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APRESENTAÇÃO

Química é a ciência que estuda a estrutura das substâncias, a composição 
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformações e variações de 
energia. A Química conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos 
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciências como a Biologia, 
Ciências Ambientais, Física, Medicina e Ciências da Saúde.

Pesquisas na área da Química continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas 
devido maior conscientização de como usar os conhecimentos químicos em prol da 
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente, 
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressão e impacto.

Muitas são as fontes degradadoras da natureza, porém os resíduos químicos são 
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inúmeros tipos de contaminantes 
foram lançados no meio ambiente, causando contaminação e poluição em diversos 
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avanço e crescimento 
industrial no mundo é uma das principais causas da poluição excessiva e liberação de 
resíduos químicos.

Devido estudos na área da Química é possível realizar remoção de poluentes 
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado 
neste volume, que trata de processos como adsorção para retirada de contaminantes 
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais 
para aplicação em substituição aos polímeros convencionais, como os biopolímeros, 
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renováveis, ou seja, possuem um 
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fósseis como o petróleo o qual leva 
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sócio-econômicos estão relacionados ao crescente 
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos 
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam 
reflexão e conhecimento na área da Química, abrangendo aspectos favoráveis para 
ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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OBTENÇÃO DE REVESTIMENTOS DE DCPD COM 
INCORPORAÇÃO DO

COPOLÍMERO F-127 PELO MÉTODO DE DEPOSIÇÃO 
ELETROQUÍMICA

CAPÍTULO 3
doi

Pablo Eduardo Costa dos Santos 
Universidade Federal de Sergipe, Programa de 

Pós-Graduação em Química
São Cristóvão – SE 

Cristiane Xavier Resende
Universidade Federal de Sergipe, Departamento 

de Engenharia de Materiais 
São Cristóvão – SE 

Zaine Teixeira Camargo
Universidade Federal de Sergipe, Departamento 

de Química
São Cristóvão – SE.

RESUMO: Este trabalho teve como proposta 
a construção de um sistema constituído por 
um substrato de Ti revestido com cristais 
de fosfatos de cálcio (CaP) e o copolímero 
Pluronic® F-127 (F-127) por eletrodeposição. 
Os CaP são bastantes atrativos, devido à 
similaridade química com a parte inorgânica 
do tecido ósseo e propriedades bioativas, 
enquanto que o copolímero F-127 apresenta 
ação anti-inflamatória conhecida, possibilidade 
de controle da morfologia na síntese de diversos 
materiais (síntese template). Os revestimentos 
obtidos, com diferentes concentrações do F-127 
(0, 6 e 9%), foram caracterizados por DRX, MEV 
e FTIR. Revestimentos de CaP foram obtidos 
por eletrodeposição a 28°C. Foi confirmado 
por DRX e FTIR uma única fase de fosfato 

bicálcico dihidratado, (DCPD- CaHPO4.2H2O), 
nos revestimentos. Por MEV, observou-se 
que a morfologia dos cristais da amostra 
controle (sem adição de F-127) não difere das 
amostras produzidas com a adição de F-127. A 
morfologia destes cristais observadas por MEV 
é predominantemente em forma de placas.
PALAVRAS-CHAVE: Fosfato de cálcio, 
eletrodeposição, Pluronic F-127. 

ABSTRACT: This work proposes the 
construction of a system of Ti substrate coated 
with calcium phosphate crystals (CaP) and 
the copolymer Pluronic® F-127 (F-127) by 
electrodeposition process. The CaPs are most 
often used as the mineral phase because 
of their similarity with the inorganic phase 
of bone, as well as their high bioactivity and 
biocompatibility. The F-127 copolymer has a 
good anti-inflammatory action and is capable of 
controlling the morphology of various materials 
(synthesis template). The coatings obtained, 
with different concentrations of F-127 (0, 6 and 
9%), characterized by XRD, SEM and FTIR. CaP 
coatings were obtained by electrodeposition at 
28 ° C. A single phase of dicalcium phosphate 
dihydrate (DCPD-CaHPO4.2H2O) was confirmed 
by the XRD and FTIR in the coatings. MEV, it was 
observed that the morphology of the crystals of 
the control sample (without addition of F-127) 
did not differ from the samples produced with the 
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addition of F-127. The morphology of these crystals observed by MEV is predominantly 
plates.
KEYWORDS: Calcium phosphate, electrodeposition, Pluronic F-127.

1 |  INTRODUÇÃO 

Quando se trata da substituição de tecidos duros como na cirurgia de artroplastia 
total de quadril, da fixação de fraturas ósseas ou em tratamentos odontológicos, os 
metais são os mais utilizados. Tal classe de materiais começou a ser utilizada em 
implantes ortopédicos a partir de 1926, quando foi datado o emprego dos primeiros 
aços inoxidáveis [1]. Hoje, o titânio e suas ligas são amplamente usados em 
dispositivos biomédicos, especialmente quando se trata de substituições de tecidos 
rígidos, devido às suas propriedades desejáveis, tais como módulo de elasticidade 
relativamente baixo, maleabilidade, boa resistência à fadiga, resistência à corrosão e 
biocompatibilidade [2]. Em termos de implantes odontológicos, atualmente estima-se 
que o uso de titânio para fixação de implantes dentários em todo o mundo chega a 
movimentar todo ano um mercado de cerca de US$ 4 bilhões [3]. 

Existem diversos processos para se realizar modificações nas superfícies de 
metais para se promover uma melhor osseointegração, dentre eles pode ser mencionado 
o processo de eletrodeposição (ou deposição eletroquímica), que se destaca pela 
obtenção de revestimentos uniformes em peças de geometria complexa, como a de 
uma prótese de Ti ou suas ligas, além de apresentar baixo custo. Este método baseia-
se na redução catódica de moléculas de água, produzindo uma elevação localizada 
do pH nas imediações do eletrodo, atuante como cátodo (substrato). Este aumento do 
pH é responsável pela precipitação de íons Ca2+ e PO4

3- presentes no meio eletrolítico 
formando uma camada aderente e insolúvel de fosfatos de cálcio sobre o substrato. 
Usando o método de eletrodeposição é possível obter revestimentos com espessura 
uniforme e com composição homogênea, revestir substratos metálicos com geometria 
mais simples à complexas e produzir revestimentos bioativos [4,5]. 

Nos últimos anos, nota-se uma tendência para desenvolver materiais constituídos 
por polímero-cerâmica, tais como compósitos constituídos por fosfato de cálcio/
colágeno, fosfatos de cálcio/proteína em substratos de Ti, com finalidade de obter 
revestimentos novos e mais elaborados que apresentam, dentre outras propriedades, 
uma maior bioatividade e biocompatibilidade [6,7]. O copolímero biocompatível F-127 
apresenta ação anti-inflamatória conhecida, possibilidade de controle da morfologia na 
síntese de diversos materiais (síntese template), bem como a capacidade de evitar a 
formação de biofilmes bacterianos. 

Com estas motivações, a proposta desse trabalho foi usar o método de 
eletrodeposição para revestir substratos de titânio com fosfatos de cálcio bioativo e 
o copolímero sintético do tipo tribloco, Pluronic F127 (F-127), o que torna o sistema 
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inédito. Além disso, foi estudado o efeito da concentração do polímero (6 e 9 %) nas 
fases de fosfatos obtidas e morfologia. 

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS 

Para obtenção dos substratos, foi usada uma barra de titânio de 11 mm de 
diâmetro, grau 2, adquirida da empresa TiBrasil Titanio Ltda. Foi usada uma isométrica 
da marca BUEHLER, com lâmina diamantada para o corte de discos de titânio com 
2 mm de espessura. Os discos foram posteriormente limpos, e lixados com papel 
abrasivo de carbeto de silício (SiC) com granulosidade 600. Antes de cada procedimento 
de eletrodeposição os discos foram limpos com a imersão dos mesmos em banhos 
de ultrassom, imersos em acetona, álcool e água por 5 min. cada. Os reagentes 
usados para obtenção dos revestimentos foram o nitrato de cálcio (Sigma-Aldrich®) 
di-hidrogenofosfato de amônio (Sigma-Aldrich®), Pluronic F-127 (Sigma-Aldrich®). 

O procedimento de eletrodeposição foi realizado usando um potenciostato 
da marca Autolab® modelo PGSTAT100, localizado no Laboratório de Corrosão no 
Departamento de Ciências e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de 
Sergipe. O potenciostato foi conectado a três eletrodos: Eletrodo de trabalho (E.T., 
discos de titânio), de referência (E.R., Hg/Hg2Cl2/KCl) e o contraeletrodo (C.E., fio de 
platina). Estes foram imersos dentro de uma célula eletrolítica contendo a solução com 
os íons cálcio e fosfato nas proporções adequadas: 0,042 mol.L-¹ de Ca(NO3)2.4H2O 
e 0,025 mol.L-1 de NH4H2PO4, e polímero com diferentes concentrações (0%, 6 e 9% 
de F-127). 

As soluções poliméricas foram mantidas por 24 h a 4°C, para que o copolímero 
usado solubilizasse e, em seguida, aguardou-se o equilíbrio térmico para a realização 
do procedimento de eletrodeposição. Os dados do procedimento de eletrodeposição 
foram acompanhados através do uso do software “GPES” também da Autolab®. 
A caracterização dos revestimentos foi possível com a utilização das técnicas de 
espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier 
com o modo de reflectância total atenuada (FTIR/ATR), difratometria de raios X (DRX), 
e microscopia eletrônica de varredura (MEV).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Pela análise dos difratogramas das amostras produzidas a temperatura ambiente, 
é possível confirmar que no revestimento há a presença de uma única fase de fosfato 
de cálcio, o fosfato bicálcico dihidratado, (DCPD), (Figura 1), de fórmula CaHPO4.2H2O, 
também conhecido como bruxita. Isso pode ser atribuído ao valor do pH da solução 
em torno de 4, que favorece a formação de fosfatos de cálcio mais ácidos, a exemplo 
do DCPD que apresenta cristais em forma de placas, confirmadas por microscopia 
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eletrônica de varredura, Figura 3.

Figura 1: Padrão de difração de raios X das amostras produzidas a 28°C

Em água, devido a presença do NH4H2PO4, acontece o equilíbrio:      H2PO4
–
 

(aq)   HPO4
2–

 (aq) + H+
(aq) , este equilíbrio torna o pH da solução eletrolítica levemente 

ácido, antes da adição da corrente elétrica. A adição do campo elétrico promove a 
decomposição da água em gás hidrogênio e íons hidroxila: 2H2O(l) + 2e–  H2(g) + 
2OH–

 (aq). A formação das hidroxilas na equação anterior, favorece o consumo dos íons 
H+ (evidenciado pelo aumento do pH após iniciado o processo de eletrodeposição) 
produzidos na primeira etapa onde há um deslocamento de equilíbrio para produzir 
mais íons HPO4

2-. Finalmente os íons Ca2+ provenientes do Ca(NO3)2.4H2O usado 
migram para o Ti e se combinam com o HPO4

2–, ocorrendo a precipitação e depósito 
na superfície do substrato para produzir o fosfato de cálcio, conforme equação: Ca2+

(aq) 
+ HPO4

2–
 (aq) + 2 H2O(l)  CaHPO4.2H2O(s) [8]. 

Os resultados obtidos por meio das medidas de espectroscopia vibracional na 
região do infravermelho com transformada de Fourrier com o modo de reflectância total 
atenuada (FTIR/ATR) das amostras produzidas a 28°C, Figura 2, revelam as bandas 
observadas nas regiões em torno de 3500 cm-1 que são atribuídas a estiramentos 
assimétricos da hidroxila de moléculas de água adsorvida, a banda na região de 
1645 cm-1 é devido a dobramentos das ligações O-H presente em moléculas de água. 
Dobramento do grupo O-H no plano foi medido na região de 1213 cm-1. Estiramentos 
da ligação P-O presente em grupos HPO4

2- foram registrados em 1126, 1058, 970 e 
870 cm-1. Rotações de moléculas de água também são observadas na região de 790 
cm-1. As posições das bandas observadas estão em acordo com as referências [9] e 
[10]. 
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Figura 2: FTIR das amostras obtidas.

No espectro da amostra controle do F-127, bandas em 2880 cm-1 são referentes 
a estiramento alifático do grupo C-H presente na estrutura de polímero; em 1343 cm-1 

e 1110 cm-1 são observadas bandas referentes ao estiramento de ligações O-H (no 
plano de torção) e estiramento de ligações C-O, respectivamente [11]. As bandas 
que aparecem em 2350 cm-1 são oriundas de deformações axiais simétricas de CO2 

presente no ar. Nota-se nos espectros, regiões destacadas que indicam os modos 
vibracionais do PO4 característicos de determinados fosfatos de cálcio de acordo com 
Drouet, 2013 [12]; a apreciação dos gráficos sugere que as amostras P0% 28°C 1h, 
P6% 28°C 1h e P9% 28°C 1h, apresentam a fase DCPD. Devido a não homogeneidade 
dos revestimentos das amostras produzidas a 28°C (podendo ser evidenciada através 
de fotografias dos revestimentos) observa-se nos espectros de FTIR que as bandas, 
para as algumas amostras produzidas com adição de F-127 e não aparecem bem 
definidas, com sinal se confundindo com ruídos, provavelmente devido a esta não 
homogeneidade e pouca quantidade de revestimento. 
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Figura 3: Aspecto visual dos revestimentos; a) MEV a 500X e b) MEV a 5000x.

As análises das imagens de MEV (Figura 3) indicam que a morfologia dos 
cristais obtidos da fase do DCPD é em forma de placas. São observadas, também, 
diversas regiões não revestidas, que podem ser atribuídas possivelmente devido 
a baixa mobilidade iônica alcançada nesta condição de temperatura, influenciando 
diretamente na distribuição de corrente em todos sistema. A amostra preparada com 
e sem adição de F-127 não apresentam distinção na morfologia, sugerindo que não 
há influência do polímero no processo de orientação no decorrer do crescimento dos 
cristais para estas condições de temperatura e concentração de F-127 empregadas. 

4 |  CONCLUSÕES

O método de eletrodeposição empregado é de baixo custo e eficaz para 
obtenção de revestimentos de fosfatos cálcio em substratos metálicos. Apesar 
da não homogeneidade dos revestimentos, a presença desta fase de DCPD pode 
ser promissora para processos em que se deseja uma rápida regeneração óssea. 
Análises de FTIR confirmam a presença de fosfatos nos revestimentos. Por DRX, 
foi possível observar que ocorre a formação somente da fase do somente DCPD a 
28°C e nas concentrações de 6 e 9 % do F-127. As análises das imagens obtidas 
por MEV revelam que a amostra controle (sem adição de F-127) não apresentam 
cristais com morfologias distintas das amostras produzidas com a adição de F-127 nas 
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concentrações de 6 e 9%. Ensaios com concentrações mais elevadas de F-127 devem 
ser realizados posteriormente bem como sua quantificação.
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