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Resumo

Materiais utilizados como implantes sido classificados
como bioinertes, biotolerdveis e bioativos, dependendo
da natureza de sua interagdo com os tecidos vivos. Dentre
os diversos materiais empregados em implantologia, os
metais merecem atengdo especial em fungido de sua alta
resisténcia mecanica. Entretanto, os metais sio materiais
biotolerdveis, ndo sendo capazes de ligar-se ao tecido
6sseo. Por outro lado, os materiais bioativos criam ligagdes
quimicas fortes com os tecidos dsseos, mas nio resistem
a altas tensdes mecanicas. A hidroxiapatita (HA) é o
principal componente mineral dos ossos. Ela tem sido
exaustivamente estudada como material para implanta-
¢do Ossea, e sua excelente bioatividade e osteoconduti-
vidade tem sido claramente estabelecida. Entretanto, a
implantacdo de HA é somente possivel em situagdes de
baixas tensdes ou apenas de tensdes de compressdo.
Esforgos tem sido feitos para combinar a resisténcia me-
canica dos metais e as propriedades biolégicas da HA
através do uso de recobrimento. Métodos tais como ion
sputtering, plasma spray, sol-gel, eletrélise e biomiméticos
tem sido utilizados. Neste trabalho sdo apresentadas as
técnicas de recobrimento acima mencionadas e comentadas
suas vantagens e desvantagens. E feita uma breve revisao
dos registros existentes sobre recobrimento de HA sobre
metais pelos diferentes métodos.
Palavras-chave:Recobrimento de Hidroxiapatita, Biocera-
micas, Fosfatos de Calcio.

Abstract

Materials in current use as implants classified as bioinert,
biotolerable, and bioactive depending on the nature of their
interaction with the living tissues. Among the several materials
employed in implantology metals deserve special attention
because of their high mechanical strength. However, metals are
biotolerable materials being not able to bond to bone. In the
other hand, bioactive materials form strong chemical bond with
bone but fail under high mechanical loads. Hydroxyapatite is
the main component of the bone mineral. It has been extensively
studied as a bone graft material and its excellent bioactivity
and osteoconductivity have been clearly established. However,
hydroxyapatite grafting is only advisable in situations of low
or only compressive loads because of its weakness. Numerous
efforts have been made to combine the strength of metals and
the biological properties of hydroxyapatite via coating
procedures. Methods such as ion sputtering, plasma spray, sol-
gel, electrolysis, and biomimetic procedures have been used. In
this work the authors present the above mentioned coating
techniques and comment on their advantages and disadvantages.
They also revise briefly the existing reports on hydroxyapatite
coating on metals by the different methods.

Keywords: Hydroxyapatite Coating, Bioceramics, Calcium
phosphate.
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Introducao

O uso de materiais ceramicos e metalicos para a
construgdo ou substitui¢do de por¢des do tecido 6sseo
humano tem se tornado uma préatica comum em di-
versas especialidades médicas nos tltimos 20 anos.
Isto tem contribuido fundamentalmente no desenvol-
vimento de ceramicas e metais biocompativeis. Enten-
de-se como biocompatibilidade a capacidade de um
material para se desempenhar em uma aplicagdo
especifica com uma resposta apropriada do organismo
receptor (Williams, 1987). De acordo com a resposta
biolégica induzida no organismo, os materiais
biocompativeis podem se classificar em biotoleraveis,
bioinertes e bioativos (Vallet-Regi, 1997).

Um material bioinerte ndo induz resposta local
do sistema imunolégico, no entanto um material
biotoleravel, induz uma resposta minima, sendo
aceito pelo organismo receptor. A resposta tipica do
tecido 6sseo com relagdo aos materiais inertes e bioto-
leraveis é a encapsulagdo do implante por uma camada
de tecido fibroso, sendo a espessura dessa camada
inversamente proporcional & inércia do material. Entre
os biomateriais inertes mais empregados atualmente
podem ser citados as cerdmicas de alumina (Al,0,) de
alta densidade, o polietileno de ultra alto peso mole-
cular (UHMWPE), as ligas metélicas inoxidaveis como
cromo, vandadio, titanio e suas ligas (Hanawa, 1991).

O material bioativo permite uma resposta biol6-
gica especifica na interface com o tecido vivo, possi-
bilitando a formagdo de uma ligacédo entre o tecido e o
proprio material (Hulbert et alii, 1987). Neste caso o
tecido é capaz de interagir intimamente com o material
depositando-se diretamente sobre a superficie do
mesmo sem a intervenc¢do da camada de tecido
fibroso. A natureza dessa ligacdo osso-implante no
caso destes materiais parece ser do tipo quimico, sendo
que nessa ligagdo o papel fundamental parece ser feito
pelos componentes organicos e minerais presentes
nos fluidos do corpo humano. Os materiais bioativos,
por exceléncia, sdo os biovidros, as vitrocerdmicas
bioativas e as cerdmicas do sistema fosfato de célcio,
entre as quais a mais difundida é a hidroxiapatita (HA)
(Hench, 1991). A HA é o componente principal (>95%)
do mineral 6sseo, em conseqiiéncia disto ela possui
propriedades de biocompatibilidade e bioatividade,
sendo que até o momento ndo sdo igualadas por
nenhum outro material. Contudo, a baixa resisténcia
a tragdo e a fadiga dessas ceramicas tem limitado sua
aplicagdo como implantes a locais que sofrem tensoes
mecanicas baixas ou somente tensdes de compressao
(Jarcho, 1992).
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Do ponto de vista de resisténcia mecéanica, em
decorréncia das distintas solicitagdes de um implante
Osseo, até o0 momento ndo conseguiu-se desenvolver
um material que supere ou ao menos se iguale as
ligas metalicas de grau cirtrgico.

Para combinar a resisténcia mecanica dos materiais
bioinertes ou biotoleraveis com a bioatividade dos
materiais bioativos existem duas possibilidades.

A primeira consiste na preparagdo de materiais
compostos ou compdsitos, nos quais o material bio-
ativo estd homogeneamente disperso em uma matriz
resistente do material bioinerte ou biotoleravel. Esta
forma apresenta como principais dificuldades a
necessidade de obter uma boa unido interfacial entre
o componente bioativo e a matriz inerte (ou biotole-
ravel) para evitar a concentragdo de defeitos na inter-
face que conduziria a falha do material. Ainda mais, a
superficie do compésito possuiria dreas bioativas e
areas inertes que provocariam um comportamento
diferenciado do tecido 6sseo em contato com o
mesmo.

A segunda possibilidade consiste em recobrir o
material bioinerte ou biotoleravel de boa resisténcia
mecanica com uma camada bioativa através da
deposicao de um material bioativo (Dhert, 1992). Neste
caso, novamente a principal dificuldade consiste em
obter uma boa unido da camada bioativa com o subs-
trato. Além disto, a camada depositada deve ser per-
feita, sem poros ou defeitos que permitam a interagao
dos fluidos do corpo humano e células com o subs-
trato. Neste trabalho se focalizard somente esta segun-
da possibilidade.

Desde o inicio da década de 70 iniciaram-se esforgos
para combinar em um implante a propriedade de
bioatividade das cerdmicas de fosfato de célcio e a boa
resisténcia mecéanica de um outro material. Estes
esfor¢os obtiveram seu primeiro resultado em 1972
quando aparece o primeiro recobrimento bioativo
aplicado a raizes dentarias artificiais. O recobrimento
consistia em uma suspensdo de b-fosfato tricalcico,
aplicada por pulverizacdo ou imersdo, sobre um
substrato de alumina de alta densidade, seguido de
sinterizagdo (Driskell, 1994).

De modo semelhante, Ducheyne e colaboradores
prepararam implantes metalicos porosos recobertos
com HA e os empregaram com éxito como elementos
de fixagdo do esqueleto nos finais dos anos 70 (Driskell,
1994). Apbs esta tentativa e em um periodo relativa-
mente curto desenvolveram-se procedimentos
diversos para o recobrimento de implantes metalicos
com camada de substincias bioativas. Dentre estes



processos encontram-se as técnicas de “Ion
Sputtering” (IS), “Plasma Spray” (PS), Sol-Gel (SG),
eletrdlise e processos biomiméticos, além de outros
de menor interesse pratico (Abe ef alii, 1990; Brendel
et alii, 1992; Brinker et alii, 1990; Dhert, 1992; Driskell,
1994; Fisher, 1986, Klein et alii, 1993; Kokubo et alii,
1992; Lacefield, 1193; Le Geros, 1991; Monma, 1993;
Panjian et alii, 1992; Pilliar et alii, 1993; Rey et alii, 1996;
Russell et alii, 1996; Tanahashi et alii; 1994; Vossen et
alii, 1978; Zelinsky et alii; 1990).

Neste trabalho pretende-se discutir criticamente
0s processos de recobrimento com HA sobre subs-
tratos metalicos que de acordo com a disponibilidade
de equipamento tecnoldgico, estado de conhecimento
e aspecto econOmico, possuem importancia pratica,
demonstrando o potencial, apresentando as vanta-
gens, desvantagens e as perspectivas de cada um.

Recobrimento por lon Sputtering

A técnica do IS consiste em bombardear um alvo do
material a ser depositado com um feixe de ions
positivos, o qual por transferéncia de momento provo-
ca o deslocamento de atomos neutros do alvo, que
condensam sobre o substrato desejado na forma de
um filme fino (Fisher, 1986; Vossen et alii, 1978). O
equipamento tecnolégico necessario é bastante co-
mum em laboratérios especializados, embora a produ-
tividade do mesmo seja muito baixa.

Esta técnica tem sido estudada para a deposigao
de recobrimento de HA sobre ligas de Ti e Co,
utilizando como alvo um disco de HA sinterizado. Os
autores registraram a obtencdo de um recobrimento
aparentemente bem ligado dos substratos com uma
espessura de 0,5 a 2 um, dependendo das condi¢des
do sputtering. O estudo da cristalinidade dos
recobrimentos obtidos mostraram variabilidade,
embora detectando-se em algumas amostras HA bem
cristalina e em outras uma fase amorfa. Isto se atribuiu
as variagdes na velocidade de resfriamento de uma
corrida a outra, assim como a influéncia da pressao
parcial de oxigénio presente no sistema (Pilliar et alii,
1993). Esta variagao na cristalinidade deve influenciar
marcadamente o comportamento biolégico das
diferentes amostras. Ndo se conhecem registros de
implantes metélicos comerciais recobertos com HA
por esta técnica.

Recobrimento por Plasma Spray

De todos os métodos de recobrimento de HA sobre
metais o0 método de PS é o tnico que € utilizado para
fins comerciais, em decorréncia da disponibilidade do
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equipamento tecnolégico a um prego acessivel e com
produtividade adequada, inicialmente desenvolvido
para fins de recobrimentos de outra natureza.

O p6 de HA é injetado em um gés transportador o
qual se ioniza, alcangando o estado de plasma ao passar
por um arco elétrico estabelecido entre dois eletrodos.
Neste estado o gas alcanca temperaturas até 20.000 K
dentro do arco, que diminuem rapidamente até uns
2.000 a 3.000 K a 6cm do arco. Nestas condi¢des o p6
de HA, transportado a alta velocidade através do
plasma, funde parcialmente e se ioniza, sendo
projetado neste estado sobre o substrato metélico,
onde sofre um rapido resfriamento. O recobrimento
é produzido mediante a deposi¢do de varias camadas
e utilizando técnicas robotizadas para o controle do
equipamento. As espessuras finais dos recobrimentos
oscilam em geral entre 40 a 100um (Dhert, 1992;
Jarcho, 1992; Vossen et alii, 1978).

O primeiro elemento de implante colocado no
mercado se deve a Valen, que em 1980 produziu e
comercializou implantes dentarios endo-6sseos do
tipo ancora recoberto com HA através de PS. O
recobrimento consistia na aplicacdo de uma camada
base de particulas de Ti aplicado também por PS, sobre
a qual se aplicou o recobrimento de HA. Estes
implantes foram comercializados com o nome de
“Hydroflex” devido, segundo o produtor, a possibili-
dade de dobrar o implante sem que houvesse descola-
mento do recobrimento (Driskell, 1994).

Rapidamente o mercado foi invadido por uma
série de implantes recobertos com HA com esta
técnica, principalmente implantes dentarios intra-
6sseos e hastes das préteses de fémur, aos quais se
atribufa a capacidade de uma rapida e intima dsseo-
integragdo. A maioria dos resultados publicados de-
monstram que os implantes metalicos recobertos com
HA por esta técnica, apresentam uma ligacdo efetiva
com o tecido 6sseo que conduz a uma rapida estabili-
zagao do implante em curto prazo.

O exame de implantes recobertos por este método
eretirados apds grandes periodos de implantagao tem
colocado em evidéncia algumas desvantagens do
método. Em primeiro lugar a natureza da ligacao HA-
-metal é puramente mecanica, ndo existindo nenhuma
evidéncia de interag¢do quimica (Jarcho, 1992; Ranz et
alii, 1997); os recobrimentos obtidos se comportam
como uma ceramica fragil, falhando quando submetido
as cargas de tracdo originadas pela grande diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica do substrato
e da HA (Pilliar et alii, 1993).

Em segundo lugar, a HA se decompde parcialmente
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ao atingir as altas temperaturas do plasma, alterando
sua bioatividade. Diversos produtos de decomposicao
tem sido registrados em recobrimentos comerciais e
experimentais, sendo os mais comuns a oxiapatita
[Ca,(PO,) 0], B- e a-fosfato tricdlcico (Ca,(PO,),),
6xido de célcio (CaO), fosfato tetracélcico (Ca,(PO,),0),
fosfato de célcio amorfo e fase vitrea amorfa (Jarcho,
1992; Klein et alii, 1993; Lacefield, 1993; Rey et alii, 1996;
Ranz et alii, 1997; Vogel et alii, 1996). Estes produtos da
decomposigdo sdo mais soltiveis do que a HA, em
decorréncia disso pode-se ter uma dissolugéo e biode-
gradagdo do recobrimento, ficando entao a superficie
exposta ao meio fisiolgico e diminuindo a adeséo na
interface HA-metal (Yang et alii, 1995 a). As mudancas
que ocorrem no recobrimento quando imerso no flui-
do fisiolégico sdo notavelmente aceleradas pela agdo
de esfor¢os mecanicos ciclicos sobre o implante reco-
berto (Reis et alii, 1996).

Em alguns casos, a descomposi¢ao da HA cristalina
em outras fases amorfas ocorrida durante o processo
de PS, pode ser revertida mediante tratamento térmico
do recobrimento a temperatura de 500 °C (Vogel et
alii, 1996).

Por outra parte, a presencia de fases amorfas ou
cristalinas soltiveis favorece a bioatividade nos primei-
ros estagios da implantacdo (Ranz et alii, 1997).

A técnica de recobrimento com HA-PS é altamente
sensivel a qualidade do p6 empregado e aos para-
metros do processo de deposicado (Yang et alii, 1995 D),
dai a grande variabilidade da composigdo e das pro-
priedades quimicas, fisicas e biolégicas dos recobri-
mentos de HA comerciais e experimentais descritos
na literatura

As citadas desvantagens tém limitado as esperan-
cas inicialmente depositadas nesta técnica, mas ainda
sdo vélidas a 6sseo-condutividade e a 6sseo-integracdo
demonstradas a curto prazo. Atualmente empregam-
se amplamente préteses de quadris com hastes
femurais recobertas com HA-PS em pacientes de idade
avancada, onde a esperanca de vida ndo supere o
tempo de duragdo da prétese, e implantes dentédrios
cuja extragdo no caso de falhas ndo conduz a riscos
elevados para os pacientes.

A resposta mais provavel ao porqué do éxito clinico
dos implantes recobertos com HA-PS é que a principal
funcao do recobrimento consiste em induzir a formagdo
rapida de osso durante o periodo inicial da cicatrizagéo.
Assim, apesar da perda de propriedades do
recobrimento durante o periodo de implantagdo, a
superficie do implante permanecera osso-integrada e
estabilizada pelo osso circundante (Denissen et alii, 1997).
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O emprego de fliorhidroxiapatita em lugar da HA
pode ser uma boa alternativa para a obtengao de reco-
brimentos mais adesivos e menos porosos, minimi-
zando-se a sua decomposi¢do (Ranz et alii, 1997;
Denissen et alii, 1997).

Recobrimento por Métodos Sol-Gel

Nos métodos SG materiais inorganicos podem ser
preparados a partir de solugdes contendo compostos
metalicos tais como alcéxidos, ou outros sais organicos
ou inorganicos como fontes de cétions, 4gua como
agente de hidrélise e dlcoois como solventes. Como
resultado da hidrélise dos precursores metélicos a
solugdo se torna um sol. As rea¢des continuam, e pouco
a pouco interligam as particulas, solidificando o sol
em um gel. Os géis, apds secagem, podem ser em
alguns casos os produtos finais ou podem ser subme-
tidos a calcinagdo e/ou sinterizagdo a temperaturas
relativamente baixas para obter pés, fibras, mondlitos
ou recobrimentos ceramicos.

Na preparacao de filmes finos ou espessos, técnicas
como dip coating, spin coating, spray coating sdo
comumente usadas para recobrir substratos vitreos,
cerdmicos, metélicos e poliméricos. Estes filmes sol-
gel sdo bastante promissores para recobrimento de
substratos de superficies pequenas ou grandes (até 10
m?). O método sol-gel de fabricacdo de filmes finos
oferece vantagens potenciais sobre as técnicas conven-
cionais, tais como baixa temperatura de processa-
mento, recobrimento facil de grandes superficies, pos-
sibilidade de obtengdo de filmes com espessuras de
10Aa alguns mm e baixo custo das instalagdes.

Uma grande variedade de filmes finos ja foram
preparados pelo processo sol-gel e alguns dele ja estao
em uso pratico no mercado internacional. Muito destes
filmes tem aplicagdes promissoras para dispositivos
eletrdnicos, optoeletrénicos, fotdnicos, quimicos e
mecanicos (Brinker ef alii, 1990; Segal, 1989; Zelinsky
et alii, 1990).

A técnica SG ainda ndo é amplamente utilizada
para o preparo de recobrimentos de HA, sendo poucos
os trabalhos publicados nessa area.

Brendel e colaboradores (Brendel et alii, 1992)
utilizaram nitrato de calcio e fenildiclorofosfina como
reagentes e acetona como solvente. Apds de hidrélise
e oxidacdo formou-se uma solugdo viscosa que foi
aplicada através do método de dip coating sobre
substratos de alumina, titanio e ligas de titanio. Através
da secagem a solugéo se transforma em um polimero
solido. Calcinando este polimero a temperaturas na
faixa de 900 a 1100°C obtém-se a formacdo de HA



com uma rede cristalina levemente distorcida. Me-
diante este método se obtiveram camadas finas e qua-
se totalmente densas onde a caracterizac¢do por difra-
¢do de raios-X indicou a presenca de HA e f-fosfato
tricalcico. Com o uso de solugdes mais viscosas ou
mdultiplos recobrimentos ocorre a formagédo de
camadas mais espessas porém altamente porosas.

De acordo com Breme e colaboradores (Breme et
alii, 1995) através da hidrélise de uma solugdo de CaO
e fosfato de trietila ou fosfato de trimetila, obteve-se
um sol. Pela técnica de dip coating foram recobertos
substratos de Ti dopados com manganés, em seguida
foram secos durante 1h. a 130 °C, levando a formacéo
de um gel. Finalmente, calcinando a 600-800 °C
ocasionou-se a formagado de um filme. Esse filme foi
caracterizado através de difracdo de raios-X verifi-
cando que a fase presente foi HA.

Solugdes foram preparadas com razdes molares
de Ca/P=1,67 utilizando-se acetato de célcio em H,O
destilada com adi¢do de varios precursores de fésforo
tais como: acido fosférico, pentéxido de fésforo
refluxado com 1-propanol e fosfito de trietila. Discos
de zircOnia foram imersos nessas misturas e secos a
véacuo a 100 °C para remover a fase liquida e em
seguida calcinados a 1100 °C. Segundo a difracao de
raios-X, o melhor resultado foi obtido com a mistura
de acetato de célcio e fosfito de trietila (razdo Ca/
P=1,62) a 1000 °C apresentando HA como dnica fase
cristalina (Haddow et alii, 1996).

Segundo Tuantuan e colaboradores (Tuantuan et
alii, 1996) soeis de HA foram preparados pela dispersao
de nanocristais de HA em H,O destilada ou em uma
solugdo salina fisiolgica com auxilio de um homoge-
neizador ultra-sénico. Filmes de HA sobre barras de
Ti foram preparados através da técnica de dip coating
sem tratamento térmico ulterior. A espessura dos
filmes obtidos foi de 10 a 200 pm. A adesédo entre o
filme e o Ti foi muito pequena, contudo, a adesdo
entre o osso e o Ti recoberto com HA foi o duplo da
encontrada para barras de Ti sem recobrimento.

Para Russell e colaboradores (Russell et alii, 1996)
o precursor da HA é obtido através dos reagentes
hidrogénio fosfato de n-butila e nitrato de calcio
tetrahidratado e 2-metoxietanol como solvente em
uma razdo Ca/P =1,67. Esta solugao é depositada por
spin coating sobre o substrato. O filme fino foi seco a
350°C por 1 min. A camada seca foi submetida a
tratamentos térmicos de 500 a 950 °C em atmosfera
de N, com altas velocidades de aquecimento e
resfriamento. A caracterizagdo do material recoberto
foi feita através da difracdo de raios-X, sendo que o
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aumento da temperatura de calcinagdo do substrato
recoberto leva a um aumento na cristalinidade da fase
de HA obtida.

De acordo com Chai e colaboradores (Chai et alii,
1998) utilizando-se fosfito de trietila e dietoxido de
calcio, foram feitos recobrimentos de varios substratos
como alumina, zirconia e titanio. A calcinagéo foi feita
entre 500 e 900 °C. A cristalizagio da fase de HA na
camada ocorreu entre 500 e 600 °C segundo indicou a
difracdo de raios-X.

Para a deposigdo de HA através de sol-gel ndo ha
dados na literatura quanto a aderéncia das camadas
depositadas. As desvantagens encontradas neste caso
sdo a baixa produtividade e a toxicidade das subs-
tincias envolvidas, no caso de se utilizar o método
para larga escala. Porém este método parece ser pro-
missor devido a simplicidade do equipamento tecnolé-
gico empregado, baixo custo para instalacdo, baixas
temperaturas no processo e a possibilidade de controle
das caracteristicas da camada depositada.

Recobrimento Eletrolitico

As técnicas de eletrdlise sdao habitualmente
empregadas para depositar filmes com propriedades
especiais, geralmente metalicos, sobre substratos
também metdlicos. De maneira semelhante a eletrdlise
convencional, pode-se empregar o método para a
deposicdo de filmes de fosfato de calcio sobre
substratos metélicos, baseando-se na redugao catddica
da agua:

HO+e - %H, t +OH (1)

A reagdo eletrolitica acima produz um aumento
local do pH nas imediages do eletrodo que atua como
catodo que pode ser aproveitado para a precipitacdo
de ions Ca* e PO,* presentes na solugio eletrolitica,
na forma de uma camada insoldvel e aderente de
fosfato de célcio sobre o catodo.

Este procedimento é empregado para recobrir
substratos de Ti com uma camada de fosfato de célcio
cuja estrutura cristalina assemelha-se a de uma apatita
carbonatada (CO,-HA). Como eletrélito utiliza-se uma
solugdo aquosa de CaCl, e de NH H, PO, e a condigao
da eletrédlise consiste na aplicagdo de pulsos de
potencial de 20 s de duracdo seguidos de 20 s de
repouso para, segundo os autores, obter um cresci-
mento mais uniforme do recobrimento de CO,-HA.
Ap0s a eletrdlise pode-se melhorar a densidade e a
adesdo do recobrimento através da sinterizacao a
vacuo a baixas temperaturas (300 a 800°C) (Pilliar et
alii, 1993).
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Através da eletrélise de solugdes aquosas de
Ca(H,PO,),.H,0 e de CaHPO,.2H,O na presenca ou
nao de NaNO, e NaF, a temperaturas entre 20-90°C e
densidade de corrente de 6 mA/cm? tem-se obtido
recobrimentos de HA deficiente em Ca(Ca,,
(HPO,)x(PO,),, (OH), .nH,O, HADC) sobre ago
inoxidavel SUS 304. Neste caso a presenca dos aditivos
NaNO, e NaF e um maior pH favorecem a deposigao
de HADC com relagdo a deposigdo de CaHPO,.2H,O
e Ca HPO, (Monma, 1993).

Ban e colaboradores (Ban et alii, 1997) recobriram
Ti com HA mediante eletrélise a 62°C durante 20 min
em um eletrélito composto de NaCl, CaCl, e K,HPO,
em pH 7,2, empregando uma densidade de corrente
catédica de 160 mA /cm?. Em testes de implantagao in
vivo em fémur de coelho encontraram que a resisténcia
de pull-out apds 3 semanas foi maior para os implantes
de Ti recoberto que para os controles, porem apds 9
semanas nenhuma diferenga significativa foi obser-
vada entre os implantes recobertos e os controles. O
exame dos implantes retirados mediante espectrofo-
tometria no infravermelho de transformada de
Fourier (FTIR) demonstrou que a formagdo de novo
osso na superficie do implante é favorecida pelo
tratamento eletrolitico.

O método eletrolitico requer equipamento de
baixo custo e os conhecimento cientificos e tecno-
16gicos sdo bem dominados, podendo ser um método
promissor para a aplicacdo de recobrimentos
bioativos de HA sobre substratos metalicos, porém
sdo evidentes as seguintes desvantagens:

A deposicdo de HA nao condutora sobre o catodo
aumentam a resisténcia da cuba, estabelecendo-
se uma limitacdo sobre a espessura do recobri-
mento. Na literatura existente ndo se menciona as
espessuras obtidas no recobrimento.

A liberagdo de hidrogénio sobre o catodo devido a
reacdo eletrolitica pode afetar a adesdo da camada
de HA e contribuir para a presenca de poros.

A velocidade de formagéo e adesdo da camada ao
substrato é baixa (Rey et alii, 1996).

Apesar destas aparentes desvantagens, o método
eletrolitico merece atengdo e oferece perspectivas
imediatas ndo para obtencdo de recobrimento
definitivo, mas para uma camada intermediaria, que
posteriormente podera ser recoberta por uma camada
definitiva através de outros métodos.

Uma variante indireta para a deposicdo de uma
camada de HA sobre Ti consiste na anodiza¢do do
substrato em uma solugdo contendo 0,3 mol/L de
acetato de calcio e 0,06 mol/L de B-glicerofosfato de

Revista Brasileira de Engenharia Biomédica/v. 15/n. 1-2

Brazilian Journal of Biomedical Engineering / v. 15/ n. 1-2

calcio e um potencial anédico de 350V (Ishizawa et
alii, 1995 a). Nestas condi¢des forma-se um filme de
6xido de titanio contendo Ca e P. Apés tratamento
em autoclave em presenca de d4gua a 300°C durante 2
h precipita-se uma grande quantidade de cristais de
HA. O resultado é uma camada anddica de 6xido de
titanio contendo Ca e P de 10 mm de espessura, e
sobre esta outra camada de HA de elevada cristalini-
dade com 2 um de espessura (Ishisawa et alii, 1995 b).

Testes de implantacdo in vivo realizados em fémur
de coelho mostraram 6tima deposicdo de osso sobre
implantes de Ti recobertos segundo este procedimento
e aresisténcia da interface osso-implante, determinada
mediante o teste de push-out, foi a mesma que para
implantes de controle feitos de cerdmica de HA
(Ishizawa et alii, 1995 c).

Esta variante para obtencdo de uma camada de
HA através do método eletrolitico indireto parece ser
uma boa opgdo para solucionar as dificuldades do
método direto.

Recobrimento Biomimético

A HA biolégica presente no tecido 6sseo vivo se
diferencia da obtida por métodos sintéticos por sua
menor cristalinidade e a presenca de substitui¢do i6ni-
cas em sua estrutura, considerando-se que estas parti-
cularidades desempenharam um papel importante em
seu comportamento biolégico (Le Geros, 1991).

Em 1990 Abe e colaboradores desenvolveram um
procedimento que permite recobrir praticamente
qualquer substrato com uma camada uniforme de HA
biolégica com até 15 mm de espessura (Abe et alii,
1990). O procedimento originalmente foi empregado
sobre Ti, ligas de Ti (Ti- 6 Al-4 V), aco inoxidavel SUS
316, Pt e Cu, além da ALO,, ZrO,, vidro de silica,
polimetacrilato de metila, polietileno; posteriormente
foi aplicado com éxito a poli(etileno tereftalato),
poli(etersulfona), poliamida 6, poli(tetrafluoretileno)
e hidrogel de poli(alcoolvinilico) (Tanahashi et alii,
1994). No caso de metais, sabe-se que a morfologia
dos precipitados estd diretamente vinculada ao tipo
de metal bem como as caracteristicas de sua superficie
(Leitdo et alii, 1997), sendo que, a tnica limitagao
aparente é referente a natureza do substrato que deve
ser estavel no meio utilizado e nédo liberar substancias
inibidoras da nucleac¢do de HA (Tanahashi et alii, 1994
e 1996; Leitao et alii, 1995; Kokubo, 1997).

O método de Abe e colaboradores (Abe et alii,
1990) consiste em colocar o substrato a ser recoberto
em uma solugdo sintética (SBF) de composigao idnica
semelhante a do plasma sangiiineo. Conjuntamente



com o substrato coloca-se uma placa de vidro G
bioativo distante cerca de 0,5 mm do substrato. Depois
de mantido o sistema durante 7 dias a 36,5°C forma-
se sobre o substrato uma camada continua e homo-
génea de 1 mm de espessura composta por cristalitos
de HA biolégica muito finos e de aparéncia fibrosa,
alongados na direc¢ao do eixo c. Através da reimersao
durante 7 dias em uma solugédo 1,5 vezes mais concen-
trada do que a primeira obtém-se um aumento na
espessura da camada de até 15 mm. A caracterizacdo
do recobrimento demonstrou que se tratava de CO,-
HA de baixa cristalinidade, muito semelhante a HA
biolégica presente no tecido 6sseo natural. Abe e
colaboradores propdem o seguinte mecanismo de
recobrimento:

¢ Os ions silicatos presentes no vidro G dissolvem-se

e se adsorvem sobre o substrato.

e Ocorre a nucleagdo de HA sobre os ions silicato
adsorvidos.

* Os ntcleos de HA crescem as custas do SBF
supersaturado com relacdo a HA, produzindo-se

o recobrimento do substrato (1 mm de espessura).
* A espessura da camada aumenta (até 15 pm) as

custas do SBF 1,5 vezes mais concentrado.

Este mecanismo parece concordar com estudos
sobre a formagdo de HA sobre silica gel no qual se
atribuiu um papel fundamental na formagao de HA
aos grupos silanol (SiOH) presentes na superficie do
gel (Vossen et alii, 1978; Li et alii, 1993).

Kokubo pode observar o crescimento de HA
“biolégica” sobre um substrato polimérico colocado
em SBF separado 0,5 mm de una placa de silica gel e
em seguida imerso em SBF 1,5 vezes mais concentrado.
Quando o primeiro tratamento com silica gel foi
omitido observou-se que ap6s a imersdo em 1,5 SBF
nada acontecera, indicando que os ions silicato
dissolvidos da silica gel e adsorvidos sobre a superficie
do polimero induziram a nucleagio da HA “biol6-
gica”. Constatou-se que quando a silica gel foi
substituida por um vidro a base de CaO-5i0O, essa
nuclegdo pode ser acelerada pélos ions Ca dissolvidos
do vidro (Kokubo, 1997).

Rigo e colaboradores (Rigo et alii, 1998) substi-
tuieram a etapa do tratamento em presenca de vidro
G no procedimento de Abe e colaboradores (Abe et
alii, 1990) por imersao em uma solugdo de silicato de
sodio de pH fisiol6gico (100 ppm de Si). Ap6s o trata-
mento com silicato de sédio discos de Ti6Al4V foram
imersos em 1,5 SBF, constatando-se a formacdo de
uma camada de HA carbonatada similar a reportada
por Abe e colaboradores (Abe et alii, 1990).
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Ainda que néo se tenha valores publicados sobre
a aderéncia do recobrimento de HA sobre os metais,
ha valores publicados para os recobrimentos sobre
diferentes substratos poliméricos na faixa de 4,40 a
0,63 Mpa, sem nenhum tipo de tratamento de
superficie (Tanahashi et alii, 1994), e na faixa de 9,77 a
2,14 MPa quando esses polimeros sofreram trata-
mento das superficies com plasma em atmosfera de
oxigeno (Kokubo, 1997).

O procedimento de recobrimento biomimético ndo
necessita de equipamento tecnolégico sofisticado e os
reagentes quimicos necessarios sdo de baixo custo.
Os inconvenientes sdo a longa duragéo, a baixa produ-
tividade, e a pobre adesdo (Rey et alii, 1996). Além
disso o desempenho mecanico e biolégico do recobri-
mento obtido precisa de mais estudos.

Comentarios Finais

Os implantes metélicos empregados no sistema 6sseo
possuem uma resisténcia mecanica adequada, mas de
acordo com seu comportamento biolégico sdo
considerados biotolerdveis, havendo necessidade de
capacidade de ligar-se intimamente ao tecido ésseo, o
que pode conduzir ao fracasso do implante a longo
prazo.

A HA é um material bioativo que é capaz de formar
uma unido intima de tipo quimico com o osso,
entretanto carece de resisténcia mecanica adequada
na interface.

Uma solugdo unindo as propriedades desejadas
de ambos materiais (bioativos e biotoleraveis) é o
emprego de recobrimentos de HA sobre proteses e
elementos metalicos implantaveis.

O melhor recobrimento sera aquele no qual se
obtenha uma unido forte na interface metal-HA, prefe-
rencialmente do tipo quimico, e se mantenha as pro-
priedades fisico-quimicas e biolégicas da HA depo-
sitada na camada, sem presenca de poros, trincas ou
outras imperfei¢des.

Pode esperar-se que um recobrimento de HA no
qual a cristalinidade e composicdo sejam semelhantes
a da HA biolégica, tenha o melhor desempenho em
termos de bioatividade.

Dos métodos até hoje conhecidos para recobrimento
somente o de plasma spray possui importancia industrial
ecomercial, apesar de algumas desvantagens evidenciadas
em seu desempenho biolégico a longo prazo.

Outros procedimentos de recobrimento de metais
com HA, como as técnicas de sol-gel, eletrélise e
biomiméticas, oferecem alternativas interessantes do
ponto de vista tecnolégico e econdmico ao sistema ja
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bem estabelecido de plasma spray, merecendo ser
objeto de estudo no futuro imediato.
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