Recobrimento da Hidroxiapatita em Ligas Metálicas para Aplicações em Implantes
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do recobrimento, pelo Método Biomimético, e da bioatividade da hidroxiapatita sobre o titânio. O Método Biomimético consiste na imersão do substrato, em uma solução sintética de SBF (Simulated Body Fluid), de composição, pH e temperatura semelhantes ao plasma sanguíneo. Para obtenção do recobrimento, os substratos foram submetidos ao tratamento álcali-térmico e a etapa de nucleação sob duas condições: uma em silicato de sódio e outra em silicato de sódio mais SBF. Após essa etapa, os substratos foram imersos em uma solução de SBF mais concentrada. O processo de recobrimento sobre o titânio mostrou-se eficiente para obtenção da fase de hidroxiapatita com cristalinidade e composição próxima à hidroxiapatita biológica. Os substratos também foram submetidos ao ensaio de bioatividade, a fim de observar a ligação do titânio com a hidroxiapatita. Através deste ensaio foi possível confirmar a característica bioativa da camada de hidroxiapatita.
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INTRODUÇÃO


Um biomaterial é definido como qualquer substância ou combinação de duas ou mais usadas para melhorar, aumentar ou substituir alguma parte do corpo de forma confiável, econômica e fisiologicamente aceitável.(1,2)


Sabe-se que a hidroxiapatita (HA), de fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2, é o principal componente mineral dos ossos, tendo como propriedades importantes sua biocompatibilidade e bioatividade, despertando interesse do uso desta substância como biomaterial.(1,3,4,5)

Outros biomateriais bastante difundidos são os metais, os quais vêm sendo utilizados na substituição de tecidos duros (como quadril e joelho) e em implantes dentários e próteses, devido às suas excelentes propriedades mecânicas e resistência à corrosão.(1) De acordo com pesquisadores,(6-12) ainda não existe nenhum outro material que supere ou iguale às ligas metálicas, do ponto de vista de resistência mecânica, para aplicações de implantes ortopédicos e dentários.


Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito do processo de recobrimento de hidroxiapatita sobre o titânio, pelo método biomimético. E após essa etapa, foram realizados ensaios de bioatividade, a fim de observar a ligação do titânio com a hidroxiapatita
A execução deste trabalho envolveu estudos que visam à inovação tecnológica e científica, aumentando nosso conhecimento na resolução de problemas relacionados ao desenvolvimento e caracterização de biomateriais, de forma a melhorar os tratamentos referentes aos processos de implantes ortopédicos e odontológicos.

MATERIAIS E MÉTODOS

O recobrimento para o estudo da bioatividade da camada de hidroxiapatita (HA) em ligas metálicas, pelo método biomimético, foi feito para o titânio.

Preparo das soluções

As soluções empregadas neste trabalho foram de NaOH 5M, de silicato de sódio, solução sintética que simula o plasma sanguíneo (SBF) e mesma solução 50% mais concentrada (1,5 SBF), cujas concentrações estão descritas na Tab. 1 abaixo.
  Tabela 1: Concentrações iônicas das soluções empregadas (mmol.dm-3)

	
	Na+
	K+
	Ca2+
	Mg2+
	HCO32-
	Cl-
	HPO42-
	SO42-
	SiO32-

	SBF
	142,0
	5,0
	2,5
	1,5
	4,2
	147,8
	1,0
	0,50
	-

	1,5 SBF
	213,0
	7,5
	3,8
	2,3
	6,3
	221,7
	1,5
	0,75
	-

	SS
	2,0
	-
	-
	-
	-
	1,0
	-
	-
	3,6

	Plasma
	142,0
	5,0
	2,5
	1,5
	27,0
	103,0
	1,0
	0,50
	-



As soluções de SBF e 1,5 SBF foram preparadas dissolvendo-se quantidades pré-determinadas de NaCl, NaHCO3, KCl, K2HPO4, MgCl2.6H2O, CaCl2.2H2O, Na2SO4 e tris(hidroximetil) aminometano (CH2OH)3CNH2 em água destilada e deionizada. Já para a solução de silicato de sódio (SS) foi utilizado o (Na2O).SiO2 de grau analítico. O pH das soluções foi ajustado a 7,40 à 37 (C com HCl 0,1M e tris (hidroximetil) aminometano ((CH2OH)3CNH2) 0,05M. As soluçôes de SBF e 1,5 SBF foram guardadas em frascos fechados de polietileno e mantidas na geladeira.  

Tratamento álcali-térmico e nucleação


Os substratos de titânio foram submetidos ao lixamento com lixa de granulometria de 120 mesh. Em seguida, as amostras foram lavadas com acetona, álcool e água destilada em um ultra-som.


O tratamento alcalino foi realizado por imersão dos substratos em solução aquosa de NaOH 5M a 60 º C durante 24 h. Após o tratamento alcalino, os substratos foram  delicadamente lavados com água destilada e secos à temperatura ambiente. Os substratos foram, em seguida, colocados no forno a uma temperatura de 600ºC durante uma hora e esfriados à temperatura ambiente.

Após o tratamento álcali-térmico, os substratos foram submetidos a etapa de nucleação sob duas condições: uma em solução de silicato de sódio e outra em silicato de sódio mais SBF 1:1, mantidos a 37ºC por 7 dias.


Recobrimento Biomimético

Terminada a etapa de nucleção, os substratos foram colocados imersos em solução de 1,5SBF e mantidos a 37ºC por 7 dias, sendo a solução renovada a cada dois dias.


Ensaio de Bioatividade


Após a etapa de recobrimento dos substratos de Titânio, os mesmos foram colocados em incubadora a 37 (C e imersos em solução de SBF por períodos de 1, 2, 3 e 4 semanas. Ao final de cada período, uma amostra era retirada do recipiente, em questão, lavadas com água destilada e deionizadas e secas à temperatura ambiente.

Caracterização dos substratos

Os substratos foram caracterizados utilizando a técnica de microscopia eletrônica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSÕES


As superfícies dos substratos de titânio foram submetidas ao lixamento, para produzir uma superfície rugosa, proporcionando o aumento da área superficial do substrato, a fim de favorecer a precipitação da hidroxiapatita. 

A fig.1a apresenta a micrografia do titânio sem recobrimento. As fig.1b e 1c se referem ao titânio após o tratamento álcali-térmico e a etapa de nucleação. A fig. 1b com silicato de sódio e na  fig.1 c com silicato de sódio mais SBF. 


Segundo pesquisadores(6,7), o tratamento álcali-térmico cria rugosidade sobre a superfície do titânio, formando uma camada estável de titanato de sódio amorfo, a fim de favorecer a deposição de hidroxiapatita sobre o substrato metálico. Nas fig. 1 a) e b),  observam-se a formação de pequenos glóbulos sobre a superfície do titânio para ambas as condições de nucleação. 


A etapa de nucleação, segundo artigos,(8,9) tem como objetivo aumentar a nucleação da hidroxiapatita, através da formação de grupos Si-OH, a fim de criar uma condição mais favorável na etapa de recobrimento. Analisando as fig. 2a e 2b, observa-se a formação de uma camada mais homogênea e com volume maior de glóbulos na fig. 2b, o que se pode confirmar que a adição de SBF na etapa de nucleação, induz a uma condição mais favorável para o crescimento da hidroxiapatita. 
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Figura 1.: Microscopia Eletrônica de Varredura do Ti cp . (a) sem tratamento de superfície. (b) depois do tratamento álcali-térmico e etapa de nucleação com silicato de sódio e (c) depois do tratamento álcali-térmico e etapa de nucleação com silicato de sódio mais SBF.
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Figura 2.:(a) MEV do Ti cp após o recobrimento com 1,5 SBF sob etapa de nucleação com silicato de sódio (b) MEV do Ti cp após o recobrimento com 1,5 SBF sob etapa de nucleação com silicato de sódio mais SBF.


Após a etapa de recobrimento, os substratos foram submetidos ao ensaio de bioatividade. Na fig.3a e 3b, as fotos de MEV se referem aos substratos retirados na 4ª semana do ensaio, em que se observam a formação de uma camada homogênea sobre o titânio, com a presença de pequenos glóbulos compactos e sem porosidade, característica morfológica das camadas de hidroxiapatita.(6) Na fig. 3c, a análise qualitativa de EDS do ponto B confirma a formação de hidroxiapatita através dos picos de Ca, P e O.
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Figura 3.: (a) Microscopia Eletrônica de Varredura da 4ª semana de ensaio de bioatividade (b) Microscopia Eletrônica de Varredura da 4ª semana de ensaio de bioatividade (c) análise qualitativa EDS do ponto B.

CONCLUSÃO


O tratamento álcali-térmico e a etapa de nucleação contribuíram para a formação da hidroxiapatita através do recobrimento. Das condições empregadas na etapa de nucleação, a condição na qual se utiliza a solução de silicato de sódio mais SBF parece ser uma condição mais favorável para a obtenção de uma camada mais homogênea. 
O recobrimento com hidroxiapatita sobre o titânio forma uma superfície bioativa estável, sendo confirmada pelo ensaio de bioatividade. Nessa etapa é possível observar a formação de uma camada homogênea com pequenos glóbulos compactos e sem porosidade.
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ABSTRACT
The goal of this work was to study the effect of coating, by Biomimetic coating, and the bioactivity of hydroxyapatite on titanium. The biomimetic coating consists in immersing the substrate in a solution of synthetic SBF (Simulated Body Fluid), in composition, pH and temperature similar to blood plasma. To obtain the coating, the substrates were subjected to alkali-thermal treatment and stage nucleation under two conditions: one in sodium silicate and another in sodium silicate more SBF. After this step, the substrates were immersed in a solution more concentrated SBF. The process of coating on titanium was effective for obtaining the phase and crystallinity of hydroxyapatite with composition close to biological hydroxyapatite. The substrates were also subjected to testing for bioactivity, in order to observe the binding of titanium with hydroxyapatite. Through this test it was possible to confirm the characteristic of bioactive hydroxyapatite layer.
Keywords: Hydroxyapatite. Biomimetic coating. Titanium. Biomaterials.
