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RESUMO

A incorporacdo dos ions Sr2* e Mg?* nas apatitas favorece o processo de
mineralizacdo do tecido 6sseo, além de atuar na prevencdo da osteoporose.
Nesse trabalho, foi avaliado o efeito individual dos ions Sr?* e Mg?* no processo
de deposicao eletroquimica de fosfatos de calcio sobre substratos metalico. A
eletrodeposicdo foi realizada usando uma célula convencional de trés
eletrodos. As placas de titanio foram imersas no eletrdlito contendo Ca(NOs3)2 e
NH4H2PO4 e um potencial de -0,8 V foi aplicado. Os revestimentos foram
caracterizados por MEV e DRX. Pela analise de DRX foi possivel identificar a
presenca do fosfato octacalcico (OCP) na amostra controle. Entretanto, apds a
adicdo dos ions Mg?*, o OCP tornou-se a fase secundaria e a bruxita
apresentou-se como fase majoritaria. Por outro lado, a insercdo do ion Sr?*
estabilizou a fase do OCP, mostrando que na presenca desse ion essa fase
torna-se termodinamicamente favoravel.
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INTRODUCAO

Bioceramicas a base de fosfatos de célcio podem ser encontradas tanto
em calcificacBes patoldgicas (carie dentaria, pedra renal, dentre outras) quanto
em calcificacbes normais (dente, 0sso, esmalte). Devido a sua
biocompatibilidade e bioatividade, elas vém sendo amplamente estudadas,
principalmente, para reparar o tecido 6ésseo’ 23,

Os fosfatos de calcio podem ser usados na forma de granulos, blocos ou
como revestimentos. Dentre o0os métodos usados na obtencdo dos
revestimentos se destacam o biomimético, plasma spray e a eletrodeposicao*
5. Os revestimentos de fosfatos de célcio sobre superficies de titanio e suas

ligas tém a vantagem de combinar as excelentes propriedades desses ultimos,
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como resisténcia a corrosdo e mecanica, com a capacidade dos fosfatos de
ligar-se ao tecido 6sseo, aumentando, assim, a vida Util do implante metalico®.

A incorporacao dos ions estréncio e magnésio na estrutura dos fosfatos
de célcio tem sido objeto de diversas pesquisas? " &, pois acredita-se que eles
apresentam atividade potencial para o tratamento da osteoporose.
Recentemente, alguns estudos demonstraram que a incorporagao do estroncio
na estrutura da hidroxiapatita (HA) favorece a formacédo do tecido ésseo, pelo
estimulo das atividades dos osteoblastos a medida em que ha inibicdo da
atividade dos osteoclastos?®:°.

Por serem considerados elementos importantes no processo de formacao
do tecido Osseo, este trabalho propds-se estudar o efeito da adicdo dos ions
estroncio e magnésio na estabilidade do(s) fosfato(s) de calcio depositado(s)
por eletrodeposicdo sobre substratos metalicos. Adicionalmente, o efeito do

potencial aplicado também foi avaliado.

MATERIAIS E METODOS

Preparacado dos substratos

Amostras de titdnio, com diametro médio de 12 mm e espessura de 3 mm,
foram lixadas até a lixa de grana 800. Em seguida as superficies foram
desengorduras em uma solucdo 50/50 etanol/agua em ultrassom durante 5
minutos. Posteriormente, as amostras foram secas e armazenadas em

dessecadores até o momento da realizacdo dos ensaios.

Solucao para eletrodeposicao dos fosfatos de calcio

O eletrdlito usado para eletrodeposicdo dos fosfatos de calcio foi
preparado partindo de uma solucdo de nitrato de célcio Ca(NO3), (0,042mol/L)
e uma solucao de bifosfato de sédio NaH,PO, (0,025mol/L). As solu¢Bes foram
preparadas separadamente e no momento do ensaio utilizou-se uma mistura

composta por 150 mL de cada solucgéao.

Curva de polarizacdo catddica- eletrodeposicdo de fosfatos

Apo6s o preparo da superficie do titdnio, o0 mesmo foi imerso no eletrdlito para

obtencdo dos fosfatos de calcio por eletrodeposi¢cdo. Para isto, uma célula



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

convencional de trés eletrodos foi utilizada, onde o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) foi usado com eletrodo de referéncia, uma rede de platina foi
usada com contra eletrodo e a amostra de titAnio como eletrodo de trabalho. O
equipamento usado para este ensaio foi um potenciostato/galvanostato Autolab
302N. A superficie do titanio foi polarizada até -2,5 V partindo do potencial de
circuito aberto (PCA). A curva somente foi iniciada apos a estabilizacdo do PCA
que levou cerca de 30 min. Durante todo o ensaio a solucédo foi constantemente
agitada e o pH e temperatura cuidadosamente controlados, o pH da solucéo foi
mantido a 4 e a temperatura em 70°C.

E importante ressaltar que a realizagéo da curva de polarizacdo do titanio
partido do PCA até -2,5 V teve como objetivo, identificar uma possivel regido

onde revestimentos de melhor qualidade possam ser obtidos.

Obtencdo dos revestimentos

Através da curva catédica obtida para o titanio, trés valores de potencial
foram selecionados para a obtencdo do revestimento controle, os potenciais
selecionados foram -2,0 V, -1,0 V e -0,8 V. Dentre esses, o potencial de -0,8 V
foi escolhido para obtencéo dos revestimentos incorporados com os ions Sr?* e
Mg?2+

Assim, apo6s 1h de eletrodeposicdo, 1 mL da solucdo de Mg(NO3)2.6H20
0,21 mol/L foi adicionado ao eletrélito e o potencial de -0,8 V foi aplicado por
mais 1h. O mesmo procedimento foi adotado para obtencdo do revestimento
incorporado com Sr?*,1 mL da solugéo de Sr(NOs3)20,21 mol/L foi adicionado.

Caracterizacdo dos revestimentos

Apoés a eletrodeposicao, as amostras foram lavadas com agua destilada
para retirar o excesso do eletrdlito remanescente e, em seguida, secas a
temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram secas e mantidas em
dessecador apés as medidas de MEV e DRX. Os depdsitos foram analisados
por difratometria de raios-X num equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000.
Os dados foram adquiridos usando um angulo de incidéncia fixo de 3°,
varredura em 26 entre 4 e 40°, 30mA/40mV, 2°/min e passo 0,05°. O
equipamento usado para o MEV foi Jeol Carry Scope 5700.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva de polarizagdo apresentada na Figura 1 foi obtida partindo do
potencial de circuito aberto até -2,5 V. Utilizou-se esse procedimento para
identificar a faixa de potencial na qual o revestimento ceramico depositado
sobre a superficie do titanio apresentava-se mais homogéneo e com melhor
aderéncia.

Por meio dessa curva os valores de potenciais selecionados foram -2,0, -
1,0 e -0,8 V. Esses valores correspondem a regides de correntes mais baixas,
onde a evolucdo de hidrogénio € menos acentuada, o que pode promover
revestimentos menos porosos.

Com o objetivo de confirmar a qualidade dos depoésitos e escolher aquele
mais homogéneo e menos poroso, esses revestimentos foram caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura e as micrografias referentes a cada

potencial podem também ser observadas na Figura 1.
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Figura 1 — Curva de polarizacdo catédica do Ti e micrografias nos potenciais de
-20V;-1,0Ve-0,8V.
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Durante a eletrodeposi¢cdo, uma corrente catddica passa através dos
eletrodos imersos no eletrélito. Inicialmente, os ions OH" sdo gerados sobre 0
substrato (catodo), devido a reacéo eletroquimica de reducdo da agua'®. Essa
reacdo promove um aumento na producdo do gas hidrogénio, o que,
geralmente, compromete a aderéncia do revestimento!. Tal fato é notado nas
regides da curva de polarizacdo onde um aumento brusco de corrente pode ser
observado até aproximadamente -2,0 V. Conforme destacado na Figura 1,
qguando o revestimento foi obtido nesse potencial, a morfologia apresentou-se
bastante porosa, devido a intensa evolugdo do gas hidrogénio, e com aspecto
pulverulento, sugerindo pouca aderéncia ao substrato, o que também pbde ser
observado visualmente.

Por outro lado, os revestimentos obtidos no potencial de -1,0 e -0,8 V,
cujo valor da densidade de corrente € constante, e, consequentemente, a
evolucdo do gas hidrogénio é menos pronunciada, apresentaram morfologia
similar, do tipo placa, no entanto, a homogeneidade desse ultimo foi superior.
Por esse motivo, o potencial de - 0,8 V foi selecionado para realizacdo dos
estudos posteriores.

No que se refere a analise de DRX desses revestimentos, Figura 2, pode-
se afirmar que independente do potencial aplicado, todos eles apresentam

picos caracteristicos da hidroxiapatita.
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Figura 2 — Difratograma de Raio-X do Ti revestido aplicando potenciais

diferentes.
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Contudo, para averiguar se outras fases de fosfatos estariam presentes,
como OCP e DCPA, seria necessario realizar essa analise a partir de 4 graus.

As micrografias dos revestimentos obtidos no potencial de -0,8V na
presenca dos fons metalicos, Sr* e Mg?*, respectivamente, podem ser

observadas na Figura 3.
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Figura 3 — Micrografias de MEV dos revestimentosobtidos aplicando potencial

de -0,8 V: controle, estroncio e magnésio.

A morfologia dos revestimentos estudados é do tipo placa, a qual pode
ser atribuida tanto ao fosfato octacalcico (OCP) quanto a bruxita (DCPD)?, e
independe da composicéo do eletrélito. A analise de DRX, Figura 4, confirma a
presenca dessas fases, por exemplo, na amostra controle ha predominancia do

OCP, o que foi identificado pela presenca do pico em torno de 4,7°. Ainda foi
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possivel identificar na regido de 30-32° um halo amorfo caracteristico da HA.
Com a adigéo do estroncio o OCP continuou como fase majoritaria, contudo
acredita-se que houve uma deposicdo maior de HA quando comparado ao
controle. Isso foi suportado pelo aumento na intensidade do pico a 26°, que
pode ser atribuido a ambas as fases, OCP e HA. Ao contrario do
comportamento apresentado pelo estroncio, a inser¢cdo dos ions magnésio
provocou mudancas significativas na composi¢cao do revestimento e uma nova
fase de fosfato foi formada. Esta foi identificada como bruxita, a qual apresenta
0 pico principal em 11°. Com o surgimento dessa fase houve uma reducgéo
pronunciada na intensidade do pico do OCP, conforme observado na Figura 4
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Figura 4 — Difratograma de Raios-X do Ti revestido: controle, na presenca do

estroncio e do magnésio, respectivamente.
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A prevaléncia das fases de fosfatos de calcio com razdo Ca/P mais baixa,
a exemplo do OCP e DCPD, em relagédo a hidroxiapatita, pode ser explicada
pelo pH do eletrdlito, que foi mantido em torno de 4. Adicionalmente, o
potencial selecionado corresponde a regido onde ha uma reducéo na evolucéo
de hidrogénio, o que também pode ter contribuido para uma possivel redugéo
do pH local. Por outro lado, na regido de potencial em que a evolugéo de
hidrogénio é elevada, ha um aumento significativo do pH do eletrdlito, o que
favorece a deposicdo da hidroxiapatital?>. Dessa forma, pode-se inferir que o
potencial aplicado afeta o pH nas proximidades do eletrodo de trabalho, titanio,
e, consequentemente, o tipo de fosfato depositado™®.

CONCLUSOES

Revestimentos ceramicos de fosfatos de célcio foram obtidos através do
método de eletrodeposicdo, que € considerado simples, rapido e de baixo
custo. Através da curva de polarizacdo catodica, foi possivel selecionar o
potencial mais adequado, -0,8 V, para obtencao dos revestimentos. Além disso,
pbde-se observar, pela andlise de DRX, que os ions estréncio e magnésio

favoreceram a formacéao do fosfato octacalcico e bruxita, respectivamente.
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ELECTROCHEMICAL DEPOSITION OF CALCIUM PHOSPHATE ON
TITANIUM: INFLUENCE OF Sr2*AND Mg?* IONS

ABSTRACT

The incorporation of Sr2* and Mg?* ions into apatite favors the mineralization
process of the bone, besides it to prevent the osteoporosis. In this work, it was
evaluated the individual effect of Sr2* and Mg?* ions in the electrochemical
deposition process of calcium phosphate on metallic substrate. The
electrodeposition was performed using a conventional three- electrode cell. The
titanium sheets were immersed in the electrolyte containing Ca(NOs). and
NH4H>PO4 and a potential of -0.8 V was applied. The coatings were
characterized by SEM and XRD. By XRD analysis was possible to identify
octacalcium phosphate in the control sample. However, after the addition of
Mg2* ions the OCP becomes the secondary phase while the brushite showed as
majoritary phase. On the other hand, the incorporation of Sr2* ions stabilized the
OCP phase.

Keywords: calcium phosphate, electrodeposition, titanium, strontium,
magnesium



