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RESUMO

As pesquisas em biomateriais caminham na busca de dispositivos nos quais, além da
resisténcia mecanica, oferece adequada relagédo entre bioatividade/biocompatibilidade quando
em contato com tecidos bioldgicos. Atualmente os biomateriais para serem utilizados como
implantes s&o classificados como bioinertes, biotoleraveis e bioativos. No presente trabalho
estudou-se as fases de apatitas presentes nos recobrimentos obtidos pelo método biomimético
em substratos de titanio pré-modificados superficialmente empregando-se ablagéo por feixe de
laser, objetivando a interacdo entre o substrato e o recobrimento, visando a aplicagao clinica em
implantes dentarios e ortopédicos. Apos estudos piloto, definiu-se condigdes pré-estabelecidas
e as amostras tiveram suas superficies irradiadas pelo laser Nd:YAG, em atmosfera normal. As
amostras foram irradiadas pelo Laser pulsado Nd:YAG, e foram estabelecidas quatro condi¢cdes
de estudo para o trabalho, onde as irradiagbes foram realizados em ar e pressédo atmosférica.
Os recobrimentos, sobre as superficies irradiadas, foram realizados pelo método biomimético,
onde as amostras modificadas foram imersas na solugdo SBF (Simulated Body Fluid) e
permaneceram por 4 dias, para a formagdo da camada de apatitas, este grupo ganhou
destaque por possuirem composi¢cao semelhante ao tecido ésseo humano. As caracterizagdes
das amostras foram realizadas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva, difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier. Resultados da modificagdo por feixe de Laser mostraram que as
quatro condicdes estabelecidas sugeriram ter energia suficiente para promover a ablagao na
superficie irradiada. Verificou-se que na irradiagdo por feixe de laser ocorre o processos de
fuséo e solidificacéo rapida proveniente da irradiagéo a laser, em atmosfera normal, induzem a
formacao de 6xidos de titanio estequiométricos e nao-estequiométricos com diferentes graus de
oxidacdo como o Ti;O e o TigO e com diferentes porcentagens dependendo da fluéncia
utilizada. Também, verifica-se que a modificagdo por laser € um processo limpo e reprodutivel,
ndo deixando vestigios de contaminacao, caracteristica importante para aplicagbes clinicas. As
amostras recobertas que nao foram submetidos ao tratamento térmico observou-se apenas a
aparicdo das fases ACP e OCP, que sdo precursoras da fase de hidroxiapatita, além de se
observar a baixa cristalinidade do recobrimento obtido. Ja as amostras submetidas ao
tratamento térmico de 600°C apresentaram uma mistura de fases de HA, HA-carbonatada do
tipo B, além de apresentar apatitas de elevada cristalinidade. Portanto, com base nos
resultados apresentados, concluiu-se que o método biomimético sem tratamento térmico
apresentou-se mais promissor devido as fases de apatitas formadas, assim os recobrimentos
de apatitas obtidos apresentaram uma morfologia amplamente irregular e porosa auxiliando a
ancoragem entre o osso-implante, com propriedades fisico-quimicas de bioatividade que podem
induzir o fenbmeno da osseointegragcdo. Desta forma tanto o método de modificagdo de
superficie de implantes quanto o de recobrimento com apatitas é totalmente promissor e
economicamente viavel tanto na area odontolégica quanto ortopédica.

Palavras chave: método biomimético, modificacdo de superficie, fosfatos de calcio, Laser
Nd:YAG, biomateriais.



ABSTRACT

The researches biomaterials in walk in the search of devices us which, besides the mechanical
resistance, offer appropriate relationship among bioativity/biocompatibility when in contact with
woven biological. Nowadays the biomaterials to be used as implants are classified as bioinert,
biotolerability and bioactives. In the work present was study the apatites phases current in the
coating obtained by the biomimetic method in substratum of titanium pré-modify superficially
being used ablation by laser bunch, aiming at the interaction between the substratum and the
coating, seeking to the clinical application in dental and orthopedical implants. After pilot study, it
was defined pré-established conditions and the samples had their surfaces irradiated by the
laser Nd:YAG, in normal atmosphere. The samples were irradiated by the pulsed Laser Nd:YAG,
and they were established four study conditions for the work, where the irradiations were
accomplished in air and atmospheric pressure. The coatings, on the irradiated surfaces, were
accomplished by the biomimetic method, where the modified samples were immersed in the
solution SBF (Simulated Body Fluid) and they stayed for 4 days, for the formation of the apatites
layer, this group won prominence for they possess composition similar to the human bone fabric.
The characterizations of the samples were accomplished by the techniques o SEM, EDS, XRD
and FTIR. Results of the modification for beam of Laser showed that the four established
conditions suggested to have enough energy to promote the ablation in the irradiated surface. It
was verified that in the irradiation for laser beam happens the processes melt and originating
from fast solidification the irradiation for laser, in normal atmosphere, they induce the oxides
formation of titanium stoichiometric and non-stoichiometric with different oxidation degrees as
TizO and TigO and with different percentages depending on the used fluency. Also, it is verified
that the modification by laser is a clean process and reprodutibility, not leaving tracks of
contamination, important characteristic for clinical applications. The covered samples that were
not submitted to the thermal treatment were just observed the appearance of the phases ACP
and OCP, that are precursors of the hydroxyapatite phase, besides observing the low cristalinity
of the obtained coating. Already the samples submitted to the thermal treatment of 600°C
presented a mixture of phases of hydroxyapatite, HA-carbonated of the type B, besides
presenting apatites high cristalinity. Therefore, with base in the presented results, it was ended
that the biomimetic method without thermal treatment came more promising due to the phases
of formed apatites, like this the coatings of obtained apatites presented a morphology thoroughly
irregular and porous aiding the anchorage among the bone-implant, with physiochemical
properties of bioactivity that can induce the phenomenon of the osseointegration. This way as
much the method of modification of surface of implants as the one of covered with apatites it is
totally promising and economically viable so much odontologic as orthopedical area.

Keywords: biomimetic method, surface modification, calcium phosphates, Laser Nd:YAG,
biomaterials.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Biomateriais

A idéia de utilizar materiais preparados ou fabricados pelo homem para suprir ou substituir
orgéos ou tecidos deteriorados do corpo humano é bastante antiga. Sdo relatadas substituicbes
de dentes perdidos por marfim ou dentina animal desde as culturas antigas como a Egipcia e
Inca. No entanto, somente no inicio do século XIX foram iniciados estudos sistematizados de
pesquisas para encontrar materiais com caracteristicas adequadas para restauracbes e
substituicdes dos tecidos dsseos. A procura iniciou-se com materiais de origem biolégica, como
0 caso dos enxertos 6sseos, 0os quais s&o classificados como: autdégenos, onde o osso &
removido do mesmo individuo em que o enxerto sera usado; isbgenos, em que o tecido ésseo &
removido de um individuo da mesma espécie, gémeos idénticos por exemplo; alégenos, tecido
removido do cadaver de um individuo da mesma espécie, porém nao relacionado
geneticamente com o receptor e xendgenos ou hetero-enxertos, tecido retirado de um doador
de uma espécie diferente do receptor, por exemplo tecido animal implantado em receptor
humano (HENCH, 1998).

Outras pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de dispor de materiais de origem
sintética com caracteristicas que permitam diminuir ou mesmo eliminar o uso de materiais de
origem biolégica (HENCH, 1993; RATNER, 1996).

Na necessidade de se encontrar materiais confiaveis para serem utilizados como
biomateriais, em especial em relagdo as propriedades mecanicas, a area dos biomateriais tem
estudado novos materiais que apresentem um conjunto de propriedades que permitam
aplicagbes ndo possiveis pelos materiais convencionais ou tradicionais. Esses materiais s&o
confeccionados a partir de metais (aco inoxidavel, Co-Cr, titanio e ligas de titanio), ceramicas
(fosfatos de calcio), polimeros (polietilieno), vidros (biovidros) e compédsitos que devem
apresentar requisitos essenciais como: biocompatibilidade (é a capacidade de um material
substituir total ou parcialmente uma determinada fungdo no organismo, sem desencadear
reacdo inflamatéria no hospedeiro), biofuncionalidade (capacidade de desempenhar uma
funcdo desejada, semelhante a qual esta substituindo), e processabilidade (WILLIAMS, 1987;
KAWACHI, 2000). Dessa forma, materiais preparados pelo homem com o intuito de melhorar a
qualidade de vida dos pacientes, os chamados biomateriais, do ponto de vista formal podem

ser definidos como:
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Qualquer substancia (outra que ndo droga) ou combinacdo de
substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser usada por
um periodo de tempo, completo ou parcialmente, como parte de um
sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, érgado ou
funcéo do corpo. (SCHOEDER, 1997).

Para que assim possam ser considerados, os biomateriais devem estar de acordo com a
norma ISO 10993-1 (Biological evaluation of medical devices — Part 1: Evaluation and testing);
essa norma € um guia para selecdo e testes de materiais que serdo usados na confecgdo dos
dispositivos. Por meio dele, avaliam-se as caracteristicas e propriedades do material, como: as
mecanicas, quimicas, toxicologicas, fisicas, elétricas e as morfoldgicas (ISO, 2004). Atualmente,
com o avango da ciéncia, foram encontrados diversos materiais sintéticos utilizados para esse
fim, nos quais incluem-se metais, polimeros, ceramicas e, também, a combinagéo desses, 0s
compositos. As Tabelas referentes a norma 1ISO 10993 serdao encontradas na Encyclopedic
handbook of biomaterial and bioengeneering (1995) escrita por Helmus e Tweden.

Esse conjunto de testes obrigatérios pela norma I1SO 10993-1 estabelece duas
propriedades importantes para os biomateriais, a biocompatibilidade e a biofucionalidade. A
biofuncionalidade é o conjunto de propriedades que permite ao material desempenhar uma
fungdo desejada, sendo diretamente interligada com as propriedades fisicas do material, por
exemplo, a resisténcia mecanica. Enquanto que a biocompatibilidade, em um aspecto
multidisclipinar, refere-se a compatibilidade entre o material e o meio biolégico no qual ele deve
permanecer, sendo as propriedades toxicolégicas essenciais para que nao ocorram reagdes
adversas (BOSCHI, 1996). Ainda, segundo Willians (1992), a biocompatibilidade nada mais é
que a habilidade de um material ter um desempenho satisfatério com uma resposta tecidual
satisfatéria em uma aplicacdo especifica, pois, como dito, os materiais ndo podem produzir
quaisquer respostas biolégicas adversas, sejam locais ou sistémicas.

A biocompatibilidade de um material para implante pode ser considerada 6tima quando
essa promover a formacao de tecido normal na sua superficie, além de estabelecer com o meio
biolégico adjacente uma interface capaz de suportar as cargas normais ao local do implante
(HENCH, 1993). A partir desse enfoque, os materiais chamados biocompativeis podem ser
classificados em biotoleraveis, bioinertes, bioativos e bioreabsorviveis (VALLET, 1997).

Nenhum material implantado no corpo é totalmente inerte, todos induzem uma resposta
do tecido hospedeiro (CAO, 1996). A resposta induzida pelos materiais chamados bioinertes e
biotoleraveis, em relagédo ao tecido 6sseo, é a encapsulagédo do implante por uma camada de

tecido fibroso ndo aderente (HANAWA, 1991). A espessura dessa camada depende de muitos
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fatores, como: condigbes do implante, do tecido hospedeiro e da interface e das cargas
mecanicas aplicadas sobre o implante (CAO, 1996). Nesse contexto, o titdnio e suas ligas séo
definidos como bioinertes, enquanto que o ago inoxidavel e ligas de Cr-Co, como biotoleraveis.

Os materiais bioreabsorviveis se degradam gradualmente com o tempo, ocasionando a
formacdo de tecido vivo no local antes ocupado pelo implante. Por exemplo, fios de sutura
compostos de poli-acido latico e poli-acido glicélico sdo metabolizados a diéxido de carbono e
agua (por meio do ciclo de Krebs), e as ceramicas de fosfato tricalcico se degradam a sais de
célcio e fésforo. Devido a grande quantidade de material que deve ser trocado por células, os
constituintes dos implantes reabsorviveis devem ser metabolicamente aceitos. Outra
caracteristica que deve ser apresentada por esses implantes, é que a velocidade de reabsorgéo
deve ser proporcional a velocidade de reposigéo por tecido vivo.

Os materiais bioativos permitem uma resposta biolégica especifica na interface com o
tecido vivo, possibilitando a formacdo de uma ligagdo quimica entre o tecido e o proprio
material, também chamada por bioadesdo (HANAWA, 1991). Nesse caso, o tecido é capaz de
interagir com o material, sem a intervengao de tecido fibroso. Dentre esses materiais, podem-se
destacar as ceramicas a base de fosfato de calcio (em especial, a hidroxiapatita) e os biovidros.

Com o intuito de explicar a interagédo entre o0 osso e o implante, Branemark introduziu o
termo “osseointegracdo”, definindo-o como uma “conexdo entre osso vital organizado e a
superficie de um implante capaz de receber carga funcional, sem interposicao de tecido fibroso”
(p. 27). Branemark realizou seus estudos com substratos de titanio, obtendo bons resultados.
Entretanto, atualmente, o termo osseointegrado refere-se a desejada adesdo entre osso e
implante, sendo que nesse contexto, os materiais bioativos ganham destaque em relagéo aos

bioenertes, pois aceleram o processo de formagao 6ssea (osteogénese) (BRANEMARK, 1987).

1.2 - Osseointegracéao

A adesédo é a propriedade macroscopica que depende da ligagdo em torno da regido
interfacial dos materiais. A bioades&o é obtida com o uso de um material bioativo, o qual produz
a unido entre o implante e o osso. O implante precisa ter uma estrutura superficial
micromorfolégica rugosa ou porosa, ndo s6 para assegurar o travamento do osso na superficie
do implante, como também, auxiliar a osseointegracdo (ALENCAR, 2002).

A desejada bioadesao é possivel quando ocorre a osteogénese (formagao 6ssea), unido
fisico-quimica do material ao osso, como apresentado na Figura 1. Esse tipo de unido também
€ denominado de unido anquilética, ou seja, o implante ndo pode ser separado por meios

mecanicos do 0sso sem que haja fratura.
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O processo de osseointegragdo apresenta varios estagios que sdo mostrados na
Figura 2 e pode ser descrito como (WORTHINGTON, 1994):

Estagio 1: O osso perfurado ndo é perfeitamente congruente com o implante. A rosca
do implante (1) tem como objetivo a imobilizacdo no osso imediatamente ap6s a colocagao e
durante o periodo inicial de cicatrizagdo. O hematoma (2) presente nas cavidades da rosca do

parafuso e a camada de osso danificado (3) se originaram do trauma mecéanico e térmico

durante a operacgao.

Aparéncia histologica

Tipo de osteogénese

Material Implante Tecido da “interface*
1 Ago inoxidavel; Liga Cépsula de tecido Osteogénese distante
de Co-Cr-Mo; Liga de conjuniivo {cicatriz
ouro, PMMA fibrosa), possivel
(biotolerados) ostedide ou contato
condréide
2 Titanio, Tantalo; Oxido Contato entre osso e | Osteogénese de
de Aluminio; cermica superficie do implante | contato
(bioinertes)
3 Biovidros; Unido quimica ao osso | Osteogénese de unido
Bioceramicas; verdadeira
Fosfatos de Ca;
Apatita (boativos)
4 Titdnio com superficie Uniao fisico-quimica ao | Osteogénese
aspera, p. ex., revesti- 0SS0
mentos asperséo térmica
(bioinertes e de “estru-
tura osteotropica’)

Figura 1: Possiveis reagdes histoloégicas na interface osso/implante para varios materiais

para implante (SCHOEDER, 1997).

Estagio 2: Durante a cicatrizacdo sem carga, o hematoma é gradualmente transformado

€em um novo 0sso, e a regido do osso danificado também ¢é cicatrizada por um processo de

revascularizagéo, desmineralizagédo e remineralizagao (6).
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Estagio 3 e 4: Quando a cicatrizagdo foi completada, o novo osso estara praticamente
em contato direto com o implante sem nenhuma camada intermediaria de tecido fibroso. O osso

em contato com o implante se regenera em resposta a carga mastigatéria aplicada.

Estagio 1 Estagio 2 Estigio 3 e 4

Figura 2: Representacdo do processo de osseointegracédo adaptado de Branemark,
onde os numerosrepresentam: (1) Implante de titanio; (2) Hematoma; (3) Osso
danificado; (4) Osso saudavel; (5) Hematoma transformado em um novo 0sso; (6)
Osso danificado cicatrizado pela desmineralizagdo e remineralizacao; (7) Novo osso
saudavel (BRANEMARK, 1987).

Em casos de insucesso, o tecido conjuntivo ndo mineralizado constitui um tipo de
pseudoartrose (falsa articulagdo), que se estabelece na superficie do implante. O tecido
conjuntivo pode se organizar até um certo grau, porém n&o €& apropriado, pois possui

propriedades mecanicas e bioldgicas inadequadas, criando regides de menor resisténcia.

1.3 - Ceramicas de Fosfato de Célcio

Os fosfatos de célcio sdo materiais ceramicos com razoes Ca/P variadas. Dentre elas, as
ceramicas de apatita sdo as mais estudadas. Apatita € o nome de uma vasta série de minerais
isomorfos. O nome “apatites”, do grego, enganadora, justifica as dificuldades envolvidas na sua
identificacdo devido a sua falta de estequiometria. As apatitas sdo formadas sob condi¢des
variadas, mas comumente ocorrem como minerais agregados a rochas igneas. Elas também
ocorrem em rochas sedimentares marinhas formadas por deposigdo quimica, em fésseis e em
rochas metamoérficas. Variam amplamente em tonalidade, desde o transparente, passando pelo
amarelo, verde, marrom, vermelho e azul. Algumas apatitas exibem uma fluorescéncia amarela
sob luz ultravioleta. Os cristais sdo hexagonais, prismaticos e podem se tornar alongados

sempre terminando em faces dipiramidais.
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Os fosfatos de calcio de relevancia biolégica sado: fosfato de calcio amorfo, brushita,
monetita, fosfato de calcio octacalcio, fosfato de calcio tricalcio, pirofosfato de calcio e apatita.
Dentre as fases minerais presentes em calcificagcdes normais, ou seja, ndo patolégicas, as
apatitas sdo as mais comumente encontradas. Estudos de difragdo de raios X e analise quimica
em 1926 identificaram a fase mineral da dentina, esmalte e osso como sendo fosfato de calcio
com uma estrutura de apatita, idealizada como (Ca)1,(PO4)s(OH),, ou seja: hidroxiapatita. No
entanto, tem sido discutida a n&do estequiometria bem como a presenga de elementos
substitutivos na fase mineral do esmalte, dentina e osso.

As bioceramicas nao induzem qualquer reacao imunolégica ou téxica quando utilizadas,
bem diferente de alguns materiais que tem origem organica. . Nao apresentam riscos de
transmiss&o de patologias infecto-contagiosas nem de degradagao protéica, em razdo de suas
caracteristicas e por apresentarem alta pureza em decorréncia de seu processo de obtencéo
com rigido e sistematico controle de acordo com os padrées exigiveis (GROSS, 1997).

Existe hoje uma enorme variedade de materiais de fosfatos de calcio, que sdo muito
utilizados na medicina, odontologia e até na veterinaria, gracas as suas propriedades fisico-
quimicas estes materiais respondem de forma satisfatéria e especifica de cada um e requerem

indicagdes e aplicagbes adequadas.

Tabela 1: Tipos de Fosfatos de calcio. (SUNNY, 1991)

Ca/P FORMULA NOME ABREVIACAO
2,00 Ca,O(POy,), Fosfato tetracalcico TTCP
1,67 Cayo(PO4)s(OH), Hidroxiapatita HA

Hidroxiapatita deficiente em calcio

1,67 Ca10-4H21(PO4)s(OH): ou fosfato de calcio amorfo ACP
1,50 Ca3(POy4), Fosfato tricélcico (a,f,y) TCP
1,33 CagH»(P0O4).5H,0 Fosfato octacalcico OCP
Hidrogeno fosfato de célcio
1,00 CaHPO,4.2H,0 dihidratado DCPD
1,00 CaHPO, Hidrogeno fosfato de calcio DCP
1,00 Ca,P,0; Pirofosfato de calcio (a.,p,y) CPP
1,00 Ca,P,07.2H,0 Pirofosfato de calcio dihidratado CPPD
0,70 Ca;(P5046)02 Fosfato heptacalcico HCP
0,67 CayH,PsO045 Dihidrogeno fosfato tetracalcico TDHP
0.50 Ca(H,P0,)2.H,0 Fosfato monocalcico MCPM

monohidratado
0,50 Ca(HPO3) Metafosfato de calcio CMP
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1.4 - Recobrimento com Ceramicas de Fosfato de Calcio

O termo “recobrimento com hidroxiapatita” deve ser utilizado somente quando se tem
certeza da composicao exata do fosfato de calcio em questdo. Mesmo considerando-se uma
Unica técnica, por exemplo, aspersao térmica, camadas com propriedades bastante distintas
podem ser obtidas. Isso vai depender dos pardmetros operacionais do processo e essa
heterogeneidade pode influenciar as propriedades de dissolugdo das camadas (PASCHALIS,
1995). Outros autores reportaram técnicas de recobrimento que produzem camadas mais
homogéneas e menos espessas do que as produzidas por aspersao térmica.

As propriedades mecanicas das bioceramicas sao limitadas em relagédo a solicitacdes em
tracdo. Para superar essa limitagao, sao feitos recobrimentos de metais com bioceramicas, ao
invés de confeccionar-se o implante com a bioceramica. Esses recobrimentos sao feitos através
de varias técnicas, dentre elas: banho do metal em ceramica fundida, aspersdo térmica,
deposicado por eletroforese, deposicdo por pressdo isostatica a quente e deposicao por
bombardeio i6nico assistido (DE GROOT, 1987)

1.5 - Hidroxiapatita

As apatitas s&o definidas pela formula quimica M1o(Y),Z> € formam uma gama variada de

solugdes solidas como resultado da substituicdo de sitios M?*, XO,* ou Z. As espécies M?* sdo
tipicamente cations metalicos divalentes como Ca?*, Sr**, Ba?*, Pb®* ou Cd**. As espécies Y*
sao tipicamente um dos seguintes anions trivalentes: PO,>, AsO,*, VO,*, CrO,* ou MnO,*. Os
anions monovalentes Z° sao geralmente F', OH, Br ou CI' (DUCHEYNE, 1998). O anion
divalente COs* no lugar de Z, d& origem as carbonatoapatitas.

As apatitas bioloégicas, que compdem as fases minerais dos tecidos calcificados (esmalte,
dentina e ossos) e algumas calcificagbes patologicas (calculo dentario humano, pedras
salivares e urinarias) sao geralmente referidas a hidroxiapatitas de calcio, HA. Porém, diferem
da hidroxiapatita pura em estequiometria, composigao, cristalinidade e em outras propriedades
fisicas e mecanicas. As apatitas biologicas sdo deficientes em calcio e apresentam substituicao
pelo carbonato. Estas apatitas apresentam substituicdes do tipo B associadas a substituigcbes
do Ca* por Na*. Esta dupla substituicio & necessaria para que haja um balango de cargas. Em
algumas espécies de peixe e tubardo, as substituicbes sédo do tipo B associada a OH™ por F
(LEGEROS, 1993).

A hidroxiapatita (HA) € uma bioceramica que tem uma estrutura similar a fase mineral de

ossos e dentes (KAWACHI, 2000). Este material € um importante substituto do osso humano
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em implantes e préteses e isto se deve as suas propriedades de biocompatibilidade,
bioatividade e osseointegracao.

Hidroxiapatita (HA), especificamente hidroxiapatita de calcio, € um composto de
composigao, estequiometria - (Ca)1o(PO4)s(OH), - e cristalografia definida. A hidroxiapatita de
célcio pertence ao sistema hexagonal, com grupo espacial P6s/m, que é caracterizado por uma
simetria perpendicular a trés eixos “a” equivalentes (a1, a2, a3), formando angulos de 120°
entre si. A razdo ideal Ca/P da hidroxiapatita estequiométrica € 10/6, ou seja, 1,67, e a
densidade calculada é 3,219 g/mL (PARK, 1984).

A sua célula unitaria contém uma representacdo completa do cristal de apatita,
consistindo em grupos de Ca, PO, e OH empacotados juntos em um arranjo como visto na

Figura 3.

Figura 3: Estrutura da Hidroxiapatita

O carbonato, COs*, pode fazer substituigdes tanto no grupo da hidroxila OH™ quanto no do
fosfato PO,>, designadas como substituigées do tipo A ou B, respectivamente. Estes dois tipos

@, “ 0

de substituicdes tém efeitos opostos nos parametros de rede (eixos “a” e “c”): A substituicdo do

@0 “ 0

tipo A causa uma expansdo no eixo “a” e uma contragdo no eixo “c”, ao passo que a
substituicdo do tipo B causa uma contragdo no eixo “a” e uma expansdo no eixo “c’. As
substituicbes do tipo B associadas a substituicdes de Ca®" por Na* causam mudancgas
morfolégicas nos cristais de apatita: de acicular para bastdes e para equiaxiais com aumento do
teor de carbonato (LEGEROS, 1993). A existéncia de cavidades na estrutura cristalina
responde pela porosidade e conseqliente atividade superficial das apatitas (BRANEMARK,
1987). Varias substituicbes que também alteram as propriedades das apatitas ocorrem, além
daquelas mencionadas até aqui. Sdo elas: Ca®** por Sr** e Ca* por Mg®, que causam uma

maior solubilidade das apatitas; quando presentes simultaneamente, os substituintes podem ter
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efeitos sinérgicos ou antagbnicos nas suas propriedades. O magnésio e o carbonato tém efeitos
sinérgicos sobre a cristalinidade e sobre as propriedades de dissolugcéo das apatitas sintéticas;
magnésio e fluoreto ou carbonato e fluoreto tém efeitos antagénicos, o efeito do fluoreto sendo
o0 mais dominante (LEGEROS, 1993). A parte inorgénica do tecido 6sseo consiste em uma fase
amorfa e uma fase cristalina, a primeira sendo fosfato tricalcico enquanto que a ultima é
hidroxiapatita. A fase amorfa predomina em ossos novos e é parcialmente transformada em
fase cristalina com a idade (BRANEMARK, 1987).

As propriedades quimicas da HA podem ser modificadas através do método de sua
preparacdo. Para implantes 6sseos ou dentarios, duraveis por muitos anos, utiliza-se um
material pouco soluvel, constituido por hidroxiapatita pura. Quando se deseja que o biomaterial
seja reabsorvido pelo corpo, cedendo lugar ao tecido 6sseo novo, pode ser utilizado uma
ceramica mais soluvel, geralmente constituida por uma mistura de hidroxiapatita com outros
fosfatos de calcio (KANAZAWA, 1989). Estes fosfatos podem ser transformados em ceramicas
osteocondutoras (sdo capazes de induzir a proliferagdo de tecido 6sseo sobre a superficie do
implante) (RIGO, 1999).

Com a descoberta das propriedades da HA, pesquisadores como ABE (1990) introduziram
0 método biomimético que € uma das técnicas mais promissoras para produgéo de biomateriais
sob condigbes ambiente. Devido a essas condigdes & possivel recobrir materiais de formas
complexas, como materiais porosos, e também materiais sensiveis a temperaturas, como é o
caso dos polimeros. Além disso, com esta técnica pode-se recobrir implantes com diferentes
fases de fosfatos de caélcio, as quais possuem caracteristicas benéficas para formagao 6ssea
(ABE, 1990) (BARRERE, 1999) (GROSS, 1997).

Este método consiste em colocar o substrato a ser recoberto em uma solugéo sintética
(SBF - Simulated Body Fluid) de composigcdo ibnica semelhante a do plasma sanguineo.
Conjuntamente com o substrato coloca-se uma placa de vidro de composi¢géo, MgO 4,6, CaO
44,7, SiO, 34,0, P,Os5 16,2, CaF, 0,5 % em peso, denominado vidro G bioativo. Este € colocado
a uma distancia de aproximadamente 0,5 mm do substrato. Depois de mantido o sistema
durante 7 dias a 36,5°C forma-se sobre o substrato uma camada continua e homogénea de
1um de espessura composta por cristalitos de HA bioldégica muito finos e de aparéncia fibrosa.
Através da re-imersédo durante 7 dias em uma solugéo 1,5 vezes mais concentrada do que a
primeira obtém-se um aumento na espessura da camada de até 15 um. A caracterizagcado do
recobrimento demonstrou que se tratava de uma hidroxiapatita carbonatada, CO3-HA, de baixa
cristalinidade, muito semelhante a da HA biologica presente no tecido 6sseo natural. Abe e

colaboradores propuseram o seguinte mecanismo de recobrimento, Figura 4.
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1. Os ions silicatos presentes no vidro G dissolvem-se e adsorvem-se sobre o
substrato.
2. Ocorre a nucleacao de HA sobre os ions silicatos adsorvidos.
3. Os nucleos de HA crescem a custa do SBF supersaturado com relagdo a HA,
produzindo-se o recobrimento do substrato (1 um de espessura).
4. A espessura da camada aumenta (até 15 um) devido ao SBF 1,5 vez mais
concentrado.
Este mecanismo parece concordar com estudos sobre a formagédo de HA sobre silica gel
no qual se atribui um papel fundamental na formacdo de HA aos grupos silandis (SiOH)

presentes na superficie do gel (MIYAJI, 1999).
SBF
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Figura 4: Mecanismo da formag&o de apatita sobre superficies de vidros a base de CaO-SiO; e

vitro-ceramicas.

Apbs a descoberta de ABE e colaboradores muitos estudos foram realizados utilizando o
processo biomimético na busca de um recobrimento de HA com caracteristica mais proximo
possivel da HA biolégica.

Wen e colaboradores estudaram duas novas etapas de pré-tratamento quimico para
incorporagdo de Ca/P. Para isso, eles adicionaram os substratos em uma mistura de HCI e

H,SO, seguido de um tratamento em solugdo de NaOH diluida a temperatura de 140°C sob
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agitacdo e imersdo em SCS. Eles demonstraram que o tratamento feito com as duas solugées
deixou a superficie do Ti-6Al-4V suficientemente bioativa para induzir o recobrimento de apatita,
mas insuficiente para produzir um recobrimento com camada uniforme apdés 2 semanas de
imersdo em SCS (WEN, 1998).

Um novo processo de nucleagéo utilizando uma simples solugéo de silicato de sodio foi
proposto por Miyaji e colaboradores. Com este tratamento facilitaria o recobrimento de qualquer
tipo de material e de formas mais complexas. Neste trabalho foi estudado o efeito da
concentragdo da solugéo de silicato de sddio, mostrando que com o aumento da concentragéo
desta solugdo a formacao de apatita € mais efetiva (BARRERE, 1999) (MIYAJI, 1999).

Barrere e outros resolveram modificar a solugdo SBF adicionando ions COs* e Mg e
estudaram qual efeito eles proporcionariam na formacgéo da apatita. Eles chegaram a concluséo
que ambos agiram como inibidores no crescimento de cristais. Na presenca do Mg?* observou-
se que os cristais eram deficientes em Ca*" e em presenca HCOj3 verificou-se a formagao de
uma HA carbonatada (BARRERE, 1999).

Feng e colaboradores verificaram a importancia do valor de pH e da concentragcado dos
ions Ca?* no processo de precipitaggo de HA, e demonstraram a necessidade da
supersaturagao da solugao, proxima da concentracao critica do fosfato octacalcico, e com um
valor de pH préximo a 7,4 (FENG, 2000).

Pham e colaboradores estimularam a superficie do titanio para promover a nucleagéo da
HA através da incorporacdo de ions sodio utilizando uma energia entre 18-22 keV para um
depdsito com uma espessura de aproximadamente 100 nm. A camada de titanato de sodio
(Na,TiO3) formada sobre a superficie foi devida a rea¢ao do ion s6dio com o titAnio na presenca
de oxigénio. Este tratamento mostrou-se muito efetivo para nucleagdo e crescimento da HA
utilizando o método biomimético (PHAM, 2000).

Shi e colaboradores resolveram modificar a superficie utilizando a técnica de plasma-
spray para o depoésito de uma camada de Ti sobre o substrato de Ti-6Al-4V. Apés o depésito da
camada, o substrato recebeu um tratamento em uma solugdo de NaOH, obtendo sobre a
superficie uma camada do hidrogel a base de titanato de s6dio (SHI, 2001).

Pecheva et all, estudaram a cinética de deposicéo da hidroxiapatita sobre o ago 316 L,
silicone e vidro de silica, onde todos foram depositados e implantados. Alguns foram
implantados e termicamente tratados a 600 °C pelo periodo de 1 h e outro foram somente
implantados e néo foi realizado nenhum tratamento térmico. Todas as amostras foram imersas
em solugdo SBF 1,5 por um periodo de 6 dias e analisados pelas técnicas de FTIR e Raman.

Em ambas as amostras observou-se a incorporagéo dos grupos COs* e HPO,* na estrutura da
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hidroxiapatita.Concluiu-se que desta forma a velocidade de deposi¢do para os 3 materiais
utilizados foram diferentes e que a relagéo calcio e fésforo foi alterada (PECHEVA, 2004).

Landi et all, sintetizaram por duas rotas a hidroxiapatita carbonatada (CHA) em presenca
dos ions Mg®*, Na* e K* e observou-se que pela rota com Ca(OH), e acido ortofosférico e
solucdo SBF obteve-se a hidroxiapatita carbonatada do tipo B que é muito mais interessante do
que a A, devido a do tipo B apresentar melhor estabilidade térmica, habilidade de densificacéo
de camada e auma alta resisténcia a flexdo quando comparada com outras apatitas, além de
apresentar uma excelente porosidade (LANDI, 2005).

A hidroxiapatita biolégica presente no tecido 6sseo vivo se diferencia da obtida por
métodos sintéticos por sua menor cristalinidade e a presenca de substituicdo idbnica em sua
estrutura, considerando-se que estas particularidades desempenham um papel importante em

seu comportamento biol6gico.

1.6 - Apatita Nao-Estequiométrica e Bioldgica

Uma série completa de solugdes sélidas de HA é obtida pela substituicdo do Ca?* por Sr**,
Ba®*, Cd** e Pb*. Os parametros de rede a e ¢c da HA com a substituicdo do Ca** varia com o
raio idnico do substituinte catidnico. O Bario-HA apresenta o valor maximo de a = 10,1778 Ae c
= 7,730 A. Para o Cloro-HA o eixo a expande de 9,418 A a 9,634 A e o eixo ¢ contrai de 6,884 A
a 6,778 A, ao contrario da Fluor-HA, a qual apresenta uma ligeira diminuig&o no eixo-a (9,368
A) e o eixo-c praticamente n&o varia (KANAZAWA, 1989).

Resultados de estudos em apatitas sintéticas mostraram que a incorporacgéo de diferentes
ions causa variagbes em caracteristicas morfolégicas do cristal (tamanho e forma) e nas
propriedades de dissolugéo. Por exemplo: a incorporagdo de Mg®* e COs* provoca a redugéo
no tamanho do cristal e aumenta a taxa de dissolugdo. A presenca de COs;* modifica a
estequiometria da HA variando a razdo molar Ca/P (LEGEROS, 2002; ELLIOT, 1994).

A férmula da HA nao-estequiométrica é dada por:
Ca10-x(HPO4)X(PO4)6-X(OH)2-X-nHZO (0 <X < 17 n= 0'215)

No comportamento térmico da HA, é notavel que, além da expanséo anisotrépica
esperada para o material hexagonal, com uma grande expansao do eixo ¢ acima de 800 °C
(KANAZAWA, 1989).
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Estudos utilizando-se de andlises de DRX, IV e MEV identificaram que a fase mineral do
esmalte, dentina e osso consiste somente de uma fase, a hidroxiapatita HA-carbonatada com
férmula: (Ca, Mg, Na)o(PO4HPO4CO3)s(OH),. O mecanismo para incorporagdo de carbonato
esta associado & substituigdo do PO,> por COs* e Ca?* por Na*. Este tipo de substituicdo em
apatita é descrito como tipo B. A substituigao tipo A, OH™ por CO;* também pode estar presente
na apatita sintética (principalmente em apatitas preparadas em condi¢gdes acima de 1000 °C).
Geralmente esses tipos séo diferenciados através da espectroscopia no infravermelho
(LEGEROS, 2002; ELLIOT, 1994).

A hidroxiapatita carbonatada dos ossos tém um teor de carbonato entre 4 e 8 % o qual
aumenta com a idade enquanto ocorre um decréscimo do ion hidrogenofosfato (VALLET-REGI,
2004).

Os cristais sao de tamanho nanométrico, podendo aparecer no formato de agulhas ou
tabletes alongados, medindo 40 X 25 X 3 nm, dispersos na matriz organica (JUNQUEIRA, 1995;
LEGEROS, 2002). O tamanho € um fator muito importante para explicar a solubilidade das
apatitas bioldégicas comparadas com as apatitas minerais. O tamanho e a baixa cristalinidade
sdo duas caracteristicas tipicas de apatitas biolégicas que, junto com sua composicdo n&o
estequiométrica, desarranjo cristalino interno e presenga de ions carbonato em sua rede
cristalina permitem explicar seu comportamento. Nenhuma apatita biolégica apresenta a relagcéo
Ca/P estequiométrica, mas todas elas tendem a relagdo estequiométrica durante os estagios de
maturagéo e envelhecimento (KAWACHI, 2000), estando ligado a um aumento da cristalinidade.
Tudo isto pode ter uma importante significagéo fisioldgica, ja que o tecido no estagio “‘jovem”,
menos cristalino, pode desenvolver-se mais facilmente e, por sua vez, ser o depdsito de outros
elementos que serdo utilizadas pelo organismo, como conseqliéncia do carater essencialmente
ndo estequiométrico das apatitas, é facil promover a substituicdo de quantidades variadas de
ions tais como Na*, K*, Mg, Sr**, CI', F, HPO,” (KAWACHI, 2000; LEGEROS, 2002).

Quando as apatitas vao se tornando mais cristalinas, a troca e o crescimento tornam-se
mais dificeis. Vale a pena ressaltar que, devido a facilidade de substituicdo das apatitas,
seguramente o0 0sso € um importante sistema desintoxicador de metais pesados, ja que estes,
em forma de fosfatos insolUveis, podem ficar retidos nos tecidos duros sem alterar de forma

significativa suas propriedades estruturais.

1.7 — Titanio (Ti cp)

A primeira aplicacdo industrial do titdnio foi no inicio dos anos 50, na industria

aeroespacial. Para essa aplicacdo, a alta resisténcia mecénica e baixa densidade (55% da
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densidade do ago) foram fatores atraentes. Embora a industria aeronautica ainda continue a
utilizar titnio e suas ligas, a excelente resisténcia a corrosdo em diversos meios incluindo os
meios oxidantes ricos em cloretos tem levado a aplicagdo em outras areas como na medicina e
odontologia, em préteses e implantes endodsseos osteointegrados (ASM Handbook, 1992).

A importancia em se estudar titdnio é evidenciada pelo seu amplo uso. Em nossos dias
mais de 90% desse mineral esta relacionado com a utilizacdo de pigmentos na industria de
tintas, na industria do papel ou na industria cerdmica. Apenas cerca de 10% encontra aplicagao
na industria metallrgica, na forma de ferro titanato para as adicbes a acgos, ou para a
elaboracao de titdnio metalico e suas ligas, que vai desde aplicagbes em implantes dentarios e
ortopédicos até na industria aeroespacial (LEE, 1996). Na natureza encontra-se combinado
quimicamente na forma da ilmenita (FeTiO3) e rutilo (TiO,). Com o ultimo nivel eletrénico
incompleto (1s? 2s® 2p° 3s? 3p° 4s? 3d?), torna-se elemento muito reativo podendo adotar as
valéncias +2, +3, +4, além de formar solugdes soélidas intersticiais e substitucionais com muitos
elementos (LONG, 1998).

O titdnio possui uma combinagdo de elevada resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosao eletroquimica e resposta bioldgica favoravel, que fazem com que ele seja o metal mais
utilizado como biomaterial. O titanio € um metal especial dentre os metais por apresentar uma

baixa densidade (p) como aluminio e magnésio por sua elevada razdo resisténcia/peso. A

Tabela 2 apresente algumas propriedades do titanio

Tabela 2: Propriedades do titanio (POLMEAR, 1995; LAMPMAN, 1992).

Densidade 4510 kg.m’
Estrutura eletrénica (Ar) 4s%3d?
Estados de oxidacéo +2,+3, +4

Temperatura de fuséo 1672°C

Coeficiente de dilatacéo 8,64.10° °C?

Condutividade térmica

21,9 W (mK)*
(25°C)

Condutividade elétrica

2,38.10° (2.m)*
(20°C)

Suscetibilidade magnética 1,25.10°
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Além das propriedades descritas na Tabela 15, o titdnio € um elemento alotrépico, isto é,
existe em mais de uma forma cristalografica. Em temperatura ambiente, possui uma estrutura
hexagonal compacta, hcp, chamada fase (a),- cujos parametros de rede séo a=b= 0.295 nm e
¢=0,468 nm, Figura 5, a qual passa por uma transformacéo cristalina acima da temperatura de
882°C, tornando-se uma estrutura cubica de corpo centrado, ccc, chamada fase B, sendo
estavel até o ponto de fusdo do metal proximo de 1672°C (LAMPMAN, 1992; COLLINGS, 1994;
LONG, 1998),.

Esta transformacdo alotropica possibilita a realizacdo de tratamentos térmicos com
transformacao total. O diferente comportamento frente a deformacao dos tipos de redes permite
dispor de um metal resistente e pouco deformavel a temperatura ambiente (fase o) e facilmente
deformavel, mediante um aquecimento (fase ). No entanto, sua baixa condutividade térmica
origina problemas de aquecimentos locais, e dificulta os tratamentos térmicos (LAMPMAN,
1992).

FASE
sansformacao de 1. BETA

(882°C) B

\
Mudanca nas

propriedades
do metal

Figura 5: Modelo de estruturas cristalinas do titanio; posi¢des dos atomos indicados pela

localizagao das esferas.

1.8 — Biocompatibilidade e Bioatividade

O conceito de biocompatibilidade se transformou bastante nas Uultimas décadas.
Inicialmente, biocompativel era considerado aquele material totalmente inerte ao corpo humano.
Ou seja, o organismo nao reconhece o a presenc¢a do implante como um corpo estranho. Dessa
forma, o implante seria tdo bem “recebido” pelo organismo que se poderia imaginar a
existéncia, para o organismo, de um tecido completamente homogéneo composto do préprio

tecido mais o biomaterial.
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Esse conceito de que um biomaterial deveria ser inerte foi deixado de lado a partir do
momento em que se chegou a conclusao de que qualquer tipo de material sempre induz uma
resposta do tecido vizinho. Alem disso, visualizou-se que, para certas aplica¢des, havia a
necessidade de alguma forma de interacdo entre o tecido e o material. Assim, para
determinados casos, uma integragéo tecido-material seria mais importante para a atuacéo do
biomaterial do que um total desconhecimento deste pelo meio vizinho. Contudo, além de
classificar um material como biocompativel ou ndo, observou-se que um mesmo material
poderia se mostrar biocompativel para uma palicacdo ou para um tipo de paciente e
incompativel para outra aplicagcdo biomédica ou para pacientes de diferentes origens, faixas
etarias, sexo, estado geral de saude, etc.

Dessa forma, ficou claro que a biocaompatibilidade de um determinado material so6
poderia ser definida através de um entendimento global sobre as varias formas de interacdo do
organismo como material, dando-se énfase especial a interface tecido (ou meio circunvizinho)
material. Pode-se citar quatro aspectos mais importantes com relagdo as interagbes entre

biomateriais e tecidos, que definem assim a biocompatibilidade:

1) Fenbmenos fisico-quimicos de interface relacionados com os primeiros instantes de
contato entre biomaterial, tecido e ambiente de implantagao.

2) Resposta dos tecidos e meio organico a presenca do material.

3) Mudancas ocorridas nos materiais como resultado da acdo do meio (tecido, fluidos
organicos) sobre o material: degradacéo e corrosao.

4) Reacao de alguma parte do organismo, ndo diretamente em contato com o implante.

Dentre esses aspectos, a interagdo dos tecidos vivos e meio corporeo, associada ao tipo
de resposta do organismo a presenga do material, € um dos pontos mais desafiadores no
desenvolvimento de biomateriais. Os tipos de interagdo entre tecido-implante sao
fundamentalmente dependentes do tipo de material e podem ser reunidos nos seguintes
grupos: toxica, ndo-tdxica (muitas vezes chamada de bioinerte), bioativa e biodegradavel.
Ultimamente, o desenvolvimento de materiais considerados bioativos e biodegradaveis vem
sendo enfatizado ja que, além de substituir tecidos traumatizados, estes materiais também
podem propiciar a recuperacgéo do tecido danificado através da atuagdo em metabolismos intra
e extracelulares responsaveis pela reproducdo celular e propagacdo dos tecidos em
crescimento.

A partir da década de 1970, a classe de Biomateriais denominada “bioativa” comegou a

chamar a atengdo da sociedade cientifica. A bioatividade de materiais foi associada a
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capacidade de materiais especificos se ligarem, ou interagirem com o tecido vivo. A introdugéo
de materiais ditos “inertes” no corpo, como o silicone, poli(metacrilato de metila), ouro, platina e
outros, leva a formagédo de uma fina camada fibrosa ao redor do implante que impede uma
adesdo entre o implante e o tecido receptor. A obtencdo desta interagdo mostra-se de
fundamental importancia para implantes introduzidos com o objetivo de substituir partes do
corpo que exercam funcdes estruturais. Dessa maneira, verifica-se a importancia do conceito de
bioatividade. Tal conceito deve ser entendido, de forma mais geral, como a capacidade dos
materiais de interagir com os tecidos vivos de tal modo a estimular processos fisico-quimicos
inerentes a sistemas biolégicos que favorecam a integracdo do biomaterial no ambiente
receptor. Nesse sentido, matérias biodegradaveis apresentam um grau de bioatividade tal que
sua interagdo como a ambiente de implantacao leva a degradagao ou solubilizagédo desses.
Dessa forma, conclui-se que o conceito de biocompatibilidade de um material deve ser
definido tendo em vista o estudo global dos quatro fendmenos citados anteriormente. Além
disso, tal conceito é especifico para cada sistema e depende nido s6 das caracteristicas
intrinsecas dos materiais, mas também do ambiente de implantacdo e principalmente a
aplicagdo a que o referido biomaterial se propde. Nos itens a seguir, serdo discutidos alguns
fatores relacionados com a biocompatibilidade que podem ser manipulados através de
alteragbes nos biomateriais para provocar interagcdes especificas material-tecido ou para

estabelecer novas rotas para o metabolismo intracelular (OREFICE, 2006)

1.9 — Tratamentos de Superficie

O objetivo dos tratamentos de superficies € o estabelecimento de uma ligagdo quimica e
mecanica do osso ao material do implante. Geralmente objetiva-se a criagdo de uma superficie
rugosa onde é feita a aposicdo mecanica do osso.

A maioria dos implantes sem recobrimento é feita de titdnio puro. O metal é usinado até
adquirir o formato adequado. Ap6s a usinagem, é feita a limpeza das superficies para deixa-las
livres de residuos dos processos de fabricagdo. Esses residuos podem ser desde lubrificantes
de usinagem até particulas de 6xido no caso de implantes jateados. A limpeza ¢ feita com
detergentes e banhos ultra-sénicos. Atualmente, uma infinidade de tratamentos de superficies
tém sido aplicados aos implantes de titdnio. Esses tratamentos envolvem desde tratamentos
puramente mecanicos que visam o aumento da rugosidade superficial até tratamentos quimicos

que envolvem mudancas estruturais na camada de éxido.
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Os quatro principais métodos de modificacdo das superficies dos implantes sao
(KAWAHARA, 1995):

1. Aplicacdo de recobrimentos por diferentes métodos: os recobrimentos geralmente
sdo feitos para a criagdo de uma superficie bioativa. No entanto, outras finalidades como a
prevencdo da liberagdo de ions e o mascaramento das contaminagdes das superficies

causadas pelos processos de fabricagédo e a producdo de uma superficie rugosa e porosa.

2. Tratamentos quimicos com 4&cidos, anodizacdo ou implantacdo ibnica: os
tratamentos quimicos tém por objetivos principais a limpeza da superficie, criagdo de
rugosidade e ativacdo da superficie através da alteragido estrutural da camada de 6xido. Os
principais tratamentos quimicos séo:

Ataque &cido: os acidos mais utilizados sdo HF e HNO3. Apds o ataque acido, ¢ feita
imersao em solugdo HF + H,0,. O papel do H,O, é a formagdo de uma camada estavel de
oxido, apds a exposicdo do metal ao acido. Também sdo aplicados na limpeza apds os
tratamentos de jateamento para retirar particulas aderidas.

Anodizagdo: esse tratamento é feito através da utilizagdo de um anodo de titdnio e um
catodo de platina, prata, aco inoxidavel, etc. E feita a reagdo eletroquimica em um meio
eletrolitico e obtém-se superficies com diferentes coloragdes. Em estudo recente, utilizaram
uma solugéo de acetato de calcio e B-fosfato de glicerol. Ap6s um tratamento hidrotérmico em
atmosfera de vapor sob alta pressdo, foi formada uma camada de hidroxiapatita de
aproximadamente 1um de espessura. Observou-se que essa camada € bastante efetiva na
promocéao da osteocondutividade, principalmente em implantes rugosos.

Os tratamentos de superficies que envolvem altas temperaturas tém a vantagem de
aumentar a espessura da camada de 6xido, bem como de estabilizar a mesma. (BROWNE,
1994) avaliaram a liberagdo de ions em implantes de liga de titAnio com diferentes tratamentos
de superficies. Foi observado que o tratamento térmico a 400°C resultou na formacao de TiO,
(rutilo) ordenada e densa, que foi efetiva na redugéo da liberagédo de ions.

A cristalinidade e a microestrutura do 6xido de titanio também influenciam a indugéo de
precipitacdo de apatita. Pesquisadores demonstraram a existéncia de uma dupla camada
intermediaria entre o substrato de titdnio e a camada de apatita precipitada apds modificagéo de
uma superficie anodizada.

KOKUBO (1996) e colaboradores definiram um tratamento hidrotérmico em solucdo de
NaOH como forma de ativagédo da superficie do titdnio. Dessa forma, é criada uma superficie

bioativa intermediaria entre a camada de apatita precipitada e a camada de 6xido do substrato
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metalico. O tratamento mais usual consiste na exposi¢cdo a uma solugdo alcalina seguido de
tratamento térmico. Esse tratamento produz uma camada de um titanato alcalino que, em
contato com os liquidos corporais, incorpora ions calcio e fosfato. A resisténcia ao cisalhamento
da interface metal-apatita em amostras de titdnio submetidas a tratamento alcalino seguido de
tratamento térmico se mostrou bem superior a dos processos fisicos de deposigdo de
hidroxiapatita (KIM, 1997).

A Figura 6 apresenta esquematicamente as etapas da ativacdo da superficie do titanio
através de tratamento quimico em solucdo de NaOH. As etapas de mudanca estrutural
consistem em:

(a) formagéo de uma camada de titanato alcalino hidrogel;

(b) densificagédo do gel e transformagdo em uma fase vitrea de titanato alcalino;

(c) nucleacao de apatita sobre a superficie apds insergdo em SBF (Simulated Body Fluid).

NaOH SBF
Na* S ca* (POW*
HTIO +
v 3 Na \ ¥
Bt~ 00coBC0000 Apatita
Titanato Alcalino Hidrogel Titanato Alcalino TiO, + hidrogel
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Ti

Figura 6: Representagdo esquematica da evolugédo estrutural da ativagdo da superficie do

titdnio obtida através de tratamento quimico em solugéo de NaOH.

Uma variacdo do tratamento com NaOH, proposta por Wen, consiste em um ataque acido
com HCI e H,SO, seguido de tratamento alcalino com NaOH em ebulicdo. O ataque acido tem a
fungéo de criar micropdéros na superficie do implante. Os autores postulam que o tratamento
alcalino tem duas fungdes: formagdo de mais micropdéros e aumento da camada de o6xido
(WEN, 1998).

KOKUBO et al. (1996) utilizaram um tratamento hidrotérmico para precipitar uma camada
de monetita entre o substrato de titdnio e o recobrimento de hidroxiapatita. A camada de
monetita serviu de intermediaria entre a camada de 6xido de titanio e a camada de apatita
precipitada sobre o implante (KOKUBO, 1996).
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Nitretacdo: ha dois métodos para se fazer a nitretagdo das superficies de titanio:
implantagéo idnica ou aquecimento a 750°C-900°C em atmosfera de nitrogénio gasoso. No
método de implantagéo ibnica, sdo usados nitrogénio gasoso e titanio metalico em uma camara
de vacuo para formar TiN. Esse composto intermetalico € implantado sobre a superficie do

titanio. O tratamento térmico em atmosfera gasosa também produz uma camada de TiN.

3. Tratamento mecanico por jateamento ou usinagem: os implantes sem recobrimento
sdo submetidos a tratamentos mecanicos que visam a aposicdo mecénica do tecido 6sseo ao
implante. Geralmente essa finalidade é alcangada através da criagdo de detalhes usinados na
superficie dos implantes ou através do aumento da rugosidade das superficies. Os detalhes
usinados podem ser desde superficies rosqueadas até a criagdo de furos ou reentrancias para
que o 0sso cresga por entre esses detalhes. O aumento da rugosidade das superficies € feito
geralmente como o jateamento com particulas duras de 6xido. Os 6xidos mais usados s&o
oxidos de TiO,, Al,O3 ou SiO,. Apds o jateamento, € recomendado um tratamento com acido
para retirar possiveis incrustacdes de particulas de 6xido e também para uniformizar a

rugosidade criada pelo processo de jateamento.

4. Irradiagdo pelo feixe de laser: A irradiagdo das amostras pelo feixe de laser é uma
técnica que consiste em proporcionar na superficie do material uma grande irregularidade de
maneira “limpa” com objetivo de criar uma topografia amplamente irregular para a interagdo das
apatitas e de proporcionar a formagao de uma grande diversidade de 6xidos que visam induzir o
fendbmeno da osseointegracdo de maneira mais eficaz e de forma satisfatéria.

A necessidade do desenvolvimento e manutengdo de uma interface osso-implante em
fungdo para retencdo mecanica e transmissao de forgas oclusais tem levado diversos autores a
estudar a influéncia da rugosidade das superficies de implantes odontolégicos na resposta
6ssea in vivo (WENNEBERG et al., 1993) As caracteristicas de superficie como macro e micro
topografia e composigdo quimica das superficies afetam as respostas celulares a curto prazo
(migragdo e ancoragem) e a longo prazo (diferenciacdo e expressdo da matriz) (KELLER,
1998).

1.10 - Laser Nd:YAG
O primeiro material a demonstrar a emissao do laser foi o cristal sintético de rubi. O laser
de rubi (laser de estado soélido) foi desenvolvido por Theodore Maiman em 1960 (MAIMAN,

1960). Rapidamente apds isto, pesquisadores em todo o mundo desenvolveram uma vasta lista
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de materiais capazes de emitir feixe de laser. O primeiro laser gasoso foi de He-Ne,
desenvolvido em 1961, sendo o primeiro laser de radiagdo continua (n&o pulsada). Em 1964 foi
inventado o primeiro laser liquido. Um laser que ndo se enquadra nestas trés categorias
mencionadas acima € o laser de elétron livre (FEL). O FEL converte energia elétrica em luz
através da interacdo de um feixe de elétrons com campo magnético alternado periodicamente
(ondulador). Tais lasers produzem densidades muito altas de fluxo em espectro ultravioleta.

O nome LASER significa “Light Amplification by Stimulated Emission Radiation”. O
principio de amplificagdo esta na criacdo de uma populagédo de elétrons estimulados a sairem
do seu estado natural para um estado de maior energia. Quando retornam ao seu estado
original, estes elétrons emitem fétons com uma energia correspondente a energia de transicéo
do atomo. Através de um processo em cadeia, uma avalanche de emissdes estimuladas de
fétons e a amplificagdo do fendmeno acontecem. O feixe de fétons criado pode ser transportado
através de um espelho semi-transparente. Além disso, a luz emitida é altamente monocromatica
e direcional, permitindo assim se obter um foco extremamente preciso. A Figura 7 apresenta o
modelo da emissao estimulada contrastando com a emissao espontanea, onde na primeira os
fétons emitidos tém as mesmas propriedades como energia e direcdo de propagacao do féton
absorvido, enquanto nesta ultima isto ndo ocorre (ATKINS, 1999).

E, — E, m— e E. —

" .\"L\ \Jhi_r-\_r«.‘,_ hv g f\f\h\}\r\_,_-,
..\\ - NN
E, e E, e E, e
ABSORCAO EMISSAO ESPONTANEA EMISSAO ESTIMULADA

(a) (b) (c)

Figura 7: Transi¢cdes Radiativas entre Niveis de Energia.

As interactes de fétons com os elétrons em varias 6rbitas procedem-se principalmente por
trés processos: absorcdo, emissdo espontanea e emissdo estimulada. Um féton pode ser
absorvido por um atomo e, em consequéncia, um elétron passa de uma o6rbita para outra, de
energia maior, Figura 7(a). O féton s6 pode ser absorvido se a sua energia € igual a energia do
estado final menos a energia do estado inicial. Esse processo é chamado de absorgéo e se diz
que o atomo correspondente fica num estado excitado.

Um elétron pode passar espontaneamente de uma 6érbita para outra, de energia menor e,
com isso, o atomo correspondente emite um féton numa diregdo qualquer, Figura 7(b). O foéton
emitido tem energia igual a energia do estado inicial menos a energia do estado final. Esse

processo € chamado de emissao espontanea ou decaimento espontaneo e € o processo pelo
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qual a maioria dos atomos com excesso de energia passam a estados de menor energia.
Diferentes materiais tém diferentes estruturas de 6&rbitas e, portanto, irradiam fétons de
diferentes comprimentos de onda.

Um elétron pode ser estimulado a passar de uma érbita para outra, de energia menor, por
um féton de energia igual a energia do estado inicial menos a energia do estado final, Figura
7(c). Esse processo é chamado de emiss&o estimulada. O féton que estimulou a transi¢do e o
féton emitido pelo atomo sdo coerentes, isto é, tém energias, freqliéncias, comprimentos de
onda e fases iguais e, ainda, a mesma direcdo de propagacdo. Este & o processo basico de
amplificagdo da radiagédo que origina o raio laser (ATKINS, 1999).

Os tipos de lasers mais empregados nos trabalhos de materiais sdo os gerados por uma
mistura gasosa contendo gas carbdnico e os gerados por Nd:YAG (Neoymium — Yttrium
Aluminum Garnet) no estado sélido. Ambos os lasers, CO; e Nd:YAG podem ser usados em
aplicagbes de corte, solda e modificacdes de superficie. Até recentemente, somente laser de
CO, era usado para modificar superficies. Pelo advento do laser de alta poténcia de Nd:YAG no
mercado esta limitagdo foi eliminada e existe uma tendéncia atual nas industrias da troca do
laser de CO, pelo de Nd:YAG. Isto se deve pela vantagem de transporte do feixe por fibras
oticas flexiveis e maior absorgéo do laser pelo metal para este ultimo tipo, 0 que compensa a
sua menor eficiéncia com relagéo ao laser de CO, (WETTER, 2000).

No laser ativo de Nd:YAG, o YAG denota a matriz hospedeira yttrium aluminum garnet
(estrutura granada de yttrium e aluminio), com formula Y3Als04, (HENCHT, 1983). O neodimium
Nd é o dopante (incorporado numa proporgéo de 0,725%), ion com valéncia Nd*?, elemento da
familia terra rara, incorporado a rede cristalina como substitucional ao yttrium Y. O cristal, que
tem simetria cristalina cubica, & crescido na forma de tarugo com eixo maior na direcao [111].
Posteriormente, o tarugo é usinado na forma de um bastao cilindrico com 6 mm de diametro e
comprimento entre 50 e 200 mm. Ao ser estimulado por luz branca, o ion dopante Nd** emite
radiacéo fluorescente com comprimento de onda A = 1,064 um e largura espectral AL ~ 4 A.
Esta radiagdo pode se transformar em Laser se o elemento ativo apresentar ganho suficiente e
estiver adequadamente alinhado no interior de um ressonador 6ptico (SILFVAST, 1996).

Diversos trabalhos tém sido publicados nos ultimos anos (SELEMAT, 2001; GARCIA,
2002; PEREZ del PINO, 2002) correlacionando os parametros do feixe de laser, a atmosfera
utilizada e as fases formadas, bem como a morfologia da superficie. Gyorgy e colaboradores
estudaram a oxidacdo de superficies metalicas através da irradiacdo por laser em ar e em
pressdo atmosférica (GYORGY, 2004) e também estudaram a nitretacdo de superficies

metalicas de titdnio mediante irradiagéo por laser em atmosfera de nitrogénio (GYORGY, 2002).
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O nitreto e o 6xido de titAnio sdo considerados pela Food and Drugs Administration como um
material biologicamente inerte e adequado ao uso em implantes de titanio e suas ligas (SOVAK,
2000). A oxidagao da superficie de alvos metalicos de Ti cp, tanto em atmosfera de N, ou ar,
empregando-se irradiagdo com feixe de laser é de grande importancia tecnolégica devido ao
aumento de area de superficie e aos Oxidos e nitretos de titanio formados serem
biocompativeis.

Desta forma se prosseguiram os estudos com o laser, Gyorgy et. al., estudaram a
formacdo de o6xidos durante a irradiagdo pelo laser pulsado de Nd:YAG e descobriram que
existe uma maior concentragcdo de oxigénio no sentido centro-borda e superficie-profundidade,
isto associa-se que a altas temperaturas evita a difusdo de oxigénio naquele local, assim
migrando para as bordas, estas também apresentam um grau muito mais elevado de oxidagao,
isto deve-se o fato de que no centro e na superficie existe a formacdo de oxidos nao-
estequiométricos TixO..1 devido a deficiéncia de atomos de oxigénio. Estes 6xidos sdo de
grande interesse e importancia para o uso medicinal devido a sua biocompatibilidade e a sua
bioinertilidade (GYORGY, 2002).

Lavisse et. al., estudaram a formacao de diversos 6xidos de titanio durante o processo de
irradiacdo a laser sobre a superficie do titdnio, onde os parametros fixados foram os seguintes,
freqiéncia de 5 kHz, velocidade de varredura de 500 mm.s™ e espacamento de matriz que foi
de 20 um. Apés a irradiacdo as amostras foram caracterizadas por XPS e EDS e com a ajuda
do diagrama de fases do Ti-O, observou-se a formacgédo de TigO, TizO e Ti,O para esses
parametros do laser (LAVISSE, 2002).

Gyorgy et. al., estudaram a influéncia do feixe de laser sobre a superficie do titanio, onde
eles variaram a distancia da lente em relacdo a amostra e verificaram o que acontecia na
superficie. Por testes de perfilometria observou-se uma maior irregularidade na superficie da
amostra quando a lente estd mais préxima, além de uma maior energia na irradiagcdo da
amostra. Assim causando superficies mais irregulares e mais propicias para implantagéo, a fim
de se obter a osseointegragéo de forma mais eficaz (GYORGY, 2004).

Cho et. al., estudaram a influéncia da rugosidade da superficie dos implantes, alguns
apenas torneados e outros submetidos ao processo laser. Os implantes foram colocados na
tibia dos coelhos e apds 8 semanas os implantes foram retirados e fez-se o teste de torque,
onde constatou-se que os implantes com a superficie modificada pelo laser tiveram resultados
mais expressivos, ou seja, os implantes com laser incrustaram melhor no osso, outra grande
vantagem do processo laser € o baixo risco de contaminagédo devido as altas temperaturas

alcancadas no processo (CHO, 2003).
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Trtica et all, estudaram a influéncia do comprimento de onda do laser Nd:YAG na
formacao de 6xidos de titdnio e constatou-se que a superficie irradiada com o comprimento
1064 nm é mais irregular que a submetida a 532 nm e assim obteve-se uma diversidade muito
maior de 6xidos formados sobre a superficie irradiada com comprimento de 1064 nm o que
torna esta superficie totalmente propicia e vantajosa para uma osseointegragdo mais rapida e
satisfatoria (TRTICA, 2006).

1.11 - Oxido de Titanio

O titanio € também um metal bastante reativo e em contato com ppm (parte por milhdo) de
O, ou agua, forma o6xido de titdnio que pode ser TiO, Ti,O3 ou TiO,, que € o mais comum. O
TiO, tem principalmente trés tipos de estruturas cristalograficas: anatasio (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e brookita (ortorrdmbica). Rutilo é a fase mais estavel. Anastasio é metaestavel e é
sintetizada apenas a, relativamente, baixas temperaturas. Brookita € formada apenas em
condicbes extremas. A transformacdo anatasio— rutilo é irreversivel e, geralmente, ocorre a
temperaturas altas, ao redor de ~700-800 °C. & conhecido que alguns aditivos, o tamanho da
particula e impureza afetam a temperatura dessa transformacao (PAL, 2001; SYARIF, 2002).

A formagdo de uma camada de O6xido protetora de espessura de 4-6 nm ocorre
naturalmente quando a superficie do titAnio comercialmente puro é exposta ao ar ou umidade,
aumentando a resisténcia a corros&o. Podendo-se destacar outras vantagens deste elemento
como: seu baixo peso especifico, boa resisténcia mecéanica e auséncia de reagdes alérgicas e
imunogénicas (SITTING, 1999).

O didxido de titanio possui carater anfotero e é polimérfico, ou seja, pode ocorrer em trés
estruturas cristalinas diferentes: rutilo (tetragonal, a = b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A), anatéasio
(tetragonal, a = b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A) e brookita (romboédrico, a = 5,436 A, b = 9,166 A, c =
5,135 A) (LEE, 1996; DIEBOLD, 2003).

Uma contribuicdo para a biocompatibilidade do titdnio é a grande resisténcia a corrosao
que é conferida por seu o6xido, que forma uma pelicula continua e aderente. Uma outra
contribuicdo € a sua alta constante dielétrica quando comparada com a de outros o6xidos.
Kasemo et. all., atribuem a alta constante dielétrica do TiO, a biocompatibilidade do titanio, ja
que as interagdes entre os 6xidos e as biomoléculas sao elétricas e o TiO; é catalitico para um
nuamero de reagdes organicas e inorganicas (KASEMO, 1985).

O TiO, promove forgas de Van der Waals maiores do que as dos outros o6xidos, logo
apresentando propriedades cataliticas em diversas rea¢bes quimicas. Willmann classifica o

tithnio como bioinerte (WILLMANN, 1999). Por outro lado, autores como Kokubo tém
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demonstrado o efeito das modificagdes de superficie sobre a bioatividade do titAnio. Nesses
substratos, a precipitacdo de fosfatos de calcio ocorre por adsorgdo de ions fosfato hidratados,
liberacdo de prétons dos ions fosfato e adsorgao de calcio pelo fosfato. O TiO, n&o pode se
recompor em meio anidro, causando a corrosao do metal. A natureza, bem como a composicao
e espessura da camada do 6xido depende das condigbes do meio circunvizinho. Geralmente,
em meio aquoso, o Oxido presente € o TiO,. No entanto, pode haver uma mistura de 6xidos
outros como Ti,O3 e TiO. Observacdes experimentais da interface tecido 6sseo-Ti mostra um
contato intimo osso-implante (KOKUBO, 1996).

No arranjo cristalino da estrutura do rutilo, podem ser observados, os numeros de
coordenacdo 6 e 3, sendo octaédrico e triangular os arranjos dos vizinhos mais préximos dos
jons positivos e negativos, respectivamente. Entretanto, cabe destacar que cada atomo de
titanio tem 2 atomos de oxigénio a aproximadamente 1,98 A e outros 4 a 1,94 A, de modo que
os atomos de oxigénio formam um octaedro distorcido. Na estrutura do anatasio, cada atomo de
oxigénio a 1,97 A e outros 4 a 1,93 A. A estrutura brookita é complexa, apresentando mais um
atomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigénio n&o exatamente equivalentes (DIEBOLD,
2003).

Devido a grande solubilidade apresentada pelo oxigénio no titanio, esta propriedade
conduz a formacdo de uma grande quantidade de 6xidos como pode ser observado pelo
diagrama de fases Ti-O, Figura 8, com uma relagéo O/Ti no intervalo de 0-2.

O titanio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino cerca de 40% de oxigénio atémico
(~18% m/m) em solucao sélida intersticial. A este tipo de estrutura pertencem todas as fases
TiO, com x < 0,7, entre as quais se destacam Ti3O, Ti,O e TizO, (~8 a ~18% m/m). A primeira
fase intermediaria, TiO, corresponde a todas as formas TiO, com 0,7<x<1,3 (~18-29,4% m/m).
A préxima fase intermediaria esta baseada na composi¢ao Ti,O3 (~33 a ~34% m/m). Antes da
regido de formagéo do TiO, (~40% m/m) forma-se uma fase com menor teor de oxigénio, a
série de Oxidos de titanio, Ti,O2n4, que engloba, o intervalo de n = 3-10 (~36% m/m), e
compreende uma grande variedade de espécies. As fases denominadas Magnélli com n = 4-10

(~37 a ~39% m/m) corresponde a uma série homéloga de éxidos, desde Ti;O7 até Ti¢Oys.
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Figura 8: Diagrama de fase do titanio e oxigénio (MURRAY, 1994).

Segundo Kawahara 6xido de titdnio esta em equilibrio dindmico com o tecido 6sseo e a
ligacao desse metal com o tecido é do tipo bioreativa, e ndo bioativa. Logo, segundo esse autor,
a inteface Ti-osso produz uma ligagdo quimica, situando o titAnio entre os materiais bioinertes e
os bioativos (KAWAHARA, 1995). Essa bioreatividade faz com que, em contato com soro
sangliineo, o oxido de titanio sofra uma série de reagbes. Uma oxidagcdo adicional ocorre,
envolvendo a difusdo de atomos do metal para a interface 6xido/bioliquido. Concomitantemente,

a dissolugao do 6xido é controlada pelos seguintes fatores (BROWNE, 1994):

% Natureza e resisténcia da ligagdo metal-6xido;
« Espessura do 6xido;
< Estrutura de defeitos da camada de 6xido (lacunas, elementos intersticiais, etc);

¢ Grau de ordenacéo no interior da camada de 6xido;

Comportamento anisotrépico devido a sitios de dissolugdo preferencial nos planos
cristalograficos especificos.

O 6xido de titanio é altamente polar, o que causa a adsor¢cao de moléculas de agua e de
moléculas soluveis em agua. A adsor¢do dessas moléculas causa a criagdo de um campo
elétrico formado por uma diferenca de potencial ao longo da espessura do 6xido. Esse campo
elétrico encoraja a oxidagédo do titdnio e a medida que a espessura da camada de oéxido
aumenta, a diferenga de potencial diminui, diminuindo também a forca motriz para a sua

dissolugdo. Outros eventos envolvem a difusdo de ions minerais ou atomos (Ca, P) do
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bioliquido para o 6xido. Ocorre ainda adsorg&o e desorgdo de moléculas, sendo que o grau de
desorcao é dependente da geometria, rugosidade, e do tipo de molécula envolvida (BROWNE,
1994).

1.12 - Método Biomimético

O processo de deposicdo biomimética se baseia na precipitacdo heterogénea sobre
substratos de titanio ativados. A superficie do titdnio é tratada em uma solucéo alcalina,
geralmente NaOH, e posteriormente tratada termicamente. Esse procedimento ativa a
superficie do metal, acelerando a nucleacgao e crescimento de fosfatos de calcio. A nucleacao e
crescimento do recobrimento de apatita se da apds imersao em uma solugao salina balanceada
(solugdo de Hank’s ou SBF), a 37°C por varios dias (DE GROOT, 1998). Esse processo se

assemelha ao processo de biomineralizagdo 6ssea (LAYROLLE, 1998).

1.13 - Propriedades dos Recobrimentos de Fosfatos de Calcio

A relagdo entre as propriedades dos materiais (substrato) e a resposta biolégica é uma
das questdes fundamentais na investigacdo dos biomateriais e o grande desafio dos
pesquisadores envolvidos com a area de Engenharia de Superficie que buscam compreender;
como a topografia e as propriedades fisico-quimica da superficie influenciam as interagbes do
tipo material-biossistema, Figura 9, pois o implante necessita de uma estrutura
topograficamente favoravel, ndo s6 para assegurar a ancoragem mecanica do 0ssO na
superficie, mas principalmente para ativar o processo de osseointegracdo (BRANEMARK,
1987).

A combinacdo das excelentes propriedades mecanicas do titdnio e suas ligas com as
propriedades bioativas dos fosfatos de calcio, especialmente HA, tem favorecido a aplicagdo de
recobrimentos de fosfato de célcio sobre implantes de titanio e suas ligas favorecendo uma forte
interacdo ossof/implante, sendo superior, quando comparado com a superficie sem
recobrimento (CLERIES, 2000; KWEH, 2000; ARIAS, 2003; METIKOS-HUKOVIC, 2003).
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Qualidade Bioldgica

Ceramica HA
Ceramica TCP

Liga=s Cr-Co-Mo
Vitro-Ceramica

Implante Ago Inox

Qualidade Mecanica

Bioreativo Biotoferavel

Figura 9: Representacdo esquematica das propriedades biolégica e mecénica dos diferentes
materiais utilizados como biomateriais, adaptado (SPIEKERMANN, 1995).

A avaliagdo mecénica de recobrimentos bioativos de fosfatos de calcio, especialmente
recobrimentos de HA, tem despertado uma atencgao especial em ambas aplica¢des ortopédicas
e odontolégicas, onde a exigéncia de tensbes mecéanicas dos recobrimentos é rigorosamente
exigida. A determinacdo das propriedades mecanicas tais como a dureza, o médulo elastico,
resisténcia a fratura e resisténcia a adesao sdo essenciais para avaliagdo do comportamento e
desempenho dos recobrimentos de bioceramicas (LOFFER, 1999; KWEH, 2000). As
propriedades mecanicas podem variar conforme os processos e seus respectivos parametros
utilizados na obtencg&o do recobrimento.

Na determinacdo do médulo de Young, da dureza, da resisténcia a fratura e da adesao
dos recobrimentos a base de fosfato de calcio diversas técnicas estdo sendo utilizadas (SILVA,
1998; FERNANDEZ-PRADA, 2001). Segundo a literatura os métodos mais utilizados para
essas finalidades sao os testes de indentacao (ZHANG, 2001; MANSO, 2002, ARIAS, 2003), de
tracdo e de flexdo a trés e quatro pontos (LI, 2002) e mais recentemente fotoacusticos
(SCHNEIDER, 1996; SCHNEIDER, 1997).

Existem alguns pesquisadores (SILVA, 1998; TSUI, 1998; PIVETEAU, 2000) que para
avaliarem a resisténcia a adesdo dos recobrimentos bioativos, utilizaram o método descrito
pelas normas ASTM C633-79 e F1044-87. Estes métodos ndo sido adequados devido a
utilizagdo de uma cola adesiva no teste mecénico de tragdo, que pode penetrar nos poros do

recobrimento de fosfato de calcio e aderir ao substrato na interface recobrimento/substrato.
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1.14 - JUSTIFICATIVA

A cada ano aumenta o niumero de pessoas que sofrem a perda de um érgdo ou de uma
parte do corpo, gerando, além da perda da funcdo, transtornos sociais e psicologicos. Os
avangos na medicina e na odontologia modernas tém possibilitado o desenvolvimento de
dispositivos que geram uma melhora na qualidade de vida dessas pessoas. Na implantodontia,
por exemplo, pacientes com perda de dentes tém optado pela utilizagdo de implantes dentarios,
ao invés das proteses fixas ou removiveis. O desenvolvimento da implantologia e de outras
areas tém dado incentivo a pesquisa de biomateriais para esse fim.

Nos campos ortopédicos e odontoldgicos, busca-se obter um dispositivo no qual, além de
excelente resisténcia mecanica, ofereca boa bioatividade/compatibilidade quando em contato
com tecidos biolodgicos. Atualmente, o titanio e suas ligas destacam-se para implantes sujeitos a
carga, mas para acelerar o processo de osseointegracao, diversas modificagdes superficiais
estdo sendo estudas.

Dentre essas técnicas, o processo de modificagdo de superficie por feixe de Laser vem
ganhando destaque nos ultimos anos, pois além de se obter morfologias parecidas com as
demais técnicas, n&o deixa nenhum vestigio de contaminacdo (HALLGREN, 2003;
CHO, 2003; GAGGL, 2000), caracteristica importante para aplicagdes clinicas. Implantes com
essa modificacao ja estdo sendo inseridos no mercado.

Contudo, resultados comprovam que os materiais bioativos nas superficies do implantes
favorecem o tempo de osseointegracao (FAEDA, 2006; UEHARA, 2004, TORENSMA, 2003).
Dentre esses materiais, o grupo das apatitas ganham destaque por possuirem elementos
similares aos do tecido Osseo. Entre as técnicas de preparagdo das apatitas, podem-se
destacar os processos sol-gel e biomimético. Nos ultimos anos, recobrimentos pela rota sol-gel,
utilizando-se os precursores nitrato de calcio e acido fosférico, vém sendo muito estudados.
Pois, além de apresentarem resultados equivalentes aos alcoxidos de calcio e fosforo, a
preparacao do sol € simples e de menor custo econdémico em relagéo aos alcoxidos.

Nesse aspecto, implantes de biocompoésitos (titdnio com apatitas bioativas) estdo sendo
estudados e obtendo bons resultados (CHENG, 2005; MANSO, 2003; LIU, 2002), assim,
obtendo-se um material com boa resisténcia mecanica e bioatividade. Entretanto, ainda,
encontram-se alguns problemas, sendo um dos principais, a falta de adeséo entre o substrato e
o recobrimento. Nesse sentido, o uso do processo a Laser como modificagdo de superficie

antes do deposito, pode ser utilizado para melhorar esse problema.
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1.15 - Estudo Piloto dos Parametros do laser

O estudo piloto realizado ¢ igual ao da Tese de Doutorado de Francisco Braga na tese
Modificacdo de superficie empregando-se laser Nd:YAG” 2007. 120f. Tese (Doutorado em

Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2007.
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo:

Modificar a superficie do Ti cp por feixe de Laser Nd:YAG, caracterizando as

novos compostos formados de éxidos de Titanio;

Depositar ceramicas bioativas de fosfatos de calcio pelo método biomimético

e correlacionar com as fases de 6xidos formados no processo de irradiagéo;

Estudar a formagédo das fases presentes nos recobrimentos com e sem
tratamento térmico antes e apd6s modificacdo por Laser, visando suas

aplicagdes clinicas;
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3 - METODOLOGIA

3.1 - Materiais

O Ti cp é classificado em graus 1, 2, 3 e 4, de acordo com as normas ASTM F67-88
designadas para normatizacdo de biomateriais. A principal diferenca, entre os graus do Ti
cp, é a composicao de oxigénio, nitrogénio e ferro presente.

A Tabela 3 apresenta um comparativo entre a analise quimica das amostras recebidas
da empresa TITANEWS e a composigdo quimica nominal de acordo com a ASTM F67-88
para biomateriais (ASM, 1992). A Tabela 18 apresenta as propriedades mecanicas limites

para o Ti cp permitidas pela ASTM F67-88.

Tabela 3: Ti c.p. e suas composicdes maximas. ASTM F67-88 (ASM, 1992).

Amostra
Elementos\ (% max) Gl G2 G3 G4

recebida
N 0,03 0,03 0,05 0,05 0,004
C 0,10 0,10 0,10 0,10 0,005
H 0,015 0,015 0,015 0,015 0,002
Fe 0,20 0,30 0,30 0,50 0,090
O 0,18 0,25 0,35 0,40 0,130
Ti balango balangco  balango  balango balanco

Tabela 4: Propriedade Mecanicas de resisténcia de tracao/tenséo do Ti cp. ASTM F67-88
(ASM, 1992).

Amostra

Tens&o/Tracao G1 G2 G3 G4 _
recebida

Ticp 240 340 450 550 547

Os corpos de prova de a-Ti foram cortados na maquina ISOMET 1000 — BUHLER, para
se obter amostras com as seguintes dimensdes 1,5 cm de didametro, 1,5 cm de largura e 0,2
cm de espessura foram polidas mecanicamente com lixas 180, 600 e 1000 mesh,
respectivamente. Estes substratos apos o polimento foram limpos com alcool etilico,

acetona e agua destilada, respectivamente, em um equipamento de ultra-som, por 10
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minutos cada um. Posterior a limpeza as amostras foram caracterizadas por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) acoplada a um analisador de espectroscopia por

espalhamento de energia dispersiva de raios X (EDS) e difratometria de Raios X.

3.2 - Irradiagéo da superficie do titanio pelo Laser

Os corpos de prova depois de limpos e caracterizados foram irradiados pelo laser
DML-100 VIOLIN, Figura 10, a irradiacao das amostras deu-se na area com as dimensdes
de 1 cm de largura e 1 cm de comprimento.

O laser Nd:YAG opera em um modo pulsado, porém em altissimas freqiiéncias que o
aproximam de um modo continuo. A principal desvantagem deste tipo de laser esta na sua
baixa eficiéncia cerca de 0,2 a 3% (WETTER, 2000).

Foi recentemente descoberto que o laser Nd:YAG pode obter poténcias na faixa de kilo-
Watts no estado sélido. O elemento ativo Nd** gera feixes com comprimento de onda de

1.06 um. Este comprimento de onda permite o transporte do feixe por meio de fibras o6ticas.

Por meio de estudos pré-eliminares, os parametros do feixe de laser como poténcia,
comprimento de onda, espagcamento da matriz (distancia entre duas linhas consecutivas),
numero de passo (sentido unico da aplicacdo do feixe do laser) e drea de exposicao foram
mantidos fixos, Tabela 5. Com o objetivo de verificar a influéncia da densidade da energia
sobre as superficies do Ti cp, para este trabalho, variou-se a frequiéncia de incidéncia e a

velocidade de varredura do feixe, Tabela 5.

Tabela 5: Parametros fixos do feixe de laser Nd:YAG.

Parametros Preliminares Amostras
Poténcia (%) 100
Comprimento de onda (nm) 1064
Espaco entre Varredura (mm) 0,01
Numero de Passos 1
Didmetro do feixe (um) 30
Area de Exposicdo (mm?) 100
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3.3 — Modificagéo de superficie com laser Nd:YAG - Fluéncia

A interacdo laser-metal conduz a efeitos térmicos, porém durante o trem de pulsos a
superficie pode se fundir e até vaporizar criando um estado de plasma, que é caracterizado
pela ocorréncia de transporte de energia e massa de local para local na superficie irradiada,
fenébmeno denominado de ablagdo. Como resultado, o mecanismo de difusdo de atomos
préximo a area irradiada (especialmente oxigénio e nitrogénio devido a atmosfera ambiente)
ocorrera para o titdnio sob ablacdo. O processo de rapida fusdo e solidificacdo leva a um
estado de ndo-equilibrio (NANAI, 1997; VAJTAI, 1996).

Dentre os parametros do feixe de laser, uma das principais caracteristicas é a fluéncia,
isto é, a densidade de energia que o material receberad numa determinada area (equagéo 1),
onde E, € a energia de pulso, f &€ a frequéncia, D é o didmetro do feixe de laser e V € a
velocidade de varredura. A largura do pulso, energia de pulso, poténcia média e de pico
variam em funcéo da taxa de repeti¢do, na qual sdo obtidos pelas curvas do equipamento,
Figura 10. Portanto, as densidades de energia que as amostras A, B, C e D receberam

foram de 56, 18.7, 280 e 93.3 J/cm?, respectivamente.
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Figura 10: Curvas do comprimento do pulso, energia de pulso, poténcia média e de pico
versus freqiiéncia (LASERVALL, 2003).
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Tabela 6: Dados obtidos a partir da curva do equipamento.

Parametros Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Poténcia de pico (kW) 14,5 50 14.5 50
Largura do pulso (ns) 17 10 17 10

Poténcia média (W) 8.6 3.8 8.6 3.8
Energia de Pulso (mJ) 0.24 0.56 0.24 0.56
Fluéncia (J/cm?) 56 18,7 280 93,3

A Tabela 7 lista as condi¢des utilizadas no equipamento de laser para a irradiagao das

amostras obtidas segundo o estudo piloto realizado e ja citado anteriormente.

Tabela 7: Parametros do feixe de laser para irradiacao das amostras.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Poténcia (%) 100 100 100 100
Velocidade de
500 500 100 100
Varredura (mm/s)
Passo 1 1 1 1
Espacamento da
_ 0,01 0,01 0,01 0,01
Matriz (mm)
Frequéncia (KHz) 35 5 35 5

3.4- Caracterizacao das amostras irradiadas pelo laser

Todas as amostras irradiadas foram caracterizadas, por Microscopia Eletronica de
Varredura LEO, modelo 440, acoplado a um analisador dispersivo de energia de Si (Li) com
janela de Be, modelo 760 e resolugcéo de 133 eV espectroscopica por energia dispersiva —
EDS do Instituto de Quimica — USP/S&o Carlos. A difragdo de raios X foi realizada no
difratdbmetro de raios X Siemens D5000, varredura angular 20 a 80° com passo de 0,01 (20),
sendo que o tempo de passo foi de 2 segundos para cada amostra, na montagem de Bragg-
Brentano, utilizando-se radiagdo de Cu (ka1), do Instituto de Quimica-Unesp Araraquara-SP.
Apés a difracdo de raios X as amostras foram tratadas pelo método de Rietveld pelo

programa GSAS, isso para a quantificacdo das fases de 6xidos encontradas.
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3.5- Recobrimento de apatita pelo método biomimético sobre a superficie
do titdnio modificada pelo laser

O processo de tratamento de superficie do Ti-cp e de suas ligas, antecedentes ao
recobrimento de hidroxiapatita, passou por diversos testes com o Unico objetivo de
aperfeicoar o processo visando uma aplicagéo industrial.

Antes do recobrimento com HA os substratos foram lavados em alcool, acetona e
agua deionizada durante 10 minutos cada um em ultra-som a fim de retirar as impurezas
adquiridas no contato da amostra com o local de irradiacdo pelo feixe de laser. Posterior a
limpeza as amostras foram imersas em 50 mL de solugdo de NaOH (5,0 Mol.L") e foram
colocadas na estufa por um periodo de 24 horas a 60 °C, isto para a ativacdo da superficie
de Ti-cp e formagdo de uma camada de titanato de sédio. Apds a solucdo alcalina as
amostras foram submetidas a estufa por um periodo de 3 horas, com o objetivo de densificar
a camada de titanato formada sobre a superficie modificada que induz a nucleacdo de
apatitas (KOKUBO, 1996), (SHI, 2001).

Posterior a densificacdo da camada de titanato sobre a superficie da amostra, estas
foram imersas em 70 mL de uma solucao de silicato de sédio, pH 7,25, onde permaneceram
na estufa por 24 horas a uma temperatura de 37 °C.

Apds serem submetidas a solugdo de silicato, essas foram imersas em 70 mL de
solugdo 1,5 SBF, pH 7,25, onde ficardo na estufa durante 4 dias a 37 °C, a Tabela 8 ilustra
as concentracgdes idnicas da solugdo utilizada. A solugdo SBF foi trocada a cada 24 horas

para se manter a quantidade de ions em solugéo.

Tabela 8: Concentragbes iOnicas das solugbes utilizadas para o recobrimento de HA

(mmol.dm™).

Na®* K" Ca* Mg®* HCOs* CI' HPO,® SO,5 SiOs”
Plasma Sanguineo 142,0 5,0 2,5 1,5 27,0 103,0 1,0 0,5 -
SBF 142,0 50 25 15 42 1480 10 0,5 -
1,5 SBF 2130 75 38 23 63 2230 15 0,75 -
Na,SiOs; 20 - - - - - - - 3,6
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3.6- Tratamento térmico das amostras recobertas com apatitas

Posterior ao recobrimento das amostras de Ti cp pelo processo biomimético, uma parte
das amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 600 °C por um periodo de 1
hora. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/minuto, tanto para aquecimento quanto
para resfriamento. Todos os tratamentos térmicos foram utilizados sem nenhum controle
atmosférico. Esse tratamento se deve para uma melhor densificagdo da camada e aderéncia
da apatita ao metal. A figura a seguir ilustra o forno utilizado no tratamento térmico das

amostras.

3.7 - Caracterizacdo das amostras recobertas com apatitas

Todas as amostras recobertas com e sem tratamento térmico foram caracterizadas, por
Microscopia Eletrénica de Varredura LEO, modelo 440, acoplado a um analisador dispersivo
de energia de Si (Li) com janela de Be, modelo 760 e resolugdo de 133 eV espectroscdpica
por energia dispersiva — EDS do Instituto de Quimica — USP/Sao Carlos. A difratometria de
Raios X foi realizado no equipamento Siemens D5000, varredura angular 10 a 80° com
passo de 0,02 (26), sendo que o tempo de passo foi de 10 segundos para cada amostra, na
montagem de Bragg-Brentano, utilizando-se radiagédo de Cu (ka1), do Instituto de Quimica-
Unesp Araraquara-SP. A espectroscopia no infravermelho — IV, com espectrdmetro Perkin
elmer spectrum 6x FT-IR system de reflectancia difusa Drift Collector do DEMA — Ufscar —
Sao Carlos. As fases cristalinas presentes foram comparadas com as fichas padrdes do
JCPDS.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as amostras utilizadas nesse trabalho foram comparadas com o titanio

comercialmente puro (Ti cp).

5.1 — Superficies Irradiadas com laser

5.1.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV e Espectroscopia por dispersao
de energia - EDS

A Figura 18 apresenta a superficie do Ti cp e as superficies da amostra A, B, C e D
irradiadas pelo feixe de laser com os seus respectivos EDS.

As condigbes de irradiacdo das amostras foram definidas anteriormente (Tabela 16).
Analisando-se a Figura 18 (a), (b), (c) e (d), pode-se observar a influéncia dos parametros na
variacao da densidade de energia (fluéncia) recebida pelas superficies irradiadas. Uma elevada
densidade de energia é devido a uma freqiiéncia maior ou uma velocidade de varredura menor
0 que proporciona uma superficie com topografia mais irregular (BRAGA, 2007). Verifica-se que
em todos os corpos de prova houve o processo de fusdo superficial (ablagdo), porém mais
acentuado nas amostras A do que na amostra B e mais na C do que na D devido as diferentes
fluéncias utilizadas: 56 J/cm?, 18,7 J/cm?, 280 J/cm? e 93,3 J/cm?, Figuras 24(a), (b), (c) e (d)

respectivamente.
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Figura 18: MEV-EDS das superficies estudadas, Ti cp, a) Amostra A, b) Amostra B, ¢c) Amostra
C e d) Amostra D (1000 X).

Pode-se observar na Figura 18, as micrografias comparativas entre as superficies
irradiadas pelo laser, essas demonstram uma variagdo na rugosidade devido a ablagdo do
substrato, nesse processo ocorre a fusdo e a solidificacao rapida, em atmosfera normal, esse
procedimento proporciona a formacgédo de 6xidos de titdnio com diferentes graus de oxidacéo,
indicando que a energia do laser favorece a difusdo de atomos de oxigénio, bem como a
solidificagdo rapida que proporciona a formacgéo dessas fases ndo convencionais (PEREZ DEL
PINO, 2002). O EDS do titanio e das amostras irradiadas com laser apresentam grande
semelhanga quanto aos elementos encontrados em sua superficie diferindo apenas quanto a
porcentagem de oxigénio encontrado ao longo do material.

Pode-se verificar, que em todas as amostras o tratamento da superficie por feixe de
laser, além de ocorrer a modificacado da topografia, também existe a ocorréncia da oxidagcao do
metal. Entretanto, como previsto, o processo oxidativo foi mais acentuado na amostra C, isto,
devido & maior densidade de energia fornecida em sua superficie (280 J.cm™). Todos os
ensaios de irradiacao foram realizados em ar e pressao atmosférica normais.

Gyodrgy e colaboradores estudaram a oxidacdo de superficies metalicas através da
irradiacdo por laser em ar e em press&o atmosférica (GYORGY, 2004) e também estudaram a
nitretacdo de superficies metalicas de titdnio mediante irradiagdo por laser em atmosfera de
nitrogénio (GYORGY, 2002). As estruturas formadas foram estudadas pela técnica de
espectroscopia micro-Raman. Observou-se que a menor propor¢ao O/Ti, ou seja, o maior
desvio da estequiometria TiO, (rutilo e anatasio) encontra-se nas regides do centro e na

superficie da zona de irradiagéo.
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Observando-se que o laser causava a formacdo de uma diversidade de Oxidos na
superficie do metal. Gydrgy e colaboradores, em estudo sobre a influéncia da atmosfera na
topografia de Ti-cp sob irradiacdo de laser pulsado de Nd:YAG com a fluéncia de 3x10” W/cm?
e frequiéncia de pulso em 30 kHz, obtiveram uma superficie irradiada ao ar sob pressao normal
semelhante a obtida nesse trabalho para as condigées com freqiéncia de pulso semelhante.

Diversos trabalhos tém sido publicados nos Gltimos anos (SELEMAT, 2001; GARCIA, 2002;
PEREZ del PINO, 2002) correlacionando os parametros do feixe de laser, a atmosfera utilizada

e as fases formadas, bem como a morfologia da superficie.

5.1.2 - Difratometria de raio X - DRX

As Figuras 19 e 20 apresentam os difratogramas das amostras sem irradiagdo e A, B, C

e D, respectivamente.
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Figura 19: Difrag@o de raios X apds ensaios por feixe de Laser.
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Figura 20: Difracéo de raios X apés ensaios por feixe de Laser.

A Figura 19 apresenta a topografia da amostra A, onde se observa uma maior
rugosidade quando comparado com a topografia da amostra B, a Figura 19 ainda apresenta a
amostra C apresenta maior irregularidade que a amostra D, Figura 19, essa caracteristica é
consequéncia da fluéncia e esta intimamente ligado a freqiiéncia e a velocidades utilizadas.
Uma densidade de energia maior propiciara uma maior difusdo do oxigénio através do material
fundido, a qual foi constatada pela analise de raio X. Sendo assim, a medida DRX (Figuras 19 e
20) revelaram em adi¢cdo aos picos de a-Ti, (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112),
segundo JCPDS, ficha n° 89-5009 (JCPDS, 2003), a possivel presenca de TiO, e TizO ou TigO.
A presenca dos 6Oxidos néo estequiométricos TizO ou TisO pode ser explicada pelas suas
semelhancas estruturais. As fases Tis;O ou TigO pertencem ao mesmo sistema cristalino,
hexagonal, e grupo espacial P-31c, diferenciando-os pelos parametros de rede que sdo muitos
proximos (TisO a = 5,1418 A e ¢ = 9,5354 A; TisO a = 5,13000 A e ¢ = 9,48000), segundo
JCPDS fichas n° 73-1583 e 72-1807, respectivamente. (JCPDS, 2003).

Entretanto, sabe-se que o titdnio quando exposto ao ar é rapidamente recoberto com
camadas nanométricas entre 4 e 6 nm de TiO,, sendo assim, fica dificil a ndo deteccdo de TiO,
nas superficies irradiadas pela técnica DRX, isso pode ser justificado, também, pela maior
profundidade de analise da técnica (THOMAS, 1987). Esses resultados estdo de acordo com
Pérez Del Pino (2002), os quais ap6s irradiar titanio com laser Nd:YAG em atmosfera normal,
obtiveram diferentes camadas de 6xidos, sendo que através de analise por DRX foi observado

que as camadas eram compostas predominantemente por Ti,O e Ti;O, e por espectroscopia
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micro-Raman das micro-zonas identificou-se a presenga de Ti,O3; e TiO,, ndo presentes por
analise de DRX.
A Figura 21 apresenta o refinamento de Rietveld referente as superficies das amostras

A, B, C e D, como representado a seguir;

- Velocidade (mm.s™) 4+

Amostra D i . Amostra A

W e

Amostra C Amostra B

Intensidade (CPS)
(zH) ospng ap enuynbaxy *+

30 35 40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60 65
20 20

Figura 21: Espectros de DRX ap6s o refinamento por Rietveld das superficies irradiadas por

laser.
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Tabela 9: Porcentagem das fases obtidas, apds refinamento por Rietveld (RIETVELD, 1969).

Fluéncia (J.cm?)

18,7 56 93,3 280

Fases AmostraB (%) Amostra A (%) Amostra D (%) Amostra C (%)

a-—Ti 61,3 63,5 58,7 24,2
TisO 11,4 1,0 20,1 52,4
TisO 15 18,8 3,2 4,6
B —Ti 24,1 16,2 5,6 13,4
B —TiO 1,7 0,5 12,4 5,4

Estes resultados sugerem que os processos de fusdo e solidificacdo rapida mediante
irradiacdo por feixe de laser, em atmosfera normal, induzem a formacdo de 6xidos de titanio
com diferentes graus de oxidacgdo, indicando que a energia do laser favorece a difusdo de
atomos de O (ou N, dependendo da atmosfera utilizada) bem como a solidificacao rapida que
forma essas fases em condigdo de n&o-equilibrio, uma vez que o estado mais estavel é a fase
TiO, (rutilo) (NANAI, 1997; VAJTAI, 1996).0Observando-se a Tabela 23, verifica-se que com o
aumento da fluéncia existe um aumento na porcentagem de o6xidos sobre a sua superficie,
desta forma a amostra que apresenta um maior nimero de 6xidos € a C devido a sua fluéncia
ser de 280 J/cm?.

Os oxidos TizO e TigO sédo classificados como 6xidos nao-estequiométricos deficientes
em oxigénio, ou seja, possuem vacancias de oxigénios (V) — Figura 22a. Essas vacancias s&o

defeitos, sendo desvios da composicéo estequiométrica dos compostos (SYRENSE, 1981).
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Figura 22: (a) Apresenta os defeitos de acordo com Krdger e Vink (1956) (b) Diagrama
hipotético (u, T, x) para um sistema de dois componentes a temperatura constante (SORENSE,
1981).

Um importante fator termodindmico a ser considerado nos estudos de Oxidos nao-

estequiométricos é o potencial quimico de oxigénio ( 1 ), o qual é definido pela equag&o (3).
Ho, = 5, +RTInP, ®3)

Essa equagdo demonstra que o potencial quimico de oxigénio é dependente da
temperatura. Segundo SORENSE (1981), um outro fator que também influencia na formacao
das fases nao-estequiométricas é a composicdo — Figura 23b. Sendo assim, esses o6xidos

demonstram um comportamento bivariante [u;= pi (T, X)].

Fases nao-estequiométricas sdo encontradas em muitos sistemas de Oxidos a altas
temperaturas, especialmente nos quais, os cations podem existir em diversos estados
(valéncias) de oxidagdo. A mais importante propriedade desses 6xidos é a alta mobilidade e
condutividade i6nica de oxigénio (SIRENSE, 1981).

Uma outra forma de estudar a formagao, ou auséncia, desses compostos na superficie
irradiada por laser pode ser compreendida utilizando o diagrama de fase binario do Ti—O, Figura
23 (MURRAY, 1994).
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Figura 23: Diagrama de fase do titanio e oxigénio (MURRAY, 1994).

Conforme o diagrama de fase do Ti—O, o titAnio metalico quando aquecido entre 400 °C
e 600 °C, em ar e pressdo atmosférica, transforma-se em compostos com estruturas
pertencentes as fases TiO,.,. Entre as quais, pode-se destacar as fases Ti3O, TigO, Ti.O e TizO,
(~8 a ~18% m/m). Essas sao os estados de menor oxidagao do titanio.

Segundo o diagrama de fases de Ti — O, a fase B-Ti ocorre a altas temperaturas e baixa
concentracdo de oxigénio. Assim, a presencga da fase cubica B-Ti na superficie obtida pode ser
entendida em termos do baixo teor de oxigénio na zona central do feixe laser, devido a difusédo
das moléculas (GYORGY, 2004). Um outro fator que contribui para a formacéo da fase cubica é
a solidificagéo rapida da superficie. Sendo assim, a fase cubica do Ti € estabilizada, contudo,
esta fase encontra-se em menor presenca. A formacgéo da fase B-TiO pode estar relacionada a
fase B-Ti.

Os picos caracteristicos de TiO; (rutilo e anatasio) ndo foram observados, indicando que
uma fluéncia maxima de 280 J/cm?, ndo foi suficiente para formar a fase mais oxidada do titanio
(TiO,). Isto esta de acordo com estudos similares, realizados por (PEREZ, 2002; LAVISSE,
2002; GYORGY, 2002) que obtiveram rutilo e anatasio somente com fluéncia superior de 294
Jicm?. O titanio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino cerca de 40% de oxigénio atémico

(~18% m/m) em solucgéo solida intersticial.
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A este tipo de estrutura pertencem todas as fases TiO, com x < 0,7, entre as quais se
destacam Ti30, Ti,O e TizO, (~8 a ~18% m/m). A primeira fase intermediaria, TiO, corresponde
a todas as formas TiO, com 0,7<x<1,3 (~18-29,4% m/m). A proxima fase intermediaria esta
baseada na composigéo Ti,O; (~33 a ~34% m/m). Antes da regido de formagéo do TiO, (~40%
m/m) forma-se uma fase com menor teor de oxigénio, a série de 6xidos de titanio, TinOzn.1, que
engloba, o intervalo de n = 3-10 (~36% m/m), e compreende uma grande variedade de
espécies. As fases denominadas Magnélli com n = 4-10 (~37 a ~39% m/m) corresponde a uma
série homologa de 6xidos, desde TisO7 até Ti;pO19 (MURRAY, 1994).

Sendo assim, a presenca das fases sub-estequiométricas TisO e TigO pode ser
explicada pela difusdo do oxigénio nos intersticios da rede do Ti cp (GYORGY, 2004; LAVISSE,
2002).

Devido a grande solubilidade apresentada pelo oxigénio no titanio, esta propriedade
conduz a formacdo de uma grande quantidade de 6xidos como pode ser observado pelo

diagrama de fases Ti-O, Figura 23, com uma relagdo O/Ti no intervalo de 0-2.

5.2 — Superficies Irradiadas e submetidas ao tratamento com NaOH

5.2.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV e Espectroscopia por dispersao
de energia - EDS

As amostras apoOs a irradiagdo por feixe de laser forma limpas (conforme descrito
anteriormente em materiais e métodos) e posteriormente submetidas ao processo de ativagcéo
da superficie. A camada passiva de 6xido de titdnio que se forma espontaneamente reage com
uma solugdo de NaOH formando um hidrogel de titanato alcalino sobre a superficie (KOKUBO,
1996). Esta camada é desidratada e estabilizada como um titanato de sédio parcialmente
cristalizada apo6s o tratamento a 60°C por 3 horas. Tal procedimento é realizado com o objetivo
de ativar o substrato, isso para tornar a superficie reativa para a deposigcdo de materiais
inorganicos como a HA (ALENCAR, 2002). As amostras foram colocadas em uma solugéo de
NaOH 5 Mol.L”" por um periodo de 24 horas. A Figura 24, apresentam as micrografias das

amostras A, B, C e D ap6s NaOH e seus respectivos EDS.
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Figura 24: MEV-EDS das superficies modificadas por laser e submetidas ao NaOH, Ti cp, a)
Amostra A, b) Amostra B, ¢) Amostra C e d) Amostra D (1000 X).

Analisando-se a Figura 24, os EDS referentes as amostras estudadas, revelam os
elementos so6dio, oxigénio, cloro e titanio. O titanio é justificado por ser o substrato, o cloro é
devido a uma possivel contaminacdo do NaOH sélido que acabou sendo adsorvido na
superficie da amostra. O fato de o EDS apresentar um pico intenso para o elemento oxigénio
deve-se a superficie ter sofrido grande oxidagédo decorrente do processo laser e esse oxigénio

terem sido adsorvidos no metal pelo processo de ablacao.

5.2.2 - Difratometria de raio X - DRX

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam os difratogramas referentes as amostras submetidas ao
NaOH.
As reagdes quimicas que acontecem no processo de formagdo da camada de hidrogel

sobre a superficie do titnio durante o tratamento com NaOH, estdo apresentadas a seguir.

e TiO,+ OH — HTiOy (4)
e Ti+30H - Ti(OH);' +4 ¢ (5)
e Ti(OH);" + OH < Ti(OH), (6)
o A4Ti(OH);" + 4" — 4TiO,.H,0 + 2H; (g) (7)

e TiO,. nH,0 + OH" < HTiO3.nH,O (8)
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Durante esse processo, os Oxidos de titnio que se formam sobre a superficies
provenientes da ablacdo em atmosfera normal é dissolvido parcialmente para formar uma
solugao alcalina devido a reacéo de oxidagc&o dos grupos hidroxila, reacéo 7. A hidratacéo do Ti
metalico ocorre simultaneamente com o ataque quimico, reag¢des 5, 6 e 7. Um ataque adicional
de uma hidroxila a um TiO, hidratado produzira hidratos com cargas negativas sobre a
superficie do substrato, reacédo 8 (KOKUBO, 1996).

Para a confirmag¢do da formacdo da camada de titanato de sédio foi realizada analise por
difracdo de raios X, onde a Figura 25 representa a superficie do Ti cp. sem irradiacdo. As

Figuras 26 e 27 apresenta o difratograma referente ao Ti cp sem irradiagdo e com NaOH.

Ti

Na,Ti.0,,

Ti

Na,TiO,

,TisO,,

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta

Figura 25: Difratogramas da superficie do Ti cp submetida ao tratamento com NaOH.

As Figuras 26 e 27, apresentam os difratogramas das amostras submetidas a irradiacéo a
laser e a solugdo de NaOH.
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Figura 26: Difratograma das amostras submetidas ao tratamento quimico com NaOH 5 mol.L™
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Figura 27: Difratograma das amostras submetidas ao tratamento quimico com NaOH 5 mol.L™

Observando-se o difratograma do Ti cp referente a Figura 25, em comparativo com as
amostras irradiadas, Figuras 26 e 27, verifica-se que houve uma diminuigdo no nimero de picos
de titanatos, isso se deve ao fato de ter ocorrido uma menor oxidagédo da superficie da amostra

em questao e assim formando uma quantidade menor de titanato de sodio.
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Todas as amostras analisadas apresentaram as mesmas fases, as fases identificadas
foram Na,TisOq2 (n.52-1814) e Na,TiO3 (n.37-0345), conforme as fichas padrdes do JCPDS. Os
picos identificados correspondentes as fases a-Ti (n.89-5009) e oxidos nao-estequiométricos
(TixO2.1) provavelmente estando relacionadas com esses elementos no substrato. Analisando-
se os difratogramas referentes as figuras 30 e 31, observa-se que as amostras que foram
submetidas pela solugdo de NaOH, apresenta diversos picos como o de titanato de sodio para
todas as amostras por volta de 26 = 17°, 206 = 30° e 206 = 36° além de Oxidos nao-
estequiométricos. Encontrou-se também para ambas as amostras o Na,TisO1», por volta de 26 =

34°, que também auxilia na ativagédo da superficie.

5.3 — Recobrimento de apatitas pelo método biomimético sem Tratamento
Térmico

5.3.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV e Espectroscopia por dispersao
de energia - EDS.

A Figura 28 apresenta as micrografias e os seus respectivos EDS referentes as amostras

recobertas com apatitas pelo método biomimético e sem tratamento térmico.
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Figura 28: MEV-EDS das superficies recobertas e sem tratamento térmico, Ti cp, a) Amostra A,

b) Amostra B, ¢) Amostra C e d) Amostra D e seus respectivos EDS.

A Figura 28 ilustra as micrografias das amostras trabalhadas antes do procedimento
térmico e seus respectivos EDS, observa-se pelas imagens que ocorreu um recobrimento
bastante efetivo sobre a superficie modificada pela irradiagéo a laser, devido ao aparecimento
de microparticulas de apatitas de diversos tamanhos. A microscopia dos recobirmentos de HA
sobre as superficies de Ti cp com e sem irradiagdo apresentarm uma morfologia densa e
uniforme, composta por particulas esféricas entre 5-15 ym, e foram bastante semelhantes as
encontradas na literatura (KOKUBO, 1996)(KIM, 1995).

Pelo EDS foi observado na superficie de todas as amostras a presenca dos elementos
calcio, foésforo, magnésio, cloro e sédio todos por sua vez sdo justificados por estarem
solubilizados na solugdo SBF. Observou-se também a relagido Ca/P que é de 1,63 para a
amostra de Ti c.p. sem irradiacao, de 1,45 para a amostra A, 1,62 para a B, 1,61 para a amostra
C e de 1,54 para a amostra D, assim nessa regido a fase predominante para todas as amostras
€ B-TCP como confirmado pela tabela 3 (SUNNY, 1991). Resultados de estudos em apatitas
sintéticas mostraram que a incorporagéo de diferentes ions causa variacbes em caracteristicas
morfolégicas do cristal (tamanho e forma) e nas propriedades de dissolu¢do. Por exemplo: a
incorporagdo de Mg?* e COs* induz a redugdo do tamanho no cristal e aumenta a taxa de
dissolucdo (LEGEROS, 2002).
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5.3.2 - Difratometria de raio X - DRX

A Figura 29 apresenta os difratogramas ap6s o processo biomimético sobre a superficie

das amostras sem tratamento térmico.
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Figura 29: Difratogramas referentes ao recobrimento de apatitas pelo método biomimético sem

tratamento térmico.

Analisando-se os difratogramas apresentados na Figura 29, observa-se que em todas as
amostras analisadas constatou-se a presencga de hidroxiapatita ou de suas fases precursoras
como a OCP que é observado no difratograma da amostra A, além de todas as amostras se
apresentarem de baixa cristalinidade muito parecido com o osso da mandibula humana
apresentado na Figura 29 egundo Kanazawa (KANAZAWA, 1989). Na amostra A, observou-se
o aparecimento da fase OCP, esta por sua vez é uma das fases precursoras na transformacéo
da HA, e segundo Kanazawa a fase OCP em meio biologico transforma-se automaticamente
em HA com o decorrer da osseointegragéo e cicatrizacao (KANAZAWA, 1989). A equacgédo (9)

representa a conversao das fases de apatitas.

ACP —» OCP —> HA

Cay, H,, (PO,)s(OH), = CagH,(PO,)s #5H,0 — Ca,(PO,)s(OH), (9)

5.3.3 - Espectroscopia Vibracional na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier - FTIR

As Figuras 30 e 31 representam o espectro no infravermelho dos recobrimentos de apatita
sobre as amostras trabalhadas sem tratamento térmico (SILVERSTEIN, 1994; BARRERE,
1999, STOCH, 2000; VERCIK, 2004).
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Tabela 10: Freqiiéncias de absor¢do no infravermelho, caracteristicas dos fosfatos de calcio
(SILVERSTEIN, 1994).

Modos de vibragao Numero de onda (cm™)
OH ~ (livre) 3572, 630
OH ~(H20) 3000-3700, 1600-1650
PO,> 474, 562, 580, 640 e 960-1200
P-OH 527, 870 e 910-1040
CO4% (substituicéo do tipo A) 880, 1450 e 1514
CO4? (substituicdo do tipo B) 870, 1412 e 1465
CO; 2350
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Figura 30: Comparativo entre os espectros no infravermelho por reflectancia difusa.

Analisando-se os espectros no infravermelho para as amostras recobertas, observa-se que
por volta de 3570 cm™ que é referente a um estiramento OH da hidroxiapatita € acompanhada
de um alargamento isso devido a presenca de agua em sua estrutura bioativa, a unica amostra
em que nao foi observado esse alargamento é a de titanio comercialmente puro devido a sua

superficie usinada ter baixa irregularidade, isso acabou por dificultar a absorgdo de agua pelo
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recobrimento bioativo, observou-se também uma banda em 2350 cm que é devido a
ocorréncia de CO, na camara de medicdo onde se encontrava a amostra, a presenca de CO,
pode vir por influenciar na formagado das fases de apatitas devido a possivel quimissorgcao
dessa substancia na estrutura das apatitas e dando origem as apatitas-carbonatadas. A
presenca de agua nas amostras é confirmada pela banda por volta de 1640 cm” como
confirmado na Tabela 10.

Verificou-se que para os recobrimentos sem o tratamento térmico houve uma distor¢cao nas
bandas referentes as apatitas-carbonatadas devido a presenca de agua em sua estrutura, a
auséncia dessas apatitas é confirmada pelos difratogramas observados na Figura 30. A Figura
31 representa o espectro no infravermelho na regido de 1650 a 400 cm™, para se ter uma

melhor visualizagdo das bandas referentes aos grupos P-OH e P-O-P.
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Figura 31: Comparativo entre os espectros no infravermelho ampliado.

As bandas encontradas na regido entre 873 e 1061 cm™ é atribuida ao estiramento P-OH
enquanto as bandas entre 589 e 530 cm™ s&o referentes as vibragdes de deformagao P-O-P do
grupo PO,*. Uma outra banda referente & hidroxiapatita é por volta de 630 cm™ que representa
o grupo OH mais desprotegido em termos estruturais (ELLIOT, 1994) como observado na

Figura 32. A Figura 32 apresenta a estrutura molecular da Hidroxiapatita.
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(@)
(b)

Figura 32: Estrutura molecular da Hidroxiapatita (a) no plano e (b) no espaco.

Analisando-se a Figura 31, observa-se a auséncia da banda em 632 cm™ que é referente
do modo vibracional OH’, indicativo da fase hidroxiapatita para as amostras B e D, entretanto, a
analise por DRX ndo apresentou picos caracteristicos, indicando possivelmente, segundo

Kanazawa (1989), uma hidroxiapatita ndo-estequiométrica como observado pela equacao (10).
Ca, ,(HPO,),(PO,), ,(OH), ,NH,O para O0<x<1l e n=0-25 (10)

Na analise de infravermelho das amostras, observou-se a aparicdo das bandas referentes
as apatitas-carbonatadas tanto do tipo A (substituicdo dos ions OH por COj3’) quanto a do tipo B
(substituicao dos ions PO,*> por COy), isto é devido & quimissorcédo de CO, da atmosfera sobre
o recobrimento obtido mesmo que essas contenham as bandas caracteristicas da hidroxiapatita
elas podem ter substituido em outra estrutura da HA, pois ao longo da amostra existem diversas
fases e composicdes diferentes na mesma amostra da mesma cerdmica bioativa. A seguir

estdo representadas as estruturas das apatitas-carbonatadas tanto do tipo A quanto a do B.

Ca,, (PO,)s(OH,CO;) Cay, (PO,,CO,)s(CH),
Apatita-Carbonatada tipo A Apatita-Carbonatada tipo B
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Na analise de difrag&o de raios X, observou-se a auséncia dos picos caracteristicos de uma
hidroxiapatita carbonatada, isto & devido a técnica de infravermelho ter uma alta sensibilidade e
qualquer trago de CO, no momento da medi¢cédo, acaba sendo incorporada na estrutura das

apatitas.

5.4 — Recobrimento de apatitas pelo método biomimético e submetidas ao

Tratamento Térmico

5.4.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV e Espectroscopia por dispersao

de energia - EDS

Com a descoberta das propriedades da HA, pesquisadores como ABE (1990) introduziram
0 método biomimético O método denominado biomimético que é uma das técnicas mais
promissoras para produg¢ao de biomateriais sob condigbes ambiente. Devido a essas condi¢des
€ possivel recobrir materiais de formas complexas, como materiais porosos, e também
materiais sensiveis a temperaturas, como é o caso dos polimeros. Além disso, com esta técnica
pode-se recobrir implantes com diferentes fases de fosfatos de calcio, as quais possuem
caracteristicas benéficas para formacgéo 6ssea (ABE, 1990) (BARRERE, 1999) (GROSS, 1997).

A Figura 33 ilustra recobrimento de apatitas sobre a superficie das amostras e seus

respectivos EDS.

Ca/P = 1,60

1.8 2.88 3.880 488 5.80 &.88 7.880 8.8 92.88
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Ca Ca/P = 1,30

Ca/P =121

Ca/P=1,71

1.8 2_.88 3.88 %88 5.8 6.8 7._.98 ®._68 9.88



RESULTADOS E DISCUSSAO 9

Ca/P =1,64

1.8 2_.88 3.88 %88 5.8 6.8 7._.98 ®._68 9.88

Figura 33: MEV-EDS das superficies Ti cp, a) Amostra A, b) Amostra B, c) Amostra C e d)
Amostra D (1000 X).

Observando-se a Figura 33, verifica-se que os recobrimentos com HA sobre as superficies
das amostras mostraram-se eficazes devido ao aparecimento de microparticulas esféricas,
caracteristica da fase HA. Pelo EDS, verifica-se no recobrimento a presenca dos elementos de
calcio, fosforo, s6dio e magnésio em todas as amostras submetidas ao método biomimético. O
aparecimento de so6dio e magnésio se deve a solugdo na qual foram submetidas conterem tais
elementos. Observa-se também a relacao Ca/P que é 1,60 para a amostra de titanio sem
irradiacdo, de 1,30 para a amostra A, 1,21 para a B, 1,71 para a amostra C e de 1,64 para a
amostra D, assim nessa regido a fase predominante para a amostra A e B € a OCP e para as
amostras de titdnio sem irradiacao, C e D a HA como constatado na Tabela 1 (SUNNY, 1991).
Analisando-se as micrografias e os EDS para as superficies com e sem tratamento térmico
verificamos que houve uma modificagdo na relagdo Ca/P para todas as amostras, isto se deve a
saida de agua da estrutura das apatitas e o rearranjo sofrido por essas com o tratamento
térmico (ELLIOT, 1994). Nas micrografias por sua vez observou-se uma unido nas
microparticulas esféricas para as amostras tratadas termicamente. O tratamento térmico
proporcionou nas amostras um crescimento de particulas e uma redugcdo em sua porosidade

quando comparadas com as amostras que nao foram submetidas ao tratamento térmico.
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5.4.2 - Difratometria de raio X - DRX

A Figura 34 apresenta os difratogramas ap6s o processo biomimético sobre a superficie

das amostras e tratamento térmico a 600 °C.
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Figura 34: Difratogramas referentes ao recobrimento de apatitas pelo método biomimético e

tratamento térmico.

A Figura 34 apresenta os difratogramas das amostras recobertas e submetidas ao
tratamento térmico, analisando-se o recobrimento bioativo da amostra sem irradiagédo, observa-
se o aparecimento das fases OCP, HA e HA-carbonatada do tipo B, esta por sua vez pode ser
resultado da quimissor¢gdo de CO, atmosférico no recobrimento de hidroxiapatita que acabou
por formar uma apatita carbonatada (HWANG, 1999; HWANG, 2000). A presenca de COz*
modifica a estequiometria da HA variando a razao molar Ca/P (LEGEROS, 2002).

A Figura 34 apresenta o difratograma da amostra A, que por sua vez constata uma
diversidade de fases de apatitas, verifica-se as fases ACP, OCP e HAp que sao fases
precursoras a da hidroxiapatita (HA) também foi confirmada a presenga da HA-carbonatada do
tipo B, esta por sua vez corresponde a uma substituicdo dos ions PO,* na formula molecular da
hidroxiapatita que é Ca4,(PO4)s(OH), .(LEGEROS, 2002)

A amostra B revelou um nimero menor de fases quando comparada com a amostra A,
mas apresentou fases em comum como a HA, OCP e a HA-carbonatada do tipo B.

As amostras C e D apresentaram as mesmas fases, e observou-se o surgimento da fase 8
— TCP que é a decomposigdo da HA-carbonatada, (KANAZAWA, 1989), quando comparada
com as amostras A e B, dessa maneira pode-se afirmar que a fase B — TCP se formou nos
recobrimentos em que se verifica a maior fluéncia de irradiagdo e consequentemente um maior

numero de oxidos. A seguir estdo representadas as formulas estruturais.
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Ca,, H,(PO,)s(OH), Ca;H, (PO, ); 5H,0
ACP OCP

Desta forma pode-se concluir que mesmo as amostras tendo em sua superficie os mesmos
oxidos pode-se observar que ocorreu uma formagéo de fases diferente tanto de titanatos quanto
de apatitas, isso se deve a diferenca quantitativa das fases formadas ao longo da amostra

durante o processo de irradiagdo como verificado na Tabela 9.

5.4.3 - Espectroscopia Vibracional na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier - FTIR

As Figuras 35 e 36 representam o espectro no infravermelho dos recobrimentos de apatita

sobre as amostras trabalhadas sem tratamento térmico.
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Figura 35: Comparativo entre os Espectros no infravermelho por reflectancia difusa.

De acordo com Stoch.A. et. al., a hidroxiapatita com férmula molecular Ca1o(PO4)s(OH);
possui absorgcdes de modo de vibragbes para os grupos fosfato e hidroxilas. Em apatitas

biolégicas alguns ions PO, s&o substituidos por ions CO;% e o infravermelho é muito sensivel
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a essas pequenas substituigdes, portanto, mesmo uma quantidade muito pequena de carbonato
substituido pode ser detectada.

A Figura 35 apresenta os espectros de infravermelho para as amostra de titanio
comercialmente puro, A, B, C e D, respectivamente, e observa-se que existe uma banda em
aproximadamente 632 cm™ e outra em banda em 3571 cm™ referente ao modo vibracional de
OH livre, podem estar relacionada com a presenca da fase hidroxiapatita (HWANG, 1999;
HWANG, 2000; STOCH, 2000; GAN, 2004).

Segundo Aoki, quando recobrimentos de apatitas sdo submetidas a uma rampa de
aquecimento a uma taxa entre 3°-5°C/minuto, acontecem processos como a desidratagéo lenta
e efetiva e como conseqiiéncia um arranjo molecular que proporciona uma mudanga nas fases
de apatitas, como representado pela reagcdo 11, além de torna-las apatitas mais cristalinas
como representado pela reagdo 12, que através do tratamento térmico acontece a transicéo de
OCP para HA (AOKI, 1991).

ACP —»> OCP —> HA

Cay, ,H,,(PO,)s(OH), — CaH,(PO,)s #5H,0 — Ca,,(PO,)s(OH), (11)

OCP —> HA

Ca8H2(PO4)6 '5H20&)C310(PO4)6(OH)2 (12)

A Figura 36 representa o espectro no infravermelho na regido de 1450 a 400 cm™, para se

ter uma melhor visualizagéo das bandas referentes aos grupos P-OH e PO,*.
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Figura 36: Comparativo entre os Espectros no infravermelho por reflectancia difusa ampliado.

Analisando - se a Figura 36, verificamos que em todas existe o aparecimento de bandas
por volta de 1460 e 1405 cm™' essas por sua vez representam ligacdes de apatitas
carbonatadas do tipo B, que foram confirmadas pela difratometria de raios X. Analisando-se os
espectros no infravermelho das amostras com e sem tratamento térmico, observa-se que existe
uma modificacdo na fase carbonatada dessas com o procedimento térmico, nas amostras sem
tratamento térmico existia apenas apatita carbonatada do tipo A e apds o procedimento térmico
houve um rearranjo molecular que com a quimissorgdo de CO, atmosférico no p6d da
hidroxiapatita acabou por formar uma apatita carbonatada do tipo B a qual provoca uma
distor¢do da rede cristalografica, contracao do eixo-a e expansao do eixo-c, conduzindo a uma
apatita de baixa cristalinidade (HWANG, 1999; HWANG, 2000).

O mecanismo para incorporagéo de carbonato esta associado & substituicdo do PO, por
COs* e Ca* por Na*. Este tipo de substituigdo em apatita é descrito como tipo B. A substituicéo
tipo A, OH por COs;* também pode estar presente na apatita sintética (principalmente em
apatitas preparadas em condi¢gbes acima de 1000°C) (LEGEROS, 2002).

A Figura 36 (Ti — cp), referente a amostra sem irradiacdo apresenta bandas em 1158, 1023
e 467 cm™ todas referentes as vibracdes do grupo PO,>. Verifica-se que para a amostra sem
irradiacdo nao foram constatados os estiramentos referentes ao grupo P-OH.

Analisando a Figura 36, verifica-se que todos os espectros apresentam bandas nas
regides 406-590 e 1265-1023 cm™' referem-se ao modo vibracional PO,> (LIU, 2002), indicando
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a formagé&o de sais inorganicos, neste caso, como previsto pela analise DRX, a fase do 3-TCP
além da ACP e OCP para todas as amostras. Observando os estiramentos referentes a banda
P-OH, verificamos a ocorréncia desse apenas nas amostras A em 980 e 530 cm’ e na B em
970 cm™, assim constata-se que ap6s o procedimento térmico houve o aparecimento da fase B-
TCP junto a HA, com a decomposi¢édo da HA carbonatada apés o tratamento térmico, de acordo
com areagao 13 (LEGEROS & LEGEROS, 1993).

HA —carbonatada — S —TCP + HA

Cay,(PO,,CO;);(OH ), —**-Ca,(PO,), + Ca,,(PO,);(OH), +CO, T (13)



CONCLUSAO 99

6 - CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados e pelas técnicas empregadas, constatou-se que
em todas as amostras ocorreu a ablagéo por feixe de laser induzindo a formacéo de 6xidos
de titanio tais como: Ti;O e TigO em diferentes concentracbes sobre as superficies
estudadas.

Tendo em vista os resultados apresentados pelas analises realizadas pelo refinamento
de Rietveld, conclui-se que quanto maior a fluéncia fornecida sobre a superficie do material
maior sera a concentragdo de 6xidos formados em toda a sua extensédo. As amostras que
tiveram uma maior densidade de energia inseridas em sua superficie apresentaram uma
maior quantidade de 6xidos sobre a mesma como a amostra C que apresenta uma fluéncia
de 280 J/cm?.

Nas quatro condi¢cdes paramétricas pré-estabelecidas do feixe houve a ocorréncia de
ablacao, ou seja, fusdo e solidificacédo rapidas, em atmosfera ambiente, levando a formacgéo
de 6xidos estequiométricos e nao-estequiomeétricos.

A irradiacdo por feixe de laser tem por caracteristica ser um processo ‘limpo” e
reprodutivel, sendo livre de qualquer contaminacdo e adequado para a aplicacdo em
modificagbes de superficie de biomateriais.

Essas superficies modificadas por feixe de laser quando submetidas a solugdo de
NaOH, reagem com os 6xidos que por sua vez influenciam diretamente tanto na formacao
de titanatos quanto na de apatitas obtidas pelo método biomimético.

Assim por todos os resultados apresentados mostram que os 6xidos existentes na
superficie das amostras influenciam tanto na formagédo dos titanatos de s6dio quanto na
diversidade das fases de apatitas.

Nas amostras com recobrimento de apatitas ndo submetidas ao tratamento térmico,
observou-se a ocorréncia das fases ACP e OCP com baixa cristalinidade, essas sao
precursoras na formagdo da fase hidroxiapatita, essa por sua vez se apresentou muito
semelhante ao 0sso humano sendo interessante do ponto de vista biologico.

O recobrimento das superficies pelo método biomimético mostrou-se eficaz, pois o
melhor recobrimento se deu para a amostra C, uma vez que nela encontrou-se um numero
maior de picos das fases OCP e ACP de apatitas que séo precursoras da fase de interesse,
além de uma baixa cristalinidade.

O perfil topografico e as propriedades fisico-quimicas da superficie se mostraram
adequadas para a recepgao de recobrimentos bioativos, devido a formagéo da diversidade
de 6xidos e a criagao de uma morfologia irregular; assim a fisico-quimica desempenha um
papel fundamental tanto nos recobrimentos ceramicos sobre superficie irradiada por laser

quanto para favorecer o fenbmeno da osseointegracdo. Os recobrimentos obtidos simulam a
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matriz bioativa semelhante ao tecido &sseo, possuindo caracteristicas morfolégicas

totalmente significativas para a interagéo implante/osso.

Proposta de Trabalhos Futuros
« IRRADIAGAO POR LASER:

— Aderéncia entre a superficie metalica e ceramica;
— Como a energia de superficie influéncia essa interagéao;
— Estudos dos 6xidos formados sobre a superficie irradiada e suas

concentragdes (%).
+  PROCESSO BIOMIMETICO:

— Otimizacao de tempo de recobrimento;
— Verificagdo da Influéncia da concentragcéo da solugdo SBF no tempo de
recobrimento;

— Teste Mecanico.
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