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Resumo: Biomateriais nanoestruturados sdo promissores
pelo fato de apresentarem similaridades com
componentes nanoestruturados de matriz extracelular. Os
filmes de carbono-tipo diamante (DLC) sdo atualmente
de grande interesse da comunidade cientifica e
tecnologica devido as suas propriedades, como baixo
coeficiente de atrito, elevada dureza, inércia quimica, alta
aderéncia a superficies metalicas com diferentes formas
e facil obtengdo para utilizagdo. Compositos a base de
hidroxiapatita sdo buscados com o objetivo de aplicagdes
Osseo-regenerativas, devido as suas propriedades
bioativas. O objetivo desse trabalho ¢ a eletrodeposi¢do
de hidroxiapatita sobre filmes de DLC contendo
nanoparticulas de dioxido de titdnio incorporadas
visando a criagdo de um compdsito bioativo para a
regeneracao ossea. Os filmes de DLC foram depositados
sobre superficies de aco inoxidavel 304 utilizando a
técnica deposicdo quimica da fase vapor assistida por
plasma. As nanoparticulas foram incorporadas nos filmes
durante o processo de deposi¢do. A hidroxiapatita foi
eletrodepositada sobre a superficie dos filmes de DLC
aplicando-se uma tensdo de 3,4 V e utilizando uma
solugdo de 2,5 mM de nitrato de célcio tetrahidratado e
1,5 mM Di-hidrogenofosfato de amonio. As amostras
foram  caracterizadas  utilizando-se = microscopia
eletronica de varredura (MEV), energia dispersiva de
raios-X (EDS) e difratometria de raios-X (DRX). As
diferencas entre as morfologias dos cristais e razdo Ca/P
sdao mostradas de acordo com a concentragdo de dioéxido
de titanio nos filmes.
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Abstract: Nanostructured biomaterials are promising
because they have similarities with nanostructured com-
ponents of extracellular matrix. The films of diamond-
like carbon (DLC) are currently of great interest to the
scientific and technological community due to its proper-
ties such as low friction coefficient, high hardness, chem-
ical inertness, high adhesion to metal surfaces with dif-
ferent shapes and readily available for use. Composites
based on hydroxyapatite are sought for the purpose of
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bone-regenerative applications due to their bioactive
properties. The aim of this work is the electrodeposition
of hydroxyapatite on DLC films containing nanoparticles
of titanium dioxide incorporated aiming to create a biac-
tive composite for bone regeneration. The DLC films
were deposited on 304 stainless steel surface using
plasma enhanced chemical vapor deposition technique.
The nanoparticles have been incorporated into the films
during the deposition process. Hydroxyapatite was elec-
troplated onto the surface of the DLC films by applying a
voltage of 3.4 V and using a 2.5 mM solution of calcium
nitrate tetrahydrate and 1.5 mM ammonium dihydrogen.
The samples were characterized using energy dispersive
X-ray (EDX) and scanning electron microscopy (SEM).
The differences between the morphology of the crystals
and Ca/P ratio are shown according to the concentration
of titanium dioxide in the films.

Keywords: electroplating, hydroxyapatite, DLC films,
nanoparticles.

Introducéo

A procura por biomateriais estende-se através da
utilizacdo de materiais de origem bioldgica, como no
caso dos enxertos e dos implantes. Contudo, devido as
limitacdes, estudos tém sido feitos na busca pelo
desenvolvimento de biomateriais apropriados, o que
pode levar ao decréscimo da utilizagdo de biomateriais de
origem natural.[1,2]

O crescente aumento na expectativa de vida da
sociedade tem resultado e motivado o desenvolvimento
de biomateriais capazes de substituir e/ou estimular a
adesdo, crescimento e proliferagdo de tecidos, de forma a
reparar e/ou substituir tecidos vivos vitimados por
traumas ou doencas. Uma tentativa para reabilitacao do
tecido ¢ a substituicdo do tecido dsseo através da
utilizacdo permanente de implantes, feitos a base de
metais, ceramicas, polimeros e compositos. Diversos
materiais tém sido testados com o objetivo de aplicacdo
como substitutos ou regeneradores 6sseos. [2,3] Um dos
fatores que estimulam o crescimento 0sseo € o aspecto
poroso do material utilizado, que permite o crescimento
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de osteoblastos. Por esta razdo, o estudo se volta a
nanotecnologia no desenvolvimento de biomateriais
metalicos de superficie com caracteristica porosa (metais
celulares) que se caracterizam por apresentarem uma
grande quantidade de vazios, delimitados por paredes
metalicas. Este arranjo fornece uma combinagdo de
propriedades bastante peculiares, como baixa densidade,
somando-se a alta rigidez e grande capacidade de
absor¢ao de energia. Em termos biologicos, estes metais
porosos oferecem arquitetura muito propicia para uso
como regeneradores Osseos, pois a topagrafia da
superficie das paredes dos poros (meterial) compde uma
chave muito importante na interacdo material/matriz
Ossea, sendo assim um adesivo 0sseo. [1]

Estudo de deposicdo de hidroxiapatita (HAp -
fosfato de calcio hidratado) despertam interesses para
aplicagdes na medicina regenerativa e reparadora de
tecidos Osseos. Dentre as vantagens se destacam a
facilidade em guiar a formagao de tecido, devido a suas
estruturas fisicas; favorecimento de trocas de fluidos
bioldgicos devido a porosidade, com isso facilitando a
nutricdo e consequentemente a osseointegragcdo. Porém,
possui deficiéncia em suas propriedades mecanicas, tais
como fragilidade e baixa resisténcia ao desgaste. A fim
de criar novos nanobiomateriais que imitam 0sso, €
essencial desenvolver estratégias para obter melhores
propriedades mecanicas, além de uma estrutura cristalina
que seja favoravel para aumentar a ossecointegragdo
devido as propriedades de bioatividade.[5]

Filmes de carbono-tipo diamante (diamond-like
carbon, DLC) sdo de grande interesse devido as suas
propriedades, como baixo coeficiente de atrito, elevada
dureza, inércia quimica, possibilidade de deposi¢do em
substratos metalicos com diferentes formas, obtencdo em
grandes escalas e, especialmente devido a alta aderéncia
alcancada em superficies de materiais ferrosos. [6] E
propicia a incorpora¢do de nanoparticulas de dioxido de
titinio nos filmes de DLC para aumentar a sua acdo
bactericida. Por fim, a combinagdo das propriedades de
bioatividade da HAp com as caracteristicas inicas dos
filmes de DLC com nanoparticulas de didxido de titanio
incorporadas aparece como uma nova alternativa para a
fabricacdo de biomateriais metalicos compativeis
visando aplicagdes Osseo-regenerativas.

Materiais e métodos

Os substratos (discos com espessura de 1 mm e
didmetro de 11 mm) utilizados para a realizagdo dos
experimentos neste trabalho foram amostras de ago
inoxidavel 304. Esses substratos foram submetidos a
alguns processos de limpeza, responsaveis pela total
remoc¢ao de impurezas que possam vir a comprometer a
aderéncia dos filmes de DLC a sua superficie.
Inicialmente, os substratos metalicos de aco inoxidavel
foram limpos, em banho de acetona PA e sonificados por
5 minutos. Apds este processo, as amostras foram polidas
seguindo uma sequéncia de lixas, indo da 600 a 2000 ¢
finalizando com o polimento em feltro com pasta de
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diamante de 2,5 pm. Apods o polimento, as amostras
foram novamente limpas em banho de acetona PA,
sonificadas por 10 minutos, e secas utilizando um jato de
nitrogénio super seco.

A deposi¢do dos filmes finos de DLC foi realizada
pela técnica de deposi¢ao quimica da fase vapor assistida
por plasma (plasma enhanced chemical vapor deposition,
PECVD). A sequéncia de gases injetados no interior da
camara pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1. Sequéncia de gases injetados no processo de
deposigao dos filmes finos de DLC.

Elemento  Fluxo Pressdo Tensdo  Tempo
(sccm)  (mTorr) V) (min)
Argbnio 1 8,0 -700 20
Silano 1 8,0 =700 20
Metano 1 8,0 -400 20
Hexano - 7,5 -700 180

Para a producdo dos filmes de DLC contendo
nanoparticulas de didxido de titdnio (TiO»-DLC)
incorporadas, nanoparticulas de TiO, (Aeroxide® P25,
Evonik) com cerca de 21 nm de didmetro foram dispersas
em hexano (precursor) na concentragdo de 0,1 g/L. Essa
dispersdo substituiu 0 hexano no processo de deposigido
para a produgao dos filmes de TiO,-DLC.

Para a produgdo do eletrdlito foi utilizado reagentes
de alta qualidade (Sigma-Aldrich®), com maxima pureza,
tais descritos na Tabela 2. Salienta-se que para a prepara-
¢ao do eletroélito utilizou-se a razdo Ca/P da HAp estequi-
ométrica. O pH da solugdo eletrolitica foi em torno de 4,8.

Tabela 2. Reagentes do eletrdlito da marca SIGMA-AL-
DRICH®.

Eletroélitos Concentracao Volume
(mM) (mL)
Ca(NO3),.4H,0 2,5 50
NH4H2PO4 1,5 50
Existem diversas formas de deposicdo da

hidroxiapatita em biomateriais. Este tem como vantagem
a producdo de um filme fino, cristalino, homogéneo e
aderente, além de ser um processo rapido, eficiente e de
baixo custo, onde a composicao e o controle da estrutura
de revestimento sdo possiveis devido a temperatura de
processamento relativamente baixa[7].

As amostras foram submersas na solugdo
eletrolitica. Durante o processo, o eletrélito permaneceu
a uma temperatura entre de 70 °C sob agitac@o continua,
por um periodo de 120 minutos. Como catodo foi
utilizada a platina e o anodo foi montado utilizando o
cachimbo onde a amostra foi posicionada no centro para
receberem a HAp depositada. Utilizou-se uma fonte com
tensdo de -5,0 V [4].

Resultados e Discussao
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As analises morfologicas da HAp eletrodepositada
foram realizadas pela técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV - Zeiss EVO Mal0 acoplado com
energia dispersiva de raios X (EDS), Oxford Instruments
Inca Penta FET x3) alocado no Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento da Universidade do Vale do Paraiba.
Utilizaram-se como parametros: Tensdo de 20.00 kV,
distancia de trabalho entre 13-15 mm, e ampliagdes que
variam de 7-20 K vezes. A Figura 1 mostra micrografias
das superficies das amostrasem diferentes aumentos.

Figura 1. Micrografias das superficies das amostras apos

processo de eletrodeposicao de HAp. (a) Aco inoxidavel
304; (b) filme de DLC; e (¢) filmes de TiO,-DLC.

Através das micrografias ¢ possivel observar que na
superficie das amostras de TiO,-DLC, a eletrodeposigdo
dos cristais foi mais consistente e mais homogénea, com
uma maior densidade de cristais.

A analise quimica semiquantitativa das amostras foi
realizadas no acessorio de EDS acoplada. Apds a coleta
dos espectros de EDS foi calculadas a razao Ca/P[1,4].

A superficie das amostras foi submetida a analise
quimica para verificar o perfil de distribuigdo dos
componentes na superficie e a porcentagem em peso dos
elementos quimicos. A Tabela 3 mostra as porcentagens
em peso de cada elemento ¢ a razdo Ca/P[1,4].

Tabela 3. Porcentagem em peso dos elementos quimicos
dos compositos de HAp eletrodepositados.

Superficie Ca (%) P (%) Razdo Ca/P
Ago 65.55 3445 1,9028
DLC 61.73 38.27 1,6130
TiO,-DLC 62.59 3741 1,6731

O calcio é um dos principais elementos presentes
em materiais bioativos. [8] A liberagdo deste ion
representa um dos principais fatores responsaveis pela
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formagdo da camada biologicamente ativa e estimulo
para o crescimento 6sseo. Pode-se analisar que o melhor
resultado de razdo Ca/P foi obtido na superficie da
amostra incorporada com TiO,-DLC, ja que a razdo da
HAp sintética é de 1,67 [9].

A identificagdo das fases presentes foi realizada
através de difratometria de raio-x (DRX), utilizando um
difratdmetro da marca Panalytical e modelo X’Pert Pro.
Os parametros da analise foram 2[] entre 5° e 90°, tempo
por passo de 10s e passo de 0,02°. A identificagdo das
fases foi conduzida em software Highscore 3.0 da marca
Panalytical. As analises de DRX foram realizadas no
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

Esta técnica é muito utilizada na caracterizag¢do de
estruturas cristalinas podendo fornecer informagoes qua-
litativas e quantitativas, de forma ndo destrutiva. O difra-
tometro de raios X de alta resolugdo na configuragdo de
angulo rasante (1°) foi utilizado para se confirmar a na-
tureza cristalina das particulas de HAp incorporadas nas
superficies de ago, nos filmes de DLC e TiO,-DLC. A
Figura 2 mostra os difratogramas das amostras. Pode-se
observar os picos caracteristicos de HAp onde foram ana-
lisados os tamanhos dos cristais [1].

O tamanho dos cristais foi calculado através da Equagéo

de Scherrer e mostrados na Tabela 4.
K2

Dna = 2555 (1

Nota-se formagdo de cristais maiores de HAp nas
superficies de filmes de DLC e TiO,-DLC. Apesar de
cristais menores serem mais interessantes por apresenta-
rem uma area de contato superficial maior, € relevante
considerar que as amostras incorporadas com nanoparti-
culas sdo mais resistentes a corrosdo e ao desgaste.
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Figura 2. Difratograma de raios-x das amostras apos pro-
cesso de eletrodeposi¢ao de HAp.

Tabela 4. Tamanho de cristais encontrados em posi¢oes
especificas nos picos de identificagdo de HAp.
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Tamanho Ficha de espe-
Superficie Pos.[°2Th.]  do cristal . °Sp
cificacdo
A
Acgo 32,2068 155 00-033-0271
DLC 32,2699 222 00-033-0271
Ti0, 0,1g/L. 32,1259 411 00-047-0259

Tabela 5. Especificacdo dos picos referentes a superficie
das amostras

Superficie Pos.[°2Th.] Ficha de especificacao
43,9876 / 44,8676 00-003-1044 /
Aco 51,0201 00-033-0397
44,0367 / 44,8301 00-003-1044 /
DLC 51,0188 00-033-0397
TiO, 44,0427 /44,8978 00-003-1044 /
0,1g/L 51,0508 00-033-0397
Concluséo

Através dos testes realizados, pode-se obter sucesso nos
resultados deste método de deposicdo de HAp na
superficie das amostras metalicas. A eletrodeposigdo
torna-se interessante pelo fato de poder ser realizada em
pouco tempo e também obter um bom resultado bioativo.
Em relagdo as diferentes superficies, a de TiO,-DLC foi
a que apresentou a camada de cristais mais homogénea.
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