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Resumo- O estudo de recobrimentos sobre implantes tem aumentando recentemente a sua atencdo devido
a grande versatilidade e boa biocompatibilidade que estas oferecem. Neste trabalho estamos apresentando
o resultado da preparagdo de recobrimentos de fosfato de calcio na forma de filmes finos, utilizando a
técnica de deposigao rf-magnetron sputtering , sobre diferentes substratos. A preparagao de filmes finos por
esta técnica possui diferentes parametros de deposigdo, tais como poténcia de radiofreqiiéncia, temperatura
do substrato, presséo total na cdmara de deposi¢cédo. Dependendo do conjunto de parametros utilizados
podem-se obter amostras com diferentes conteidos de Ca e P, como também diferentes tipos de estruturas
que variam de poli-cristalinas até amorfas. Amostras de fosfato de calcio com razdo de Ca/P de 1.7
(proximo da hidroxiapatita) foram preparadas sobre substratos de Silicio e Titanio a fim de ser estudar a sua

estrutura, morfologia e posteriormente a sua biocompatibilidade.

Introducgao

Fixadores de todos os tipos tais como os
de llizarov, fixadores internos, pinos, placas e
hastes das mais variadas ligas metélicas e muitas
outras pecas compdem uma gama de novos
materiais que apresentam melhores condi¢cbes de
atuagdo nas patologias traumato-ortopédicas,
permitindo remodelamento, alongamento,
corregcao de fraturas e deformidades dsseas se
comparadas aos processos mais conhecidos de
imobilizagdo com talas e gesso [01]. Entretanto,
DEJONG, 2001, afirma que infeccbes nestes
tratos por onde temos a interface do material
metalico e os tecidos do corpo humano,
principalmente nos que tém contato com o meio
externo, sdo complicagdes comuns [02]. Apds a
instalagdo de implantes enddsseos, existem trés
possiveis respostas que podem ocorrer nos
tecidos do hospedeiro. Primeiro, um processo
inflamatoério agudo ou crénico que pode resultar
na perda precoce do implante. Segundo, uma
encapsulagao por tecido conjuntivo fibroso,

resultando em falha da ancoragem &ssea.
Terceiro, a resposta mais positiva, a formagao de
um tecido 6sseo vivo em torno do implante, de
forma previsivel e duradoura, estabelecendo um
contato mecéanico que resulta na ancoragem do
implante, denominada osteointegracao [03].

Para que se tenha uma resposta mais
positiva em relagdo ao implante, ja se utilizam
implantes na qual a subestrutura de titanio ou liga
de titdnio é recoberta por uma fina camada de
fosfato de calcio ceramico ou hidroxiapatita, que
sdo aplicados por uma técnica de spray de
plasma. O fosfato tricdlcio e a hidroxiapatita
conferem ao implante uma superficie bioativa,
que promove o crescimento 6sseo, induzindo a
uma unido direta entre o implante e o tecido
dsseo. Este fendbmeno denomina-se
biointegracéo [04].

Neste estudo, variamos um conjunto de
parametros de deposigao, utilizados na técnica
de rf-magnetron sputtering , para obtermos uma
interface de recobrimento em substratos diversos
na caracteristica de uma ceramica bioativa, mais
proxima possivel da estrutura e razdo molar da
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hidroxiapatita que é de 1,67 para a hidroxiapatita
pura.

Materiais e Métodos

Neste estudo foi definido por se utilizar
recobrimentos de hidroxiapatita, preparados
utilizando a técnica de rf-magnetron sputtering,
pois esta técnica garante uma melhora na forga
de adesdo entre substrato, em especial a
hidroxiapatita, e recobrimento, com alta
cristalinidade e alto poder de resisténcia as
solugdes de fluidos corporeos, se comparados as
técnicas de recobrimento por deposigao pulsada
a laser, ion sputtering , e outras [05].

Substratos de titdnio puro comerciais, dos
residuos de pegas utilizadas na industria
aeronautica da Embraer, placas de silicio, os
quais foram recortados em formato de placas
quadradas de 10mm e espessura de 1mm. Estes
foram utilizados nas diferentes caracterizagdes
realizadas sobre estes recobrimentos, estudos de
morfologia, estrutura e posteriormente a sua
biocompatibilidade.

O procedimento de limpeza das pecgas
inicia-se com uma pré lavagem com detergente
neutro para remogao das gorduras e residuos
mais grossos que possam ter vindo com as pegas
em seu manuseio; sao depositadas em um
agitador ultra-s6nico a temperatura de 45°C em

acetona (CH,CO CH;) M=58,08 g/mol, por 10

minutos, e em seguida mais 10 minutos em
agitador ultra-sonico a temperatura de 45°C em
etanol absoluto (C H O) M=46,07 g/mol. Repete-
se a limpeza das pegas em acetona e etanol
absoluto.

A camara de deposicao da Kurt J. Lesker
€ mantida antes do procedimento de sputtering
em uma pressao base em pré vacuo menor a 1.0

x 10 ®*mbar. Uma analise dos gases residuais
presentes na atmosfera é realizada utilizando um
quadrupolo ou RGA (residual gas analyzer) da
Acquad modelo ECU 9313 que analisa os
elementos presentes, normalmente elementos
presentes no ar, tais como agua, nitrogénio, e
vapor de 6leo da bomba mecanica, indicando a
presenca de aproximadamente 60 % de agua na
atmosfera da cdmara.

Apés o analise do pré-vacuo, procede-se
a introduzir o gas argdnio como gas de arraste e
para a geracdo do plasma utilizado para o
bombardeamento do alvo. Neste trabalho foram
utilizados alvos de hidroxiapatita (HA), que
consiste numa bolacha de 3 polegadas de HA
prensado a 20 toneladas e sinterizado em 700 oc.
Existem diferentes parametros de preparagao
macroscopicos que podem ser controlados no
sistema de rf-magnetron sputtering , assim temos,
a pressao total na cadmara de deposigao, a

temperatura do substrato, a poténcia de
radiofrequéncia utilizada para gerar o plasma,
etc.

A pressao de trabalho ou presséo total na
camara de deposigcdo € controlada por dois
dispositivos da Edwards: um Active Gauge
Controller e um controlador de fluxo Model 1501
Controller; que trabalham o primeiro com um
pirani e o segundo com uma membrana
capacitiva, obtendo desta forma com o segundo a
pressdo absoluta na camara. O sistema gerador
de radiofreqiiéncia trabalha em 13.56 Mhz, e
pode variar a poténcia de 0 até 600 W, é um
sistema da Advance Energy modelo rfx-600, que
tem acoplado um sistema automatico de cagador
de impedancia que otimiza ao maximo a entrada
da poténcia utilizada. No controle de temperatura
do substrato foi utilizado um sistema da Neocera
Inc, que permite o controle da temperatura que
varia da temperatura ambiente até 800 °C com
uma precisdo em torno de 1 °C.

Na preparagao dos recobrimentos de HA
foram fixados os seguintes parametros de
deposigdo: i) 300 W de poténcia de
radiofreqiiéncia, i) 50°C temperatura dos
substratos utilizados, iii) pressao total na camara
de deposicdo em 8 x 10° mbar. iv) tempo de
deposigado de 90 min.

As medidas de Microscopia Eletrénica de
Varredura foram realizadas com uma energia de
20 KV em varias magnificagbes num
equipamento da Joel modelo 5310. Neste mesmo
equipamento foram obtidas medidas de
espectroscopia de dispersdo eletronica (EDS) a
fim de obter a composigao dos filmes. A estrutura
dos filmes foi estudada utilizando espectroscopia
de transmiss&o no infravermelho na faixa de 400
até 4000 cm num equipamento da Perkin Elmer e
espectroscopia Raman na faixa de 200 até 2100
cm, com 5 scan de 30 segundos cada num
equipamento da Renishaw.

Resultados e discussoes

Existem diversos métodos de
recobrimentos em metais como o titdnio e suas
ligas, métodos tais como ion sputtering, plasma
spray, sol-gel, eletrélise e biomiméticos; cada um
com suas caracteristicas proprias e, portanto com
suas vantagens e desvantagens [06], que ainda
nao foram testadas e comprovadas sua eficacia,
porém, em se tratando de biomateriais, temos
que ter a consciéncia de que o sucesso deste no
corpo depende do conhecimento detalhado de
fatores tais como as propriedades do material,
design e biocompatibilidade do material usado,
assim como outros fatores ndo exatamente
controlados pelos cientistas.
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Figura 01: Foto obtida com Microscopia eletronica de
varredura de substrato de Titdnio sem recobrimentos
(padréo), magnificagéo: 1000 x

As apatitas biolégicas diferem da
composicdo da HA pura nos tamanhos de
cristais, morfologia e estequiometria, portanto no
processo de recobrimento das finas camadas de
filme, temos que nos assegurar da proximidade
da estrutura formada sobre o substrato se
aproxime ao maximo da estrutura ja conhecida
em termos de bioatividade que tem a
hidroxiapatita e fosfato de calcio.

Figura 02: Foto obtida com Microscopia eletrénica de
varredura de substrato Titanio recoberta com filme fino de
hidroxiapatita, magnificagéo: 1000 x

Para a melhor caracterizacdo da
morfologia do recobrimento porrf magnetron
sputtering langamos mao da microscopia
eletrénica de varredura (SEM) figuras 01 e 02.
Através de microscopia eletrbnica de varredura
podemos observar a atenuagdo das rugosidades

e preenchimento destas por fina camada de
fosfato de calcio figura 02 se comparada com a
figura 01 onde somente se observa a morfologia
de uma placa de titanio sem recobrimento
utilizado como padrao de referencia

A composicao dos filmes foi determinante
na avaliagdo da qualidade do recobrimento
obtido. A melhor relagdo entre Ca/P foi de 1,7
proxima da hidroxiapatita desejada, foi obtida
com um alvo prensado em 20 toneladas e
sinterizado a 700 °C. Foram realizados varios
testes com outros tipos de alvos (somente
prensados ou sinterizados em outras
temperaturas), mas a relagdo Ca/P estava fora
dos limites desejados, ultrapassando valores de
2.

No que se refere ao estudo da estrutura
dos filmes finos de hidroxiapatita realizamos
estudos de espectroscopia de transmissdo no
infravermelho € Raman como observados nas
figuras 03 e 04. Os espectros Raman e
transmissdo no infravermelho estdo nos
mostrando que os filmes finos obtidos por esta
técnica tem uma estrutura préxima da
hidroxiapatita, também percebemos que existe
pouca contribuicdo de outras fases morfoldgicas
que podem coexistir na amostra. Entretanto mais
estudos de difragao de raios-X s&o necessarios a
fim de clarificar isto. A fase cristalina e estrutural
do alvo de HA ainda esta em estudo. Este
também é um ponto importante que nos permitira
conhecer melhor os precursores na formagéo do
filme fino de fosfato de calcio.

o
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Figura 03: Espectro de transmiss&o no Infravermelho de uma
amostra de silicio recoberta com um filme fino de
hidroxiapatita.

A biocompatibilidade envolve a aceitacao
do implante artificial pelos tecidos adjacentes e
pelo corpo como um todo, n&o irritando as
estruturas proximas, n&o provocando uma
resposta inflamatéria acima do normal, n&o
incitando reagbes alérgicas ou imunolégicas e
nado gerando estimulo de células neoplasicas
[07].

Entretanto, cabe ressaltar a necessidade
de estudos subsequlientes para que se possa bem
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caracterizar o material e a técnica de
recobrimento em questdo como um biomaterial,
portanto este se torna em mais uma porta aberta
para 0s posteriores estudos de
biocompatibilidade, para facilitar e melhorar a
qualidade de vida e recuperagdo mais rapida em
acidentes e procedimentos ortopédicos cirurgicos
em seres humanos.

Intensidade (u. a.)
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Figura 04. Espectro Raman de uma amostra de silicio
recoberta com um filme fino de hidroxiapatita

Conclusao

Neste trabalho conseguimos obter
recobrimentos de filmes finos de hidroxiapatita
utilizando a técnica de rf-magnetron sputtering.

As melhores amostras foram obtidas
utiizando como alvo, pdé de hidroxiagatita
prensada a 20 toneladas e sinterizada a 700 "C.
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