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Abstract. This study evaluates the effectiveness of the dip-coating technique in
coating biosilicate (BioS) scaffolds with the aim of controlling ion release and
ensuring improved biocompatibility. Three-dimensional scaffolds produced by
Robocasting were coated using hydroxyapatite solution and polyvinyl alcohol
(PVA) polymeric solutions at three concentrations (1%, 5%, and 10% w/v) and
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and stereomicroscopy.
lon release behavior was monitored by pH measurements. The results indicate
that the dip-coating process generated a more uniform surface coating,
preserved the macrostructure, and reduced abrupt pH variations, suggesting
enhanced chemical stability and potential improvement in biocompatibility.

Resumo. Este trabalho avalia a eficacia da técnica de dip-coating no
recobrimento de scaffolds de biosilicato (BioS) visando o controle da liberagdo
ionica garantindo uma melhor biocompatibilidade. Scaffolds impressos em 3D
por Robocasting foram recobertos usando solu¢do de hidroxiapatita e solugdo
polimérica de PVA (atrés concentragdes 1 %, 5 % e 10% m/v) e caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e estereomicroscopia. O
comportamento de liberacdo de ions foi monitorado por pH-metria. Os
resultados indicam que o recobrimento gerado por dip-coating promoveu maior
uniformidade superficial, preservou a macroestrutura e reduziu variagoes
bruscas de pH, sugerindo maior estabilidade quimica e potencial
aprimoramento da biocompatibilidade.

1. Introducao

A regeneracao de defeitos 0sseos criticos representa um desafio significativo na medicina
regenerativa e engenharia tecidual, exigindo o desenvolvimento de biomateriais que
combinem bioatividade, biocompatibilidade e propriedades mecanicas adequadas
(Schemitsch, 2017). Entre os materiais promissores, o Biosilicato destaca-se por sua alta
bioatividade, osteocondutividade e potencial antimicrobiano, sendo amplamente utilizado
em aplica¢des odontoldgicas e ortopédicas (Backes et al., 2019; Magalhaes et al., 2023).
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No entanto, sua elevada cristalinidade e solubilidade em meio aquoso podem levar a
liberagdo abrupta de ions (Ca?*, Na*, SiO4*"), alterando o pH do meio e comprometendo
a viabilidade celular (Horkavcova et al., 2021; Xu et al., 2019).

Dentre esses materiais, o Biosilicato® apresenta elevada bioatividade,
osteocondutividade, potencial osteoindutivo e efeito antimicrobiano, sendo capaz de
induzir a formacgdo de uma camada de apatita biologicamente ativa na interface com o
tecido hospedeiro (MAGALHAES et al., 2023; MARTINS et al., 2011). Entretanto, sua
elevada reatividade pode ocasionar a liberagdo abrupta de ions em meios aquosos,
provocando aumentos rapidos no pH e alteragdes na pressao osmotica, fatores que podem
comprometer a viabilidade celular em culturas in vitro e prejudicar a regeneracao tecidual
(HORKAVCOVA et al., 2021; XU et al., 2019).

Além disso, a escolha dos materiais de recobrimento adotados neste estudo se justifica
por suas propriedades complementares. O alcool polivinilico (PVA) ¢ um polimero
hidrofilico, biocompativel e ndo toxico, frequentemente empregado como barreira
difusional em biomateriais. Sua aplicagcdo sobre superficies cerdmicas atua como uma
pelicula protetora capaz de reduzir a exposicdo direta da matriz a0 meio aquoso,
controlando a liberag¢do de ions de forma gradativa. Ja a hidroxiapatita (HAp), principal
componente mineral dos ossos e dentes humanos, ¢ amplamente reconhecida por sua
elevada bioatividade e semelhanc¢a quimica com o tecido 6sseo. O recobrimento com HAp
favorece a adesdo e a proliferacdo celular, além de potencializar a osteointegragao,
tornando-se um material estratégico para engenharia de tecidos 6sseos. Dessa forma, a
combinagdo entre um recobrimento polimérico (PVA) e um ceramico bioativo (HAp)
permite explorar mecanismos distintos e complementares de controle da liberagdo idnica
e de promocao da bioatividade.

Uma alternativa para minimizar esse efeito ¢ o recobrimento superficial do scaffold com
camadas finas de materiais bioativos ou poliméricos, capazes de controlar a liberagao
i0nica e, simultaneamente, manter ou até ampliar a bioatividade do substrato. Entre as
diferentes técnicas de recobrimento, o dip-coating destaca-se por sua simplicidade, baixo
custo e capacidade de recobrir uniformemente superficies de diferentes geometrias sem
necessidade de condigdes de vacuo (RITWIK et al., 2022). Ajustes na concentracio da
suspensao, viscosidade, velocidade de retirada e nimero de imersdes permitem controlar
a espessura e a morfologia da camada obtida (CHAUVIN et al., 2024).

Estudos demonstram que o recobrimento de scaffolds com hidroxiapatita (HAp) por dip-
coating aumenta a rugosidade superficial, favorecendo a adesdo e proliferagcdo celular,
sem impactar significativamente a resisténcia mecanica, que € majoritariamente
determinada pela macroestrutura porosa do material (WANG et al., 2018).

Neste trabalho, foram produzidos scaffolds de biosilicato por manufatura aditiva e
submetidos ao recobrimento por dip-coating utilizando solugdes de PVA em
concentragoes variadas (1%, 5% e 10%) e solucdes de HAp.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados scaffolds de Biosilicato®
(doados pela Vetra Biomaterials, Brasil), impressos por manufatura aditiva e
posteriormente sintetizados. O p6 ceramico de biosilicato, foi empregado como fase
principal na formulacao da tinta para impressao 3D.

Para os recobrimentos, empregou-se solucao aquosa de alcool polivinilico (PVA) em
diferentes concentragdes (1%, 5% e 10% m/v), além de uma solugdo cerdmica de
hidroxiapatita (HAp). O meio de cultura utilizado nos ensaios de liberacdo ionica foi o
DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle Medium), por sua composi¢do fisiologica que
simula o ambiente extracelular.

2.2. Preparacio da tinta

A preparacdo da tinta sacrificial e da pasta ceramica foi baseada no estudo previamente
realizado por (Santos et al., 2022; Daguano et al., 2022) respectivamente permitindo as
caracteristicas reologicas pseudoplésticas e viscosidade adequada.

2.3. Impressao 3D dos scaffolds

Os scaffolds utilizados foram produzidos pelo grupo de Biofabricagdo do CTI Renato
Archer através da técnica de Robocasting com o auxilio de uma Impressora 3D de duplo
cabecote, sendo possivel, a partir da tinta formulada, seu fluxo adequado através do bico
da impressora, permitindo a formagao precisa da estrutura na geometria desejada.

Na secao suplementar ao final do artigo estd a tabela 1, que indica a nomenclatura usada
para identificar todos os scaffolds usados nesta pesquisa.

2.4. Dip-coating

O recobrimento foi realizado por imersdo dos scaffolds em solucdo de hidroxiapatita
(HAp) e solucao de PVA (a trés concentracoes 1 %, 5 % e 10% m/v), seguindo o processo
da técnica de dip-coating (CHAUVIN et al., 2024, MAVIS; CUNEYT: TAS * 2000). As
amostras foram imersas por 10 minutos, retiradas de forma manual, secas por 10 minutos
e submetidas a cinco ciclos de recobrimento. Apods a ultima imersdo, realizou-se
tratamento térmico para densificacdo da camada e melhoria da adesdo. A espessura do
filme foi controlada pelo nimero de ciclos e pela viscosidade da solugdo. Todo o
experimento foi realizado a temperatura ambiente. A efetividade do recobrimento foi
avaliada por MEV e estereomicroscopia.

Durante o procedimento da técnica de dipcoating foi utilizado como equipamento,
principalmente um agitador magnético de bancada IKA® C-MAG HS.
2.5. Caracterizacao

A caracterizagdo dos scaffolds foi conduzida por diferentes técnicas complementares. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a morfologia
superficial e a uniformidade do recobrimento. A estereomicroscopia foi realizada com o



XXVII Jornada de Iniciagao Cientifica do Centro de Tecnologia da Informagao Renato Archer - JICC 2025
PIBIC/CNPg/CTI - Outubro de 2025 — Campinas — Sao Paulo

auxilio de um estereomicroscopio (Olympus SZX 16, Japao), que possibilitou a inspegao
macroscopica da integridade estrutural e da distribuicdo do filme depositado. Para as
amostras recobertas, a pH-metria permitiu monitorar a variagao do pH do meio de cultura
DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) ao longo do tempo, fornecendo uma
indicag¢ao indireta da taxa de liberagdo i0nica.

2.5.1. Estudo cinético da liberac¢ao de ions

O comportamento de liberacdo idnica foi avaliado pela imersao das amostras em DMEM,
sob temperatura (25°C) e agitacdo controladas. O pH foi monitorado com o auxilio de um
PHmetro de bancada Simpla pH140 em intervalos regulares por pH-metria, permitindo
comparar amostras recobertas e nao recobertas.

As medi¢des foram realizadas durante um periodo total de 7 dias. Nos primeiros 15
minutos, o pH foi registrado a cada 5 minutos; até completar 1 hora, as medi¢gdes foram
feitas a cada 15 minutos; entre 1 e 4 horas, os registros foram realizados a cada hora. Apos
esse periodo inicial, as medigdes passaram a ser feitas uma vez ao dia, com intervalo de
24 horas entre cada registro.
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Figura 01 - Metodologia do processo de dip-coating para recobrimento de amostras

cobertas com PVA e caracterizagoes
2.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas com o
auxilio de um equipamento Tescan MIRA 3. As amostram tem sido subsequencialmente
recobertas com ouro, em um sputtering de pulveriza¢do catdédica (BALTEC modelo
BALZERS SCD 050). Com o objetivo de avaliar a morfologia superficial e a
uniformidade do recobrimento dos scaffolds de Biosilicato®. Considerando que tanto a
matriz vitrea quanto os recobrimentos de PVA e HAp apresentam carater ndo condutor,
foi necessario realizar a metalizagdo das amostras para evitar o acimulo de cargas
elétricas durante a analise. Para isso, cada amostra foi recoberta com uma fina camada de
ouro depositada por sputtering, garantindo adequada condutividade elétrica e melhor
qualidade de imagem. Apos esse preparo, as micrografias foram obtidas em diferentes
ampliacdes, possibilitando observar a topografia superficial, a presenca de fissuras,

heterogeneidades e a distribui¢do das camadas de recobrimento.
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3. Resultados e Discussao
3.1. MEV

12 mmii

Figura 02: (a) MEV de scaffolds (em crescentes ampliagdes) de Biosilicato sem
recobrimento; (b) recoberto com PVA [5%]; e (c) recoberto com HAp.

Na imagem (a), correspondente ao scaffold sem recobrimento, observa-se a superficie
caracteristica do biosilicato sinterizado, com presenga de microporosidade irregular e
regides de maior rugosidade. Essa morfologia favorece a bioatividade, mas, a0 mesmo
tempo, expde diretamente a matriz vitrea ao meio aquoso, resultando em dissolucao
acelerada e liberagao abrupta de ions.

Na micrografia (b), referente ao recobrimento com PV A, verifica-se a formacao de uma
pelicula continua recobrindo a superficie. O PVA atuou como barreira fisica, reduzindo
a exposicao direta da matriz ao meio. Apesar disso, nota-se a presenga de regides com
recobrimento heterogéneo, evidenciada por variagdes de espessura e pequenas fissuras na
pelicula, caracteristicas comuns a polimeros submetidos a processo de dip-coating. Essa
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cobertura parcial pode explicar diferengas intermediarias na libera¢ao ionica observada
posteriormente.

Ja a imagem (c), correspondente ao scaffold recoberto com hidroxiapatita, evidencia uma
camada granular bem distribuida, preenchendo irregularidades superficiais do biosilicato.
A deposicao de HA resultou em aumento da rugosidade superficial, o que pode favorecer
a adesdo e proliferagdo celular. Diferentemente do PVA, a hidroxiapatita formou uma
cobertura mais estavel, com melhor ancoragem ao substrato ceramico, possivelmente
devido ao tratamento térmico pds-recobrimento, que promoveu sinterizagao parcial da
camada.

Comparando os trés casos, observa-se que o recobrimento via dip-coating, especialmente
com HA, modificou significativamente a topografia superficial dos scaffolds,
aumentando a homogeneidade e o potencial de bioatividade, além de oferecer maior
controle sobre a interface material/meio de cultura. Esses resultados corroboram estudos
prévios da literatura que apontam o dip-coating com cerdmicas bioativas como estratégia
eficaz para melhorar a estabilidade e o desempenho biologico de scaffolds cerdmicos
(Wang et al., 2018; Chauvin et al., 2024).

3.2. Estereomicroscopio
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Figura 03: estereomicroscopia de scaffolds de biosilicato sem recobrimento (a),
recoberto com PVA [5% m/v] (b) e recoberto com hidroxiapatita (c)
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Na imagem (a), referente ao scaffold sem recobrimento, observa-se a estrutura
tridimensional caracteristica do biosilicato, com macroporos interconectados € boa
definicdo geométrica resultante do processo de impressdo 3D. A superficie apresenta-se
homogénea, mas sem evidéncias de qualquer camada adicional.

Na micrografia (b), correspondente ao scaffold recoberto com PV A, ¢ possivel identificar
visualmente a formacdo de um filme polimérico sobre a superficie e parcialmente
preenchendo os macroporos. Essa modificagdo evidencia a efetividade do dip-coating na
deposicao do polimero, mesmo em regides de dificil acesso, confirmando a boa
molhabilidade da solugdo de PVA [5% m/v]. A presenga desse recobrimento tende a atuar
como barreira fisica inicial, reduzindo a taxa de dissolu¢ao da matriz vitrea.

J& na imagem (c), referente ao scaffold recoberto com hidroxiapatita, ndo foram
observadas alteracdes visuais significativas quando comparada ao scaffold sem
recobrimento. A auséncia de contraste perceptivel sugere que a camada depositada de HA
¢ muito fina ou que a morfologia superficial resultante nao ¢ facilmente distinguivel em
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escala macroscopica. Esse resultado indica que, ao contrario do PVA, o recobrimento
ceramico por HA ndo ¢ claramente identificavel a olho nu, exigindo técnicas de maior
resolucao, como MEV e FTIR, para confirmar sua deposi¢ao e distribuicdo sobre a
superficie do scaffold.

Portanto, enquanto a estereomicroscopia se mostrou adequada para a avaliagdo preliminar
do recobrimento polimérico, sua sensibilidade ¢ limitada para a detec¢do de filmes
ceramicos finos. Essa observacao reforca a necessidade do uso combinado de técnicas de
caracterizacdo para uma analise abrangente da efetividade do recobrimento via dip-
coating.

3.3. Estudo cinético da liberacao de ions através de pH-metria

Além de suas reconhecidas propriedades bioativas, o Biosilicato também apresenta efeito
antibacteriano (BACKES et al., 2019; MAGALHAES et al., 2023). Segundo Stoor et al. (1998),
esse comportamento decorre da liberagdo de ions calcio e sddio durante a dissolugdo do material,
promovendo aumento da pressdo osmotica e elevacdo do pH. Embora tais alteragdes favorecam
a eliminagdo de microrganismos patogénicos (MARTINS et al., 2011), representam uma
limitacdo em aplicagdes de cultura celular, nas quais a manutengdo de um pH préximo da
neutralidade ¢ essencial para a sobrevivéncia e proliferagdo celular. Os resultados de
citotoxicidade (MTT) confirmam essa restri¢do, mostrando que vidro, vitroceramico e scaffold
reduziram a viabilidade das células NIH3T3 em concentracdes elevadas, ultrapassando o limite
de 30% de morte celular estabelecido pela ISO 10993-5:2009 (MATTOS et al., 2024). Esses
achados reforcam a importancia do controle rigoroso do pH em aplicacdes biomédicas
envolvendo o Biosilicato.

A Figura 04 apresenta a varia¢ao do pH do meio de cultura (DMEM) em fun¢ao do tempo
de imersdo para as amostras de biosilicato em p6, em disco e na forma de scaffolds
sinterizados a 700 °C e 900 °C, comparadas ao scaffold recoberto com hidroxiapatita.
Observa-se que as amostras sem recobrimento apresentaram os maiores aumentos de pH,
o que indica intensa dissolu¢do da matriz vitrea e consequente liberacao acelerada de ions
(Na*" e Ca*"). Esse comportamento tende a comprometer a viabilidade celular devido a
rapida alcalinizacdo do meio. Por outro lado, o recobrimento com hidroxiapatita resultou
em desempenho superior, evidenciado pela estabilizagdo do pH em torno de 9,7-9,8 apos
as primeiras 24 h. Esse efeito pode estar associado a dissolucdo inicial de espécies de
fosfato da HAp, seguida pela formacao de uma camada mais estavel de fosfato de calcio
sobre a superficie, que restringe a lixiviacdo subsequente de ions do biosilicato.
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Andlise cinética das amostras de biosilicato
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Figura 04: Grafico referente ao estudo cinético da liberag¢do de ions de amostras de
biosilicato sem recobrimentos e recoberta com HAp

Na Figura 05 sdo apresentados os resultados referentes aos scaffolds recobertos com PVA
em diferentes concentragdes (1%, 5% e 10%) e temperaturas de sinterizag¢ao (700 °C e
900 °C). Nota-se que, em todos os casos, o recobrimento polimérico promoveu uma
reducdo significativa na elevagcdo do pH, mantendo a variagcdo dentro de uma faixa mais
estavel e proxima ao valor inicial do meio (= 9,0). Esse comportamento evidencia o efeito
do PVA como barreira difusa, restringindo o contato direto entre o meio e a matriz vitrea.
Entre as condigdes analisadas, destaca-se o scaffold recoberto com PVA [5%] sinterizado
a 900 °C (PV5-900), que apresentou o melhor desempenho no controle da liberagdo
10nica, com valores de pH mais estdveis ao longo do tempo.

O DMEM controle manteve variagdes minimas ao longo do tempo, confirmando que as

alteracdes observadas nas demais condigOes sdao decorrentes da interagdo entre o meio €
os scaffolds.
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De forma geral, os resultados confirmam que tanto o recobrimento ceramico com HAp
quanto o polimérico com PVA foram capazes de mitigar a liberagdo abrupta de ions do
biosilicato. Entretanto, observa-se que o PVA, especialmente na condicao PV5-900,
proporcionou maior estabilidade quimica, enquanto a HAp contribuiu para reforgar a
bioatividade por meio da formag¢dao de uma camada de fosfato de célcio. Esses dados
corroboram a andlise morfoldgica, na qual a cobertura polimérica apresentou maior
uniformidade em comparacdo com a deposi¢do de HA, refletindo diretamente no
desempenho frente a dissolugdo idnica.

Andlise cinética das amostras de biosilicato
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Figura 05: Grafico referente ao estudo cinético da liberacdo de ions de scaffolds de
biosilicato recobertas com PVA

4. Conclusao

O presente trabalho demonstrou que o recobrimento de scaffolds de Biosilicato® por
meio da técnica de dip-coating constitui uma estratégia eficaz para controlar a liberacao
106nica sem comprometer a estrutura tridimensional do material. As andlises morfologicas
evidenciaram que a deposi¢ao de hidroxiapatita resultou em uma camadabem uniforme,
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capaz de reduzir parcialmente a liberagdo dos ions e contribuir para o aumento da
rugosidade superficial, favorecendo a bioatividade. Por sua vez, os recobrimentos com
PVA formaram barreiras difusas uniformes, que se mostraram mais eficientes na
estabilizacdo do pH do meio, especialmente na condi¢do de PVA [5%] sinterizado a 900
°C, a qual apresentou o melhor desempenho no controle da liberacao de ions.

Dessa forma, os resultados obtidos confirmam que a combinagdo de recobrimentos
poliméricos e ceramicos pode atuar de forma complementar, sendo o PVA mais efetivo
no controle da dissolugdo inicial do biosilicato, enquanto a hidroxiapatita potencializa a
bioatividade da superficie. Tais resultados reforcam o potencial do dip-coating como
técnica de modificagdo superficial de scaffolds bioativos, abrindo perspectivas para sua
aplicagdo em estratégias avangadas de engenharia de tecidos Osseos e medicina
regenerativa.
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7. Material Complementar

Tabela S1: Significado das siglas presentes na legenda do grafico representado pelas
figuras 04 e 05.

P2L-700 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 700°C

P2L-900 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 900°C

BioS+HAp Scaffold de Biosilicato recoberto com Hidroxiapatita

DMEM Meio de cultura DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium)
PV1-700 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 700°C recoberto com PVA [1%)]
PV5-700 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 700°C recoberto com PVA [5%]
PV10-700 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 700°C recoberto com PVA [10%)]
PV1-900 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 900°C recoberto com PVA [1%]
PV5-900 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 900°C recoberto com PVA [5%]
PV10-900 Scaffold de Biosilicato sinterizado a 900°C recoberto com PVA [10%)]
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