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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 3

OBTENCAO DE REVESTIMENTOS DE DCPD COM

INCORPORACAO DO

COPOLIMERO F-127 PELO METODO DE DEPOSICAO

Pablo Eduardo Costa dos Santos
Universidade Federal de Sergipe, Programa de
Pés-Graduagdo em Quimica

Sao Cristévao — SE

Cristiane Xavier Resende

Universidade Federal de Sergipe, Departamento
de Engenharia de Materiais

Sao Cristovao — SE
Zaine Teixeira Camargo

Universidade Federal de Sergipe, Departamento
de Quimica

Sao Cristovao — SE.

RESUMO: Este trabalho teve como proposta
a construcdo de um sistema constituido por
um substrato de Ti revestido com cristais
de fosfatos de caélcio (CaP) e o copolimero
Pluronic® F-127 (F-127) por eletrodeposicao.
Os CaP sao bastantes atrativos, devido a
similaridade quimica com a parte inorganica
do tecido 6sseo e propriedades bioativas,
enquanto que o copolimero F-127 apresenta
acéo anti-inflamatoéria conhecida, possibilidade
de controle da morfologia na sintese de diversos
materiais (sintese template). Os revestimentos
obtidos, com diferentes concentragdes do F-127
(0, 6 € 9%), foram caracterizados por DRX, MEV
e FTIR. Revestimentos de CaP foram obtidos
por eletrodeposicdo a 28°C. Foi confirmado
por DRX e FTIR uma unica fase de fosfato
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bicalcico dihidratado, (DCPD- CaHPO,.2H,0),
MEV, observou-se
que a morfologia dos cristais da amostra

nos revestimentos. Por

controle (sem adicédo de F-127) ndo difere das
amostras produzidas com a adi¢cdo de F-127. A
morfologia destes cristais observadas por MEV
é predominantemente em forma de placas.
PALAVRAS-CHAVE: Fosfato de
eletrodeposicao, Pluronic F-127.

calcio,

ABSTRACT: This proposes the
construction of a system of Ti substrate coated

work

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-CaHPO,.2H,0) 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.

11 INTRODUCAO

Quando se trata da substituicdo de tecidos duros como na cirurgia de artroplastia
total de quadril, da fixacdo de fraturas 6sseas ou em tratamentos odontolégicos, 0s
metais sdo os mais utilizados. Tal classe de materiais comecou a ser utilizada em
implantes ortopédicos a partir de 1926, quando foi datado o emprego dos primeiros
acos inoxidaveis [1]. Hoje, o titdnio e suas ligas sdo amplamente usados em
dispositivos biomédicos, especialmente quando se trata de substituicbes de tecidos
rigidos, devido as suas propriedades desejaveis, tais como mddulo de elasticidade
relativamente baixo, maleabilidade, boa resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosao e
biocompatibilidade [2]. Em termos de implantes odontoldgicos, atualmente estima-se
gue o uso de titanio para fixacdo de implantes dentarios em todo o mundo chega a
movimentar todo ano um mercado de cerca de US$ 4 bilhdes [3].

Existem diversos processos para se realizar modificacdes nas superficies de
metais para se promover umamelhorosseointegracao, dentre eles pode sermencionado
0 processo de eletrodeposicéo (ou deposicéo eletroquimica), que se destaca pela
obtencéo de revestimentos uniformes em pecas de geometria complexa, como a de
uma prétese de Ti ou suas ligas, além de apresentar baixo custo. Este método baseia-
se na reducao catédica de moléculas de agua, produzindo uma elevacéo localizada
do pH nas imedia¢des do eletrodo, atuante como catodo (substrato). Este aumento do
pH é responsavel pela precipitagao de ions Ca* e PO,* presentes no meio eletrolitico
formando uma camada aderente e insolUvel de fosfatos de calcio sobre o substrato.
Usando o método de eletrodeposicao é possivel obter revestimentos com espessura
uniforme e com composi¢cao homogénea, revestir substratos metalicos com geometria
mais simples a complexas e produzir revestimentos bioativos [4,5].

Nos ultimos anos, nota-se uma tendéncia para desenvolver materiais constituidos
por polimero-ceramica, tais como compoésitos constituidos por fosfato de calcio/
colageno, fosfatos de calcio/proteina 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 copolimero biocompativel F-127
apresenta acao anti-inflamatoria conhecida, possibilidade de controle da morfologia na
sintese de diversos materiais (sintese template), bem como a capacidade de evitar a
formacéo de biofilmes bacterianos.

Com estas motivagdes, a proposta desse trabalho foi usar o método de
eletrodeposicdo para revestir substratos de titdnio com fosfatos de célcio bioativo e
o copolimero 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 concentragcao do polimero (6 e 9 %) nas
fases de fosfatos obtidas e morfologia.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para obtencédo dos substratos, foi usada uma barra de titdnio de 11 mm de
didmetro, grau 2, adquirida da empresa TiBrasil Titanio Ltda. Foi usada uma isométrica
da marca BUEHLER, com lamina diamantada para o corte de discos de titdnio com
2 mm de espessura. Os discos foram posteriormente limpos, e lixados com papel
abrasivo de carbeto de silicio (SiC) com granulosidade 600. Antes de cada procedimento
de eletrodeposicédo os discos foram limpos com a imersdo dos mesmos em banhos
de ultrassom, imersos em acetona, alcool e 4gua por 5 min. cada. Os reagentes
usados para obtencédo dos revestimentos foram o nitrato de calcio (Sigma-Aldrich®)
di-hidrogenofosfato de aménio (Sigma-Aldrich®), Pluronic F-127 (Sigma-Aldrich®).

O procedimento de eletrodeposicado foi realizado usando um potenciostato
da marca Autolab® modelo PGSTAT100, localizado no Laboratério de Corrosdao no
Departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Sergipe. O potenciostato foi conectado a trés eletrodos: Eletrodo de trabalho (E.T.,
discos de titanio), de referéncia (E.R., Hg/Hg,Cl,/KCI) e o contraeletrodo (C.E., fio de
platina). Estes foram imersos dentro de uma célula eletrolitica contendo a solugdo com
os ions calcio e fosfato nas propor¢des adequadas: 0,042 mol.L™* de Ca(NO,),.4H,0
e 0,025 mol.L" de NH,H,PO,, e polimero com diferentes concentragbes (0%, 6 e 9%
de F-127).

As solugdes poliméricas foram mantidas por 24 h a 4°C, para que o copolimero
usado solubilizasse e, em seguida, aguardou-se o equilibrio térmico para a realizacéo
do procedimento de eletrodeposicdo. Os dados do procedimento de eletrodeposicao
foram acompanhados através do uso do software “GPES” também da Autolab®.
A caracterizacdo dos revestimentos foi possivel com a utilizagcdo das técnicas de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
com o modo de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR), difratometria de raios X (DRX),
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pela analise dos difratogramas das amostras produzidas a temperatura ambiente,
€ possivel confirmar que no revestimento ha a presenca de uma Unica fase de fosfato
de calcio, o fosfato bicalcico dihidratado, (DCPD), (Figura 1), de férmula CaHPO,.2H,0,
também conhecido como bruxita. Isso pode ser atribuido ao valor do pH da solugao
em torno de 4, que favorece a formacgao de fosfatos de célcio mais acidos, a exemplo
do DCPD que apresenta cristais em forma de placas, confirmadas por microscopia
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eletrdnica de varredura, Figura 3.
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Figura 1: Padrao de difracao de raios X das amostras produzidas a 28°C
Em agua, devido a presenga do NH,H,PO,, acontece o equilibrio: H,PO,

— 2— +
(@) HPO4 (aq) +H (aqg) ’

acido, antes da adicéo da corrente elétrica. A adicdo do campo elétrico promove a

este equilibrio torna o pH da solucéo eletrolitica levemente

decomposi¢cdo da agua em gas hidrogénio e ions hidroxila: 2H,0, + 2e~ S H,  +
20H" ..
H* (evidenciado pelo aumento do pH apéds iniciado o processo de eletrodeposicao)
produzidos na primeira etapa onde ha um deslocamento de equilibrio para produzir

A formacéo das hidroxilas na equacao anterior, favorece 0 consumo dos ions

mais ions HPO,>. Finalmente os ions Ca** provenientes do Ca(NO,),.4H,0 usado
migram para o Ti e se combinam com o HPO >, ocorrendo a precipitagcdo e depodsito
na superficie do substrato para produzir o fosfato de célcio, conforme equacgao: Ca2+(aq
+HPO,* ., +2H,0,— CaHPO,.2H,0 [8].

Os resultados obtidos por meio das medidas de espectroscopia vibracional na

)

regiao do infravermelho com transformada de Fourrier com 0 modo de reflectancia total
atenuada (FTIR/ATR) das amostras produzidas a 28°C, Figura 2, revelam as bandas
observadas nas regides em torno de 3500 cm™ que sdo atribuidas a estiramentos
assimétricos da hidroxila de moléculas de agua adsorvida, a banda na regido de
1645 cm™ é devido a dobramentos das ligacbes O-H presente em moléculas de agua.
Dobramento do grupo O-H no plano foi medido na regido de 1213 cm™. Estiramentos
da ligagéo P-O presente em grupos HPO 2 foram registrados em 1126, 1058, 970 e
870 cm™'. Rotagbes de moléculas de agua também s&o observadas na regiao de 790
cm™. As posi¢des das bandas observadas estdo em acordo com as referéncias [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™ s&o referentes
a estiramento alifatico do grupo C-H presente na estrutura de polimero; em 1343 cm’
e 1110 cm™ sao observadas bandas referentes ao estiramento de ligacées O-H (no
plano de torcédo) e estiramento de ligagcdes C-O, respectivamente [11]. As bandas
que aparecem em 2350 cm™ s&o oriundas de deformagbes axiais simétricas de CO,
presente no ar. Nota-se nos espectros, regidoes destacadas que indicam os modos
vibracionais do PO, caracteristicos de determinados fosfatos de célcio de acordo com
Drouet, 2013 [12]; a apreciacdo dos graficos sugere que as amostras P0% 28°C 1h,
P6% 28°C 1h e P9% 28°C 1h, apresentam a fase DCPD. Devido a nao 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 adicao de F-127 e ndo aparecem bem
definidas, com sinal se confundindo com ruidos, provavelmente devido a esta nao
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 analises das imagens de MEV (Figura 3) indicam que a morfologia dos
cristais obtidos da fase do DCPD é em forma de placas. Sao observadas, também,
diversas regidbes nao revestidas, que podem ser atribuidas possivelmente devido
a baixa mobilidade ibnica alcancada nesta condicdo de temperatura, influenciando
diretamente na distribuicao de corrente em todos sistema. A amostra preparada com
e sem adicédo de F-127 ndo apresentam distingcado na morfologia, sugerindo que néao
hé& influéncia do polimero no processo de orientacdo no decorrer do crescimento dos
cristais para estas condicoes de temperatura e concentragcdo de F-127 empregadas.

41 CONCLUSOES

O método de eletrodeposicao empregado é de baixo custo e eficaz para
obtencdo de revestimentos de fosfatos calcio em substratos metalicos. Apesar
da ndo homogeneidade dos revestimentos, a presenca desta fase de DCPD pode
ser promissora para processos em que se deseja uma rapida regeneracao Ossea.
Andlises de FTIR confirmam a presenca de fosfatos nos revestimentos. Por DRX,
foi possivel observar que ocorre a formacao somente da fase do somente DCPD a
28°C e nas concentracbes de 6 e 9 % do F-127. As analises das imagens obtidas
por MEV revelam que a amostra controle (sem adicdo de F-127) nédo apresentam
cristais com morfologias distintas das amostras produzidas com a adi¢ao de F-127 nas
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concentracdes de 6 e 9%. Ensaios com concentracbes mais elevadas de F-127 devem
ser realizados posteriormente bem como sua quantificagao.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a UFS pela estrutura fornecida para o desenvolvimento
desse trabalho, a CAPES e CNPq pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS
Rezaie, H. R.; Bakhtiari, L.; Ochsner, A. Biomaterials and Their Applications, New York: Springer,
2015.

Osman, R. B.; Swain, M. V. A Critical Review of Dental Implant Materials with an Emphasis on
Titanium versus Zirconia, Materials, v. 8, p. 932-958, 2015.

Ratner, B. D.; Hoffman, A. S.; Schoen, F. J.; Lemons, J. E. Biomaterials Science: An Introduction to
Materials in Medicine, Canada: Academic Press, 2013.

Gopi a, D.; Sherif, EI-S.; Rajeswari a, D.; Kavitha f, L.; Radheshyam, P.; Dwivedi, J.; Polaki, S. R;
Evaluation of the mechanical and corrosion protection performance of electrodeposited hydroxyapatite
on the high energy electron beam treated titanium alloy, Journal of Alloys and Compounds, v. 616,
p. 498-504, 2014.

Metoki, N.; Rosa, C. M. R.; Zanin, H.; Marciano, F. R.; Eliaz, N.; Lobo, A. O. Electrodeposition and
biomineralization of nano-beta-tricalcium phosphate on graphenated carbon nanotubes, Surface and
Coatings Technology, v. 297, p. 51-57, 2016.

Cheng, X. L.; Filiaggi, M.; Roscoe, S. G. Electrochemically assisted co-precipitation of protein with
calcium phosphate coatings on titanium alloy , Biomaterials, v. 25, p. 5395-5403, 2004.

Liu, Y.; Hunziker, E. B.; Randall, N. X.; de Groot, K.; Layrolle, P. Proteins incorporated into
biomimetically prepared calcium phosphate coatings modulate their mechanical strength and
dissolution rate, Biomaterials, v. 24, p. 65-70, 2003.

Shojai, M. S.; Khorasani, M. T.; Jamshidi, A. Hydrothermal processing of hydroxyapatite nanoparticles
— A Taguchi experimental design approach. Journal of Crystal Growth, v. 361, p. 73-84, 2012.

Mandel, S. A.; Tas, C. Brushite (CaHPO4-2H20) to octacalcium phosphate
(Ca8(HPO4)2(P04)4-5H20) transformation in DMEM solutions at 36.5 °C, Materials Science and
Engineering: C, v. 30, p. 245-254, 2010.

Lu, X.; Wang, Y.; Wang, J.; Qu, S.; Weng, J.; Xin, R.; Leng, Y. Calcium phosphate crystal growth under
controlled environment through urea hydrolysis. Journal of Crystal Growth, v. 297, p. 396-402, 2006.

Al Kayal, T.; Panetta, D.; Canciani, B.; Losi, P.; Tripodi, M.; Burchielli, S.; Ottoni, P.; Salvadori, P. A.;
Soldani, G. N.; Syam. Evaluation of the Effect of a Gamma Irradiated DBM-Pluronic F127 Composite
on Bone Regeneration in Wistar Rat. PLoS ONE, v. 10, p. 1-19, 2015.

Drouet, C.; Apatite Formation: Why It May Not Work as Planned, and How to Conclusively Identify
Apatite Compounds, BioMed Research International, v. 2013, p. 1-12, 2013.

Principios de Quimica Capitulo 3




SOBRE A ORGANIZADORA

Carmen Lucia Voigt: Doutora em Quimica na area de Quimica Analitica e Mestre
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Especialista em Quimica para a Educagcao Basica pela Universidade Estadual de
Londrina. Graduada em Licenciatura em Quimica pela Universidade Estadual de
Ponta Grossa. Experiéncia h4 mais de 10 anos na &rea de Educacdo com énfase
em avaliacao de matérias-primas, técnicas analiticas, ensino de ciéncias e quimica e
gestdo ambiental. Das diferentes atividades desenvolvidas destaca-se uma atuagao
por resultado, como: supervisora de laboratérios na industria de alimentos; professora
de ensino médio; professora de ensino superior atuando em varias graduacgdes;
professora de pds-graduacao lato sensu; palestrante; pesquisadora; avaliadora de
artigos e projetos; revisora de revistas cientificas; membro de bancas examinadoras
de trabalhos de concluséao de cursos de graduacao. Autora de artigos cientificos. Atuou
em laborat6rio multiusuario com utilizacao de técnicas avancadas de caracterizagao
e identificacdao de amostras para pesquisa e pés-graduacao em instituicao estadual.

Principios de Quimica Sobre a Organizadora m



Agéncia Brasileira do ISBN
ISBN 978-85-7247-422-1

977885727474221





