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O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia utilizada
na producdo de um revestimento biomimético em titanio puro poroso fabricado via
metalurgia do p6 para utilizagdo em implantes cirurgicos. A porosidade deste material
promove o crescimento 6sseo dentro dos poros e reduz o moddulo de elasticidade do
material, melhorando a fixa¢do dssea dos implantes cirurgicos. Uma alternativa para a
reducdo dos custos da fabricacdo do titdnio ¢ a utilizacdo das tecnologias near-net-
shape, como a metalurgia do p6 usada neste trabalho, que permite um melhor
aproveitamento da matéria-prima e a reducdo da temperatura de processamento. A fim
de melhorar as caracteristicas de biocompatibilidade e bioatividade do titanio poroso,
foi estudado neste trabalho a utilizacdo do processo biomimético para obter um
revestimento na forma de um filme de fosfato de célcio (hidroxiapatita). Este fosfato de
calcio possui composi¢do similar ao osso e tem a finalidade de acelerar uma ligagao
quimica do titdnio com o tecido 6sseo, diminuindo o periodo de fixacdo 6ssea dos
implantes cirtrgicos. Foram utilizadas diversas condi¢des de tratamento superficial
para avaliar a que melhor se aplica ao titdnio com macro e micro porosidade. Os
resultados mostraram que o processo biomimético utilizado levou a precipitagdo de um

filme de fosfato de calcio na superficie do titdnio poroso.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

Waléria Silva de Medeiros

March/2006

Advisors: Luiz Carlos Pereira

Marize Varella de Oliveira

Department: Metallurgy and Materials Engineering

This work presents a method for the production of a biomimetic coating on pure
porous titanium manufacture by powder metallurgy for surgical implants. Porous
titanium promotes bone ingrowth into pores and reduces material Young’s modulus.
Therefore, it improves the bone fixation of surgical implants. A method to reduce the
titanium processing costs is the near-net-shape technologies (powder metallurgy) which
allow the total use of raw material and reduce the processing temperature. In order to
enhance the porous titanium biocompatibility and bioactivity, this work studied a
biomimetic method for calcium phosphate coating, such as hydroxyapatite. This
phosphate has bonelike composition and promotes titanium chemical bond to bone
tissue, so it stimulates bone fixation of implants. Some pre-treatments and biomimetic
conditions were studied in order to find the best one for porous titanium with macro and
microporosity. The results showed that the biomimetic process leaded to deposition of

calcium phosphate film on porous titanium surface.
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I. INTRODUCAO

Durante séculos, a perda ou dano de uma parte do corpo humano significava
remocao cirurgica, perda da funcdo, isolamento social e principalmente disturbios
psicologicos. Este quadro comegou a mudar com o progresso das ciéncias biomédicas.

A partir do século 20 houve um grande progresso na area dos biomateriais.
Atualmente ha diversos biomateriais metalicos, ceramicos, poliméricos e compositos
usados pela medicina e odontologia capazes de reabilitar os pacientes. Portanto, os
biomateriais sdo fundamentais na melhoria da qualidade de vida de uma populacao.

O titanio comercialmente puro e suas ligas representam o grupo de biomaterial
metalico com as melhores propriedades mecanicas e de biocompatibilidade. Dentre
estes se destaca o titdnio poroso, por promover o crescimento do tecido 6sseo dentro da
estrutura porosa. Para aumentar as caracteristicas de biocompatibilidade e bioatividade
tecidual do titdnio, tem sido recomendado o uso de recobrimento do titdnio com
hidroxiapatita. A hidroxiapatita acelera o periodo de fixacdo Ossea e aumenta a
longevidade do implante cirargico. Diversas técnicas de revestimento de hidroxiapatita
podem ser aplicadas, mas vém se destacando os processos biomiméticos.

Materiais usados em implantes cirurgicos sdo testados em modelos in vivo
(animais) e em modelos in vitro por meio de solugdes que simulam o fluido corpdreo.
Essa metodologia baseia-se nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos
materiais, fornecendo informagdes se o material pode ser implantado com seguranca nos
seres humanos. Nos modelos in vitro, o material ¢ submetido aos efeitos das solugdes
aquosas simulando a parte inorganica do plasma sanguineo na presenca ou nao de
cultura de células. Os processos biomiméticos relatados na literatura nao foram
padronizados. Portanto, ¢ necessario mencionar se foram aplicados pré-tratamentos
quimicos e térmicos e as condigdes da solucdo simuladora utilizada: composicao,
temperatura, pH e o tempo de exposi¢ao do material. O fluido corpoéreo simulado (FCS)
¢ o mais usado entre as solugdes, pois atua como parte inorganica do plasma sanguineo
humano.

O objetivo deste trabalho ¢ melhorar as caracteristicas de biocompatibilidade do
substrato de titdnio puro poroso, fabricado via metalurgia do pd, por meio de processo
biomimético. A metodologia estudada envolve as etapas de tratamento quimico,

tratamento térmico e tempo de imersdo em fluido corporeo simulado modificado



(mFCS) em diferentes tempos. Visando desenvolver um método de revestimento mais
eficaz para as amostras de titdnio poroso, optou-se pelo uso de FCS modificado segundo
pesquisa anterior do Programa de Engenharia Metalirgica e de Materiais
(PEMM/UFRJ). Nestes estudos foram empregados diferentes temperaturas de
tratamento térmico e de tempo de imersdo em mFCS.

O nuimero de publicagdes sobre os processos biomiméticos in vitro aplicados em
implantes de titdnio poroso ¢ bastante reduzido. Portanto, este trabalho visa contribuir

para um melhor conhecimento desse processo aplicado a este biomaterial.



I1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

II. 1 - Propriedades do Titanio e suas Ligas

O titanio e suas ligas sdo materiais bastante utilizados em aplicacdes médicas e
odontologicas, especialmente quando € necessaria a combinagdo de propriedades como
a resisténcia mecanica, ductilidade, modulo de elasticidade, resisténcia a fadiga, alta
resisténcia a corrosdo ¢ biocompatibilidade (HELSEN et al., 1998; OH et al., 2003). A
figura II. 1 apresenta uma seqiiéncia de fotos que mostra as etapas da reabilitagao oral
de um paciente por meio de implantes dentarios na maxila e posterior colocacao de uma
“overdenture” (protese sobre implante), comprovando a importancia da utilizagdo do

titdnio como um biomaterial.

Figura II.1 - Reabilitagdo oral com a colocacdo de implantes dentdrios na maxila e
protese tipo “overdenture”: (a) implante dentario de titanio poroso; (b) radiografia
panoramica com 6 implantes dentarios na maxila; (c) 6 implantes dentarios colocados
na maxila; (d) “overdenture” para maxila; (e) reabilitagio do paciente com a

“overdenture’ na maxila.



A tabela II.1 apresenta a classifica¢do do titdnio comercial puro de acordo com a
designacdo ASTM B 265 , com os valores de resisténcia a tragdo ¢ composi¢do quimica.
As classes de maior pureza, com menor quantidade de elementos intersticiais, possuem
resisténcia, dureza e temperatura de transi¢do mais baixas. Os elementos intersticiais
com raio atdomico pequeno (O, H e N) alteram significativamente as propriedades do

titinio (BREME, 1998).

Tabela II.1 - Classificacdo do titdnio comercialmente puro, segundo a norma

ASTM B 265.

Designacgéo | Resisténcia N C H Fe o
ASTM a Tracdo (max.) (max.) (max.) (max.) (max.)
B 265 MPa
Grau 1 290 - 410 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18
Grau 2 390 - 540 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25
Grau 3 460 - 590 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35
Grau 4 540 - 740 0,05 0,10 0,015 0,50 0,40

O titanio possui baixas taxas de libera¢do de ions metalicos quando implantado,
oferecendo boa estabilidade quimica no corpo humano. A toxicidade clinica do titanio
nos tecidos humanos ¢ da ordem de 2000 ppm, considerada assim como de pequena
concentragdo. Este fato indica que este metal ndo provoca reacdes do sistema
imunolégico (HELSEN et al., 1998; OH et al., 2003). Apesar das diversas vantagens
deste material, o custo do titdnio ¢ muito alto, o que limita a sua aplicagdo. Uma
alternativa para a reducao dos custos da fabricacdo industrial ¢ aplicagdo das tecnologias
“near-net-shape” nas quais o produto apresenta a forma definitiva em poucas etapas,
como a metalurgia do po, permite um melhor aproveitamento da matéria-prima, a
eliminagdo de operagdes complementares a exemplo da usinagem, além da
possibilidade de obtencdo de produtos com rigido controle de composi¢do quimica e
microestrutural (FROES et al., 1985).

Segundo BREME et al. (1989) ¢ WACK et al. (1989), um dos principais
problemas no uso dos implantes ¢ a grande diferenca entre o modulo de elasticidade
desses materiais quando comparado com o osso humano (Tabela I1.2). As tensdes

funcionais sobre os implantes criam tensdes de cisalhamento na interface osso-implante,




danificando o osso e provocando o afrouxamento do implante. O implante ideal deve
possuir rigidez proxima ao osso humano, tornando-se isoeldstico, de modo a transferir
apropriadamente a carga do implante ao osso. OH et al. (2003) revelaram que as tensdes
exercidas sobre os implantes ‘‘stress-shielding” (o titdnio age como um escudo
impedindo a transferéncia de tensdes do osso ao implante) dificultam a remodelagem
Ossea e a cicatrizagcdo, aumentando a porosidade 6ssea. Um método para reduzir a forca
de cisalhamento e o modulo de elasticidade dos materiais metalicos € torna-los porosos,
minimizando os danos aos tecidos adjacentes ao implante, promovendo a interligacao
osso-implante poroso, aumentando a fixacdo éssea e prolongando sua duragdo. A
geometria superficial do implante promove o crescimento 6sseo dentro dos poros € nao
serve apenas de ancoragem para fixacdo, mas como um sistema que transfere a carga do
implante ao osso. A tabela I1.2 compara os modulos de elasticidade do osso humano e

dos biomateriais metalicos, LONG et al. (1998).

Tabela I1.2 - Modulos de elasticidade do osso humano e dos biomateriais

metalicos.
Material Modulo de
Elasticidade (GPa)
Ago Inoxidavel 200-210
Ligas de Cobalto 200-230
Titanio 105
Ligas de Titanio 55-113
Osso 10-40

A resposta 0ssea e o sucesso dos implantes dependem das propriedades quimicas
¢ fisicas da sua superficie (BIGI et al., 2005; KIM et al., 2000; NISHIGUCHI et al.,
1999). O titanio ¢ considerado um material bioinerte, podendo ser transformado em
material bioativo quando tratado quimica e termicamente. Este titanio bioativo mostra
uma capacidade de formacdo de fosfatos de calcio in vitro, hidroxiapatita
(Cajp(PO4)s(OH),), que podera se ligar diretamente ao osso quando implantado
(FUJIBAYASHI et al., 2004; WEI et al., 2002b).

A osteoconducdo ¢ um processo no qual um material, hidroxiapatita (HAp),

serve de arcabougo para o crescimento 0sseo. A osteoindugdo ¢ um mecanismo



estimulador de neoformagdo odssea (ILAN et al., 2003). O titdnio bioativo ¢
osteocondutor, mas ndo osteoindutor (FUIIBAYASHI et al., 2004; WEI et al., 2002b).
NAKAMURA et al. (2004) relataram que implantes de titdnio porosos tratados com
solu¢do alcalina e tratamento térmico sdo osteocondutores quando usados em
artroplastia total do quadril. FUJIBAYASHI et al. (2004) relataram que alguns
biomateriais podem ser osteoindutores na presenca adicional de agentes osteoindutores
(como as proteinas 0sseas morfogénicas e fatores de crescimento).

Entretanto, alguns biomateriais a base de fosfato de calcio foram identificados
como osteoindutores quando possuem estrutura porosa. Induzem a formacao dssea sem
a necessidade adicional de células osteogénicas. A implantacdo em tecidos moles
comprova a indug¢do Ossea pelo biomaterial. Alguns fatores importantes para a
osteoindugdo sdo: a composi¢do quimica do biomaterial, propriedades especificas de
dissolucdo do biomaterial e morfologia da superficie. Clinicamente, um biomaterial
ideal deve agir como substituto 6sseo sendo osteocondutor, osteoindutor e com
propriedades mecanicas adequadas (FUJIIBAYASHI et al., 2004).

O mecanismo de osteoindugdo dos biomateriais ndo ¢ completamente
compreendido. Portanto, ndo se sabe ao certo se ¢ o biomaterial ou, possivelmente, a
interagdo entre o biomaterial e as proteinas corpéreas os responsaveis pelo processo de
inducdo Ossea. Para iniciar a diferenciacdo das células osteoprogenitoras
indiferencidveis (células precursoras Osseas) em células formadoras de osso, a
composi¢do quimica e a geometria do material em contato com as células sdo
fundamentais. Portanto, o microambiente em torno das células ¢ fundamental para

osteocondugao e osteoindugdo (HABIBOVIC et al., 2005).

I1.2 - Implantes Porosos

JONASOVA et al. (2004), NISHIGUCHI et al. (2001) ¢ SYKARAS et al.
(2000) mostraram que os implantes de titdnio com superficie lisa quando nao
submetidos as solicitagdes mecanicas durante algum tempo possuem uma tendéncia a
serem encapsulados por tecido fibroso e apresentam forga de ligagdo 6ssea reduzida. Na
maioria dos casos, ndo ha osseointegracdo (conexao direta, estrutural e funcional do
osso com a superficie de um implante submetido a uma carga funcional) no caso dos

implantes metélicos com superficie lisa em artroplastia total do quadril ndo cimentada.



Segundo BARRERE et al. (2003), a presenca de tecido fibroso afeta a fixagdo dssea dos
implantes, levando, a descalcificagcdo e finalmente na perda dos implantes. Entretanto,
NISHIGUCHTI et al. (2001) afirmaram que tratamentos alcalinos e térmicos aplicados
aos implantes cirtirgicos aumentam a forga de ligacdo 0ssea na superficie do titanio liso
submetidos a solicitagdo mecanica.

Visando a melhoria da fixacdo dos implantes de titdnio, diversas técnicas tém
sido investigadas. NISHIGUCHI et al. (2001) afirmaram que dispositivos protéticos nao
cimentados com superficie porosa sdo cada vez mais usados como uma alternativa as
proteses convencionais cimentadas. Esta superficie porosa estimula o crescimento de
tecido Osseo dentro da estrutura porosa, levando a uma melhor fixacdo do implante.
Além disso, reduz o tempo para a fixacdo mecanica do implante que em geral exige um
longo periodo de imobilizagdo da aérea reabilitada (KIM et al., 2000; LIANG et al.,
2003; NAKAMURA et al., 2004; RIGO et al., 2004). A morfologia da superficie afeta a
forca de ancoragem o6ssea dos implantes, ja que superficies porosas apresentam uma
ancoragem mecanica, evitando a perda dos parafusos de implantes ou a perda de
proteses ortopédicas ndo cimentadas (WILKE et al., 1990).

Segundo HAHN e MIURA (1985), o comportamento de um implante com
revestimento poroso esta relacionado com a fragdo volumétrica e tamanho dos poros. O
tamanho de poro minimo exigido para o crescimento Osseo ¢ aquele que evita a
formagdo de tecidos moles entre o implante e o tecido 6sseo. A conectividade entre os
poros permite a penetracdo do tecido 6sseo e sua vascularizacdo. JONES (2001) relatou
que a percentagem de macroporosidade deve estar na faixa 30-90%, com tamanho
desses poros na faixa de 50-500 um e a microporosidade na faixa de 1-50 pum.

Segundo HABIBOVIC et al. (2005), a presenca de macroporos parece ser pré-
requisito para a osteoinducdo pelos biomateriais. Macroporos interconectados sdo
importantes para um suprimento eficiente de fluidos corporeos com nutrientes por todo
o implante. Além disso, HABIBOVIC et al. (2004), relataram que os formatos de
implantes ortopédicos modernos incluem a combinagdo de materiais metalicos porosos
e revestimentos de fosfato de calcio (CaP) para aumentar ainda mais a integra¢do Ossea
devido a interligagdo mecanica. HABIBOVIC et al. (2005) verificaram a liberagao de
ions calcio e fosfato, podendo ser esta atividade quimica a origem da bioatividade dos
biomateriais contendo de fosfato de calcio seguida da precipitagao da hidroxiapatita

bioldgica. A precipitacdo ocorre quando ha as concentragdes de ions de célcio e fosfato



atingem a supersaturagdo. Talvez isto explique o fato da osteoinducdo ocorrer nos poros
no centro do implante e ndo na periferia. Acredita-se que a difusdo de ions calcio e
fosfatos ocorra rapidamente na periferia do implante, ndo permitindo o aumento da
concentracdo de ions necessarias para a formacao da HAp biologica.

O mecanismo de osteoindugdo ainda ndo ¢ completamente compreendido.
Portanto, ndo se sabe se ¢ o biomaterial ou possivelmente a interagdo entre biomaterial e
as proteinas humanas os responsaveis por este processo. Ja que a maioria dos implantes
ndo induze a neoformacdo Ossea, as propriedades especificas dos materiais sdo
aparentemente necessarias para iniciar a osteoinducdo. Para iniciar a diferenciagdo das
células indiferencidveis osteoprogenitoras, acredita-se que a quimica ¢ a geometria da
superficie do biomaterial em contato com as c€lulas sdo importantes. A temperatura de
sinterizacdo do CaP influencia na microestrutura do cristal ( 4rea superficial especifica),
alterando as propriedades mecanicas, a liga¢do 6ssea inicial da ceramica e a propriedade
osteoindutora. Uma maneira de influenciar a taxa de dissolugdo do material é modificar
a area de superficie especifica da HAp. Materiais com area de superficie especifica
abaixo da ideal se degradam lentamente, levando a menor estimulag¢dao do tecido dsseo.
Materiais com area especifica acima da ideal podem se degradar rapidamente, perdendo
a forma e a estabilidade necessarias para osteoindugdo (HABIBOVIC et al., 2005).

Em biomateriais sem o revestimento de CaP, como o titdnio ¢ a alumina, a
formag¢do da HAp bioldgica serd mais lenta que a comparada com os materiais com
CaP. Nos biomateriais sem este revestimento, os ions calcio e fosfato dos fluidos
corpdreos precipitam nos microporos dos materiais que atuam como um centro de sitios
de nucleagdo da precipitacdo. A camada de CaP bioldgica pode ser um fator estimulante
fisico-quimico para as células se diferenciarem na linha osteogénica, acelerando a
neoformacdo 6ssea. As proteinas morfogenéticas 6sseas (BMPs) e as demais proteinas
também influenciam na capacidade osteoindutora dos biomateriais. Portanto, a
precipitagdo biologica da camada de HAp in vivo pode ser acompanhada da co-
precipitacdo de importantes proteinas que estimulam as células a se diferenciarem na
linhagem osteogénica. A concentragdo das proteinas co-precipitadas que variam de
acordo com as proteinas endogenas em conjunto com a resposta corpdrea a estas
proteinas podem explicar a diferenca observada entre as espécies animais

(HABIBOVIC et al., 2005).



A figura II. 2 apresenta um fluxograma onde sdo comparados biomateriais na
presenca ou auséncia de fosfatos de calcio. Os biomateriais com CaP quando
implantados estimulam a formagao do tecido 6sseo (osteoindutores) e dependendo da
quantidade de proteinas na regido e taxa de formacdo da HAp biologica, podem permitir
a co-precipitacdo de proteinas enddgenas importantes como as proteinas morfogenéticas
0sseas (BMP). Sendo assim, ha a formacdo de osteoblastos ¢ a neoformagdo Ossea.
Portanto, biomateriais com CaP atuam como osteoindutores € ndo apenas como

osteocondutores da neoformacgdo 6ssea (HABIBOVIC et al., 2005).



Figura I1.2 - Fluxograma do mecanismo proposto para osteoinducdo pelos biomateriais

(HABIBOVIC et al., 2005).
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I1.3 - Implantes Porosos Fabricados via Metalurgia do P6

Em 1963, Welsh estudou os primeiros revestimentos porosos metélicos
produzidos pela metalurgia do p6 (GERMAN, 1994). Ha dois processos de fabricacdo
via metalurgia do p6: o método de mistura elementar e o método de pré-ligas (FROES
et al., 1985). O método de mistura de poés ¢ um processo de fabricagdo de pecas
metalicas onde se misturam dois ou mais pds, realiza-se a compactagdo (uniaxial ou
isostatica) da mistura de pds e a sinterizacdo em forno a vacuo. No método de pré-ligas
0 po j& possui a composicao final da liga e portanto a etapa da mistura tem a finalidade
de homogeneizar os poés com aglomerantes e/ou lubrificantes. As demais etapas sdo
semelhantes a0 método de mistura de pds. A figura I1.3 apresenta o fluxograma das

etapas convencionais do processamento via metalurgia do p6 (GERMAN, 1994).

Caracterizacao de Pos

v
Pos > Mistura < Outros
v
Compactacao
¥ )
Uniaxial Isostatica
Y 'Y
Sinterizacao

'

Tratamento Térmico

v

Produto
Final

Figura II. 3 - Fluxograma das etapas do processamento pela metalurgia do po.
Na etapa da mistura, os pos s3o misturados até se obter uma distribuicao

homogénea e adicionam-se aglomerantes e/ou lubrificantes (éter de petrdleo) para

reduzir o atrito entre os pos durante a compactagdo (GERMAN, 1994). Aditivos
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organicos (uréia) sdo adicionados e misturados aos pods de titdnio com a finalidade de
conferir uma porosidade superior com relagdo a compactagdo sem aditivos e nas
mesmas condi¢des de pressdo. A uréia vem sendo utilizada na fabricagdo de espumas
metalicas de titdnio (BRAM et al., 2000; OLIVEIRA, 2003).

A compactacdo conforma o pd na forma planejada, fornece as dimensdes
especificas do produto compactado a verde, densidade e resisténcia para o manuseio
adequado na etapa da sinterizagdo (CLAPP, 1995; GERMAN, 1999).

Na compactacdo uniaxial os pos sdo acondicionados em matriz metalica rigida
com o formato do produto final e a pressdo ¢ aplicada de forma unidirecional. A
compactagdo isostatica a frio conforma o p6 pela aplicacdo de pressdo hidrostatica,
aplicada simultaneamente e com a mesma intensidade em todas as diregdes. Os poOs sao
colocados em moldes flexiveis, selados e condicionados em um vaso de pressdo com
fluido (gas, 6leo ou agua), sendo pressurizado até a pressdo desejada, que ¢ removida
lentamente. Esta compactacdo apresenta as seguintes vantagens em relacdo a
compactagdo uniaxial: propriedades uniformes em todas as direcdes, producao de
formas inviaveis pela compactagdo uniaxial, redu¢cdo das tensdes internas devido a
gradientes de densidade, obteng¢do de maior relagdo espessura/didmetro, alta resisténcia
a verde, baixo custo do molde flexivel (JACKSON, 1967).

A sinterizagdo ¢ um tratamento térmico que une particulas em uma estrutura
solida por transferéncia de massa em escala atdmica, que ¢ o mecanismo de difusdo no
estado solido. Neste tratamento, o compactado ¢ aquecido em temperatura abaixo do
ponto de fusdo do metal base em condigdes controladas de tempo e atmosfera para
permitir a ligacdo entre as particulas. Esta temperatura favorece a aplicacdo desses
materiais no processamento dos metais e ligas com alto ponto de fusdo, na medida em
que o metal ndo necessita ser fundido, a exemplo dos processos de fundi¢do. O titanio
puro ¢ sinterizado em temperaturas da ordem de 1100-1400°C (GERMAN, 1994 ¢
1996).

Os poros estdo presentes desde o compactado verde, consistindo em espagos
existentes entre as particulas. Na sinterizagdo, os poros sdo formados a partir da
distribuicdo de fases, mecanismos de difusdo e reagdes com a atmosfera (GERMAN,
1999).

Segundo GERMAN (1994), ha diversas vantagens no processamento via

metalurgia do p6 como: alta produtividade, facil automacdo, controle exato da
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composi¢do quimica do material, possivel fabricacdo de pegas com alta pureza,
utilizagdo de 100% das matérias primas, homogeneidade estrutural e de propriedades,
producao de pecas com formas complexas e definitivas sem a necessidade de usinagem
posterior, obtencdo de porosidade controlada e excelente acabamento superficial das
pecas.

Além disso, o modulo de elasticidade pode ficar na faixa de 60 GPa, inferior ao
modulo de elasticidade dos titanios densos. Os implantes totalmente porosos nao sao
indicados para implantes ortopédicos submetidos a altas solicitagdes mecénicas, pois
possuem a resisténcia mecanica e tenacidade inferior aos materiais densos. O implante
com regido central densa e revestimento poroso tem menor rigidez e maior
biocompatibilidade quando comparado com implantes com superficie lisa. A camada
porosa distribui melhor as tensdes reduzindo a concentracdo de tensdes e serve como
amortecedor, dissipando as cargas quando o individuo se movimenta. Esses implantes
promovem a interligagcdo entre a porosidade e os tecidos que crescem na dire¢do dos
poros. Ha baixa possibilidade de corrosdo desses implantes devido a formacgao
espontanea da camada protetora de 6xido de titanio, autopassivacdo (GERMAN, 1994).

As técnicas de metalurgia do pd contribuem significativamente para o
desenvolvimento de implantes cirargicos adequados a reabilitacdo dos pacientes. Um
grande nimero de implantes ortopédicos atuais, criados para uma adequada fixacgdo
osso-implante, apresenta regides com superficie porosa obtida por sinterizacdo para
aumentar o crescimento 0sseo nos poros € a interligagdo mecanica para uma fixagdo

6ssea segura (BIASOTTO et al, 2003).

II. 4 - Revestimentos de Fosfatos de Calcio no Titanio

O titdnio e suas ligas sdo considerados metais bioinertes e ndo se ligam
quimicamente ao 0sso, exceto em condi¢des especificas. Os metais t€ém sido revestidos
com ceramicas bioativas ou ceramicas de vidro para melhor aposi¢cdo Ossea e fixacao
inicial dos implantes (YANG et al. 1997).

NISHIGUCHI et al. (1999 e 2001) relataram o uso do titanio liso revestido com
hidroxiapatita pela técnica de spray térmico ou processo biomimético em proteses
ortopédicas. Entretanto, quando os titdnios com superficie lisa sao implantados, tendem

a ser encapsulados por tecido fibroso e possuem pouca adesdo ao osso. Recentemente,
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verificou-se que a fixa¢cdo dos implantes de titdnio ao osso depende da fixacdo mecanica
e bioldgica dos poros da superficie.

HABIBOVIC et al. (2004) afirmaram que os formatos de implantes ortopédicos
modernos incluem a combinacdo de materiais metalicos porosos e fosfato de célcio para
aumentar ainda mais a integracdo Ossea devido a interligacdo mecanica. Segundo
ANDRADE et al., 2002, metais revestidos com fosfatos de calcio tornaram-se de
grande interesse, pois o produto final ¢ um material compdsito com boas propriedades
mecanicas devido ao metal e a boa biocompatibilidade do fosfato de célcio.

O objetivo do revestimento de fosfato de célcio nos implantes de titanio ¢
aumentar a bioatividade do metal e obter materiais bioativos com baixo mddulo de
elasticidade. H4 uma adesdo quimica entre o fosfato de calcio e substrato de titanio
resultando na manutencdo do revestimento e adequada fixacdo do implante. Apds a
implantacdo, este implante possui uma energia de superficie reduzida, onde o
osteoblasto pode proliferar e diferenciar para produzir neoformagao 6ssea e colageno na
camada de fosfato de célcio. O osso circunjacente pode entrar em contato direto com a
superficie do implante sem a intervencdo do tecido fibroso (KOKUBO, 1998).

Segundo WEI et al. (2002a), diversas técnicas tém sido aplicadas na deposigao
de revestimentos de filmes finos, como spray-térmico, “sputtering”, “dip coating”,
deposi¢ao eletroforética e deposicao eletroquimica. Quase todas essas técnicas sao
realizadas a altas temperaturas resultando na baixa aderéncia da camada de fosfato de
calcio ao substrato metalico, sua decomposicdo em outras fases e deterioracdo do
substrato metalico.

As técnicas de revestimento do tipo spray-térmico sdao as mais usadas
comercialmente e apresentam desvantagens no controle da composicao e estrutura do
fosfato de calcio formado sobre o metal (ANDRADE et al., 2002). Nao ha uniformidade
da espessura da camada depositada e ndo ha controle sobre a integridade estrutural e a
cristalinidade do revestimento (YANG et al.,1997). KIM et al.(2000) ¢ NISHIGUCHI
et al.(1999 e 2001) relatam que nesta técnica ha redugdo do espago disponivel do poro
para o crescimento do tecido dsseo devido ao revestimento. Ha dificuldade em revestir
materiais bioativos com superficies irregulares e degradagdo do revestimento. Além
disso, observou-se que in vivo, a HAp se desprende do substrato mesmo no periodo
inicial de implantagdo, devido a sua baixa adesao ao substrato e o tecido fibroso muitas

vezes se estende por de baixo da camada de HAp.
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A perda da camada de HAp (aplicada por spray térmico) ocorre
progressivamente In vVivo com o tempo, levando a reabsorgdo oOssea (osteodlise) e
consequentemente perda do implante (YANG et al.,1997). Segundo NISHIGUCHI et
al.(1999), quando a HAp esta completamente degradada, a interface entre o 0sso e a sua
superficie fica instavel. Portanto, devido a necessidade de um revestimento bioativo
com maior aderéncia, uniformidade e alta resisténcia mecanica, pesquisou-se um
método de revestimento biomimético para a producao de HAp pela imersdao em fluido
corpéreo simulado, FCS, (YANG et al.,1997).

Processos biomiméticos de revestimento de HAp sobre o titanio baseiam-se na
nucleagdo e crescimento do fosfato de célcio quando imersos em FCS a 37°C. Associa-
se também o pré-tratamento quimico da amostra metdlica para aumentar
significativamente a adesdo quimica da HAp nucleada e crescida na superficie do
titdnio. Este processo estimula o crescimento 6sseo da superficie pelo revestimento de
fosfato de calcio, sem a necessidade de estimulagdo elétrica e agentes osteocondutores

(ANDRADE et al,. 2002).

II. 5 - Processos Biomiméticos

Segundo HABIBOVIC et al.(2002), uma das técnicas mais promissoras para a
producdo de fosfato de célcio ¢ o processo biomimético que imita a mineralizagdo
6ssea. Os implantes metalicos sdo imersos em FCS com temperatura e pH fisiologicos.
Uma fina camada de fosfato de calcio pode ser depositada em substratos pré-tratados
ap6s imersao em FCS. Os processos biomiméticos apresentam diversas vantagens:
baixo custo, processo a baixa temperatura aplicada a qualquer substrato com
sensibilidade térmica, incluindo polimeros; possibilidade de formagdo de cristais de
hidroxiapatita similares ao osso contendo caracteristicas de alta bioatividade e boa
reabsor¢do; deposicdo em superficie porosa € em implantes com geometria complexa;
possibilidade de incorporagdo de fatores estimulantes de crescimento dsseo. Segundo
LIU et al. (2003), moléculas de proteinas podem ser co-precipitadas como componentes
inorganicos e podem entdo ser incorporadas a rede cristalina em vez de ficarem
depositadas na superficie. Diferentemente, com a técnica de plasma-spray, moléculas
biologicamente ativas ndo podem ser adicionadas durante a preparagdo da camada de

fosfato de calcio devido a alta temperatura do processo (> 2000°C). Esta facilidade de
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incorporacdo de proteinas na rede cristalina significa que a matriz pode ser preparada
biomimeticamente, tornando-se em carreadoras organicas com propriedades de
cicatrizagdo 0ssea. As proteinas sao liberadas gradualmente do revestimento. STIGTER
et al. (2002) relataram a possibilidade da incorpora¢ao de antibidticos uniformemente
pelo revestimento biomimético e liberagdo em um ritmo controlado, prevenindo ou
eliminando a infecgdo local pos-operatoria . NG et al. (2005) afirmaram que o fosfato
de calcio forma um filme fino na superficie do titanio e suas ligas quando imerso em
FCS, agindo como uma barreira contra a difusdo de ions.

As composi¢des das solucdes mais usadas de FCS diferem do plasma sanguineo
humano em alta concentra¢do de ions CI" e baixa de ions HCO;. A solucdo FCS

utilizada neste trabalho, mFCS, ¢ similar as outras solugdes presentes na literatura,

porém contém concentragdes inferiores de [K*] = 5.00 mmol/l € [SO42 ] = 0.050

mmol/l. A vantagem do uso de mFCS (fluido corpdreo simulado modificado) ¢ o
preparo mais simples da solucdo e seu melhor controle. A tabela 1.3 compara as
diferentes concentragdes (mmol/l) dos ions que compdem o plasma sanguineo humano,
a solu¢do de FCS proposta por Kokubo (KOKUBO, 1998) e a mFCS. Observa-se a

similaridade entres as solugdes e o potencial biomimético das solu¢des FCS e mFCS.

Tabela I1.3 - Concentragdes dos ions do plasma sanguineo humano, FCS e

mFCS.

Na* K* Mg™ | Ca™ CI" | HCOs | HPO,? | SO4*
Plasma
Sanguineo | 142,00 | 3,60- | 1,00 | 2,10- | 95,00- | 27,00 | 0,65- | 1,00

5,50 2,60 | 107,00 1,45

FCS 142,00 | 6,50 1,50 2,50 | 148,00 | 4,20 1,00 0,00

mFCS* | 142,00 | 5,00 1,50 2,50 | 147,80 | 4,20 1,00 0,05

* solucdo utilizada neste trabalho
O processo de formacdo de soélidos precipitados a partir de solugdes

supersaturadas de FCS possui trés etapas: quimisor¢do dos ions da rede do cristal

(interacdo quimica das espécies da superficie do solido com a solucdo) e formacgdo
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heterogénea de nucleos de solido amorfo; lenta transformacdo dos nucleos em HAp
cristalina e crescimento do cristal de HAp (ATTAIA et al., 1988). Durante a nucleagao,
ha a formacdo de uma interface e esta prossegue durante a etapa do crescimento. As
caracteristicas da transformacao sdo estabelecidas e o produto final se forma durante o
crescimento pela transferéncia dos ions da interface solugdo-precipitado (WONG et al.,

1993).

I1. 5.1 - Camada de Oxido de Titanio

O titanio possui grande afinidade por gases a exemplo do hidrogénio, nitrogénio
¢ oxigénio (LYMAN et al., 1967). Este metal é revestido espontaneamente com uma
camada passiva de oOxido de titdnio quando exposto ao ar ou a outros ambientes
oxidantes (como o FCS), tornando-se assim quimicamente estavel (BIASOTTO et al.,
2003). O titanio puro e suas ligas sdo considerados materiais autopassivados que
possuem alta resisténcia a corrosdao em meios oxidantes, sendo uma das principais
razdes para o sucesso dos implantes cirurgicos de titanio. A camada de 6xido passiva
estavel na superficie do titanio previne a introdu¢do de produtos de corrosdo no tecido
adjacente ao implante. O 6xido se forma espontaneamente em ar atingindo a espessura
de 2-10 nm e pode ser reconstruido quando danificado em meio fisiologico a
temperatura de 37°C (FUJITA et al., 1996; SUTHERLAND et al., 1993).

Os oxidos estequiométricos do titdnio sao o TiO, TiO,, Ti,O3, Ti304. O TiO, € o
mais abundante na natureza e existe em trés formas cristalinas: anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e brookita (ortorréombico) (DONACHIE, 1998; FUJITA et al., 1996;
JONES 2001).

A capacidade de melhor osteointegracao do titdnio quando comparado a outros
biomateriais, deve-se ao 6xido de titanio passivado sobre o substrato (BARRERE et al,.
2003 e NG et al., 2005). Grupos hidroxilas na superficie do titdnio favorecem as
ligagdes quimicas com fons calcio e fosfato (BARRERE, et al..2004).

Dependendo da composicao, estrutura, espessura e estabilidade, a superficie de
TiO, pode atuar como uma barreira para a difusdo de ions metélicos. Na interface osso-
implante, o TiO, fica em contato com o ambiente fisiolégico. Portanto, a camada de
Ti0; pode determinar a taxa de difusao de ions calcio e fosfato e influenciar a nucleacao

da hidroxiapatita (NG et al., 2005).
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Segundo KOKUBO (1998) ¢ HA et al. (1997), ha dissolugdo da camada de
6xido quando o titdnio ¢ pré-tratado com solucdo alcalina a base de NaOH. A taxa de
dissolu¢do da camada de 6xido depende da concentracao da solugdo alcalina. A reagao

da camada de 6xido de titdnio em solucdo alcalina ¢ a seguinte:

T102 +OH = HTIO3_

O substrato do titanio reage segundo as equagdes abaixo (KOKUBO, 1998):

Ti+ 30H = Ti(OH);" + 4¢”
Ti(OH);" + e = TiO,.H,O+ % H 1
Ti(OH);" + OH = Ti (OH),
Ti0,.nH,O + OH = HTi0O3".nH,O

II. 5.2 - Pré-tratamentos Quimicos e Térmicos

NISHIGUCHI et al. (1999 ¢ 2001) e TAKEMOTO et al. (2005) mostraram que
implantes de titanio com tratamento alcalino e térmico possuem ligacao direta ao 0sso,
melhor forga de adesdo e maior ligacdo ossea. WEI et al. (2002a) afirmaram que
diversos pré-tratamentos nos metais (tratamento alcalino, 4cido e com H,0,) e
revestimentos pela técnica sol-gel a base de TiO, sdo usados na tentativa de formar uma
superficie bioativa no titanio.

Tratamentos alcalinos sem posterior tratamento térmico também sdo capazes de
formar fosfato de calcio no titdnio quando imerso em FCS, mas a ligacdo do titanio ao
0sso nao é observada (WEI et al., 2002a). Segundo HA et al. (1997), quando o pré-
tratamento quimico com solu¢do de 10M NaOH ¢ usado a temperatura de 60°C sob
agitacdo por 2 horas em titdnio comercialmente puro, observa-se por meio de
microscopio eletronico de varredura (MEV) a presenga de agulhas na superficie do
substrato. Nesse caso os substratos de titdnio comercialmente puro foram submetidos ao
pré-tratamento quimico, mas ndo ao pré-tratamento térmico.

Quando o HTiO3.nH,O que ¢ o produto final da reagdo do 6xido de titanio e

solucao aquosa reage com a solugdo de NaOH durante o pré-tratamento, incorpora os
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ions so6dio formando uma camada de titanato de sodio (KOKUBO, 1998). Segundo HA

et al. (1997), a reacdo de formagao do titanato de sodio ¢ a seguinte:

HTiO; + 2Na" + OH — Na,TiO; + H,O

Segundo o tratamento proposto por KOKUBO (1998), o titanio pré-tratado
alcalinamente (NaOH) ¢ submetido a posterior tratamento térmico a 600°C e a camada
de hidrogel de titanato de sodio se desidrata. Esta camada se estabiliza como uma
camada de titanato de sddio amorfo contendo pequenas quantidades de titanato de sodio
cristalino (Na,Tis0;;) e rutilo (TiO,). Entretanto, LIN et al. (2005) relataram que os
tratamentos térmicos presentes na literatura estdo na faixa de 500-700 °C. Mas, quando
a morfologia do titdnio apresenta maior 4area superficial para a deposicdo de
hidroxiapatita, como no caso dos titanios porosos, a camada de titanato de sodio tende a
se formar em menos tempo e a temperatura de tratamento térmico utilizada podera ser
inferior a 400 °C. O titanio tratado com solugdo de 5SM NaOH a 60°C por 24 horas,
posteriormente submetido a tratamento térmico a 200 °C e imersos em FCS durante 15
dias a 80 °C, apresenta um crescimento ao longo do eixo ¢ de cristais de hidroxiapatita
com aspecto de agulhas.

Uma alternativa ao tratamento alcalino ¢ a utilizagdo de um ataque acido. No
tratamento acido, a camada passiva de 6xido de titanio se dissolve para formar o TiHy,
em vez de titanato de sédio JONASOVA et al., 2002).

NISHIGUCHI et al. (1999 e 2001) afirmaram que esses tratamentos sdo de
baixo custo e seus efeitos atuam sobre todas as irregularidades da superficie dos
implantes, que sdo imersos na solu¢ao de tratamento quimico. Portanto, representam
uma técnica superior ao spray-térmico para HAp no qual o mesmo tende a ser aplicado
nas areas mais superficiais, resultando em um tratamento nao uniforme. Notou-se que os
tratamentos quimicos e térmicos ndo reduzem o espago da porosidade disponivel ao
crescimento 0sseo, pois causam pouca mudanca na morfologia superficial do implante,

afetando cerca de 1um da superficie.
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II. 5.3 - fons Calcio e Fosfato no Corpo Humano

O tecido 6sseo € um tipo especializado de tecido conjuntivo formado por células
e material intercelular calcificado (matriz 6ssea). A parte orginica da matriz 0ssea €
formada por fibras colagenas (95%) constituidas de coldgeno do tipo I e por pequena
quantidade de substancia fundamental amorfa com proteoglicanas e glicoproteinas. A
parte inorganica representa cerca de 50% do peso da matriz 6ssea. Os ions encontrados
em maior concentragdo sdo o fosfato e o céalcio e em pequenas quantidades os ions
bicarbonato, magnésio, potassio, sddio e citrato. Os 0ssos armazenam ions, liberando-os
de maneira controlada, para manter constante a concentragdo desses ions importantes
nos liquidos corporais, liquido intersticial, sangue e linfa (JUNQUEIRA et al., 1995).

O calcio e o foésforo fazem parte dos cristais da hidroxiapatita
(Cajo(PO4)s(OH),). Os cristais da hidroxiapatita mineral sdo relativamente pequenos
(200-400 A em sua maior dimensio) quando comparados com os cristais de
hidroxiapatita encontrados no esmalte dentario. Este pequeno tamanho facilita a
incorporagdo e adsor¢do de ions, tornando o osso mineral capaz de se dissolver durante
a remodelagem oOssea. Além disso, este tamanho permite que os cristais transformem as
fibras colagenas flexiveis do compoésito mineral-coldgeno em estrutura rigida. Os
cristais do osso mineral podem ter aspecto de agulhas ou placas aglomeradas ou difusas,
conforme a maturagdo 6ssea (SEIBEL et al.,1999). Esses cristais se posicionam ao
longo das fibras coldgenas e sdo envolvidos por substincia fundamental amorfa. A
associagdo da hidroxiapatita com fibras coldgenas ¢é responsavel pela dureza e
resisténcia caracteristica do tecido 6sseo. Apos a remogao do célcio, os 0ssos mantém
sua forma intacta, porém tornam-se tao flexiveis quanto os tendoes (JUNQUEIRA et
al., 1995).

A deposi¢cdo de fosfato de calcio mineral nos tecidos 0sseos € um processo
fisico-quimico. Quando a concentragdo de ions aumenta, ocorre a deposi¢do de cristais.
Durante a nucleagdo, ions ou ions “clusters” se associam para formar uma configuragéo
estavel contendo os cristais. Uma vez formado o nticleo critico grande o suficiente para
se manter em solucdo, necessita-se de menor quantidade de energia para continuar a
adigdo de ions ou ions “clusters” durante o processo de crescimento do cristal. A

nucleacdo secundaria ocorre quando novos cristais comegam a se formar sobre os
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cristais iniciais. Posteriormente, estes cristais se separam e oferecem nticleos extras de

crescimento (SEIBEL et al.,1999).

II. 5.4 - Formagao de Fosfatos de Calcio em FCS

O sistema imunoloégico rejeita materiais estranhos ao corpo humano, portanto
estudou-se a utilizagao de materiais inorganicos a base de compostos similares ao 0sso.
Os fosfatos de calcio sdo de grande interesse pela sua similaridade com o osso, sua
bioatividade e osteocondutividade (DE GROOT , 1990). Alguns fosfatos de célcio sdo
hidratados e outros da familia das hidroxipatitas possuem ions OH'. Os fosfatos de
calcio sdo: fosfato de calcio amorfo (FCA), fosfato célcico dihidratado ou Brushita
(FDCA), fosfato célcico anidro ou Monetita (FDCA), fosfato tetracalcico (FTTC),
fosfato octacalcico (FOC), fosfato tricalcico ou Whitlockita (FTC), pirofosfato de célcio
dihidratado (PFCDH), apatita (Ap), hidroxiapatita (HAp), fluorhidroxiapatitas (FHAp) e
hidroxiapatitas nao estequimétricas (ELLIOTT, 1994). Somente dois fosfatos de calcio
sdo estaveis a temperatura ambiente quando em solug¢do aquosa e o pH da solugdo vai
determinar o fosfato de célcio mais estdvel. Em solu¢do aquosa com pH menor que 4,2,
a Brushita ¢ mais estavel enquanto que em pH maior 4,2 a hidroxiapatita ¢ mais estavel
(DE GROOT , 1990). A tabela I1.4 apresenta os fosfatos de célcio de aplicagao
bioldgica (ELLIOTT, 1994).
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Tabela I1.4 - Fosfatos de célcio de aplicacdo biologica.

Fosfato de Calcio Formula Quimica
Fosfato de céalcio amorfo (FCA) Ca;xHox(PO4)s(OH),
Fosfato calcico dihidratado ou Brushita CaHPO4.2H,0O
(FDCDH)
Fosfato célcico anidro ou Monetita CaHPO,4
(FDCA)
Fosfato tetracalcico (FTTC) CasP,0q
Fosfato octacalcico (FOC) CagH,(PO4)6.5H,0
Fosfato tricalcico ou Whitlockita (FTC) Caz(POy),
Pirofosfato de calcio dihidratado (PFCDH) CayP,07.2H,0
Apatita (Ap) (Ca,M);0(PO4,Y)6Z>
Hidroxiapatita (HAp) Cajo(PO4)s(OH),
Fluorhidroxiapatitas (FHAp) Cajo(PO4)eF2
Hidroxiapatitas ndo estequimétricas Cayox(HPO4)x(PO4)sx(OH)«

Ligas de titanio, como Ti-6Al-4V, Ti-6Al-2Nb-Ta, Ti-15Mo-5Zr-3Al, sdo
capazes de formar hidroxiapatita em suas superficies quando imersas em FCS
(KOKUBO, 1998). BIGI et al.(2005) relataram que desde as primeiras composi¢des de
FCS criadas, diversas modificacdes tém sido propostas e varios pré-tratamentos sao
usados a fim de acelerar o revestimento de HAp. YANG et al., (1997) mostraram que as
solugdes FCS sdo utilizadas para reproduzir in vitro a formacdo de uma camada de
fosfato de calcio in vivo na superficie bioativa dos materiais apds implantagao.

A capacidade do metal de formar fosfato de célcio ¢ atribuida ao titanato de
sodio amorfo formado sobre o metal durante o tratamento com NaOH e posterior
tratamento térmico (YANG et al., 2004). Poros superficiais em escala submicrométrica
e superficie revestida com o6xido de titanio carregado negativamente sdo favoraveis a
nuclea¢do da HAp (LIANG et al., 2003).

Quando o titanio tratado em solugdo alcalina e termicamente ¢ imerso em FCS,
forma-se uma camada densa e uniforme de HAp na superficie. O ion so6dio na superficie
da camada substitui 0 H3O' no FCS para produzir grupos Ti-OH na superficie do Ti e

aumentar a atividade i6nica da HAp no FCS. Esses grupos induzem a nucleagdo da
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HAp, aumentando a sua atividade. O nucleo da HAp cresce espontaneamente através do
consumo de ions célcio e ions de fosfato do FCS. A camada de HAp resultante ¢
fortemente ligada ao substrato ja que se integra ao titanio através do 6xido de titanio
hidratado e o ndo hidratado que sdo gradualmente modificados em sua concentracdo
(KOKUBO, 1998, WEI et al., 2002b, UCHIDA et al., 2002).

TAKADAMA et al., (2001) demonstraram que a formac¢do da HAp na liga de
titanio ocorre da mesma forma que no titanio puro. Por exemplo, a liga Ti-6Al-4V libera
Al e V durante o tratamento com NaOH e forma titanato de sédio livre de Al e V na
superficie. Acredita-se que a formacao de titanato de calcio e fosfato de célcio amorfo
seja resultado das interagdes eletroestaticas entre os grupos Ti-OH da liga de titanio e os
fons Ca™ e PO, no FCS. O pH do FCS é igual a 7,4 e aumenta muito com a imersdo da
liga de titanio.

A figura I1.4 apresenta as mudancas na superficie do titdnio quando submetido a
tratamento com NaOH, com posterior tratamento térmico e imersdo em FCS

(KOKUBO, 1998).

Fluido corpdren simulado

Solucio de HalH Ca?r (PO*
Lt ? :
LU
Nat & _HTiOs Y
a8 : Apatita HaOF
Tid2 Hidatado
......... | 1)z
CTEYT w8
T Bty
. s,
Bk "‘E';ff'“'} i
(a) (b) (©)

Figura 1.4 - Mudangas na superficie do titanio submetido a pré-tratamentos e imersao
em FCS: (a) formagao da camada hidrogel do titanato de sédio por meio de tratamento
com NaOH; (b) representacao da formacao da camada de titanato de sodio amorfo e/ou
cristalino através do tratamento térmico; (c) formacdo da camada de HAp em FCS

(KOKUBO, 1998).
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ZHU et al., (2004) afirmaram ser importante manter o FCS estavel durante a
imersao sem nenhum precipitado para garantir uma nucleagdo adequada da HAp.
TAKADAMA et al., (2001) relataram que os grupos de Ti-OH formados tendem a se
dissociar e condensar em unidades negativamente carregadas de o6xido de titdnio. Estas
cargas interagem com os ions calcio carregados positivamente no fluido para formar o
titanato de célcio.

A camada de titanato de calcio acelera a taxa de nucleagao da HAp (WEI et al.,
2002a, UCHIDA et al., 2002). Este titanato incorpora ions fosfatos do fluido para
formar um fosfato de célcio amorfo, no qual mais tarde converte-se em fosfato de célcio
cristalino, crescendo espontaneamente através do consumo de ions Ca*? e PO4™ no
fluido. Estes resultados indicam que os grupos Ti-OH formados na superficie da liga

induzem indiretamente a formacdo do titanato de calcio ¢ fosfato de calcio amorfo

(TAKADAMA et al.,2001).
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Il - MATERIAIS E METODOS

II1. 1- Matérias Primas

Foi utilizado o p6é de titdnio puro grau 2, importado da empresa Micron
Metals/EUA, fabricado pelo processo HDH (hidrogenacao/dehidrogenagdo). O processo
de fabricacao de p6 de titanio HDH utiliza a esponja de titdnio como matéria prima. A
vantagem em relagdo aos pos finos de esponja sdo os baixos niveis de cloreto devido a
dupla ou tripla fusdo a vécuo, porém apresenta maior quantidade de elementos
intersticiais. Outra vantagem do processo HDH ¢ a reducdo do tamanho da particula e o
conseqiiente aumento da area superficial do pd, resultando no aumento do teor de
oxigénio que ndo ¢ reduzido na prensagem isostdtica ou na sinterizacdo a vacuo. Este
teor de oxigénio aumenta a dureza e a resisténcia mecanica e reduz a ductilidade e a
resisténcia a fadiga (HANSON, 1990; MOXSON, 1998).

Os pos de titanio e de uréia foram separados em faixas granulométricas estreitas,
conforme estabelecido em pesquisa anterior (OLIVEIRA, 2003). O aditivo organico na
forma de granulos (uréia fabricada pela Vetec) foi misturado ao p6 de titdnio puro para
aumentar a porosidade do material. Este aditivo vem sendo utilizado na fabricagdo de
espumas metalicas de titanio (SAVITCH, 1998; BRAM, 2000). A uréia em granulos foi
moida em gral para formacdo de pods, separados em faixa granulométrica por

peneiramento.
III. 1.1 - Caracterizagcao das Matérias Primas
III. 1.1.1 - Analise Quimica

A andlise quimica quantitativa de po6s de titdnio puro foi realizada segundo
procedimentos estabelecidos em pesquisa anterior do PEMM/UFRJ conforme as
técnicas a seguir (OLIVEIRA, 2003).

= Nitrogénio e oxigénio: aparelho LECO TC 436 (gas inerte), absor¢do por

condutividade térmica e absor¢ao por infravermelho.
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» Hidrogénio: aparelho LECO CHN 2000 (igni¢do a 900°C) em forno com
atmosfera de oxigénio onde o hidrogénio ¢ transformado em vapor de agua e medido em
célula de infravermelho.

= Carbono e enxoftre: aparelho LECO 044 por combustdo direta e absor¢do em
célula de infravermelho.

= Magnésio e sodio: espectrometria de absor¢ao atdmica.

= Ferro: dissolu¢ao em H,SO,4 e medida por espectrometria de absor¢do atomica.

= Silicio: espectrometria de fluorescéncia de raios X.

II1.1.1.2 - Andlise Morfolégica

A morfologia dos poés de titdnio puro e a uréia foram analisadas
qualitativamente por microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento Carl
Zeiss 940A no Centro Técnico Aeroespacial (CTA, SP). A figura III.1 apresenta a
analise morfologica dos pds de titdnio puro fabricados por HDH e a uréia separados em
faixas estreitas de distribui¢do granulométrica para processamento das amostras porosas
segundo pesquisa anterior (OLIVEIRA, 2003). Os pés de titdnio apresentam formato
irregular e poroso, de acordo com a especificacdo “British Standard 2955 - Glossary of
Terms Relating to Powders”. A uréia foi recebida na forma de granulos que foram

quebrados em particulas sendo posteriormente peneiradas.

Figura II1.1 - Andlise morfoldgica: (a) titanio HDH (149-177um); (b) uréia em po.
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II1.1.1.3 - Distribuicdo Granulométrica dos Po6s

A distribui¢do granulométrica dos pods de titanio e o tamanho médio das particulas
foram estabelecidos por peneiramento de acordo com a norma ASTM B214-86. A uréia
foi recebida na forma de granulos que foram quebrados em particulas, posteriormente
separadas por peneiramento no vibrador de peneiras. A figura II1.2 apresenta o vibrador

de peneiras.

Figura III.2 - Vibrador de peneiras.

A tabela III.1 apresenta o tamanho de particula dos pos de titanio e o aditivo

organico separados por peneiramento para o processamento das amostras porosas.

Tabela II1.1 - Tamanho de particula dos pos de titdnio e da uréia.

Material Tamanho de Particula
pum mesh

P¢ de titanio 149-177 80-100

P6 de uréia 250-297 50-60

27



II1. 2- Processamento dos Pos

Os parametros do processamento foram estabelecidos em pesquisa anterior do
Instituto Nacional de Tecnologia (INT) e Programa de Engenharia Metalurgica e de
Materiais, PEMM/UFRJ, (OLIVEIRA, 2003). O processamento dos pos de titanio para
obtencdo do titanio poroso foi realizado com as seguintes etapas: mistura de pos,

compactagdo isostatica a frio, retirada do ligante, e sinterizacao.

=  Mistura

Foi realizada manualmente a mistura de pos de titdnio com o aditivo organico na
propor¢ao de 70% titanio e de 30% uréia, com a finalidade de homogeneizagao dos pos
de titdnio com o aditivo e quebra de aglomerados de particulas que afetam a
sinterabilidade dos pos. BRAM et al. 2000 relataram que a uréia ¢ utilizada para a
obtencdo de esponjas metalicas de materiais de alta reatividade, a exemplo do titanio,
devido a sua baixa temperatura de decomposi¢do (150-200°C). Segundo OLIVEIRA
(2003), a utilizagdo de um percentual de uréia acima de 40% dificulta o manuseio das
amostras apos a etapa de compactagdo. Notou-se que a uréia pode se separar do titanio
durante a mistura, devido a diferenca de densidade entre os materiais. Portanto, foi
adicionado como solvente o éter de petroleo a fim de umedecer a uréia e favorecer a

aglomeracgdo do po6 de titanio, antes da etapa de compactagao.

= (Compactacao

A mistura de pos de titdnio e uréia foi preenchida em moldes flexiveis de
silicone (didmetro 1,5 cm x altura 2,7 cm) por meio de um funil, e selados com rolhas
de silicone. Algumas batidas foram dadas em ambos os lados do molde para o
assentamento do pd. Os moldes contendo as misturas foram submetidos a compactagao
isostatica a frio a uma carga de 300MPa.

Segundo, OLIVEIRA 2003, quando se aplica baixas cargas, menores que
200MPa, os pos tem pouca adesdo entre si e ficam aderidos ao molde. Utilizando-se a
pressao de 300 MPa, obtém-se uma boa adesdo entre as particulas e uma resisténcia a

verde adequada para o manuseio do compactado. A figura II1.3 apresenta o molde e os
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equipamentos utilizados na compactagdo isostatica a frio da mistura dos pos de titanio e

uréia. .

Figura II1.3 - Molde e equipamentos utilizados na compactacao isostatica a frio: (a)

molde de silicone; (b) bomba a vacuo; (c) prensa hidraulica.

= Retirada do Ligante

Posteriormente a compactacdo isostatica, as amostras foram levadas a uma
estufa a 200°C por 1 hora a fim de eliminar a uréia (Lab. Termic/UFRIJ). Esse tempo ¢
temperatura foram otimizados em estudo preliminar (DOS REIS, 2005) onde se
determinou a condi¢do 6tima para a retirada do aditivo organico. A mistura dos pos de
titanio e uréia deve resultar na homogeneizacao entre os mesmos e, apos a retirada da
uréia, em uma forte ligagdo mecénica entre as particulas de pos metalicos. A figura I11.4

mostra as amostras compactadas sendo levadas a estufa para eliminagao da uréia.

Figura I11.4 - Eliminacdo da uréia: (a) amostras em naviculas ceramicas; (b) estufa.
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= Sinterizagao

Nos materiais porosos a temperatura de sinterizacdo deve ser inferior aos
materiais densos devido ao numero inferior de pontos de contato entre as particulas e
também porque ndo ¢ necessaria a densificacdo do material. Quanto mais alta a
temperatura utilizada neste processo, maiores os danos a microestrutura, como por
exemplo o aumento do tamanho de grao que deteriora as propriedades mecanicas do
titnio. A sinterizacdo consiste na completa consolidacdo dos pds sem que ocorra o
crescimento do grao de titanio

A sinterizacdo foi realizada em forno a vacuo com resisténcia de grafite
fabricado pela Thermal Technology (modelo Astro) utilizando véacuo de 10 a 107 Torr
(CTA). O cadinho tubular para a colocagdo das amostras ¢ de titdnio puro, evitando a
contamina¢do do material sinterizado j& que o titdnio ¢ um metal altamente reativo. O
ciclo térmico foi ajustado para um aquecimento de 10°C/min até a temperatura de
sinteriza¢do de 1200°C e patamar de sinteriza¢do de 1 hora para a completa sinterizagio
da mistura. Conforme estudado em pesquisa anterior esses pardmetros permitem a
completa consolidagcdo do material (OLIVEIRA, 2003).

A figura II1.5 mostra o forno a vacuo (modelo Astro) para sinterizacdo das

amostras de titdnio e as amostras sinterizadas.

Figura II1.5 - Forno a véacuo para a sinterizagdo (a); amostra sinterizada (b).
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III. 3 - Pré-tratamentos Quimico e Térmico

Os parametros utilizados nos pré-tratamentos basearam-se em pesquisa anterior
do PEMM/UFRJ (ANDRADE, 1999). As amostras foram limpas em aparelho ultra-som
(Pantec, modelo Metasom 14) e posteriormente foram tratadas com solugdo de 1M
NaOH em autoclave (Parr, modelo 4842) numa temperatura de 130 °C por diferentes
tempos (40 e 60 min) para posterior comparacdo. Subseqiientemente ao tratamento
quimico foram realizados tratamentos térmicos a 200 °C, 400 °C e 600 °C durante 1 hora
em forno tipo mufla (Quimis, modelo Q-318s), com taxa de aquecimento lenta
(10°C/min).

O tratamento quimico tem o objetivo de ativar a superficie do titdnio e o
tratamento térmico tem a finalidade de desidratar e estabilizar a camada de titanato de
sodio sobre o titdnio poroso. O tratamento térmico foi realizado com trés temperaturas
diferentes com o objetivo de estabelecer uma menor temperatura que possa evitar
alteracdo das caracteristicas microestruturais do titanio temperatura de 600°C, sugerida
por Kokubo (KOKUBO,1998).

Ap0s, os pré-tratamentos térmicos, as amostras foram resfriadas dentro do forno.

II1.4 - Processo Biomimético

O material utilizado (vidraria e espatula) para o preparo da solucdo de fluido
simulador corporeo modificado (mFCS) foi lavado com HNO; a 25% , em seguida com
solucao detergente e enxaguado com agua destilada. Posteriormente, o material foi
lavado com alcool e submetido a secagem na estufa.

A dissolucdo dos reagentes da solugdo mFCS foi feita em béquer sob agitagao
moderada. Um terco de agua deionizada pré-aquecida a 37 °C foi colocada no frasco
para dissolugdo. Os reagentes sdo pesados em balanga analitica e transferidos ao frasco
um a um na seguinte ordem com intervalos de pelo menos 5 minutos entre adi¢cdes. A

tabela III.2 apresenta os reagentes da solucdo e suas massas.

31



Tabela II1.2 - Reagentes e massas utilizadas no preparo da solucao (vf= 1000ml).

Reagentes da solugéo Massa (g)
mFCS

NaCl 7,94

KCl1 0,372

CaCl,. 0,200
MgCl,.6H,O 0,3051
NaHCO; 0,353
Na,HPO,.7H,0O 0,245
CaS04.2H,0 0,086

A fim de ajustar o pH, a solu¢do biomimética a 37°C sob agitacdo moderada foi
calibrada com solu¢do 4acida e/ou alcalina. O pH foi estabelecido a 7,4 (pH fisioldgico),
caso contrario deve ser controlado com HCI (se pH > 7,4 ) ou NaOH ( se pH < 7,4) de
acordo com sua condi¢do. Com um funil de vidro, transferiu-se todo a solugdo de
mFCS para o balao volumétrico de 1000ml e completou-se o volume do baldo com agua
destilada até alcangar 1000ml. A solucdo de mFCS preparada foi armazenada em frasco
de polietileno limpo e conservado sob refrigeragdo (10°C).

A solucao de mFCS antes do uso foi submetida a agitacdo manual e com pipeta
adicionou-se Sml de mFCS aos tubos de ensaios que continham as amostras, sendo
recobertos com filme de PVC. Os periodos de permanéncia na solugdo mFCS foram de
02, 07, 14 e 28 dias. Estes tubos de ensaios foram aquecidos em agua (37°C), e
permaneceram nessa temperatura durante todo o periodo de tratamento em estufa. As
solugcoes dos tubos de ensaio foram renovadas a cada 02 dias, fazendo-se assim o
controle do volume necessario a imersao total das amostras e pH da solu¢do. Apds a
retirada das amostras da solugdo, estas foram lavadas com agua destilada, secas sobre
filtro de papel a temperatura ambiente e colocadas em dessecador.

No inicio desta pesquisa, o pré-tratamento quimico com NaOH foi realizado
durante 40 e 60 minutos sendo o tratamento térmico fixado a 600°C para posterior
comparagdo. De acordo com os resultados obtidos, optou-se pela continuidade da
pesquisa utilizando o tratamento alcalino por 60 minutos e variando a temperatura de pré-
tratamento térmico (200, 400 e 600°C) e tempo de imersao em mFCS (02,07,14 e 28

dias). Torna-se importante ressaltar que foram estudadas apenas 01 amostra para o grupo
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de amostra controle e 01 amostra para cada grupo submetidos a pré-tratamentos (40 e 60
min em NaOH e tratamento térmico a 200, 400 ¢ 600°C). Entretanto, nos demais grupos
de amostras foram estudadas 02 amostras para cada condi¢do, exceto no caso do pré-
tratamento com NaOH (60minutos), térmico a 200°C e imersas 07 dias em mFCS com
total de 03 amostras (54, 55 e 61). A tabela II1.3 apresenta a amostra controle (sem
tratamentos ou imersdo em mFCS) e as amostras com pré-tratamentos (quimico e
térmico). A tabela I11.4 identifica as amostras sem pré-tratamentos € imersas em mFCS. A

tabela II1.5 apresenta as amostras submetidas a pré-tratamentos e imersdao em mFCS.

Tabela I11.3 - Amostra controle ¢ amostras com pré-tratamentos (quimico e térmico).

Amostras Tratamento Tratamento Imersdo mFCS
Quimico Térmico (dias)
(min) (°C)
38
(controle) | - | e | e
39 40 600 |
40 60 600 |
50 60 400 | -
60 60 200 | eeeee-
Tabela II1.4 - Amostras imersas em mFCS.
Amostras Tratamento Tratamento Imersdo mFCS
Quimico Térmico (dias)
(min) (°C)

14 02

15 02

16 07

7 e 07

18 14

19 14

20 28

21 28
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Tabela II1.5 - Amostras submetidas a pré-tratamentos e imersao em mFCS.

Amostras | Trat. Quimico (min) | Trat. Térmico (°C) |Imersdo mFCS (dias)
22 02
23 02
24 07
25 40 600 07
26 14
27 14
28 28
29 28
30 02
31 02
32 07
33 60 600 07
34 14
35 14
36 28
37 28
42 02
43 02
44 07
45 60 400 07
46 14
47 14
48 28
49 28
52 02
53 02
54 07
55 60 200 07

61 (repeti¢ao) 07
56 14
57 14
58 28
59 28
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II1.5 - Caracteriza¢do das Amostras

II1.5.1 - Analise Morfologica

As andlises topograficas da superficie das amostras tratadas ou ndo foram
realizadas para visualizar a morfologia da porosidade. Foi utilizado o microscopio
eletronico de varredura, MEV, (Jeol JSM 6460LV) e espectrometria por dispersao de
energia, EDS, (Noran System Six model 200).

II1.5.2 - Analise Quantitativa da Porosidade

Esta etapa foi realizada utilizando-se o programa IMAGE-PRO PLUS versao 4
(Media Cybernetics) para determinar a fracdo volumétrica de poros da superficie das
amostras. O titdnio se apresenta com uma coloragdo clara, os poros com coloragdo
escura e a interface titanio/poros apresenta uma coloragdo cinza. Foi selecionada a
melhor faixa na escala de cinza para a deteccdo dos poros e o programa calcula as

opgoes selecionadas.

Foram obtidas em média 15 imagens para cada amostra de forma que toda
superficie preparada foi fotografada. A distribui¢do da porosidade nem sempre ¢
uniforme na amostra, principalmente quando a mistura e enchimento dos moldes de
compactagdo sdo efetuados manualmente. A interconectividade entre os poros nao pode
ser estimada por técnicas estereologicas. A medicdo real da conectividade s6 pode ser

obtida por métodos tridimensionais.

II1.5.3 - Analise em Difracdo de Raios X

As amostras submetidas aos pré-tratamentos quimico e térmicos com ou sem
imersdo em mFCS foram analisadas em difratdmetro de raios X no INT e com o
aparato de baixo de angulo na Pontificia Universidade Catolica (PUC, RJ) com objetivo
de identificar o titanato de sddio nas amostras pré-tratadas e o filme biomimético nas

amostras imersas em solu¢do mFCS.
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111.5.4 - Analise em Infravermelho

As amostras foram analisadas em aparelho de Infra-vermelho (Nicolet, modelo
Magna IR 760) no Instituto de Quimica da UFRJ. A tabela II1.6 apresenta a amostra de
titAnio poroso controle (38), hidroxiapatita em pd (HAP 118) que serviram de padrdes

para comparagdo ¢ a analise das demais amostras em infravermelho.

Tabela II1.6 - Andlise da amostra controle (38), hidroxiapatita em p6 (HAP 118)

e as demais amostras.

Material Pre-tratamentos | Imersdo em mFCS
Quimico (min) e (dias)
Térmico (°C)

HAP 118
38 | mmeeee—- | eeeee-
e 02
200 | e 28
22 40; 600 02
24 40; 600 07
26 40 ; 600 14
28 40 ; 600 28
30 60 ; 600 02
32 60; 600 07
34 60; 600 14
36 60; 600 28
40 40;600 | -

II1.5.5 - Analise em Espectroscopia de XPS

A técnica de espectroscopia de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) foi
utilizada na identificagdo dos elementos quimicos presente na superficie das amostras
analisadas.

As amostras foram montadas em um porta-amostra de ago inoxidavel com uma

fita condutora de dupla face e entdo inseridas na camara de ultra alto vacuo (UHV). A
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pressdo de base da camara era de 5,0 x 10° 10 mbar, mas apos o inicio das medidas, a
cAmara chegou a atingir pressdes da ordem de 3,0 x 10" mbar. As medidas foram
realizadas com raios X ndo monocromatico do Al Ka (E = 1486,6 V) e com um
analisador de elétrons de hemisférios concéntricos (CLAM2 da VG Microtech). As
energias de ligagdo dos picos foram corrigidas com relacdo ao pico referéncia do C (1s)
situado a 284,6 eV. As concentracdes relativas dos elementos identificados foram
calculadas usando as areas dos picos ¢ os fatores de sensibilidade de cada elemento.

A figura III.6 mostra o equipamento para andlise em XPS do Laboratorio de
Fisica Aplicada do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (LFA/CDTN). A
figura I11.7 apresenta a amostra posicionada em um porta-amostra de inox, sendo que a
esquerda estd a entrada do analisador de elétrons e a direita o canhdo de raios X. A
tabela II1.7 apresenta as amostras analisadas segundo os pré-tratamentos e imersao em

mFCS.

Conjunto de
eletronicas para
controle das
medidas de XPS

Analisador de elétrons

CLAM2 Canhio de raios X

Figura II1.6 - Equipamento para andlise em XPS.
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Amostra no
porta-amostra de

Analisador de elétrons 1nox

Canhao de raios X

Figura III.7 - Amostra posicionada no XPS.

Tabela II1.7 - Amostras analisadas em Espectroscopia de XPS.

Amostras Pré-tratamentos Imersdo em mFCS
Quimico (min) e (dias)
Térmico (°C)

44 07

48 60; 400 28

54 07

58 60; 200 28

60 | e
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IV - RESULTADOS

IV.1 - Caracterizagao das Materiais Primas

*  Analise Quimica
Os resultados da analise quimica dos po6s de titdnio sdo apresentados na tabela
IV.1 segundo pesquisa anterior (OLIVEIRA, 2003). O titdnio comercialmente puro
agrupa-se em diferentes classes, cuja diferenca se refere a quantidade de oxigénio e
ferro presentes especificados pela norma ASTM B 265. As andlises do teor dos
elementos quimicos dos pds segundo especificagdo de fabrica e andlise dos pos
realizada por OLIVEIRA, 2003 revelaram que ndo houve alteragcdes significativas

nestes pos.

Tabela IV.1 - Composi¢do quimica do pos de titanio HDH: especificagdo do p6
de titdnio puro grau 2 (ASTM B 265), especificagao de fabrica e resultado da analise

quimica.
P6 Teor % °
de Titanio -
N O Na S C Fe Cl H Mg Si
ASTM B 265
(max.) 0,03 0,25 | 0,015 0,30 | 0,10 | 0,30 | ---- | 0,015 | ---- -—--
Especificacdo | 0,040 | 0,250 | 0,03 -—-- 0,02 | 0,04 | 0,02 | 0,04 | 0,02 | 0,01
de fabrica'
Analise 0,014 | 0,223 | 0,006 | ---- | 0,021 | 0,052 | ---- ---- |1 0,006 | ----
guimica

"Micron Metals

? Os elementos que ndo contem resultado ndo foram analisados.
IV. 2 - Caracterizacdo das Amostras Biomiméticas
IV.2.1 - Anélise Morfologica

As superficies das amostras foram caracterizadas quanto a sua microtopografia

por meio de microscopia eletronica de varredura.
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=  Amostra Controle

A figura IV.1 apresenta a morfologia e o espectro do EDS da amostra controle
(38), sem pré-tratamentos e sem imersao em mFCS. A figura IV.1 (a) revela a
distribuicdo uniforme dos macroporos da amostra. A seta na figura V.1 (b) identifica a
formagdo de pescogo entre pos de titanio representando uma sinterizagdo adequada. Na
figura IV.1 (c) observa-se a existéncia de microporos da ordem de até¢ Sum. A figura

IV.1 (d) apresenta o espectro de EDS da superficie do titanio puro.

CORPE/UFRJ

2000+

1500

1000

500

Ti

Ti

COPPE/UFRJ 1 2 3 4 3 6
Km-1.H keV/

Figura IV.1 - Amostra 38 controle sem pré-tratamentos e sem imersao em mFCS: (a)
50X; (b) 500X - pescoco de sinterizagdo (seta); (c¢) 10.000X - microporos (Sum).; (d)
espectro do EDS.
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= Amostras submetidas a pré-tratamentos quimico por 40 minutos e térmico a

600°C

A figura IV.2 apresenta a amostra 39 pré-tratada com NaOH durante 40 min e
tratamento térmico a 600 °C. A figura IV.2 (a) revela a distribuicio uniforme dos
macroporos da amostra. As setas nas figuras IV.2 (b), (¢) e (d) mostram agulhas de um
material que ¢ composto supostamente de titanato de s6dio, uma vez que nao foi
possivel a sua identificacdo em outras andlises realizadas. A figura IV.2 (e) revela a
mudanga na textura da superficie do titanio apds os pré-tratamentos, comparativamente
a amostra controle (figura IV.1 c). O espectro de EDS (figura IV.2 f) apresenta elevado
pico de Na decorrente do pré-tratamento com NaOH, picos caracteristicos de Ti ¢ O e
picos de S e C caracterizando uma provavel contaminagdo no preparo ¢/ou manipulacdo

do material.

COFFE _.-'i_IFé: J | 2 s ‘ =y COPPE-UERJ;

’

41



5000

4000

3000

2000

1000 C

Figura IV.2 - Amostra 39 com tratamento quimico durante 40 minutos e tratamento
térmico a 600 °C: (a) 50X; (b) 500X - agulhas (seta); (c) 5.000X - agulhas (seta); (d)
10.000X - agulhas (seta); (e) 20.000X; (f) espectro do EDS.

* Amostras submetidas a pré-tratamentos quimico por 60 minutos e térmico a 600°C

A figura IV.3 apresenta a micrografia da amostra 40 pré-tratada quimicamente
durante 60 minutos e tratamento térmico em forno a 600 °C. A seta nas figuras IV.3 (b,
¢) mostram um material que ¢ composto supostamente de agulhas de titanato de sodio.
A seta nas figuras V.3 (d, e, f) indica a presenga de precipitados da solu¢do NaOH que

ndo reagiram com o titanio, consequentemente ndo formando o titanato de sodio.
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0
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Figura IV.3 - Amostra 40 com tratamento quimico tratada com NaOH a 130°C por
60 minutos e tratamento térmico a 600 °C: (a) 50X ; (b) 500X - agulhas (seta); (c)
1.000X - agulhas (seta); (d) 5.000X - precipitados (setas); (¢) 10.000X - precipitados
(seta); (f) 20.000X - precipitados (seta); (g) espectro do EDS.
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= Amostras submetidas a pré-tratamentos quimico por 60 minutos e térmico a

400°C

A figura IV.4 apresenta a amostra 51 pré-tratada quimicamente durante 60 min e
submetida a tratamento térmico a 400 °C. A figura IV.4 (a) revela a distribuicio
uniforme da porosidade da amostra. A figura IV.4 (b) apresenta a superficie da amostra
com pequenas agulhas, mesmo com baixo aumento (500X). A seta na figura IV.4 (¢)
mostra um material que ¢ composto supostamente de agulhas de titanato de sddio. O
espectro de EDS (figura IV.4 d) revela pico de Na resultante do pré-tratamento alcalino
e picos de C e Al provavelmente decorrente de contaminagdo no preparo e/ou

manipula¢ao do material.

3000+

2500~

2000~

1500+

1000+

500+ 0 Ti

Al

Figura IV.4 - Amostra 51 com pré-tratamento quimico por 60 min e térmico a 400°C:

(a) 50X; (b) 500X; (c) 5000X- agulhas (seta); (d) espectro de EDS .
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= Amostras submetidas a pré-tratamentos quimico por 60 minutos e térmico a
200°C
A figura IV.5 apresenta a amostra 60 pré-tratada quimicamente durante 60 min e
submetida a tratamento térmico a 200°C. A figura IV.5 (a) revela a distribuigdo
uniforme da porosidade da amostra. As figuras IV.5 (b) e (c) apresentam a superficie da
amostra com agulhas de titanato de sédio dispersas uniformemente. A seta na figura
IV.5 (d) mostra um material que ¢ composto supostamente de agulhas de titanato de
sodio, as quais sdo mais largas que as presentes nas amostras anteriores. O espectro de
EDS (figura IV.5 e) revela pico de Na resultante do pré-tratamento alcalino e pico de Al

provavelmente decorrente de contaminag@o no preparo e/ou manipulagdo do material.

Mttt M -..,,

]

e —— y '.‘.._._ - / =
Zakuy 5,288 Sim L COPPE /BIF B2
: b\ ¥

3000

2500

2000 -

15004

1000~

500+

0
o
Km.1.H keV

~
w
~
o

Figura IV.5 - Amostra 60 pré-tratada quimicamente por 60 min e termicamente a 200°C:

(a) 50X; (b) 500X; (c) 1.000X; (d) 5.000X - agulhas (seta); (e) espectro do EDS.
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= Amostras imersas em mFCS sem pré-tratamentos quimico e térmico

A figura IV.6 apresenta a amostra 14 sem pré-tratamentos € com imersao em
mFCS durante 02 dias. A figura V.6 (a) revela a distribuicao uniforme da porosidade
da amostra. A seta na figura IV.6 (b) revela a presenca de precipitados nos poros da
solucdo biomimética em forma de flocos. A figura IV.6 (c) ilustra microporos com
tamanho até 5 um. A figura IV.6 (d) apresenta superficie do titdnio ndo revestida pelo
fosfato de calcio. Entretanto, o espectro do EDS (figura. IV.6 e) apresenta picos de Ca e

P caracteristicos de revestimento de fosfato de célcio.

COPFPESUFRJ

COFFEAUFR.J

3000 i

2500 4 e
2000
1500 -

1000 -

500

0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Kim 1. H keVf

Figura IV.6 - Amostra 14 sem pré-tratamentos e com imersao em mFCS durante 02

dias: (a) 50X; (b) 500X - flocos (seta); (c) 5.000X; (d) 20.000; (e) espectro do EDS.
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A figura IV.7 apresenta a amostra 16 sem pré-tratamentos € com imersao em
mFCS durante 07 dias. A figura IV.7 (a) revela a distribuicdo uniforme da porosidade
da amostra. A seta na figura IV.7 (b) identifica a formacao de pescogo entre os pos de
titdnio representando uma sinterizagdo adequada. A figura IV.7 (c) apresenta
precipitados da solu¢do biomimética em forma de flocos (seta). A partir da figura IV.7
(d) n3o ¢é possivel identificar a morfologia tipicas (nucleacdo dos cristais) de
revestimento de fosfato de calcio. O espectro do EDS (figura IV.7 e) revela picos de
elementos quimicos que compdem os reagentes da solugdo mFCS, em especial Ca e P

(caracteristicos do revestimento).

COPRPEUFRJ

5000~

4000~

3000

2000

1000 ~

0 T
0 1 2z
Kim -1-H keV

Figura IV.7 - Amostra 16 sem pré-tratamentos e com imersao em mFCS por 07 dias: (a)
50X; (b) 200X - pescogo de sinterizagao (seta); (c) 5.000X - flocos (seta); (d) 10.000X;
(e) espectro do EDS.
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A figura IV.8 apresenta a amostra 18 sem pré-tratamento quimico e térmico e
com imersao em mFCS durante 14 dias. A figura I'V.8 (a) revela a distribui¢do uniforme
da porosidade da amostra. A seta na figura IV.8 (b) identifica a formacao de pescogo
entre os graos do titanio representando uma sinterizagdo adequada. A figura IV.8 (c)
apresenta precipitados em forma de flocos (seta) da solucdo mFCS. O espectro do EDS
(figura I'V.8 d) identifica pequenos picos de Na, Cl e Ca.

5000~

4000
3000

2000+

1000+
Ti
Ti
Na a Ca

COPPE/UFRJ 0 1 2 3 H 5

Figura IV.8 - Amostra 18 sem pré-tratamentos e com imersao em mFCS por 14 dias: (a)
50X; (b) 200X - pescoco de sinterizagdo; (c) 5.000X - flocos (seta); (d) espectro do
EDS.

A figura IV.9 apresenta a amostra 20 sem pré-tratamentos quimico e térmico e
com imersao em mFCS durante 28 dias. A figura IV.9 (a) revela a distribui¢do uniforme
da porosidade da amostra. As figuras IV.9 (c¢) e (d) apresentam a nucleacdo e
crescimento dos cristais de fosfato de calcio (setas) e a figura IV.9 (e) mostra esses
cristais com maior aumento. O espectro de EDS (figura IV.9 f) revela picos de Ca e P

caracteristicos do revestimento. Entre as amostras sem pré-tratamentos € com imersao
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em mFCS, apenas esta amostra 20 com imersao durante 28 dias apresentou a morfologia

tipica de revestimento de fosfato de célcio significativo.

- :
CORPPEUFRJ = ! COPPE/UFRJ
5000 | i
4000 -
3000 -
2000 -{
1000
Ti
Ti P Ca
Cco
Ca
-~ = ’ 0 T T T T T
COPPE-/UFRJ 0 1 2 3 4 3
Klm -1-H keV

Figura IV.9 - Amostra 20 sem pré-tratamentos e com imersdo em mFCS por 28 dias: (a)
50X; (b) 200X; (c) 5.000X - nucleagdo e crescimento dos cristais (seta); (d) 10.000X-
nucleagdo e crescimento dos cristais (seta); (e) 25.000X; (f) espectro de EDS.
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*  Amostras submetidas a pré-tratamentos com NaOH por 40 min, térmico a 600°C

e imersdo em mFCS

A figura IV.10 apresenta a amostra 22 pré-tratada quimicamente por 40 min,
submetida a tratamento térmico a 600 °C e imersa em solugio mFCS por 02 dias. A seta
na figura IV.10 (b) e (c) mostra precipitados da solu¢do em forma de flocos. A figura

IV.10 (d) espectro de EDS revela um pequeno pico de célcio.

COPPE.“UFR.J

5000 1

4000 —

3000+

2000+

1000

kim-1-H kel

Figura IV.10 - Amostra 22 pré-tratada quimicamente por 40 min, tratamento térmico a
600°C e imersa em mFCS por 02 dias: (a)50X; (b) 500X - flocos (seta); (c) 5.000X -
flocos (seta) ; (d) espectro de EDS.
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A figura IV.11 apresenta a amostra 24 pré-tratada quimicamente por 40 min,
submetida a tratamento térmico a 600 °C ¢ imersa em solugdo por 07 dias. As figuras
IV.11 (d, e) mostram as superficie do titdnio com precipitados da solugdo (setas). O

espectro do EDS (figura IV.11 f) apresenta picos de Ca e P.

. b g e sAy P
e ———— ' A . - 4
ZBKU . XS,888 Swm COPPE/UFRJ zEkU, X181 880, ¢ :1{*"‘ : "DFF:E 3%

.
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4000

3000

2000

1000 |

Figura IV.11 - Amostra 24 pré-tratada quimicamente por 40 min, tratamento térmico a
600°C e imersa em mFCS por 07 dias: (a) 50X; (b) 200X; (c¢) 5.000X; (d) 10.000X -
flocos (seta); (e) 20.000X - flocos (seta); (f) espectro do EDS.
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A figura IV.12 apresenta a amostra 26 pré-tratada quimicamente por 40 min,
submetida a tratamento térmico a 600 °C e imersa em solugdo por 14 dias. A figura
IV.12 (c) apresenta cristais de fosfato de célcio (seta). O espectro do EDS (figura IV.12

e) apresenta picos de Ca e P.

F L h 3 (Y y
z8ki  X18, 8088 COFPE/UFRJ 8 sn (T u{aa Fium - g €0 PPE MFRT Y
. . 4 s
i - S . "
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Mg Ca
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0 1 2 3 4 5
Kim -1-H keV

Figura IV.12 - Amostra 26 com 1M NaOH a 130°C por 40 min, tratamento térmico a
600 °C e imersa em mFCS por 14 dias: (a) 50X; (b) 200X; (c) 10.000X - cristais de
fosfato de calcio (seta); (d) 20.000X; (e) espectro do EDS.
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A figura IV.13 apresenta a amostra 28 pré-tratada quimicamente por 40 min,
submetida a tratamento térmico a 600 °C e imersa em solugdo por 28 dias. A figura
IV.13 (b) apresenta precipitados da solucao biomimética em forma de flocos (seta). As
figuras IV.13 (c), (d) e (e) revelam a formacdo de revestimento de fosfato de calcio. O
espectro do EDS (figura IV.13 f) apresenta picos elevados de Ca e P, que ¢ um dos

indicativos da formagao do filme biomimético.
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EBKW XSS 0P8 Sum COPPE /UFRJ X168, A5 e N COPPEZUFRJ
. L .
‘. B 3 ke il
Ca
1500 —
Ti f
1000 —
Al
p
500+
Ti
co
clTi Ca
Cl
Mg
[ — 0
zBkU X28, 888 1 3im COPPE/UFRJ 0 1 H 3 1 3
km-1_-H keV

Figura IV.13 - Amostra 28 pré-tratada quimicamente por 40 min, tratamento térmico a
600 °C e imersa em mFCS por 28 dias: (a) 50X; (b) 500X - flocos (seta); (c) 5.000X;
(d) 10.000X; (e) 20.000X; (f) espectro do EDS.
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*  Amostras submetidas a pré-tratamentos com NaOH por 60 min, térmico a 600°C

e imersdo em mFCS

A figura IV.14 apresenta a amostra 30 pré-tratada quimicamente por 60 min,
tratada termicamente a 600 °C e imersa em mFCS durante 02 dias. As figuras IV.14 (c)
e (d) apresentam o titanio sem aparéncia tipica de revestimento de fosfato de célcio,
embora a superficie ndo seja lisa como a da amostra controle (figura IV.1 c). O espectro
do EDS (figura IV.14 e) apresenta um pequeno pico de Ca.
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Figura IV.14 - Amostra 30 pré-tratada quimicamente por 60 min, tratamento térmico a
600 °C e imersa em mFCS por 02 dias: (a) 50X; (b) 300X; (c) 10.000X; (d) 20.000X;
(e) espectro do EDS.
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A figura IV.15 mostra a amostra 32 pré-tratada quimicamente por 60 min, tratada
termicamente a 600 °C e imersa em mFCS durante 07 dias. A seta na figura IV.15 (b)
mostra a regido do pescoco entre os pds de titanio. As figuras IV.15 (c, d, e) apresenta
uma alteracdo na textura da superficie. A figura V.15 (f) apresenta o espectro do EDS

com picos de Ca e P.
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Figura IV.15 - Amostra 32 por 60 min, tratamento térmico a 600 °C e imersa em mFCS
por 07 dias: (a) 50X; (b) 500X - pescoco de sinterizagdo (seta); (c) 5.000X; (d)
10.000X; (e) 20.000X; (f) espectro do EDS.
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A figura V.16 mostra a amostra 34 pré-tratada quimicamente por 60 min,
tratada termicamente a 600 °C e imersa em mFCS durante 14 dias. A figura IV.16 (d)
apresenta o espectro do EDS com picos de Ca e P e outros elementos quimicos

contaminantes.
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Figura IV.16 - Amostra 34 pré-tratada quimicamente por 60 min, tratamento térmico a
600 °C e imersa em mFCS por 14 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 20.000X; (d) espectro do
EDS.
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A figura V.17 mostra a amostra 36 pré-tratada quimicamente por 60 min,
tratada termicamente a 600 °C e imersa em mFCS durante 28 dias. As figuras IV.17 (d)
e (e) apresentam o substrato sem revestimento. Entretanto, o espectro do EDS (figura

IV.17 1) apresenta picos de Ca e P.
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Figura IV.17 - Amostra 36 pré-tratada quimicamente por 60 min, tratamento térmico a
600°C ¢ imersa em mFCS por 28 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (¢)
20.000X; (f) espectro do EDS.
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*  Amostras submetidas a pré-tratamentos com NaOH por 60 min, térmico a 400°C

e imersdo em mFCS

A figura IV.18 apresenta a amostra 42 tratada pré-tratada quimicamente por 60
min, tratada termicamente a 400 °C e imersa em mFCS durante 02 dias. A figura IV.18
(d) mostra precipitados sobre o substrato, mas ndo ha aparéncia tipica de revestimento
biomimético, embora a superficie ndo seja lisa como a da amostra controle (figura IV.1

c). O espectro do EDS (figura IV.18 e) revela picos de Ca e P.
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Figura 1V.18 - Amostra pré-tratada quimicamente por 60 min, tratamento térmico a
400°C e imersdo em mFCS por 2 dias: (a) 50X; (b) 500X; (¢) 5.000X; (d) 20.000X -
precipitados (seta); (e) espectro do EDS.
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A figura IV.19 mostra a amostra 44 pré-tratada quimicamente por 60 min,
tratada termicamente a 400 °C e imersa em mFCS durante 07 dias. As figuras IV.19 (c)
e (d) apresentam o titdnio aparéncia tipica de revestimento de fosfato de célcio. A seta
na figura (e) demonstra uma estrutura com caracteristica de nucleagdo e crescimento dos

cristais de fosfato de célcio. O espectro do EDS (figura IV.19 f) revela picos de Ca e P.
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Figura IV.19 - Amostra 44 pré-tratada quimicamente por 60 min, tratamento térmico a
400°C e imersdo em mFCS por 07 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c¢) 5.000x; (d) 10.000X; (e)
20.000X - nucleagdo e crescimento dos cristais de CaP (seta); (f) espectro do EDS.
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A figura IV.20 apresenta a amostra 46 pré-tratada quimicamente por 60 min,
tratada termicamente a 400 °C e imersa em mFCS durante 14 dias. A figura IV.20 (b)
mostra regioes de precipitacdo a partir da solugdo mFCS. As figuras IV.20 (c) e (d)
apresentam o titanio onde se verifica a formagao do revestimento de fosfato de calcio. O

espectro do EDS (figura IV.20 e) revela picos elevados de Ca e P.
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Figura TV.20 - Amostra 46 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 400°C e
imersao em mFCS por 14 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e) espectro
do EDS.
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A figura IV.21 apresenta a amostra 48 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 400 °C e imersa em mFCS durante 28 dias. A figura IV.20 (b) mostra
regides de precipitagdo a partir da solugdo mFCS. As figuras V.20 (c, d, e) apresentam

o titdnio onde se verifica a formagdo do revestimento de fosfato de célcio. O espectro do
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Figura TV.21 - Amostra 48 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 400°C e
imersao em mFCS por 28 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e)
20.000X; (f) espectro do EDS.
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*  Amostras submetidas a pré-tratamentos com NaOH por 60 min, térmico a 200°C

e imersdo em mFCS

A figura IV.22 apresenta a amostra 52 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 200 °C e imersa em mFCS durante 02 dias. As figuras IV.22 (c, d)
revelam a presencga de precipitados. A figura V.22 (e) apresenta formagao de uma rede

sobre o titanio. O espectro de EDS (figura V.22 f) apresenta pequenos picos de Ca e P.
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Figura IV.22 - Amostra 52 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersao em mFCS por 02 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e)
20.000X; (f) espectro do EDS.
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A figura IV.23 apresenta a amostra 54 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 200 °C e imersa em mFCS durante 07 dias. As figuras IV.23 (c), (d) e
(e) mostram o titdnio com revestimento de fosfato de calcio uniforme. O espectro do

EDS (figura IV.23 f) revela picos de Ca e P.

s ¥ : B .‘. - '..- ; u
» 3 1 »
———— 3
3 U Xi@,eea
e g - - o

3000 i
2500 f
2000
1500
1000 —
0
500 4 P Ca -
g Mg
.. | i Na Ca
. g 0 T T T T T
COPPE/UFRJ, | 0 1 2 3 4 5
ol Km-1-H ke

Figura IV.23 - Amostra 54 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersao em mFCS por 07 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e)
20.000X; (f) espectro do EDS.
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A figura IV.24 apresenta a amostra 55 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 200 °C e imersa em mFCS durante 07 dias. A figura IV.24 (b) mostra
regides de precipitagdo a partir da solugao biomimética. A figura IV.24 (c) revela um
revestimento biomimético mais espesso € com trincas (seta). A seqiiéncia das figuras

IV.24 (d) e (e) apresenta a nucleacdo e crescimento dos cristais de fosfato de calcio. O
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Figura IV.24 - Amostra 55 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersdo em mFCS por 07 dias: (a) 50X; (b) 500X - flocos (seta); (c) 5.000X - trinca

(seta); (d) 10.000X - nucleacdo e crescimento de cristais (seta); (¢) 20.000X - nucleagdo

e crescimento de cristais (seta); (f) espectro do EDS.
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A figura IV.25 apresenta a amostra 61 (réplica das amostras 54 e 55) pré-tratada
quimicamente por 60 min, termicamente a 200 °C e imersa em mFCS durante 07 dias.
Com esta réplica tentou-se obter em especial o resultado obtido (revestimento de fosfato
de calcio com trincas) pela amostra 55 (figura IV.24 ¢). A seqiiéncia das figuras IV.25
(c, d, e) revela um revestimento de fosfato de célcio uniforme. O espectro do EDS

(figura IV.25 f) revela picos elevados de Ca e P.
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Figura IV.25 - Amostra 61 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersao em mFCS por 07 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e)
20.000X; (f) espectro do EDS.
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A figura IV.26 apresenta a amostra 56 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 200 °C ¢ imersa em solugdo mFCS durante 14 dias. As figuras IV.26 (c)
e (d) mostram o titdnio com o revestimento uniforme de fosfato de célcio. O espectro do

EDS (figura IV.26 e) revela picos elevados de Ca e P.
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Figura IV.26 - Amostra 56 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersao em mFCS por 14 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 10.000X; (e) espectro
do EDS.
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A figura IV.27 apresenta a amostra 59 pré-tratada quimicamente por 60 min,
termicamente a 200°C e imersa em solu¢io mFCS durante 28 dias. As figuras IV.27 (c,
d) apresentam a superficie do titdnio totalmente revestida pelo fosfato de célcio. A

figura IV.27 (e), espectro do EDS, revela picos elevados de Ca e P.
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Figura IV.27 - Amostra 59 com NaOH por 60 min, tratamento térmico a 200°C e
imersdao em mFCS por 28 dias: (a) 50X; (b) 500X; (c) 5.000X; (d) 20.000X; (e) espectro
do EDS.
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IV.2.2 - Anélise Quantitativa da Porosidade

A figura abaixo ilustra a fotomicrografia da se¢do transversal da amostras
estudadas. Observa-se que a microestrutura da amostra apresenta macroporosidade do
tipo interconecta e microporos na faixa de tamanho até 50 um. A figura IV.28 revela as
fotomicrografias das amostras: 21 ( imersa em solugdo mFCS sem pré-tratamentos); 29

(pré-tratadas com NaOH/40 minutos, a 600°C e imersa em mFCS); 37 (NaOH/60

minutos, a 600°C e imersa mFCS); 49 (NaOH/60 minutos, a 400°C e imersa em solugo

mFCS) e 59 (NaOH/60 minutos, a 200°C e imersa em mFCS).

68



A tabela IV.2 apresenta a analise da porosidade (média da fragdo volumétrica

dos poros e desvio padrao) das amostras analisadas no programa Image Pro Plus.

Tabela IV.2 - Anélise da fragdo volumétrica dos poros das amostras.

Grupos | Tratamento | Tratamento | mFCS | Porosidade | Desvio
de Quimico Térmico (dias) | Média (%) | Padréo
Amostras (min) (°C) (%)
21 600 68,40 4,08
29 40 600 72,51 6,27
37 60 600 28 66,17 4,73
49 60 400 69,73 2,79
59 60 200 65,50 5,79

A andlise dos diferentes grupos de amostras revelou que nao houve alteragdo

estatisticamente significativa da fracdo volumétrica dos poros.

IV.2.3 - Anélise em Difragdo de Raios X

As andlises em raios X no INT e com raios X de baixo angulo na PUC nao
permitiram a identificacdo do titanato de sédio e do filme biomimético devido as altas
porosidade e rugosidade do material difratar o feixe de raios X e interferir no registro da

analise.

1V.2.4 - Analise em Infravermelho

A caracterizacdo do material foi dificil devido a alta porosidade das amostras
que refratava os feixes. Os espectros apresentaram ruidos dificultando a interpretagao.
Sendo assim, a analise em infravermelho so6 foi realizada nos grupos de amostras
inicialmente estudados com pré-tratamento térmico a 600°C. A analise em equipamento
de infravermelho pela técnica de reflectancia difusa utilizou a amostra controle (sem
pré-tratamentos e sem imersdo mFCS) como padrdo para as amostras de titdnio puro
porosas e como padrdo para hidroxiapatita a andlise da HAP 118 em pd. A figura IV.29

apresenta o espectro de infravermelho da amostra 38 (controle).
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Figura IV.29 - Espectro de infravermelho da amostra 38 (controle).

A figura IV.30 apresenta o espectro de infravermelho da hidroxiapatita em po
(HAP118) utilizada como padrdo para comparagdo com as amostras de titdnio porosas

imersas em solu¢ao biomimética.
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Figura IV.30 - Espectro de infravermelho da hidroxiapatita em po.
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A figura IV.31 apresenta o espectro do infravermelho da amostra 14 nao
submetida a pré-tratamentos, mas imersa em mFCS durante 02 dias. O pico em torno de
1034 cm™ (indicado pela seta) representa o PO4~ (ion fosfato) formado apds imersio

durante 02 dias em solu¢ao biomimética.

% Reflectance

0 T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Wavenumbers (cm ™)

Figura IV.31 - Espectro de infravermelho da amostra 14: seta indica o pico de POy

A figura IV.32 apresenta o espectro do infravermelho da amostra 20 sem pré-
tratamento, mas imersa em solucdo mFCS por 28 dias. O espectro indica o pico em
torno de 1030 cm™ (indicado pela seta) representando o PO, e pico em torno de 569

cm’”' de hidroxiapatita cristalina (seta) formado ap6s imersdo durante 28 dias em solucio

biomimética.
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Figura IV.32 - Espectro de infravermelho da amostra 20: picos de HAp (569 cm™) e
PO, (1030 cm™) identificados por setas.

A figura IV.33 apresenta o espectro do infravermelho da amostra 26 submetida a
pré-tratamento quimico por 40 min, tratamento térmico a 600°C e imersa em mFCS
durante 14 dias. O espectro indica picos de hidroxiapatita cristalina em torno de 560

cm” ¢ 958 cm™. O pico em torno de 1030 cm™ representa PO4> e pico de 1400 cm™ da

carboxiapatita.
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Figura IV.33 - Espectro de infravermelho da amostra 26: picos da HAp cristalina (560 e

958 cm™), PO, (1030 cm™) e carboxiapatita (1400cm™) estdo indicados pelas setas.

A figura IV.34 apresenta o espectro do infravermelho da amostra 36 submetida a
pré-tratamento quimico por 60 min, tratamento térmico a 600°C e imersa em mFCS
durante 28 dias. O espectro apresenta picos em torno de 961 cm™ (hidroxiapatita

cristalina) e 1030 cm™ (PO,™).
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Figura IV.34 - Espectro de infravermelho da amostra 36: picos da HAp (961 cm™) ¢

PO, (1030 cm™) estdo representados por setas.
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A figura IV.35 apresenta os seguintes espectros do infravermelho: (a) amostra
22 ( NaOH/40 min, a 600°C e 02 dias em mFCS); (b) amostra 24 (NaOH/40 min, a
600°C e 07 dias em mFCS); (¢) amostra 28 (NaOH/40 min, a 600°C e 28 dias em
mFCS; (d) amostra 30 (NaOh/60 min, a 600°C e 02 dias em mFCS); (e) amostra 34
(NaOH/60 min, a 600°C e 14 dias em mFCS); (f) amostra 40 (NaOH/60 min, a 600°C e

sem mFCS). Nao foi possivel identificar corretamente os picos destes espectros.

3 a 1 b C
£
ad
5
[
i @
g Y Lo g A
2, g RTAN
i '] 2 i ¥
& =
7 o - =
£ 2 4 =
= E |
- 24
0
T T T v ¢ T T T Y a v . v .
4000 3000 2000 1000 0 A 000 2000 1000 a 4000 3000 2000 o [}
Wavenumbers{cm ") Wavenumbers (cm "} Wavenumbers (cm ")
1d e f

A

\
s
\

T T T | . . r " T T T ,
000 2000 1600 o a0 .. o . 3 F 3000 w000 1800 ]
Wavenurnbers (cm ™} Wirrataes. hn ™} Wavenumbers jcm )

Figura IV.35 - Espectros do infravermelho nos quais ndo foram identificados picos do
revestimento: (a) amostra 22; (b) amostra 24; (c) amostra 28; (d) amostra 30; (e)

amostra 34; (f) amostra 40.

IV.2.5 - Anélise em Espectroscopia de XPS

Sdo apresentados resultados de uma andlise semi-quantitativa da composi¢ao
quimica da superficie das amostras utilizando como fonte de dados as areas dos
espectros amplos, realizados com CAES50 das amostras. A relacdo Ca/P foi calculada
utilizando espectros detalhados do Ca e do P, realizados nas mesmas condi¢des em

todas as amostras, o que confere maior precisdo aos calculos de concentragao.
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A figura IV.36 apresenta o espectro da amostra 44 submetida a pré-tratamento
quimico por 60 minutos, térmico a 400°C e imersdo em solu¢gdo mFCS por 07 dias. A

tabela IV.3 apresenta a energia de ligacdo e percentual dos elementos quimicos

encontrados na amostra 44.
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Figura IV.36 - Espectro do XPS da amostra 44.

TabelalV.3 - Elementos quimicos identificados na amostra 44.

Elemento Na O C Ca P
Energia de ligagdo (eV) | 1072,5 | 529,1 | 284,6 | 347,6 | 131,6
% 7 52 24 11 6

As energias de ligacdo e a relacdo Ca/P da amostra 44 sugere a formagdo de

fosfatos diferentes da hidroxiapatita, como por exemplo, o fosfato octacélcio (FOC).
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A figura IV.37 apresenta o espectro da amostra 48 submetida a pré-tratamento

quimico por 60 minutos, térmico a 400°C e imersdo em solu¢gdo mFCS por 28 dias. A

tabela IV.4 mostra a energia de ligacdo e percentual dos elementos quimicos

encontrados na amostra 48.
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Figura 1.V.37 - Espectro do XPS da amostra 48.

Tabela IV.4 — Elementos quimicos presentes na amostra 48.

Elemento Na @) C Ca P
Energia de Ligacédo (eV) | 1070,7 | 530,8 | 284,6 | 347,6 | 133,2
% 6 51 22 14 8

As energias de ligacdo e a relacdo Ca/P da amostra 48 indicam a formacao de

hidroxiapatita, mas ocorre a formagao de outras apatitas em menor quantidade.

76



A figura IV.38 apresenta o espectro da amostra 60 submetida a pré-tratamento
quimico por 60 minutos, térmico a 200°C e sem imersdo em mFCS. A tabela IV.5

identifica a energia de ligacdo e percentual dos elementos quimicos encontrados na

amostra 60.
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Figura V.38 - Espectro do XPS da amostra 60.

Tabela I'V.5 - Elementos quimicos identificados na amostra 60.

Elemento Na o C Ti
Energia de ligagdo (eV) | 1072,3 | 532,3 | 284.,6 458,7
% 43 45 10 2

As concentracdes relativas e energias de ligacdo do Na e do O para a amostra 60

indicam a formagao de NaOH.
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A figura IV.39 apresenta o espectro da amostra 54 submetida a pré-tratamento
quimico por 60 minutos, térmico a 200°C e imersdo em solu¢gdo mFCS por 07 dias. A
tabela IV.6 identifica a energia de ligacdo e percentual dos elementos quimicos

encontrados na amostra 54.
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Figura IV.39 - Espectro do XPS da amostra 54.
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Tabela IV.6 - Elementos quimicos encontrados na amostra 54.

Elemento Na @) C Ca P
Energia de ligagdo (eV) | 1070.4 | 530,6 | 284,6 | 347,4 | 1333
% 1 59 17 14 9

A andlise da amostra 54 revela valores das energias de ligacdo de acordo com os
valores encontrados para a hidroxiapatita. A relagdo Ca/P encontrada sugere falta de P
na estequiometria da hidroxiapatita, sendo provavel a formacdo de hidroxiapatita

carbonatada e hidroxiapatita.
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A figura IV.40 apresenta o espectro da amostra 58 submetida a pré-tratamento
quimico por 60 minutos, térmico a 200°C e imersdo em mFCS por 28 dias. A tabela

IV.7 apresenta a energia de ligagdo e percentual dos elementos quimicos encontrados na

amostra 58.
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Figura V.40 - Espectro do XPS da amostra 58.
Tabela I'V.7 - Elementos quimicos encontrados na amostra 58.
Elemento Na O C Ca P
Energia de ligacao (eV) 1072,7 | 532,5 | 284,6 | 347,65 | 1322
% 4 49 28 11 7

Os valores das energias de ligagdo encontrados na amostra 58 indicam a
auséncia de hidroxiapatita. A energia de ligagdo do O sugere formacao de grupos OH e
a energia de liga¢do do Ca esta de acordo com a energia de liga¢do de fosfatos. O Na

possui energia de ligacdo representando a presenca dos grupos OH'.
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V- DISCUSSAO

Viérias condigdes de pré-tratamentos e métodos biomiméticos estdo presentes na
literatura. Neste trabalho amostras de titdnio puro porosas foram: sem pré-tratamentos e
sem imersao em mFCS (amostra controle); sem pré-tratamentos e imersas em mFCS;
com pré-tratamentos ¢ sem imersdo em mFCS; submetidas a pré-tratamentos quimico
(NaOH durante 40 ou 60 min) e térmico (200, 400 ou 600°C) com imersdo em solugio
mFCS. O tempo do pré-tratamento quimico, a temperatura do tratamento térmico e o
periodo de imersdo em mFCS foram alterados com o objetivo de avaliar seus efeitos na

formagdo do revestimento de fosfato de calcio.

Amostras de titanio porosas

As analises das amostras porosas apresentaram distribui¢do uniforme dos poros
e formacao da regido de pescoco de sinterizagdo entre os pos de titdnio representando
uma sinterizagdo apropriada do material (figuras IV.la,b). Além disso, as
fotomicrografias da amostra de controle (38) revelaram a microrugosidade superficial
do material mesmo sem tratamentos (figura IV.1c). O espectro do EDS da amostra 38
comprova que nao houve incorporacdo de elementos quimicos contaminantes a sua
estrutura durante as etapas do processamento (figura IV.1d). Além disso, apds os pré-
tratamentos, as amostras apresentaram um aumento da rugosidade visivel em MEV
(figura IV.2e). A contaminagdo presente nas amostras submetidas a pré-tratamentos
com NaOH, térmico a 600°C e imersas em mFCS provavelmente ocorreram durante a
manipulagdo nas etapas dos tratamentos e/ou em mFCS, pois este grupo de amostras
foram processadas no mesmo lote da amostra controle.

Andlises preliminares anteriores a essa dissertagdo comprovaram que a
porosidade das amostras pré-tratadas com NaOH e termicamente a 600°C ndo se
alterava quando comparadas com a amostra de controle. Neste trabalho, foram
estudadas amostras com pré-tratamento quimico e térmico a 200, 400 e 600°C e
considerando o desvio padrdo das andlises, ndo se observou alteracdo da porosidade.
Além disso, a analise metalografica ndo tem capacidade de detectar alteragdes na
superficie das amostras, como filmes de fosfato de calcio e alteracdo da rugosidade por

ataque quimico.
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Pré-tratamentos quimico e térmico

As analises das amostras (39) submetidas a pré-tratamentos com NaOH durante
40 minutos e térmico a 600°C apresentaram mudangas na morfologia da superficie
quando comparada com a amostra de controle (38). Ocorreu o aparecimento de
estruturas na forma de agulhas visiveis no MEV, mesmo com baixo aumento (figura
IV.2b). Essas agulhas, finas e longas, estdo distribuidas aleatoriamente pelos poros
(figuras IV.2 c,d). De acordo com as informagdes disponiveis na literatura (HA et al.,
1997) essas agulhas sdo de titanato de sodio e estdo associadas aos pré-tratamentos
aplicados as amostras. Em se tratando de titanato de sodio, isso representa formagao do
composto quimico citado na literatura como sendo de grande importidncia para a
forma¢do do filme de fosfato de calcio quando da imersdo em solugdo biomimética
(KOKUBO,1998). Entretanto, ndo foi possivel uma caracterizagdo adequada dessas
agulhas com as técnicas analiticas utilizadas no presente estudo.

As amostras (como a 40) pré-tratadas com NaOH durante 60 minutos € mesma
temperatura de tratamento térmico a 600°C mostraram uma maior quantidade de
agulhas, distribuidas de maneira mais uniforme na superficie do substrato, quando
comparadas com as amostras (39) pré-tratadas em NaOH por 40min e tratamento
térmico a 600°C (figuras IV b,c). Portanto, o aumento do tempo de permanéncia na
solu¢cdo de NaOH de 40 minutos para 60 minutos parece influenciar na formagao das
agulhas. Assim, um aumento de permanéncia nessa solu¢do em 20 minutos resultou
num aumento de precipitagdo. Embora o titanato de sodio esteja presente, o espectro de
infravermelho obtido a partir da técnica de reflectancia difusa, nao o identificou nas
amostras (amostra 40) com tratamento de NaOH/60 min a 600°C devido a quantidade
de ruidos na andlise (figura IV.35f). Verificou-se também que o aumento do tempo de
permanéncia em NaOH aumentou a microrugosidade superficial das amostras. Sendo
assim, optou-se pelo tratamento alcalino com duragdo de 60 minutos. O aumento do
tempo de exposigao possibilitou uma melhor distribui¢ao das agulhas.

As fotomicrografias das amostras, como a 51, pré-tratada com NaOH por 60 min
e tratamento térmico a 400°C mostraram a formagdo de agulhas de tamanho reduzido
quando comparado com as amostras NaOH 40 ou 60min/600°C (figura IV.4c). O

espectro de EDS revelou pico de Na bem inferior ao encontrado nas amostras 39 e 40.
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As amostras, como a amostra 60, submetidas a solu¢do de NaOH por 60 minutos
e tratamento térmico a 200°C apresentaram agulhas distribuidas uniformemente por toda
a superficie (figura IV.5b) visiveis mesmo sob baixo aumento (500X). As agulhas sdao
mais largas e menores do que aquelas presentes nas outras amostras pré-tratadas (39, 40
e 51). O espectro do EDS (figura IV.5.e) indicou uma reducdo na quantidade de sodio
quando comparada com as amostras tratadas em solugdo de NaOH durante 60 minutos e
tratamento térmico a 400°C e 600°C. Verifica-se assim que o decréscimo da temperatura
de tratamento térmico influenciou na formagao do titanato de sddio e na quantidade de
sodio presente nas amostras. As analises semi-quantitativa em XPS (figura IV.38) da
composi¢ao quimica da superficie apresentou energia de ligagdo do Na(1s) (1072,3 eV)
e do O(1s) (532,3 eV) indicando a formag¢ao de NaOH e um pico de 6xido de titanio
(458 eV). A identificacdo do Ti encontrado na analise em XPS ¢ dificil, j& que a energia
de ligagdo do TiO; e dos titanatos se confundem.

HA et al. (1997) relataram a formacgdo de agulhas de titanato de sddio na
superficie das amostras de titanio (comercialmente puro) lisas, pré-tratadas com 10M
NaOH a 60°C sob agitagdo de 80 rpm durante 2 horas. Neste caso, a formagdo destas
agulhas influenciou a nucleacdo da hidroxiapatita apds imersdao em solucdo biomimética
convencional desenvolvida por Kokubo. As agulhas relatadas neste artigo sdo similares
aquelas encontradas nas amostras deste trabalho. Entretanto, as amostras aqui estudadas
sdo de titanio poroso e foram pré-tratadas com solucdo NaOH com concentragdo dez
vezes menor quando comparada com aquela do artigo citado. Além disso a temperatura
de 130°C é 70°C superior a utilizada por HA et al.(1997), as amostras nido foram
mantidas sob agitacdo, o tempo deste tratamento foi reduzido pela metade (apenas 1
hora), e as amostras estudadas no presente trabalho foram tratadas termicamente a 200,
400 ou 600°C. Portanto, podemos verificar a formagdo de agulhas em pré-tratamentos

quimicos distintos com ou sem tratamento térmico.

Imersdo em mFCS

Sem pré-tratamentos quimico e térmico
Verificou-se a formagdo de precipitados na forma de flocos na maioria das

amostras pré-tratadas ou ndo e imersas em solucdo mFCS. A presenca desses

precipitados ¢ considerada aleatdria, j4 que a porosidade pode reter flocos em algumas
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amostras mas em outras nao, dependendo de determinado tamanho de poros que facilite
essa retengdo e que pode ser mais freqiiente em algumas amostras estudadas.

As fotomicrografias em MEV das amostras sem pré-tratamentos, mas imersas
em mFCS revelaram a presenca de precipitados a partir dessa solugdo (flocos). A
quantidade de precipitados aumentou de acordo com o tempo de imersdo em mFCS. Os
espectros do EDS indicaram a presenca de calcio e fosforo para estes tratamentos de
imersdo em solu¢do mFCS com duragao de 02, 07 e 28 dias. As amostras (como a 18)
imersas por 14 dias indicaram picos de célcio, mas ndo de fosforo (figura IV.8d). O
espectro do EDS para as amostras imersas por 07 dias (figura IV.7e) apresentou picos
de célcio e fosforo bem mais elevados quando comparado com o espectro de 02 dias
(figura I'V.6e), caracterizando uma maior deposi¢ao do fosfato de calcio com o aumento
do tempo de imersdo em mFCS. O espectro do EDS para o tempo de imersao por 14
dias, quando comparado com o espectro de 07 dias, apresentou pico de calcio muito
menor e auséncia do pico de fosforo. Entretanto, o filme de fosfato de calcio s6 foi
visivel nas fotomicrografias das amostras com 28 dias em mFCS (figuras IV.9 c,d,e),
apesar do espectro do EDS (figura IV.9f) apresentar picos de célcio e fosforo inferiores
aos espectros das amostras com 07 dias.

As andlises deste grupo de amostras revelaram que foi possivel a formagdo do
revestimento de fosfato de célcio das amostras apenas imersas em solu¢ao biomimeética,
mesmo sem o pré-tratamento na solu¢do de NaOH e tratamento térmico. Além disso, as
fotomicrografias mostraram a nucleacdo e crescimento dos cristais de fosfato de célcio
com aumento de 5.000X (figura I'V.9c). Este aumento é bem inferior aquele de 20.000X
recomendado pela literatura para visualizagao do filme. Analises de filmes de fosfato
de calcio obtidos por processos biomiméticos revelaram espessuras em escala
namométrica (KOKUBO,1998), sendo portanto de dificil visualizacio em MEV (escala
micrométrica). Os espectros de infravermelho apresentaram picos de PO, 3 nas amostras
(14 e 20) imersas em mFCS durante 02 e 28 dias, mas pico de hidroxiapatita cristalina
so0 foi identificado na amostra com 28 dias (figuras IV.31, IV.32). As andlises deste
grupo de amostras revelam que € possivel o revestimento das amostras imersas em
solucdo biomimética, mesmo sem o pré-tratamento de NaOH, porém esse revestimento
s0 foi identificado apds 28 dias de imersao que ¢ considerado um tempo longo para um

tratamento complementar do processamento de um implante.
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Com pré-tratamentos quimico e térmico

As andlises em MEV das amostras pré-tratadas com NaOH por 40 min,
tratamento térmico a 600°C e imersas em mFCS mostraram a presen¢a de precipitados
(flocos) em todas as amostras para todos os tempos de tratamento (02, 07, 14 e 28 dias),
ocorrendo o aumento da precipitacdo com o tempo de imersdo (figuras IV.10, IV.11,
IV.12, IV.13). Entretanto, indicios de nucleacdo e o crescimento dos cristais de fosfato
de calcio s6 foram visiveis nas fotomicrografias das amostras (como a 28) com 28 dias
de imersao (figuras IV.13 c,d,e). O espectro do EDS com maiores picos de calcio e
fosforo também foi registrado para estas amostras (figura IV.13.f). Além disso, o pico
de calcio ultrapassou o do titdnio caracterizando assim um revestimento mais uniforme
e espesso. O espectro de EDS com 02 dias de imersdo em mFCS (como a 22)
apresentou pequeno pico de calcio e auséncia de fosforo (figura IV.10d). Somente no
espectro de infravermelho com 14 dias (figura 1V.32) foi possivel identificar picos de
hidroxiapatita, carboxiapatita ¢ PO4~, pois mesmo o espectro de 28 dias (figura IV.35¢)
apresentou picos de dificil identificacdo devido aos ruidos no espectro.

Andlises comparativas em MEV entre as amostras (como a 20) sem pré-
tratamentos e imersas em mFCS (28 dias de imersao) com as amostras (como a 28) pré-
tratadas em NaOH 40minutos/600°C e mesmo tempo de imersdo em mFCS, mostraram
que os resultados s3o semelhantes quanto a formacdo do filme (visiveis nas
fotomicrografias - figuras IV.9 e IV.13) e quanto aos picos mais elevados de célcio e
fosforo nos espectros de EDS. Entretanto, comparando-se os espectros do
infravermelho, foi possivel identificar hidroxiapatita com 14 dias em mFCS no grupo de
40minutos em NaOH (figura 1V.33). Portanto, os pré-tratamentos parecem ter ativado
suficientemente as amostras para que apresentassem resultados superiores (HAp)
quando comparados com as amostras apenas imersas em solu¢ao biomimética.

As andlises das amostras (como as 30 e 36) pré-tratadas com NaOH 60min,
tratamento térmico a 600°C e imersas em mFCS por 02 e 28 dias apresentaram
precipitados (figuras IV.14b e IV.17.b). Todas as micrografias das amostras revelaram
alteracdo morfoldgica na superficie, mas a presenga de fosfato de calcio so foi visivel
com 07 dias de imersao (como a 32), na forma de cristais de fosfato de calcio dispersos
pela superficie, ndo caracterizando assim um filme (figura IV.15 c,d,e). Os espectros do

EDS com 02 dias de imersdo mostraram picos de calcio, elementos quimicos
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contaminantes (Pd e N) e auséncia de fosforo (figura IV.14e). Os espectros do EDS para
tempos de imersdo de 07 (como a 32) e 14 (como a 34) dias em mFCS (figuras IV.15fe
IV.16d) possuem picos de célcio e fosforo similares, mas o espectro das amostras com
14 dias apresentou elementos quimicos contaminantes (Al, Si, Tc, Pd). O espectro de
EDS para a amostra com 28 dias revelou picos mais elevados de célcio, fosforo e
auséncia de contaminagdo (figura IV.17f). A identificagdo em infravermelho do
composto PO, e hidroxiapatita nio cristalina so foi possivel nas amostras (como a 36)
com 28 dias (figura IV.34). Os elementos quimicos contaminantes podem ter interferido
na formag¢do do revestimento biomimético. Comparando este grupo de amostras com as
mencionadas anteriormente, verifica-se que a amostra na condi¢do de pré-tratamento
com NaOH/ 60min/600°C obteve resultados superiores devido a formagdo de cristais de
fosfato de calcio dispersos, como ¢ o caso das amostras com 07 dias de imersao (andlise
por MEV) embora os ruidos do espectro do infravermelho nido tenham permitido a
caracterizacao.

KIM et al. (2000) estudaram os pré-tratamentos e imersdao em FCS (Kokubo) de
amostras de titanio liso com revestimento de titdnio macroporoso por spray térmico. As
amostras foram tratadas com 5M NaOH a 60°C por 24 h, tratamento térmico a 600°C
por 1h e posteriormente imersas em FCS. As analises por raios X indicaram que ap6s 3
dias em solugdo, ocorriam picos de HAp cristalina e que aumentaram apds 7 dias de
imersdo. Assim, o periodo de inducdo da formagdo de fosfato de célcio foi de 3 dias,
mas ap6s 7 dias o filme era uniforme. Este resultado ¢ semelhante aquele encontrado
nesta pesquisa, uma vez que a presenca de fosfato de calcio foi identificado em
amostras mantidas por 07 ou mais dias em solucdo biomimética. Entretanto, neste
trabalho, a fotomicrografia apresentou cristais de fosfato de célcio dispersos (figura
IV.15) e ndo um filme uniforme como o citado por KIM et al. (2000). Importante
ressaltar que KIM et al. (2000) trataram as amostras com solugdo alcalina cinco vezes
mais concentradas e por um periodo muito mais longo (24 horas) que as estudadas neste
trabalho. Portanto, a formagao mais uniforme encontrada pelo autor pode ser resultado
de uma bioativagdo mais intensa da superficie da amostra, levando a uma melhor
nucleagdo e crescimento dos cristais de fosfato de calcio.

A avaliacdo das fotomicrografias das amostras pré-tratadas com NaOH 60min,
tratamento térmico a 400°C e posterior imersdo em mFCS durante 02, 14 e 28 dias

(figuras IV.18d, IV.20c, IV.21b) apresentaram precipitados em forma de flocos, mas
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com 07 dias (figura IV.19) estavam ausentes. As fotomicrografias das amostras (como a
42) imersas 02 dias em mFCS apresentaram alteracdo na textura como uma rede sobre
toda a superficie (figuras IV.18 c,d). Ja nas amostras (como as 44, 46 e 48) imersas por
07, 14 e 28 dias, verificou-se a presenca de um revestimento uniforme de fosfato de
calcio que aumentou proporcionalmente ao periodo de imersdo (figuras IV.19d, IV.20d,
IV.21d). Os espectros dos EDS das amostras com 02, 07, 14 e 28 dias de imersdao em
mFCS mostraram picos de calcio e fosforo crescentes com o aumento do tempo de
imersdo (figuras IV.18e, IV.191, IV.20e, IV.21f).

As fotomicrografias das amostras com pré-tratamentos em NaOH 60min,
térmico a 200°C revelaram altera¢do da textura das amostras, sendo que as amostras
(como a 52) imersas 02 dias (figura IV.22d,e) apresentaram uma estrutura em forma de
rede por todo o substrato (similar as amostras tratadas a 400°C). As amostras (como as
54, 56 e 58) imersas por 07, 14 e 28 dias possuiam o revestimento de fosfato de célcio
uniforme. Duas amostras (54 e 55) submetidas ao mesmo pré-tratamento ¢ imersas 07
dias em mFCS apresentaram o revestimento biomimético, porém em uma delas (como a
55) o revestimento foi mais espesso e apresentou trincas (figura IV.24c). O espectro do
EDS desta amostra (como a 55) revelou picos de célcio e fosforo semelhantes ao da
amostra (como a 56) com 14 dias (figura IV.24f, IV.26¢). Portanto, foi estudada mais
uma amostra (como a 61) para esta condigdo (pré-tratamentos e 07 dias em mFCS)
totalizando 03 amostras, com o objetivo de verificar a presenca de revestimento de
fosfato de calcio espesso e com trincas como o encontrado na amostra 55. Entretanto, na
amostra 61 (figura IV.25 c¢,d) ndo foi possivel formar um revestimento similar ao
encontrado na 55, mas apenas o revestimento menos espesso € sem trinca similar a

amostra 54 (figura IV.23 c,d,e).

Identificacdo dos compostos de fosfato de calcio

As analises em XPS das amostras apds exposicdo em mFCS mostraram que a
concentracdo de Na diminuiu e surgiram as concentracdes de Ca e P. A concentragdo
relativa de Na inicial era quase 40 % e ndo foram observadas mudangas evidentes na
concentragdo do Na com o aumento da exposi¢do em mFCS entre as amostras (44 e 48)
NaOH/60min, 400°C ¢ 07 ou 28 dias (tabelas IV.3 e IV.4). Este resultado esta de acordo

com aqueles mostrados por KRUPA et al.(2005), onde se observou que apos 7 dias, ndo
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ha mudanga na concentragdo de Na em superficies de Ti + Na,O expostos a solucdo
biomimética.

Segundo LU et al. (2000) e WANG et al. (2001), a relagdo Ca/P para a HAp ¢
1.67, valor obtido da relacdo estequiométrica entre o Ca e P na formula da HAp
(Ca;o(PO4)s(OH),). Quando a relagdo Ca/P ¢ inferior a 1,67, ha a formacgdo de outros
fosfatos de célcio. Quando ¢ superior a 1,67, ha HAp carbonatada, pois segundo LU et
al.(2000) ocorre a troca do grupo PO4~ pelo grupo CO5” na HAp.

A analise em XPS da amostra 44 (NaOH/60min, 400 °C ¢ 07 dias em mFCS)
apresentou uma provavel formacdo de fosfatos diferentes da hidroxiapatita, como por
exemplo CagH,(PO4)s € FOC (figura IV.36 e tabela IV.3). A relagdo Ca/P da amostra 44
foi 1,42 (formagao de outros fosfatos de calcio). Para uma melhor interpretacdo dos
resultados desta amostra serdo necessarios ajustes teoricos.

As energias de ligagdo e a relagdo Ca/P da amostra 48 (NaOH/60min, 400 °C e
28 dias em mFCS) indicam a formagao de hidroxiapatita, mas ocorreu a formagdo de
outras apatitas em menor quantidade (figura IV.37 e tabela IV.4). As energias de ligacao
do picos Ca(2p) e P(2p) podem ser confrontados com os valores da literatura, sendo que
ALLEN et al. (1996) e WANG et al (2001) obtiveram valores da ordem de 347,4 eV
para o pico do Ca(2p) e 133,0 eV para o pico do P(2p). A relagdo Ca/P da amostra 48
foi 1,69 (formacao de HAp).

Os valores das energias de ligagdo da amostra 54 (NaOH/60min, 200°C ¢ 07
dias) estdo de acordo com os valores encontrados para a hidroxiapatita (tabela IV.6). A
relacdo Ca/P da amostra 54 foi 1,78, sugerindo a falta de P na estequiometria da
hidroxiapatita e ¢ provavel a formagao de hidroxiapatita carbonatada e hidroxiapatita.

As amostras 58 (NaOH/60min, 200°C e 28 dias) apresentaram valores das
energias de ligagdo ndo caracteristicos da hidroxiapatita (tabela IV.7). A energia de
ligacdo do O sugere formacdo de grupos OH™ e a energia de ligacdo do Ca esta em
acordo com a energia de ligacdo de fosfatos. O Na possui energia de ligagdo proéxima da
energia de ligacdo encontrada na amostra 60 (NaOH/60min a 200°C), o que confirma a
presenca dos grupos OH' (tabela IV.5). O P apresenta energia de ligacdo de 132,2 eV
que ¢ 1,1 eV menor que a energia de ligacdo encontrada na amostra 54 (NaOH/60min a
200°C por 07 dias), a qual é tipica da HAp. ALLEN et. al (1996) observaram a
diminui¢do de 0,4 eV na energia de ligacdo do P e o aumento da energia de ligacao do

O sugerindo a formacdo de Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,O (fosfato octacdlcio). Para estes
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resultados ¢ recomendado um ajuste tedrico dos picos do Ca, O e P. A relacdo Ca/P da
amostra 58 foi 1.73. A partir dos resultados encontrados para energia de ligacdo ¢ a
relagdo Ca/P ¢ possivel afirmar que ocorre a formacao majoritaria de OCP (precursor da
HAp).

Verificou-se que nas amostras (44 e 54) submetidas a0 mesmo pré-tratamento
quimico (NaOH por 60 min) e periodo de imersao em mFCS de 07 dias, mas com a
reducdo da temperatura de pré-tratamento térmico de 400 °C para 200 °C obteve-se
maiores concentracdes de O(1s), Ca(2s), Ca(2p), P(2s), P(2p). Sendo assim foi possivel
melhorar a deposi¢do do filme de fosfato de célcio com a redugdo da temperatura do
tratamento térmico. Dessa forma evita-se um aumento do tamanho de grao do substrato
de titanio e a conseqiiente alteracao das propriedades mecanicas do material.

LIN et al. (2005) estudaram filamentos de titdnio poroso com tratamento
quimico de 1,3,5 ou 10M NaOH a 60°C por 24 horas, térmico a 200, 300 ou 400°C por
1 hora e imersos em FCS a 37° C e 80°C. Afirmaram que a intensidade de HAp
aumenta em func¢do da concentra¢io do NaOH. Quando tratada a 300°C, a
hidroxiapatita em forma de placas preencheu os poros da amostra. A 400°C mais poros
foram preenchidos € a HAP era esférica. A 200°C, a HAp cresceu ao longo do eixo ¢ e
cristalizou como agulhas. Com trés dias de imersdo em FCS a HAp teve a propor¢ao
Ca/P 4,28 ¢ com 15 dias Ca/P 1,69 , similar ao osso. Os filamentos forneceram maior
area superficial para a deposi¢cdo de fosfato de célcio e a deposi¢do foi possivel com 15
dias a uma temperatura de 400°C. Os resultados do presente trabalho mostraram a
reducdo do tempo pela metade para a formacdo de um filme de fosfato de célcio
uniforme quando comparado ao artigo do LIN et al. (2005) , ja que com apenas 07 dias
em solucdo biomimética estava visivel em MEV. A relacdo Ca/P encontrada nesta
pesquisa foi inferior a 1,69 (outros fosfatos de calcio) e a relatada no artigo foi superior
a 1,69 (HAp carbonatada). Para a identificagdo desses fosfatos de calcio sera preciso
adequar a metodologia utilizada em XPS para substratos lisos em porosos.

Mesmo utilizando a solu¢do biomimética modificada que ¢ de mais facil
manipulagdo (menor quantidade de flocos na solugdo durante o preparo) que a
convencional idealizada por Kokubo, a grande maioria das amostras apresentou estes
precipitados. De uma forma geral, as amostras mostraram o crescimento do
revestimento de fosfato de calcio de acordo com o tempo de imersiao em mFCS

independente dos pré-tratamentos. As andlises em infravermelho ndo foram realizadas
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nas amostras a 200 e 400°C, pois nos espectros do primeiro grupo analisado (600°C) foi
dificil a interpreta¢ao dos dados obtidos devido a porosidade das amostras.

As amostras pré-tratadas com NaOH, temperaturas de 200 ou 400°C e imersas
em mFCS apresentaram um revestimento de fosfato de calcio mais uniforme, espesso e
em menor periodo (07 dias) em mFCS que o grupo a 600°C com NaOH/40 min ou 60
min (28 dias). Esta temperatura de pré-tratamento térmico (200°C), além de permitir a
formacdo do fosfato de célcio, evita o aumento do tamanho de grdo do titdnio. Um
aumento significativo do tamanho de grao (devido ao aumento da temperatura de
tratamento térmico) modificard as propriedades mecanicas do componente, o que
podera inviabilizar o seu uso em aplica¢des biomédicas.

Segundo KIM et al. (1997), em amostras de titdnio tratadas com NaOH,
temperatura de tratamento térmico 600°C e imersdo em FCS, o titanato de sodio amorfo
(com pequenas quantidades de titanato de sodio cristalino e rutilo) se densifica e elimina
os poros desta camada. Com o teste da fita, verificou-se a estabilidade do titanato de
sddio que permaneceu apds o teste em amostras a 600°C. Portanto, a densificagdo e
estabilidade do titanato de sodio levaram a utilizagdo desta temperatura de 600°C
amplamente encontrada na literatura. Entretanto, esta temperatura pode servir para a
formag¢do de um melhor titanato de so6dio, mas pode alterar o tamanho de grao do
material. De acordo com os resultados encontrados neste trabalho, sugere-se o uso da
temperatura de pré-tratamento térmico de 200°C, pois parece estabilizar o titanato de
sodio sem alterar o tamanho de grdo e ainda permite uma deposi¢do uniforme de

hidroxiapatita carbonatada em apenas 07 dias em mFCS.
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VI - CONCLUSOES

A analise dos resultados obtidos neste trabalho possibilitou uma série de
conclusdes sobre o processamento do titdnio poroso puro com revestimento

biomimético apds pré-tratamentos e/ou imersao em solugdo em mFCS.

1. As analises em MEV das amostras submetidas a pré-tratamentos alcalino e

térmicos revelaram a formagao do titanato de sddio em forma de agulhas.

2. A nucleacdo dos cristais de fosfato de calcio em areas especificas e de
maneira nao uniforme em algumas amostras estudadas pode ser explicada pela
ocorréncia de precipitados na forma de flocos concentrados em determinadas regides

das amostras imersas em mFCS.

3. As amostras imersas em mFCS sem tratamento quimico e térmico anterior

revelaram revestimento de hidroxiapatita somente apds 28 dias.

4. A avaliagdo das fotomicrografias das amostras pré-tratadas com NaOH,
tratamento térmico a 200 ou 400°C ¢ imersas 02 dias em mFCS apresentaram altera¢do
morfoldgica como uma rede na superficie do titdnio e revestimento uniforme de fosfato

de calcio apos 07 dias.

5. Embora a andlise em EDS ndo seja apropriada para a caracterizagdo de
revestimentos de fosfato de calcio, pois a identificacdo desta técnica usa a escala
micrométrica e os fosfatos sdo em escala namométrica, foi possivel identificar nas

andlises, espectros com elementos do revestimento de fosfatos de célcio e do titanio.

6. A andlise em XPS foi considerada adequada para a caracterizagdo do

revestimento de fosfato de célcio sobre as amostras de titdnio poroso.
7. A analise em XPS das amostras tratadas com NaOH e tratamento térmico a

400°C e 07 dias em mFCS mostra a formagdo de fosfatos diferentes da hidroxiapatita e

a presenca de fosfato octacélcio.
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8. Observou-se nos espectros de XPS que as amostras de titdnio porosas com
NaOH, tratamento térmico a 200°C e imersas 07 dias em mFCS apresentaram
revestimento com hidroxiapatita, hidroxiapatita carbonatada e fosfato octacalcio. Este
tempo ¢ considerado pequeno, segundo a literatura, quando comparado com o tempo
para a forma¢do de revestimento de fosfato de célcio em titdnio liso ou poroso. As
atuais pesquisas (como LIN et al., 2005) revelam a formac¢do de um revestimento
uniforme de hidroxiapatita somente apoOs pré-tratamentos concentrados de NaOH,
térmico e 15 dias em solucdes biomiméticas. Entretanto, neste trabalho houve a
deposicao da HAp apods tratamento com NaOH ndo concentrada e apds apenas 07 dias
em solugdo biomimética. Portanto, obteve-se um revestimento mais uniforme de HAp
em menor tempo de imersao em mFCS, revelando o grande potencial do titanio poroso

com revestimento de fosfato de calcio.

91



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuidade da pesquisa ja esta sendo realizada em uma tese de doutorado na

Faculdade de Odontologia da UNESP (Sao José dos Campos, SP) com a colaboragdo da
COPPE/PEMM, INT e CTA. O objetivo desta tese de doutorado ¢ avaliar o material

desenvolvido nesta dissertagdo a partir de ensaios in Vvivo em coelhos. Algumas

sugestoes que surgiram durante a realizagao deste trabalho estao abaixo.

Aumentar a concentracdo da solugdo de pré-tratamento quimico (NaOH) e
avaliar o seu potencial de bioativag¢do da superficie do titanio poroso.

Analisar as amostras submetidas a pré-tratamentos quimico concentrado e
térmico a 600°C, 400°C ¢ 200°C.

Comparar o revestimento de fosfato de calcio em Ti liso e poroso apods pré-
tratamentos alcalino, térmico (200°C) e a imersdo em mFCS.

Avaliar a utilizagdo de solu¢do 4acida como pré-tratamento quimico e a
bioativacao do titdnio poroso.

Utilizar a técnica de micro sonda - Auger para caracterizagdo das agulhas
formadas apds os pré-tratamentos.

Aumentar a concentragdo da solucdo biomimética modificada (mFCS),
observando a formacao do revestimento de fosfato de calcio sobre o titdnio
poroso.

Fazer a imersdo na solucdo biomimética concentrada com menor intervalo de
tempo (a partir de algumas horas).

Ultilizar a solu¢ao biomimética modificada sem a troca da solugao.

Avaliar amostras imersas em solugdo biomimética concentrada e sem pré-
tratamentos.

Com o objetivo de complementar a caracterizagdo do revestimento biomimético,
efetuar o corte da amostra para a analise da espessura do revestimento
biomimético em microscopio eletronico de varredura.

Realizar ensaio de adesdo do revestimento biomimético obtido e verificar as

propriedades mecanicas.
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