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(57) Resumo: "PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO
UTILIZANDO SOLUGCAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE
NUCLEANTE". Processo de recobrimento e crescimento biomimético com
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(T2 e T3) durante a etapa de nucleagdo, com o qual produz-se uma
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PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO SOLUGAO
DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE.

: I'htrodugéo

Dentre os diversos materiais empregados em implantologia, os metais merecem
ateng¢do especial em fungcéo de sua alta resisténcia mecénica. Entretanto, os

metais sdo materiais biotoleraveis mas nao capazes de ligar-se ao tecido

- 6sseo. Por outro lado, materiais bioativos criam ligagdes quimicas fortes com os
; tecidos 6sseos mas ndo resistem a altas tensdes mecanicas.

" Quanto a implantagdo de hidroxiapatita (HA), esta somente é possivel em

situagbes de baixas tensdes ou apenas quando presentes tensdes de
compressdo. Esforcos tém sido feitos para combinar a resisténcia mecéanica
dos metais e as propriedades biolégicas da HA. Uma possibilidade para isto
consiste em recobrir mecanicamente, com uma. camada bioativa, o material
bioinerte ou biotoleravel de boa resisténcia, através da deposicdao de um
material bioativo . Neste caso, a principal dificuldade consiste em obter uma boa
uniao da camada bioativa com o substrato.

Breve descricao do estado da técnica
Nos ultimos anos tem-se utilizado na obtencao de tais recobrimentos, diferentes

métodos, entre os quais: ion sputtering, plasma spray, sol-gel, eletrdlise e
biomimético.

O plasma spray é o uUnico que se utiliza comercialmente mas esse método
apresenta algumas desvantagens em decorréncia da alta temperatura de
trabalho (10.000 °C), onde a HA decompde-se em oxiapatita [Cao(PO4)s0], ot €
B -TCP [ e B - Cas(POs)o], € uma fase vitrea amorfa, alterando o processo de

dissolugao e biodegradagao. Além disso a natureza da ligagdo HA-metal é

. puramente mecénica, falhando quando submetidos a cargas de tragéo devido a
- grande diferenga entre os coeficientes de expanséo térmica .

‘Recentemente Kokubo e colaboradores tém proposto um método para o

recobrimento de substratos de natureza variada com uma camada de
hidroxiapatita “bioldgica”. O método consiste em colocar o substrato a ser
recoberto em uma solugéo sintética de composigédo idnica semelhante a do

plasma sanglineo (SBF) mais um vidro bioativo (vidro G). Apds determinado

.
o0
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periodo o substrato é reimerso em uma solugao 1,5 vezes mais concentrada
(1,5 SBF) “-©),

Objeto da invengao

Mediante o estudo das varidveis de processo sobre o mecanismo de

crescimento biomimético, utilizando para isso a substituicao do vidro bioativo
(vidro G) por uma solugao de silicato de sddio (T2 e T3) durante a etapa de
nucleagao, logrou-se inventar o processo que serd descrito a seguir, com o qual
produz-se uma camada bioativa de recobrimento que se presta a revestir

materiais poliméricos, metalicos e ceramicos.

Realizagao da invencéao
Para o estudo do efeito das varidveis de processo, sobre o mecanismo de

precipitacdo e crescimento de apatita pelo método biomimético, foi realizada
substituicao do vidro bioativo (vidro G) na primeira etapa do processo por uma
solugé@o aquosa de silicato de sédio (SS).

A caracterizagdo da camada obtida pelo método biomimético foi feita atraves
de:

- espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa (DRIFT), identificagéo
dos ions presentes na camada, bem como possiveis substituicées idnicas.

- microscopia eletronica de varredura (MEV),morfologia.

- difragado de raios-X por incidéncia rasante (DR-X), identificagdo da fase
presente na camada formada.

Foram empregadas solugdes SBF, 1,5SBF, e solugdo de silicato de sddio
(SS); e suas concentragdes idnicas estao relacionadas na Tabela |, abaixo.

Tabela |. Concentragdes idnicas das solugdes empregadas (mmol.dm’).

HCO, HPO, Si0;*

Na* |K' |Ca® |[Mg* |, cr |, $0.*

SBF 142,0 [ 5,0 2,5 1,5 4,2 147,8 11,0 0,5 -

2130|75 |38 (23 |63 |2217[15 075 |-
1,5 SBF |

SS

.
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PLASM
A

142,0 | 5,0 2,5 1,5 27,0 1103,0{1,0 0,5

As solugdes foram preparadas dissolvendo-se NaCli, KCI, K;HPO,, CaCl,.2H0,
MgCl,.6H,0O, NaHCOj3;, Na;SO4 e (Nax0)o28.Si02 de grau analitico em agua
destilada e deionizada. O pH de todas as solugdes foram ajustadas a 7,25 a

37 °C com HCI 0,1M e tris(hidroximetil)aminometano (CH,OH);CNH, 0,05M,

guardadas em frascos fechados de polietileno.

Reagentes SBF (g) 1,5SBF (9) SS (g)
(Naz0),25.SiO» 0,276

NaCl 7,996 11,994

NaHCO3 0,350 0,525

KCl 0,224 0,336

KoHPO4 0,174 0,261

MgClz.6H,0 0,305 0,458

HCI 0,1M 10mL 15mL até pH=6,00
CaCl,.2H,0 0,368 0,552

Na,SO, (B19) 0,071 0,1065

Tris 0,05M até pH=7,25 ate pH=7,25 ate pH=7,25

Preparo do SBF e 1,5SBF:

Foram seguidos os seguintes procedimentos para o preparo do SBF e do
1,5SBF:

(a) pesar as quantidades de NaCl, KC|, KoHPO,4, NaHCOs3, Na,SO,4 e dissolver
na metade do volume final de H,O contida em um béquer;

(b) adicionar o volume indicado de HCI (0,1M) e homegeneizar;

(c) dissolver o CaCl,.2H,0O e o MgCl,.6H.O numa pequena quantidade de H,O
e adicionar aos poucos a solugao anterior, sempre em agitacao;

(d) ajustar o pH com Tris 0,05M (pH=7,25);

(e) adicionar essa solugdo no baldo volumétrico (1L), completar com H,O e
novamente medir o pH, caso ocorra uma alteragao, ajustar utilizando HCI ou

Tris.
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Essa solucdo deverd ser guardada em frascos de polietileno com tampa, que
serao etiquetados com o tipo de solugdo e a data de preparagao.

Preparo do SS:

(a) pesar a quantidade de (Nay0)o25.SiO, e dissolver na metade do volume final
de HzO contida em um béquer;

(b) adicionar HCI 0,1M até que o pH fique proximo de 6, depois ajustar o pH
com Tris (pH=7,25);

(c) dicionar essa solugdo no baldo volumétrico (1L), completar com H,O e
novamente medir o pH, caso ocorra uma alteragdo, ajustar utilizando HCI ou
Tris.

Essa solugao também deverd ser guardada em frascos de polietileno com
tampa.

Preparo de HCI 0,1M:

(a) adicionar 8,5 mL de HCl em um balédo volumétrico de 1L com H»O, agitar e
completar o volume.

Essa solugdo devera ser guardada em frascos de polietileno com tampa.
Preparo de Tris 0,05M:

(a) pesar 6,057 g de (CH,OH)sCNH,, dissolver na metade do volume final,
homogeneizar e adicionar essa solugdo no baldo volumétrico (1L), completar o
volume com H,O

Recobrimento dos substratos

Foram utilizadas duas condigoes distintas para avaliar o recobrimento
biomimético.

Tratamento T2;

Substratos de Ti6Al4V com 3,0 cm de diametro foram colocados em um
recipiente de polietileno e preenchidos com 25 cm® de solugéo de silicato de
sodio (SS).

Tratamento T3:

Substratos de Ti6Al4V com 3,0 cm de diametro foram colocados em um
recipiente de polietileno e preenchidos com 12,5 cm® de solugéo de silicato de
sédio (SS) e 12,5 cm® de SBF.

Todos os substratos em seus respectivos recipientes foram colocados em
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incubadora a 37 °C por 7 (sete) dias. Apdés o periodo de incubagao, os
substratos foram lavados por imersdo em agua destilada e deionizada e secos
a temperatura ambiente.

Os substratos de cada tratamento (T2, T3) foram colocados cada um em frasco
de polietileno com 25 cm® de 1,5 SBF e voltaram para a incubadora por mais 6
(seis) dias a temperatura estabilizada de 37°C, renovando-se o 1,5 SBF a cada
dois dias. Ao final dos tratamentos de 6 (seis) dias os substratos foram
novamente lavados em dgua destilada e deionizada e secos a temperatura
ambiente.

Resultados obtidos dos procedimentos de acordo com a invengao

Espectroscopia no infravermelho de reflectancia difusa com transformada
de Fourier (DRIFT)

Os substratos submetidos ao tratamento biomimético conforme descrito em
anteriormente. Foram analisados através de espectroscopia no infravermelho
por reflectancia difusa (DRIFT) onde os resultados sdo apresentado na Figura
1, anexa.

Tanto para o tratamento T2 como T3 com reimersao em 1,5 SBF pode-se
observar bandas largas, mas bem definidas nas regiées de 580 cm™ e 1050 cm’
! caracteristicas de vibragées PO,%, uma banda bem fraca na regido de 870
cm”, uma banda fraca na regido de 1410-1490 cm™ caracteristica de CO3?,
uma banda na regido de 1650 cm™' caracteristica de H,O e uma banda larga na
regiao de 3000-3600 cm™ caracteristicas de OH".

Com os resultados apresentados na Figura 1, constatamos que a solugao de
silicato de sodio (SS) propiciou formacao de nucleos de apatita sobre o
substrato nela imerso, através das ligagdes do tipo Si-OH, dessa forma esses
nucleos puderam crescer quando reimersos na solugao de 1,5SBF.
Anteriormente acreditava-se que o grupo P,Os era um componente essencial
para ocorrer a formagao de uma camada de apatita sobre os materiais quando
em contato com o meio vivo. Mas foi observado que vidros do tipo Na,O-CaO-
SiO; livres de P,Os formavam uma camada de apatita sobre eles quando em
contato com SBF.

Isso pode ser explicado da seguinte maneira: vidros do tipo Na,O-SiO, ou CaO-
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SiO, trocam seus jons Na* ou Ca®* por ions HzO" presentes no fluido, dessa
forma, grupos Si-OH s&o formados sobre suas superficies. Estes grupos Si-OH
induzem a nucleacdo da apatita. A liberagdo de ions Na* e Ca®* acelera a
nucleagao da apatita pelo aumento do produto da atividade idnica. Formado o
nlcleo de apatita, este cresce espontaneamente consumindo os ions calcio e
fosfatos presentes no fluido, sendo que o fluido corpéreo é supersaturado com
relagcdo a apatita sob condigées normais. O efeito catalitico do grupo Si-OH
para a nucleagdo da apatita € fornecido pela observagédo de que até mesmo
silica gel pura preparada pelo método sol-gel forma a apatita quando em
contato com SBF [6-9].

Microscopia eletronica de varredura (MEC)

Os substratos submetidos ao tratamento biomimeético conforme descrito em
anteriormente. Foram analisados por microscopia eletronica de varredura de
acordo com a Figura 2, anexa. Para o tratamento T2 no curso de 7 (sete) dias
e reimerso em 1,5 SBF (Figura 2 a) observa-se a formag¢do de uma camada
densa e sobre essa camada a formagdo de glébulos. Essa morfologia foi
similar para o substrato com o tratamento T3 no periodo de 7 (sete) dias (Figura
2 b).

Difracao de Raios-X (DRX por incidéncia rasante

Os substratos submetidos ao tratamento biomimético conforme descrito
anteriormente foram analisados por difracdo de raios X por incidéncia rasante
(DRX). Na Figura 3, anexa ao relatério, nos substratos com os tratamentos T2
e T3 observou-se pela técnica de DRX ocorrer apenas picos de difragoes
(35,39, 38,42 e 40,49), referentes ao substrato de Ti6Al4V e um alargamento nas
regioes de 26° e 32¢, pertencentes a fase hidroxiapatita (HA).
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REIVINDICAGCOES
1.- PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO
SOLUGAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE,
caracterizado pela formagdo de uma camada bioativa de recobrimento que se

presta a revestir materiais poliméricos, metalicos e ceramicos, propiciando o

crescimento biomimético neles quando imersos em SBF ou em contato com
plasma sanguineo in vivo, obtida com o banho dos substra_tos a recobrir em
uma solugao de silicato de sédio (SS). ,

2.- PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO
SOLUGAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE, de
acordo com a reivindicagdo 1, acima, caracterizado pela solugéo de silicato de
sodio (SS) produzir nucleagdo por meio da precipitagdo e crescimento de
apatita sobre 0s substratos a serem revestidos ou recobertos.

3.- PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO
SOLUGAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE conforme
a reivindicagao 1, anterior, caracterizado pela formagao de nucleos de apatita
nos substratos ocorrer mediante as ligagdes do tipo Si-OH, que se verificam
quando os substratos sdo reimersos na solugdo de 1,5 SBF ou postos em
contato com plasma sanguineo .

4- PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO
SOLUGAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE,
caracterizado pela solugao de silicato de sédio ser obtida, em primeiro lugar,
pesando-se a quantidade de (NaxQ0)o25.SiO2 e, a seguir, dissolvendo-se-a na
metade do volume final de H,O contida em um béquer; para logo adicionar HCI
0,1M até que o pH fique préximo de 6, e depois ajustar o pH com Tris
(pH=7,25); e adicionar essa solugao no balao volumétrico (1L), completando
com H,O; em seguida novamente medir o pH, e, caso ocorra uma alteracao,
ajustar utilizando HC! ou Tris.

5- PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO
SOLUGAO DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE,
caracterizado pelos substratos a revestir, segundo o processo inventado,

serem colocados em incubadora a 37 °C por 7 (sete) dias; ap6s esse periodo
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de incubagao, os substratos serem lavados por imersdo em agua destilada e
deionizada e secos a temperatura ambiente, e apds serem os substratos
colocados cada um em frasco de polietileno com 25 cm®de 1,5 SBF, retornando
para a incubadora por mais 6 (seis) dias a temperatura estabilizada de 37°C,
renovando-se o 1,5 SBF a cada dois dias; ao final do tratamento conduzido por
6 (seis) dias os substratos s@do novamente lavados em agua destilada e

deionizada e secos a temperatura ambiente.
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. RESUMO
PROCESSO DE RECOBRIMENTO BIOMIMETICO UTILIZANDO SOLUGAO
DE SILICATO DE SODIO COMO AGENTE NUCLEANTE
Processo de recobrimento e crescimento biomimético com substituicao do vidro
bioativo (vidro G) por uma solugao de silicato de sddio (T2 e T3) durante a
etapa de nucleagcdao, com o qual produz-se uma camada bioativa de
recobrimento que se presta a revestir materiais poliméricos, metalicos e

ceramicos
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