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Não importa quanto a vida possa ser ruim, 

sempre existe algo que você pode fazer, e 

triunfar. Enquanto há vida, há esperança. 

Stephen Hawking 
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RESUMO 

 

O titânio e suas ligas, embora sejam biocompatíveis, não promovem o processo de 

diferenciação celular. Em consequência disto, diversas técnicas são empregadas para 

melhorar este requisito, como por exemplo, o recobrimento de sua superfície por uma 

camada de fosfato de cálcio, tal como a hidroxiapatita (HA). Porém processos atuais 

de deposição de fosfato necessitam de longos períodos de tratamento, elevadas 

temperaturas de deposição e posteriores tratamentos térmicos para cristalização do 

fosfato de cálcio, transformando-o em HA. Neste estudo, a técnica de Oxidação 

Eletrolítica com Plasmas (PEO) foi empregada para se depositar, sobre titânio Grau 

4, revestimentos com altas concentrações de hidroxiapatita, em curtos períodos de 

tempos, sem a necessidade de pré ou pós-tratamentos. Também foi produzida HA 

dopada com magnésio, um importante nutriente para diferenciação celular, em uma 

única etapa de tratamento. Utilizou-se a técnica de difração de raios X (DRX) com 

Refinamento de Rietveld para identificar e quantificar as fases cristalinas presentes e 

a composição química dos revestimentos foi determinada empregando as 

espectroscopias de retro espalhamento Rutherford (RBS) e de energia dispersiva de 

raios X (EDS). A rugosidade e a morfologia das superfícies foram avaliadas por 

perfilometria e microscopia eletrônica de varredura (MEV), respectivamente. A 

difração de raios X revelou que foram depositados revestimentos com até 83,5% de 

HA e até 73,5% de HA dopada com Mg. Os resultados de adesão, proliferação e 

diferenciação celulares, por Fosfatase Alcalina, revelaram que os revestimentos 

contendo HA promoveram um aumento de até 43% na diferenciação celular, em 

comparação com o titânio sem tratamento. 

 

Palavras-chave: Hidroxiapatita. Oxidação Eletrolítica com Plasma. Titânio. 

Revestimento Bioativo. 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Although titanium and its alloys are biocompatible, they do not promote cell 

differentiation. As a consequence, various techniques are employed to improve this 

requirement. In this sense, one of the most important approach is the coating of its 

surface by a layer of calcium phosphate, such as hydroxyapatite (HA). However, 

current phosphate deposition processes require long treatment time, high deposition 

temperatures and subsequent thermal treatments for crystallization of calcium 

phosphate, transforming it into HA. In this study, Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) 

technique has been used to deposit, on Grade 4-Titanium samples, coatings with high 

concentrations of hydroxyapatite, in short periods of time, without the need for pre or 

post treatments. Furthermore, magnesium, an important nutrient for cell differentiation, 

was incorporated in HA coatings in a single treatment step. X-ray diffraction (XRD) with 

Rietveld refinement was used to identify and quantify the crystalline phases. The 

chemical composition of the coatings was determined using Rutherford backscattering 

(RBS) and X-ray dispersive energy (EDS) spectroscopies. Surface roughness and 

morphology were evaluated by profilometry and scanning electron microscopy (SEM), 

respectively. X-ray diffraction revealed that some coatings contained up to 83.5% HA 

and up to 73.5% Mg doped HA. Cell adhesion, proliferation and differentiation results, 

by Alkaline Phosphatase, revealed that HA-containing coatings promoted an increase 

in up to 43% in cell differentiation compared to untreated titanium. 

 

 

Keywords: Hydroxyapatite. Plasmas Electrolytic Oxidation. Titanium. Bioactive 

Coating. 
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INTRODUÇÃO 

  

O titânio e suas ligas são metais largamente usados na fabricação de 

implantes dentários e ortopédicos por possuírem propriedades tais como módulo de 

elasticidade relativamente baixo, boa resistência à fadiga, conformabilidade, 

usinabilidade, resistência à corrosão e biocompatibilidade. No entanto, os implantes 

com tais metais são bioinertes, ou seja, não estimulam a osseointegração, que é a 

capacidade de promover a transformação de células osteoblásticas em osso. Este 

aspecto pode ser melhorado a partir da formação de revestimentos como, por 

exemplo, uma camada de fosfato de cálcio, como a hidroxiapatita (HA, 

Ca10(PO4)6OH2), que compõe cerca de 70% do osso humano, que torna a superfície 

do implante bioativa e com ótima funcionalidade in vivo. A HA sintética é semelhante 

ao mineral ósseo e dentário, com boa bioatividade e biocompatibilidade 

(Halouani,1994 e Thomas, 1981). Desta forma, quando produzida sinteticamente 

sobre o implante, promove boa ligação química com o tecido ósseo corpóreo (Fatehi, 

2008). 

Interessantes propriedades biológicas das HA produzidas sinteticamente têm 

sido alcançadas. Porém, a busca por maior similaridade da HA do osso nativo com a 

sintética tem motivado o desenvolvimento de técnicas que possibilitem obter HA cada 

vez mais bioativa (Elliott, 2013 e Mayer, 2000). Neste sentido, diversas técnicas 

podem ser empregadas para a produção de revestimentos contendo hidroxiapatita. 

Lewis (2017), por exemplo, depositou HA utilizando a técnica de plasma spray. 

Embora esta seja a única técnica comercialmente empregada, ela demanda 

tratamentos térmicos em temperaturas que podem ultrapassar 1000° C por períodos 

superiores a 60 minutos. Tais temperaturas elevadas podem promover distorções 

dimensionais e delaminação dos revestimentos. Além disto, para se depositar HA por 

Plasma spray é necessário que o substrato seja previamente submetido a um jato de 

gás a alta velocidade contendo partículas de algum material duro, como a alumina, 

por exemplo, para aumentar a rugosidade superficial. Após este preparo ocorre a 

deposição dos revestimentos que se dá pela condensação de partículas de fosfato de 

cálcio lançadas sobre a superfície por um jato de plasma (um gás aquecido pela 

passagem de corrente elétrica). Algumas desvantagens desta técnica, incluem 
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tempos de deposição prolongados e a necessidade de submissão dos implantes a 

processos de tratamentos térmicos em temperaturas entre 600° a 700° C, por um 

tempo mínimo de duas horas, para melhorar a cristalinidade da HA. Recentemente, 

Domínguez-Trujillo et al (2018) produziram HA em titânio poroso a partir da técnica 

Sol-Gel. Para tanto, foi necessária a imersão em solução de Fosfato de Trietila 

(C6H15O3P) e Nitreto de Cálcio (Ca3N2) hidrolisado por 24 horas, seguido por 

tratamento térmico a 450° C durante 5 horas em um forno à vácuo. Esse processo 

além de ser composto por várias etapas, demanda ao menos 30 horas para a 

finalização. 

Apatitas biológicas não são de composição estequiométrica, possuem baixa 

cristalinidade e muitas vezes contêm impurezas iónicas, tais como Zn+2, Mg+2, Na+, 

CO3-2, e F (Narasaraju, 1996). Estes elementos iônicos incorporados à HA 

desempenham um papel significativo no metabolismo ósseo, tais como crescimento e 

absorção de nutrientes. Por esta razão, a incorporação de elementos iônicos nas 

apatitas sintéticas é considerada relevante para promover melhores propriedades 

biológicas e a busca pela similaridade ao osso natural (Yerokhin, 2000 e 

Adamopoulos, 2007). Dentre estes elementos que podem ser incorporados à HA, o 

magnésio é amplamente estudado, sendo um dos íons mais importantes para 

manutenção da saúde dos ossos. É o quarto elemento mais abundante no corpo 

humano e auxilia na diminuição da cristalização, reduz o tamanho do cristal e diminui 

a proliferação e a atividade de células semelhantes a osteoblastos (Marchi, 2009 e 

Sharifnabi, 2015). Sua deficiência afeta todas as etapas do metabolismo esquelético 

levando a inibição do crescimento ósseo, diminuindo as atividades osteoblásticas e 

osteoclásticas e causando fragilidade ao osso (Fini, 2003 e Chen, 2005). Em 

consequência disto, investiga-se também os efeitos da incorporação deste nutriente 

aos revestimentos de hidroxiapatita. Usualmente isto é feito em duas etapas. Na 

primeira delas é realizada a deposição de HA pelos processos convencionais, como 

o plasma spray, por exemplo, e, posteriormente, faz-se a dopagem da HA, tipicamente 

com processos de difusão em via úmida, seguido de tratamentos térmicos. Stipniece 

(2014), por exemplo, obteve a dopagem da HA através da imersão das amostras em 

solução contendo Mg por um período para estabilização dos implantes na solução e 

posterior secagem pela submissão das amostras à temperatura de 105° C por 20 
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horas. Procedimento semelhante foi empregado por Aneta Zima (2017), que obteve a 

incorporação de magnésio através da precipitação de íons de Mg em amostras 

contendo HA imersas em solução fisiológica por 24 h a temperatura ambiente. A 

técnica de deposição a Laser Pulsado (PLD) foi utilizada para depositar hidroxiapatita 

dopada com Mg por Mroz et al (2009), em uma amostra de titânio recoberta por Nitreto 

de Titânio (TiN). Foram produzidas camadas com 3 µm de espessura a partir da 

deposição, durante 35 minutos, à base de fosfato de cálcio. Após esse procedimento, 

a hidroxiapatita foi obtida por processos em via úmida. Assim, para produzir 

hidroxiapatita dopada com magnésio foram necessárias várias etapas (Mroz et al, 

2010). Neste contexto, uma técnica com grande potencial, mas ainda pouco explorada 

é a Oxidação Eletrolítica assistida por Plasmas (PEO) (Yerokhin, 2000), que combina 

os efeitos da oxidação eletrolítica convencional com micro-arcos elétricos que surgem 

na amostra quando a tensão aplicada nos eletrodos ultrapassa algumas centenas de 

volts. Este método tem sido usado para produzir revestimentos cerâmicos em metais 

leves tais como Ti, Al, Nb, Ta e Mg (HEANEY, 2006). 
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OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS 

 

Após uma extensa busca na literatura especializada, considerando artigos 

publicados entre 2011 e 2018, não foram encontrados estudos, além dos 

apresentados neste trabalho, com a finalidade de produzir HA pela técnica PEO com 

a incorporação de Mg. Sendo assim para contribuir com a redução da carência de 

informações nesta área, o presente trabalho objetivou a produção de revestimentos 

com elevada quantidade de HA e em curtos períodos de deposição sobre a liga de 

titânio Grau 4. Após alcançados relevantes resultados na deposição do revestimento 

com hidroxiapatita, buscou-se a incorporação de magnésio aos revestimentos em uma 

única etapa. 

Alguns dos principais resultados obtidos neste trabalho foram publicados em 

dois artigos apresentados e brevemente discutidos a seguir. 
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Discos de Titânio Grau 4 foram gentilmente cedidos pela empresa Conexão 

com 8 mm de diâmetro e 2 mm de espessura. Os tratamentos foram realizados em 

cuba de aço inoxidável (Fig. 1) equipada com um sistema de refrigeração e conectada 

ao terminal negativo de uma fonte de alta tensão pulsada. Todos os tratamentos foram 

realizados no modo potenciostático com pulsos de 480 V, 120 Hz, ciclo de trabalho de 

60% e densidade média de corrente de 1,7 A/cm². O tempo de tratamento foi variado 

entre 120 e 600 s. A solução eletrolítica foi preparada dissolvendo-se 0,2 mol de 

Acetato de Cálcio e 0,2 mol de glicerofosfato de sódio em 1 litro de água deionizada.  

Com o objetivo de dopar a HA com magnésio, os tratamentos foram realizados 

por 120 s acrescentando em condições semelhantes à descrita anteriormente 

acrescentando-se acetato de magnésio ao eletrólito em proporções variando de 0,2 a 

0,8 mol. 

 

Figura 1: Ilustração esquemática da cuba eletrolítica.

 

Fonte: Autor. 

 

A composição química das amostras foi analisada por Espectroscopia de 

retroespalhamento de Rutherford (RBS) usando um feixe de hélio de 3,29 MeV e carga 

total de 10 µC. Perfis de composição e profundidade elementar foram determinados 
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por simulações computacional com softwares RUMP 52 e SIMNRA 53 (MAYER, 

2000). As fases cristalinas dos revestimentos foram determinadas por Difração de 

Raios X obtidos com o equipamento da marca Panalytical X-Pert PRO, em geometria 

ϴ - 2ϴ, empregando radiação Cu-Kα (λ = 1,54 Å). A aquisição de dados foi realizada 

em ângulos de difração entre 20° e 60° em passos de 0,02° e 5 segundos por passo. 

A técnica de refinamento de Rietveld foi empregada para determinar a proporção de 

cada fase, bem como parâmetros de rede da célula cristalina da hidroxiapatita. O 

refinamento foi realizado usando o software X'Pert HighScorePlus com o modelo 

estrutural (banco de dados ISCD). A espessura das amostras foi determinada pelo 

corte e preparação metalográfica da secção transversal que evidenciou o 

revestimento, possibilitando a realização das medidas em microscópio eletrônico de 

varredura (JEOL – JSM 6010). Este microscópio também foi empregado no modo de 

elétrons retroespalhados com tensão de aceleração de 5 kV para investigar-se a 

morfologia superficial das amostras. A rugosidade foi determinada por perfilometria, 

usando um perfilômetro Profiler Veeco, Destak 150. 
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DISCUSSÃO DOS ARTIGOS 

 

O estudo descrito no primeiro artigo comprovou que a técnica PEO foi eficaz 

na produção de revestimentos com elevados teores de HA sobre o titânio. Resultados 

de DRX mostraram que 120 s de tratamento foram suficientes para produzir um 

revestimento contendo 83,5% de HA, sendo este o maior valor obtido nessa pesquisa. 

Os testes de viabilidade celular mostraram que as amostras tratadas por 120 s 

apresentaram maior capacidade de adesão e proliferação celulares, confirmando a 

biocompatibilidade da camada produzida. Por outro lado, observou-se a redução da 

quantidade de células aderidas sobre a amostra tratada por 600 s. Após 5 dias, no 

poço de cultivo dessas amostras, foram observadas partículas que se desprenderam 

do revestimento e que provavelmente contribuíram para a diminuição do crescimento 

celular nesta situação. Desta forma, os resultados sugerem que a amostra tratada por 

120s possui características interessantes no ponto vista da produção de revestimento 

bioativo em comparação com o titânio não tratado. 

Conforme descrito no artigo 2, mantendo-se os parâmetros de tratamento do 

artigo 1 e adicionando acetato de magnésio como uma fonte de íons de Mg à solução 

eletrolítica foi possível produzir HA dopada com Mg. Embora a adição de acetato de 

magnésio à solução promoveu aumento na densidade de corrente, o aumento da 

proporção deste elemento no eletrólito resultou na redução da espessura do 

revestimento. Os resultados do refinamento Rietveld dos difratogramas das amostras 

produzidas com a dopagem de Mg, mostraram que os revestimentos continham até 

73,5% de HA dopada. A quantidade de HA no revestimento diminuiu com a adição de 

Mg, pois isto resultou na diminuição do teor de fósforo nos revestimentos. 
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CONCLUSÕES GERAIS 

 

O presente estudo mostrou que a técnica PEO foi eficiente no processo de 

deposição de revestimentos contendo alto teor de hidroxiapatita sobre amostras de 

titânio, com tempos de tratamento curtos e sem a necessidade de pré- ou pós- 

tratamentos. Foram produzidos revestimentos contendo até 83,5% de hidroxiapatita 

com superfícies porosas e rugosas. Quantificações de fosfatase alcalina mostraram 

que os revestimentos de HA aumentaram em até 43% (Apêndice A Fig. 2) a 

diferenciação celular em comparação com o titânio não tratado. 

Quando acetato de magnésio foi adicionado ao eletrólito foram obtidos 

revestimentos com até 73,5% de HA dopada com Mg em uma única etapa de 

tratamento. 
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APÊNDICE 

ANÁLISES DE BIOATIVIDADES 

 

Figura 2: Resultados do ensaio de Fosfatase Alcalina 

 
 

Figura 3: Imagens de células que cresceram sobre a superfície da amostra tratada com 0.6 

mol de Mg, após 7 dias de cultivo. As imagens representam diferente regiões da mesma amostra. 
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