). O perfil de
alguns picos de hidroxiapatita ja podem ser observados no recobrimento verde, sendo
melhor visualizados ap0s sinterizacdo. Reflexdes referentes aos compostos B-Cag(PO,)

e Ca,P,Og encontrados por alguns autores em recobrimentos sinterizados estéo ausentes.

A figura IV.18 apresenta os difratogramas obtidos para o recobrimento verde e
sinterizado de hidroxiapatita deficiente nos tempos de 2 minutos e 5 minutos de
deposicdo. Foi encontrado um resultado semelhante ao da hidroxiapatita
estequiométrica, estando também ausentes as reflexdes dos compostos B-Ca(POy), €
CayP,0q.
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Figura 1V.18 — Difratogramas do recobrimento com hidroxiapatita deficiente com

tempo de recobrimento de: (a) 2 minutos e (b) 5 minutos.
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A morfologia da se¢do transversal dos recobrimentos para hidroxiapatita
estequiométrica e deficiente sinterizados, utilizando-se tempo de deposicdo de 2
minutos e observados por microscopia eletrénica de varredura séo apresentados na
figura 1V.19. Néo foi verificada diferenca entre a espessura do recobrimento da
hidroxiapatita estequiomeétrica e a deficiente, sendo que o valor médio encontrado foi de

4 um.
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Figura IV.19 — Microgria da secdo transversal dos rbri mentos sobre o titanio
jateado com Al,O3/HF (24V e 2 min de deposi¢&o).

A micrografia da secdo de corte transversal do recobrimento sinterizado de
hidroxiapatita estequiométrica com 5 minutos de deposicéo é mostrada na figura 1V.20.
A espessura média encontrada foi de 15 pm.
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FiguralV.20 — Micrografia da segéo transversal do recobri ento sobre o titanio jateado
com Al,O3 (24V e 5 min de deposi¢éo).
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CAPITULO 5-DISCUSSAO

Neste capitulo sdo comentados os resultados apresentados anteriormente sobre a
influéncias do substrato, da HA e de parametros relativos ao processo de deposicao nas
caracteristicas dos recobrimentos obtidos pelo método de eletroforese. Como foi
destacado no capitulo 1, o objetivo do trabalho € mehorar a homogeneidade e a

aderéncia dos recobrimentos obtidos atraveés deste método.

Na figura I1V.1 foi apresentada a morfologia dos substratos de titanio
empregados na primeira fase do trabalho, quando se procurou determinar o(S)
tratamento(s) capaz(es) de garantir uma superficie mais homogénea da camada de HA e
um ganho de adesdo. Apesar de outros autores (MORAES, 1999; RIBEIRO, 1998)
mostrarem que os recobrimentos de hidroxiapatita sobre o substrato de titanio lixado
apresentam baixa adesdo, ainda assim utilizou-se nos experimentos esse tipo de
superficie para fins de comparacdo com as superficies tratadas com outros métodos ou

mesmo lixadas mas recobertas utilizando-se diferentes tempos de decantacéo.

O processo de eletroforese da hidroxiapatita sobre a superficie do titanio lixado,
sob tensdo dc de 24V e tempos de deposi¢éo e de decantacdo de 2 minutos e de 1 hora,
respectivamente, promoveu a formacdo de uma camada fina e uniforme de
hidroxiapatita, quando sinterizada possui espessura de aproximadamente 4 um sobre a
superficie do metal. O recobrimento sinterizado de hidroxiapatita utilizando-se 5
minutos de deposicdo e os demais parametros constantes resultou em uma camada de
aproximadamente 15 um de espessura. Optou-se, por utilizar uma distancia entre os
eletrodos (4 cm) maior do que a empregada por MORAES (1999) e RIBEIRO (1998), a
fim de obter um recobrimento mais fino e homogéneo, uma vez que a quantidade de
material depositado € inversamente proporcional a disténcia entre os eletrodos
(SARKAR et al., 1996). Partimos da hipotese de que camadas mais finas e constituidas
por cristais menores tendem a ser mais uniformes e mais aderentes que camadas
espessas. Estas Ultimas sdo constituidas, na maior parte dos casos, de multicamadas
superpostas e com diferentes graus de aderéncia. Estas idéas concordam com resultados
obtidos por alguns autores que apontam as camadas mais finas como as gque apresentam
melhor adesdo (DE GROOT, 1994; WILLMANN, 1999). Por outro lado, a necessidade
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de se ter uma camada espessa e ndo-degradavel apds os primeiros estagios de
osteointegracdo é questionada pelo trabalho de WILLMANN (1999).

Com aumento de 1000 vezes, mostrado na figura 1V.6a, observa-se o
craguel amento decorrente do processo de secagem, que foi realizado com auxilio de um
secador manual. Esta etapa, pouco comentada na literatura, pode ser importante para
garantir a homogeneidade do recobrimento. Particulas grosseiras como as encontradas
por MORAES (1999) e RIBEIRO (1998) foram praticamente eliminadas do
recobrimento, como consequéncia das novas condigcbes de recobrimento e
principamente pela modificaggo no tempo de decantagdo da suspensdo da
hidroxiapatita indicando que a escolha deste parametro € fundamental para elevar a

qualidade do recobrimento.

A sinterizagcdo da chapa de titanio lixada e recoberta com hidroxiapatita aumenta
a adesdo da camada, conforme mostrado nafigura IV.5d. Como sera discutido adiante, a
sinterizagdo dos recobrimentos a 800°C ndo provocou transformagdo de fase das
hidroxiapatita estequiométrica e deficiente usadas no presente trabalho, como sugerem
vé&rios autores. Este resultado mostra que a preparacdo da hidroxiapatita - suas
caracteristicas texturais e quimicas - sdo determinantes na estabilidade térmica do futuro

recobrimento.

Além dos efeitos na estabilidade térmica da HA, a sinterizagdo pode trazer sérios
prejuizos para os recobrimentos. Um deles esta relacionado com € a diferenca entre o
coeficiente de expansdo térmica do metal e da ceramica. WEI et al. (19994) verificaram
gue o titénio apresenta coeficiente de expansdo térmica ligeiramente menor que a
hidroxiapatita, com isso 0 recobrimento ao esfriar estara sujeito a uma leve expansdo, o
gue pode provocar trincas e até desprendimento do mesmo. As trincas observadas nos
recobrimentos produzidos neste trabalho podem ser atribuidas a este efeito ou também
ao método de secagem, com foi salientado anteriormente. Outro efeito da sinterizacéo
est4 relacionado com a difusdo de ions que pode provocar mudanca na estequiometria
da hidroxiapatita produzindo a decomposicdo da hidroxiapatita em temperaturas t&o
baixas quanto 875°C. Neste trabalho, este efeito ndo foi verificado nos substratos

recobertos e submetidos a tratamentos em altas temperaturas.
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As chapas submetidas ao jateamento com particulas de Al,O3; com granulometria
meédia de 65 pum, foram tratadas com solucéo de HF. Segundo DINIZ et al. (2000a) esse
tratamento possibilita a remogdo de particulas de aumina incorporadas na superficie
durante o jateamento mecanico. A figuralV.1le mostra que além dalimpeza do substrato
o tratamento com HF, possibilita a formacdo de uma superficie com rugosidade
homogénea e sem arestas, 0 que pode facilitar o ancoramento mecanico da
hidroxiapatita. Experimentos in vitro (DINIZ et al., 2000a) e in vivo (SITTIG et al.,
1999a; WENNERBERG et al., 1996 e MEFFERT, 1989) apontam para a superioridade
das superficies moderadamente rugosas, recobertas ou ndo com hidroxiapatita. Nos
recobrimentos por plasma spray com HA ou pé de titanio é também costume se jatear
previamente a superficie como forma de aumentar a adeséo. Além disto, a formagéo de
uma camada de TiF, na superficie do metal pode ainda ter um papel na osteointegracdo
como sugere ELLINGSEN (1998). Por estas razOes, este tipo de tratamento nos
substratos de titénio devem ser considerados para aumentar a adeséo dos recobrimentos

produzidos pelo método de eletroforese.

Um recobrimento de hidroxiapatita pouco uniforme e com a presenca de alguns
craguelados foi obtido utilizando-se o titanio previamente jateado com Al,Os (figura
IV.10a). Particulas fracamente ligadas foram retiradas no teste de adesdo, conforme
visto nas micrografias do recobrimento (figura 1V.10c). No entanto, 0 mapeamento do
elemento calcio permitiu verificar a distribuicdo deste elemento por toda regiéo, sendo
assim ndo houve comprometimento do recobrimento com a retirada de algumas
particulas. Conforme esperado, um recobrimento densificado e mais aderente foi obtido
na sinterizagdo como mostrado nas micrografias do recobrimento (figura 1VV.10b) e do
recobrimento apoés teste de adesdo (figura 1V.10d). Deve-se salientar que a analise por
XPS da superficie de chapas de titanio jateadas com Al,O3 e tratadas com HF ndo
identificou a presenca de TiF, na superficie (DINIZ et al., 2001) sugerindo que este
grupo ndo participa naligacdo quimicacom a HA.

A andlise dos espectros de infravermelho (figura IV.2) indica que foi formada
uma camada de titanato quando o substrato é tratado com solucdo de NaOH 5 M
(figuras 1V.1b e 1V.1c). Embora ndo tenha sido possivel detectar este complexo (KIM et
al., 1999a) por DRX, devido provavelmente a pequena quantidade de material, essa fase

esta presente gerando uma camada mais densificada (figura 1V.1c) quando comparada
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ao recobrimento submetido ao tratamento alcalino sem tratamento térmico (figuras
IV.1b). Verificaase que o tratamento alcalino provoca uma modificagdo na
microtopografia da superficie, com resultados similares aos obtidos também por outros
autores tais como NISHIGUCHI et al. (1999) e ANDRADE (1999).

O recobrimento de hidroxiapatita sobre a superficie do titanio tratada com NaOH
(figura 1V.7a) apresentou-se mais homogéneo e com craguelados menores que o
substrato lixado (figura 1V.6a). No entanto, este recobrimento mostrou-se instavel no
teste de adesdo pois grande parte da camada depositada foi retirada do metal (figura
IV.70).

A sinterizagdo torna o recobrimento mais homogéneo e menos craquelado,
provavelmente devido a densificagdo da hidroxiapatita. Sobre a sua superficie,
observam-se grandes placas de hidroxiapatita aparentemente mais densificada (figura
IV.7d) que se destacam do conjunto do recobrimento. Estas placas sdo retiradas do
recobrimento pelo teste da fita deixando uma camada de hidroxiapatita mais uniforme e
densa (figura IV.7f). Resultados semelhantes foram verificados quando o recobrimento
obtido utilizando-se placas de titénio tratadas com NaOH 5M e com adiciond
tratamento térmico a 600°C (figura 1V.8). Do ponto de vista da qualidade do
recobrimento, ndo se observa diferencas entre aquele proveniente do substrato tratado
com NaOH e ndo calcinado daquele calcinado a 600° C.

Estudos desenvolvidos com o método de deposicdo biomimético revelam que o
tratamento da superficie do titanio com NaOH seguido de tratamento térmico, promove
uma maior adesdo do recobrimento. Isto decorre da formagdo de uma camada de
titanato de sodio (N TisO11) e sua interagdo quimica com a apatita que serd cristalizada
na superficie do substrato a partir de ions Ca e P presentes na solucdo (ANDRADE,
1999; KIM et al., 1999a) ou no processo in vivo (NISHIGUCHI et al., 1999).

Os resultados discordantes obtidos a partir das duas técnicas de recobrimento
podem ser explicados pelas diferencas entre os procedimentos de deposicdo da HA.
Enquanto no método de deposicao biomimeético a HA é cristalizada sob a superficie do
substrato, na eletroforese a deposicdo se da a partir de cristais de HA ja formados. O

método biomimético favorece a interacdo quimica enquanto a eletroforese favorece a

63



interacdo mecanica entre a superficie do substrato e as superficies dos cristais de HA.
Nesta Ultima técnica, a ligacdo quimica recobrimento/substrato pode ser ativada
(interacdo entre a camada de titanato e os ions fosfatos, o calcio e os grupos OH da HA)
através do tratamento térmico em atas temperaturas. As adtas temperaturas e o
movimento de massas durante a sinterizagdo provavelmente favorecem a ligacéo
quimica permitindo a formacgéo da camada titanato-apatita que parece ser a responsavel
pelo bom desempenho dessa superficie no processo biomimético. Outra observacdo que
deve ser destacada diz respeito ao efeito da microrugosidade criada na superficie com o
tratamento alcalino que nd atuou como ponto de ancoragem efetivo durante a
deposicdo da HA pelo método de eletroforese.

Ao contrario do tratamento alcalino, o ataque eletroquimico da superficie de
titinio por 10 minutos com solucdo 8% de H3PO, ndo produziu mudangas na
morfologia da superficie, observéveis através do MEV utilizando-se aumentos de até
1000 vezes, conforme é mostrado nafiguralV.1d. Entretanto, este tratamento promoveu
aincorporacgo do grupamento fosfato (PO4)™ na superficie do metal, como identificado
por infravermelho (figura 1V.4). Este resultado indica que as ateragdes produzidas na
superficie da HA por este tipo de tratamento possuem carater mais quimico do que
textural. Segundo alguns autores (SITTIG et al., 1999; ZHITOMIRSKY & GAL-OR,
1997) o tratamento com acido fosférico poderia ter a funcdo de produzir um filme de
Oxido de titanio espesso e denso (anodizacdo), sendo que a espessura desse Oxido
variaria com a voltagem aplicada. De acordo com CIGADA et al. (1992) chapas de
titanio tratadas com acido fosférico nas condices empregadas neste trabalho devem
apresentar um filme de 6xido de titénio de aproximadamente 80 nm de espessura.

Um recobrimento homogéneo foi obtido quando a superficie do titénio foi
previamente tratada com H3PO, (figura 1V.93). O teste de adesdo deste materia
apresentou bons resultados ja que os recobrimentos apresentam-se praticamente intactos
apos o teste da fita (figura 1V.9c). Como vimos anteriormente, a caracterizacdo do
substrato revelou que ndo houve modificagdo da topografia em relacdo a superficie
lixada, sendo assim esta adesdo esta provavel mente rel acionada com a incorporagéo de
ions fosfatos no processo de anodizagdo e uma possivel ligagdo quimica destes grupos

i6nicos com a superficie dos cristais de hidroxiapatita.



O recobrimento sinterizado (figura 1V9b) também se mostrou aderente (figura
IV.9d). Uma das caracteristicas deste recobrimento, antes e ap0s o tratamento térmico, é
a presenca de particulas mais densas ligadas a superficie do recobrimento. Este tipo de
textura pode estar relacionado com a ndo-uniformidade na distribuicdo dos ions fosfatos
no recobrimento. Estudos mais profundos precisariam ser desenvolvidos para se
confirmar essa hipoétese.

Os recobrimentos de hidroxiapatita mais eficientes (vale lembrar que neste
trabalho eficiéncia esta relacionada com adeséo) foram obtidos utilizando-se substrato
tratado eletroliticamente com solugdo 8% de H3PO, e jateado mecanico com Al,Os.

A estequimetria do p6 de hidroxiapatita utilizado na primeira etapa (Ca/P=1.66),
determinada por ICP, é caracteristica de uma hidroxigpatita muito proxima a
estequiométrica, apresentando cristais arredondados (figura 1V.114). As reflexdes do
espectro de difracdo de raios-x obtidos do material verde e sinterizado a 800°C s30 bem
definidas (figuraIV.114), indicando alta cristalinidade. A diminuic¢&o dos parametros de
rede (tabela 1) da célula unitéria desta HA durante a sinterizac8o deve estar relacionada
com a perda de &gua. JA o p6 de hidroxiapatita deficiente (Ca/P=1.49) apresentou
cristais alongados (figura 1V.11b), semelhante & morfologia da apatita biolégica (LE
GEROS 1994). A fase verde deste material apresentou um difratograma menos
cristalino que o estequiométrico e ocorreu formacdo de [3-Cag(PO,). quando sinterizado
a800°C (figuralV.12b).

Segundo AOKI (1994) e LE GEROS (1994) a cristalinidade das apatitas
biol6gicas € baixa com cristalitos de tamanho reduzido devido a grande quantidade de
defeitos na rede, incluindo deformacdes, substituicdes ibnicas e vacancias. Portanto, a
cristalinidade da hidroxiapatita efeta a taxa de reabsor¢édo e dissolugdo do materia e a
sua estabilidade a alta temperatura. Estruturas altamente cristalinas como apresentadas
na figura 1V.12a, sdo mais resistentes a ateracdo e reabsorcéo a longo prazo, enquanto
gue materiais com menor cristalinidade sdo mais suscetiveis a decomposi¢cao em outras
fases cristalinas. Exemplo disto, é o tricélcio fosfato, 3-Cag(PO,),, formado durante a
sinterizacdo da hidroxiapatita (AOKI, 1994) deficiente (figura 12b). Este composto &
bem mais sollvel que aHA.
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As duas hidroxiapatitas, estequiométrica e deficiente, foram usadas nos
experimentos que tinham como objetivo verificar a influéncia do tempo de decantacéo
sobre as caracteristicas do recobrimento. Pbde-se verificar que para ambas
hidroxiapatitas a textura dos recobrimentos é fortemente dependente do tempo de
decantacdo do material. Verificou-se que o tempo de 120 minutos foi o que produziu
recobrimentos mais homogéneos e uniformes. A partir deste tempo ndo se verifica
melhora na qualidade do material depositado.

Nos primeiros 30 minutos de deposi¢ao, o recobrimento com a HA deficiente é
menos homogéneo e formado por mais aglomerados (figura 1V.13). Isto se deve,
provavelmente, ao menor tamanho dos cristais da HA deficiente e a sua forma alongada
que faz com que 0s cristais permanegam por mais tempo em suspensdo, produzindo
recobrimentos mais densos e irregulares. A medida que aumentamos o tempo de
decantacdo, o perfil do recobrimento da HA deficiente se modifica. Com um nimero
menor de particulas em suspensdo na solucéo, a deposicdo se torna mais homogénea e
com textura mais fina devido ao tamanho mais reduzidos dos cristais da HA néo
estequiométrica. O efeito do tamanho de particulas no recobrimento foi também
observado por ZHITOMIRSKY & GAL-OR (1997). Em seus estudos, estes autores
referem-se sobre a importancia de condicdes experimentais como a preparacéo do po,
campo elétrico e agitacao na estabilidade da suspensdo e morfologia do deposito obtido
por eletroforese. Segundo o0s mesmos autores a pré-sedimentacdo tem efeito
significativo no tamanho de particulas e na remocdo de aglomerados nos depdsitos,
sendo que 1 hora de decantacdo da suspensdo seria suficiente para a eliminacéo de
aglomerados. Segundo os resultados deste trabalho este tempo de decantacéo ainda é

insuficiente paratornar o recobrimento mais homogéneo.

Os recobrimentos utilizando-se a hidroxiapatita estequiométrica e deficiente
sobre o substrato jateado (tempo de decantacéo de 1 hora) confirmam os resultados
obtidos anteriormente. A figura IV.14 mostra que os recobrimentos obtidos com
hidroxiapatita estequiométrica possui textura mais grosseira que os obtidos com a HA
deficiente. Sob o contato com a fita, os dois recobrimentos sdo parcialmente retirados.
Este efeito € bem mais pronunciado no recobrimento com a hidroxiapatita deficiente
onde se pode observar deixando a textura produzida pelo jateamento do substrato. O

mapeamento do elemento calcio realizado por EDS revelou que este elemento
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permaneceu distribuido por todo o substrato, ndo deixando, portanto, exposta a

superficie metalica.

Os recobrimentos de hidroxiapatita estequiométrica e deficiente sinterizados
apresentaram-se mais densos e mais aderentes (figura I1V.15). O espectro de
infravermelho do recobrimento de hidroxiapatita estequiométrica verde (figura 1V.16a)
apresentou bandas caracteristicas de hidroxiapatita (3569, 1089, 1021, 956, 605, 565
cm™®) em concordancia com os resultados de MORAES (1999) e RIBEIRO (1998). A
existéncia de &gua foi verificada pela presenca das bandas em torno de 3300 e 1600 cm’
! O grupamento (CO3)™? foi detectado pela presenca das bandas 1487, 1414 e 864 cm™*
caracteristicas da substituicdo no sitio do (POs)>. O material quando sinterizado
apresenta bandas de hidroxiapatita e ndo foram detectadas bandas referentes a fases
encontradas por outros autores (AOKI, 1994; LEGEROS, 1994; WEI et al., 1999a)
provenientes de decomposi¢do a hidroxiapatita. Uma banda larga apareceu na regiéo de
2100 cm'™, porém ndo foi encontrada na literatura utilizada nenhuma informacéo sobre o
que poderia absorver nesta regido que fosse compativel com o procedimento adotado. A
andlise deste recobrimento por DRX (figura 1V.18) indicou que a camada de
hidroxiapatita € de baixa cristalinidade e que outras fases provenientes de decomposi ¢&o

estdo ausentes.

O espectro de infravermelho do recobrimento de hidroxiapatita deficiente (figura
IV.16c) apresentou um perfil similar ao obtido com a hidroxiapatita estequiométrica,
sendo que o recobrimento apresenta bandas mais largas indicando menor cristalinidade
do material, em concordancia com o difratograma obtido na figura 1V.19. Também foi

verificada a presenca de uma banda larga em torno de 2100 cm™.

Diferentemente do resultado encontrado com o p6, ndo foi verificada
decomposicdo da estrutura nos recobrimentos sinterizados da hidroxiapatita deficiente.
A decomposi¢cdo, como mencionado anteriormente (item 2.1.2B), pode estar relacionada
a vérios fatores, dentre eles a atmosfera de sinterizagdo e a area superficia da HA.
Quanto ainfluéncia deste Ultimo, poder-se-ia supor que a compactacdo do pd na camada
recoberta, teria o efeito de diminuir a area superficia exposta a atmosfera, evitando,

assim, a decomposi¢do do recobrimento.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Neste trabalho de tese estudou-se o recobrimento produzido pela técnica de
eletroforese procurando-se estabelecer correlacbes entre o tratamento superficial do
substrato, a hidroxiapatita usada e pardmetros usados no processo de deposicdo do
material cerdmico com as caracteristicas do recobrimento. Contribuir para melhorar a
adesdo e a homogeneidade dos recobrimentos foi um dos objetivos centrais do trabal ho.
A andlise dos resultados de caracterizacdo metal Urgica e quimica obtidos neste trabalho

permitiu que se tirassem as seguintes conclusdes:

1) A deposicdo de hidroxiapatita por eletroforese sobre placas de titanio tratadas,
aplicando-se 24 V por 2 minutos, com os eletrodos a uma distancia de 4 cm e utilizando
pré-sedimentacdo de 1 hora, promoveu a formagdo de uma camada fina e uniforme
sobre a superficie. Quando sinterizada a 800°C possui aproximadamente 4 pm de
espessura. O recobrimento mostrou-se mais homogéneo e com maior adesdo ao
substrato que em outros trabal hos da literatura.

2) O tratamento do substrato com NaOH, muito eficiente quando se produz
recobrimento através do método biomimético, ndo se mostrou eficaz para 0s
recobrimentos pelo método de el etroforese

3) O tratamento de jateamento do substrato com particulas de Al,Os;, com
granulometria média de 65 pm e seguido de atague com solugdo de acido fluoridrico,
produz grandes alteracOes texturais na superficie do mesmo contribuindo para melhorar
a adesdo mecanica do recobrimento de hidroxiapatita ao titanio.

4) O tratamento eletrolitico do substrato com solucdo 8% de H3PO4 ndo produziu
ateracOes texturais na superficie do mesmo, mas produziu recobrimentos com boa

aderéncia, indicando que este tratamento induz aligagdo quimica entre aHA e o titanio.

5) Ambos os recobrimentos acima citados apresentaram qualidade equivalentes ou

sgja: boa uniformidade e aderéncia.
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6) A textura, homogeneidade e espessura do recobrimento dependem das
caracteristicas da HA tais como estequiometria, area superficia e tamanho de cristal.
Para tempos de deposicéo da ordem de 5 minutos atingiu-se uma espessura de cerca de

15 pum nos recobrimentos sinterizados.

7) A decantagdo da solucdo de deposicdo mostrou-se importante para eliminagéo de
particulas grosseiras e pouco aderidas nos recobrimentos ef etuados e para a producdo de
recobrimentos finos e homogéneos. O tempo O6timo de decantacdo da suspensdo
depende das caracteristicas composicionais e estruturais da hidroxiapatita empregada.
Este pardmetro deve ser considerado como fundamental para a qualidade do

recobrimento.

8) Em todos os recobrimentos estudados, a sinterizacdo a 800°C por 2 horas sob
aimosfera de nitrogénio melhorou a adesdo da camada de hidroxiapatita sobre o

substrato mostrando-se imprescindivel para elevar a qualidade do recobrimento.

9) Ao contréario do que é colocado na literatura, ndo se verificou a decomposicdo em
ambas as hidroxiapatitas (E-HA e D-HA) como conseqiéncia do tratamento de
sinterizagcdo dos recobrimentos. Este resultado aponta para a possibilidade do uso de HA
deficientes em célcio em recobrimentos tratados em altas temperaturas.

Estes resultados demonstram que a adesdo dos recobrimentos produzidos pela
técnica de eletroforese pode ser enriquecida quando sdo utilizadas: técnicas de
tratamento do substrato que fortalecam a adesdo mecéanica (jateamento) e quimica
(tratamento com acido fosforico), hidroxiapatitas com determinadas caracteristicas
quimicas e texturais, condicdes especificas de deposicdo do material ceramico sobre o
substrato.

Como idéias para futuros trabalhos propomos a producéo de recobrimentos a

partir de uma combinagdo simulténea dos parametros acima mencionados.
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