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InfluénciadosionsK* eM g haobtencao de apatitasbiomiméticas

A. H. Aparecida, M. V. L. Fook, M. L. dos Santos, A. C. Guastaldi
Instituto de Quimica , Unesp — Departamento de Fisico-Quimica,
Caixa Postal 355, 14801-970 Araraquara - SP

Resumo: O crescimento da hidroxiapatita - HA, tanto no meio biol6gico quanto em solucfes aquosas
como a Synthetic Body Fluid - SBF, ocorre em meio contendo, além dos elementos Ca e P, elementos-
tragos essenciais tais como: Mg*, HCO,, K* e Na'. Alguns destes elementos séo conhecidos como
inibidores do crescimento daHA, como Mg? e HCO, . Neste trabalho, estudou-se ainfluéncia dos ions
K* e Mg* naformagao de apatitas sobre substratos metalicos de Ti c.p. previamente tratados com NaOH
5M. Os efeitos destes ions no recobrimento obtidos, antes e apds o tratamento térmico a 800°C, foram
analisados por microscopiaél etronicade varredura- MEV, espectroscopiade energiadispersivaderaios
X - EDX, difratometriaderaios-X - DRX e espectroscopiano infravermelho - IV emostraram que o efeito
inibitério do Mg* na formagdo da HA se manifesta apds o tratamento térmico. Diferentemente, o
crescimento cristalino daHA néo foi afetado pela presencado ion K*. Além disso, aformacao de apatita
carbonatada se deu também em sol ugBes que n&o continham o ion CO,* em sua composi G&o.

Palavras-chave: apatitas biomiméticas; inibicdo daformagdo de HA; apatitas carbonatadas; magnésio;

potassio.

Introducdo

Os biomateriais necessitam satisfazer
simultaneamente vérios requisitos, tais como: ndo-
toxicidade, resisténcia a corrosdo, condutividade
térmicae biocompatibilidade. Contudo, umaunica
composi ¢ao com umaestrutura uniforme ndo pode
satisfazer todos estesrequisitos[1]. Umaalternativa
parao cumprimento simultaneo destesrequisitosé
a obtencdo de materiais compositos, combinando
as propriedades mecanicas e fisicas dos materiais
bioinertes ou biotolerédveis com a propriedade
bioldgica das bioceramicas. A preparagdo e
modificacdo de superficies com recobrimentos,
buscando aformagéo de compdsitos de superficies,
tem despertado o interesse em explorar o potencial
demétodos simples, que utilizam solugdes aquosas
ebaixatemperatura(<100°C) [2].

Dentre as técnicas de recobrimento o
método Biomimético vem se destacando entre os
demais, pois mimetiza o processo biologico de
formagao de tecidos duros. Inicialmente proposto
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por Kokubo et al. [3], utiliza uma solucao
denominada Synthetic Body Fluid - SBF de
composi¢ao, temperatura e pH similares ao fluido
corpéreo. Dentre as diversas vantagens
apresentadas por este método, pode-se destacar a
possibilidade de control e de espessura da camada,
tamanho de gréosediversidade deformacristalina.

Além da hidroxiapatita - HA, que tem
atraido a atencdo de pesquisadores durante os
Gltimos 30 anos devido a sua excelente
biocompatibilidade e bioatividade [4], varios outros
fosfatos de célcio, tais como Fosfato octacél cico —
OCP[CgH,(PO,)..5H,0], Monohidrogénio fosfato
de célcio dihidratado - DCPD [CaHPO,.2H.0],
Hidroxiapatita deficiente em calcio, também
denominado de Fosfato de Célcio Amorfo - ACP
[Ca,(PO,),.nH.O] e Fosfato tricalcico - TCP
[Ca,(PO,),], também ocorrem em tecidos
calcificados, o que vem despertado interesse
significativo nas possibilidades de utilizagdo como
bioceramical[5].
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Das fases de apatita citadas, aHA é afase
mais estavel termodinamicamente no meio
fisiolégico. Luet a., baseados nateoriacléssicade
cristalizacdo e utilizando diferentes SBF, observaram
que a velocidade de nucleacdo do OCP é
substancia mentemaisaltaquedaHA, porémaHA
€ termodinamicamente mais estavel em SBF, e a
velocidade de nucleac8o destas fases torna-se
comparavel em pH 10. Além disso, a precipitagéo
dafase DCPD s6 é termodinamicamente possivel
com o aumento daconcentragdo idnicade célcio e
fosforo nasolugdo [6].

O crescimento da HA, tanto no meio
biol6gico quanto em solucgdes aquosas, ocorre em
meio contendo, além de ions célcio e fosforo,
elementos-tragos essenciais tais como: Mg#,
HCO,, K* e Na'. Alguns destes elementos sio
conhecidos como inibidoresdo crescimento daHA,
comoMg*eHCO, [7-8]. Barrereet d., utilizando-

atmosférico. Para analisar o efeito dos ions K* e
Mg?, quatro diferentes SBF foram preparadas, com
reagentes de grau andl itico e &guadesmineralizada,
como mostraatabelal.

Asamostrasforam mantidasem SBFa37°C
por 7 dias. Os recobrimentos obtidos foram
analisados antes e apds o tratamento térmico a
800°C utilizando-se as técnicas de microscopia
eletrdnica de varredura — MEV, realizada no
microscopio JEOL-JSM, modelo T-330A, acoplado
aumEDX , difratometriaderaios X —DRX, utilizando
um difratdbmetro deraios X SIEMENS D5000 com
varreduraangular entre 10 e 70° com passo de 0,02
(20), sendo que o tempo de passo foi de 1,0
segundos para cada amostra, e espectroscopia no
infravermelho—1V, com espectrdmetro Perkin Elmer,
FT-IR Spectrometer-Spectrum 2000 dereflectancia
difusa Drift Collector. As fases presentes foram
comparadas com asfichas padrées do JCPDS[10].

Na* K* Mg* Ca* Cl- HPO/S SO HCO;y
SBFO0 1420 5.0 1.5 2.5 147.8 1.0 0.5 42
SBF1 1404 - - 3.1 142.9 1.86 - -
SBF2 1404 - 1.0 3.1 142.9 1.86 - -
SBF3 1404 1.0 - 3.1 142.9 1.86 - -

Tabela 1: Concentragdes idnicas das solu¢bes SBF utilizadas (mmol.dm).

se diferentes SBF, concluiram que Mg* possui
efeito inibitério maior no crescimento da HA do
queHCO, [9].

O objetivo deste trabaho foi analisar o
efeito dosions K* e Mg? naformag&o de apatitas,
particularmentedaHA, em substratos metélicosde
Ti c.p. previamentetratados com solugdo de NaOH
5M. Osrecobrimentos obtidosforam submetidosa
tratamento térmico a800°C paraanalisar aevolugéo
da cristalinidade e transformacdes das fases
formadas.

Materiaisemétodos

AmostrasdeTi c.p. foramlixadascomlixas
d' &guade granulometria80 mesh, limpasem ultra-
som por 15 minutos em misturade acetonae & cool
etilico e 15 minutos em &guadesmineralizada. Logo
apos, foram colocadas em solucéo de NaOH 5M
por 24 horas em estufaa 60°C e, ent&o, secas por 3
horas, também em estufa a 60°C, sem controle
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0 - fosfato octacalcico (OCP)
ACP - apatita amorfa
CB - apatita carbonatada B
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Figura 1: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF
0: a) MEV 1000X, b) EDX, c) DRX e d) espectro
vibracional de IV.
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Resultados ediscussdo

Recobrimento por SBF 0

Por imersdo em SBF 0, obteve-se sobre a
superficiedo Ti c.p. um recobrimento compacto e
de gréos esféricos com trincas de aproximadamente
10 mm. Por EDX nota-se que o recobrimento é
composto somente pelos elementos Ca e P, numa
razdo CalP de 1,45. A caracterizagdo por DRX
mostrou gque este recobrimento € composto por uma
mistura de fases correspondentesa OCPeACP. O
espectro vibracional de IV mostrou bandas
caracteristicas de grupos PO, em 387, 646, 984 e
1144 cm* e P-OH em 515 cnt. Além destasbandeas,
bandas caracteristicas de apatita carbonatada do
tipo B apareceram em1464 cm™ aém dabandaem
876 cm'* que pode ser atribuida também ao grupo
P-OH [9, 11-12], figura 1. Existem dois tipos de
apatitas carbonatadas, as quais sd0 sensiveis ao
tipo de substitui¢éo do grupo CO.% tipo A, que
substitui os ions OH-, e tipo B que substitui os
ionsPO, [13].

O tratamento térmico a 800°C néo alterou
significantemente a morfologia do recobrimento,
contudo, acristalizacdo ocorridalevou adiminuicdo
das trincas a aproximadamente 7 mm. A presenca
dos elementos Ca e P passou a umarazéo de 1,55.
Por DRX observou-se que apos o tratamento
térmico o recobrimento passou aser composto pela
misturadefasesde HA, TCP e apatita carbonatada
do tipo A. Além destas fases, foram identificados
picos caracteristicos do composto

(b)

HA - hidroxiapatita
TCP - tricalcio fosfato
Mg - Cg,Mg, (PO,
& CA- apalita carbonatada A
T TOo-TiQ

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
2 theta Numero de Ondas (cth

() @

Figura 2: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 0
e posterior tratamento térmico a 800°C: a) MEV 1000X,
b) EDX, c) DRX e d) espectro vibracional de IV.
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Ca, Mg, ,,(PO,), e de TiO,, este tltimo devido a
oxidacdo do Ti c.p. O espectro vibracional de 1V
mostrou além das bandas referentes aos grupos
PO, (em 466, 581, 960e 1182 cm*) eP-OH (em80e
1104 cm't), bandasreferentes aapatita carbonatada
dotipoA[9, 11-12]. Contudo, 0 aparecimento das
bandas caracteristicado grupo OH daHA em630 e
3579 cmr?, mostraque asubstitui¢ao desteion pelo
carbonato ndo foi completa, figura2.

Recobrimento por SBF 1

O recobrimento obtido por imersdo em SBF
1 apresentou morfologia caracteristica de fase
amorfa de fosfato de célcio, composta por gréos
esféricos[13]. A presenca dos elementos CaePse
deu numarazao de 1,4. Por DRX observou-se que
além da fase amorfa do fosfato de célcio, a fase
OCP também estava presente no recobrimento. O
espectro vibracional delV confirmou osresultados
obtidos por DRX, pois apresentou bandas
caracteristicasdosgrupos PO, (em 662 € 1301 cm?)
eP-OH (em 1045 cm?) e dafase amorfadefosfato
de célcio (em 573 cm?). Além destas bandas, o
recobrimento apresentou bandas referentes a
apatita carbonatadatanto do tipo A (em 1557 cm?)
quantodotipo B (em 1409 e 1468 cm®) [9, 11-12],
caracterizando ent&o uma apatita carbonatada do
tipoAB [14]. Mesmo asolugéo SBF 1 ndo contendo
estesions em suacomposi¢ao, apresencade apatita
carbonatada no recobrimento é possivel pelareagéo
entre osions OH- daapatitacom CO, do ar, durante
o periodo deimersdo, figura 3.
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T O- fosfato octacalcico (OCP)
ACP - apatita amorfa o
CO, - apatita carbonatada A 1.
Ti-Ticp.

. R0

L acp-0

o kS
w59 0T
bon 1°.E’JU

A
0 15 20 25 3 3 40 45 5 55 60 65 70

0 1000 1900 2000 2300 3000 300 4300
2theta Namero de Ondas (¢

(©) (d)
Figura 3: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 1:
a) MEV 1000X, b) EDX, c) DRX e d) espectro vibracional
de IV.
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A morfologia do recobrimento apés o
tratamento térmico a800°C apresentou significante
mudanca. A razdo Ca/Pfoi de 2,14. Por andlise de
DRX observou que o recobrimento é composto
mgjoritariamente dafase OCP, explicando adteracéo
damorfologia, poisnestatemperaturaafaseamorfa
defosfato de calcio sofretransformagéo. O espetro
vibracional de IV confirmou a presenca somente
desta fase no recobrimento, pois apresentou picos
referentes somente aos grupos PO, e P-OH,
respectivamenteem 465 e544 cmt €918-1104 cm?
[9,11-12], figura4.
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Figura 4: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 1
e posterior tratamento térmico a 800°C: a) MEV 1000X,
b) EDX, c) DRX e d) espectro vibraciona de IV.

Recobrimento por SBF 2

Por imersdo em SBF 2, obteve-se um
recobrimento com morfologia caracteristica das
fases amorfa de fosfato de célcio e OCP, resultado
este confirmado por DRX que mostrou a presenca
de somente estasfases. A razéo Ca/Pfoi de1,35. 0
espectro vibracional de IV apresentou bandas
caracteristicas dos grupos P-OH no intervalo de
1000-1104 cm™* e PO, em 573 cm*, que pode ser
também atribuidaafaseamorfadefosfato decélcio,
confirmando osresultados obtidos por DRX [9, 11-
12]. Bandas de apatita carbonatada do tipo A
apareceramem 1457 e 1528 cm'?, figuras.

Os resultados obtidos por DRX do
recobrimento apds o tratamento térmico mostram
uma mistura de fases de b- TCP, OCP, fosfato de
magnésio [Mg,(PO,),] e B-Ca, Mg, ,(PO,), O
aparecimento do dois Ultimos componentes apds 0
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Figura 5: Recobrimento de apatita por imerséo em SBF 2:
a) MEV 1000X, b) EDX, c) DRX e d) espectro vibracional
delv.

tratamento térmico acarretaaauséncia deHA, pois
o fosfato de magnésio, que possui temperatura de
cristalizag8o a partir de 600°C [15], representaum
papel deinibidor daconversdo defosfatosdecélcio
aHA, atuando como inibidor da hidrélise do OCP
[10]. A razéo CalPfoi de1,50. O espectrovibraciona
delV apresentou bandasreferentes aos grupos PO,
em475cm?, P-OH em 1055 cm'?, faseamorfaem 554
cm! e apatita carbonatada do tipo B em 1468 cm?
[9,11-12], figurab.

(b)

2 TCP - tricalcio fosfato
O - fosfato octacalcico (OCP) 50.
Mg - fosfato de magnésio
MgCa - fosfato de célcio e magnésio
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Ve
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Figura 6: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 2
e posterior tratamento térmico a 800°C: a) MEV 1000X,
b) EDX, c) DRX e d) espectro vibracional de IV.

Recobrimento por SBF 3

O recobrimento obtido por imersdo em SBF
3 apresentou morfologia predominante de fosfato
de calcio amorfo, resultado este confirmado por
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DRX. A razéo CalPfoi de1,42. O espectrovibraciona
de IV apresentou bandas caracteristicas dos
gruposP-OH em 944-1119 cm, PO, em 573 cm* [9,
11-12], que pode ser atribuidatambém afaseamorfa
de fosfato de célcio, e apatita carbonatada do tipo
A em1457e1528cm?, figura?.

A morfologia do recobrimento apés

(b)

0-CA
ACP-0-CA
-
% Reflectincia

o
10 15 20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 S0 1000 1500 2000 2500 3000 3300 4500
2theta Namero de Ondas (cih

(© @)
Figura 7: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 3:
a) MEV 1000X, b) EDX, c) DRX e d) espectro vibraciona
de V.

Conclustes

Osrecobrimentos obtidos sem o tratamento
térmico em todas as sol ugBes SBF tiveram amesma
composicao de apatita, variando somente quanto
ao tipo de substituicdo dos ions carbonato.
Contudo, ap6s o tratamento térmico, o crescimento
cristalino da HA foi inibido pela auséncia dos
elementostragos e pelacristalizagio deMg,(PO,)..

tratamento térmico apresentou significante
alteragdo, indicando aocorrénciade transformagéo
de fases. A razdo Ca/P obtida foi de 1,68. Os
resultados de DRX mostraram apresencade HA e
B-TCP. O espectro vibracional de IV apresentou
bandas caracteristicas dos grupos PO, em 475 c*
eOH daHA em635cm?[9, 11-12], figura8.

o TCP - fosfato tricélcico
HA - hidroxiapatita 70
TiO-TiQ,
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Figura 8: Recobrimento de apatita por imersdo em SBF 2
e posterior tratamento térmico a 800°C: a) MEV 1000X,
b) EDX, c) DRX e d) espectro vibracional de IV.

A formagdo deHA néofoi influenciadapeloion K*.
A composi¢do dasfases de gpatitasformadas, aliada
ascondic¢des experimentais, possibilitou aformacdo
de apatita carbonatada do tipo A mesmo nas
solugdes onde 0 ion HCO,” néo estava presente. O
tratamento térmico das amostrastambém favoreceu
aformagao de TiO, devido aoxidagdo do Ti c.p.
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A.H. Aparecida, M. V. L. Fook, M. L. dos Santos, A. C. Guastaldi. Influence of ionsK* and Mg? in the
attainment of biomimetic apatites.

Abstract: The growth of the hydroxyapatite - HA, asmuch in the biological agent asin watery solutions
as the Synthetic Body Fluid - SBF, occurs agent containing, beyond calcium and phosphate elements,
essential element-traces such as. Mg*, HCO,, K* and Na'. Some of these elements are known as
inhibiting of the growth of the HA, asMg* and HCO,.. Inthiswork, it was studied the influence of ions
K* and Mg? in the formation of apatites, mainly of the HA, on metallic substrate of Ti c.p. previously
treated with NaOH 5M. The effects of theseionsin the obtained covering, before and after the thermal
treatment at 800°C, were analyzed by scanning electron microscopy - SEM, energy dispersive X-rays -
EDX, X-ray diffractometer - XRD and Fourier transformationinfrared - FT-IR, and they showed that the
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inhibitory effect of the Mg?* in the formation of the HA happens after thethermal treatment. Differently,
the crystalline growth of the HA was not affected by the presence of the K* ion. Moreover, the carbonated
apatite formation also happened in solutions that did not contain the CO,> ion in its composition.

Key-words: biomimetic apatites; inhibition of HA formation; carbonated apatites; magnesium; potassium.
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