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M - Metal
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ev - elétron-volt
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Resumo

Neste trabalho estudou-se a superficie do Ti cp e a liga metalica de Ti-6Al-
4V usados como biomateriais para implantes, antes e apds a modificacdo
superficial (revestimento) empregando-se a asperséo térmica de diéxido de titanio
por meio da técnica de plasma spray. A finalidade deste tratamento foi produzir um
suporte funcional e quimicamente adequado possuindo grande area especifica
favoravel para uma posterior osseointegracao, o que garante uma melhor adesao
do osso regenerado a superficie do implante usado para a proétese.

A caracterizacdo realizou-se usando métodos instrumentais: analise
quimica, microscopia eletrbnica, analise metalografica, ensaios de dureza e
difratometria de raios X do Ti cp, da liga, do composto de partida e do
revestimento apos a deposicao. Conforme a microscopia eletrénica de varredura -
MEV com EDS - a superficie do revestimento apresenta uma morfologia porosa e
altamente homogénea. Os difratogramas de raios X do revestimento mostraram a
presenca de monodxido de titanio defeituoso e Ti,O3 . Na analise pontual de EDS,
na regido da interface, observou-se a difusdo dos elementos Al e V da liga para o
revestimento, e do oxigénio do revestimento para o substrato. Conclui-se que a
presenca de TiO e Ti,O3 na superficie esta relacionada com a decomposicdo
térmica do dioxido de titanio no jato de plasma spray com uma posterior
recombinacdo dos seus componentes na forma de sesquioxido Ti,O3 e
intercalagdo de oxigénio formando soluc¢des solidas superficiais de composicao
TiO1x. A morfologia porosa e a presenca destas fases no revestimento permite
recomendar esta metodologia para a fixagdo do implante quando aplicado

clinicamente.



Abstract

The surface of cp Ti and Ti-6Al-4V alloy for implants was studied before and
after the superficial modification (coating) using the technique of titanium dioxide
spraying with plasma-gun. The purpose of such a treatment was to create
functional and chemically appropriate metal support having large specific area
favorable for the posterior osseointegration which will guarantee a better adhesion
of the regenerated bone to the surface of the implant used for the prostheses.

The characterizations have been carried out by using instrumental
techniques: chemical analysis. electron microscopy, metallography, hardness tests
and X rays diffraction study of cp Ti, alloy, starting oxide and coating after the
deposition. According to the morphology studies performed by scanning electron
microscopy, the coating surface is porous and exhibits high homogeneity. The
coating X ray pattern showed the presence of both defectuous titanium monoxide
and Ti,O3. Point EDS analysis of the interface region permitted to observe
aluminum and vanadium diffusion from alloy to the coating and that of oxygen
from the coating to substract. It is to conclude that the presence of TiO and Ti,O3
on the surface is owing to the thermal decomposition of titanium dioxide in the
plasma jet spray followed by the recombination of its components in the form of
Ti,O3 and oxygen insertion producing superficial solid solutions of the composition
TiO1x. The porous morphology and the presence of the above phases in the

coating allows to recommend this technique for the implant fixation in clinics.
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Introducéo

Pesquisa realizada em varias instituicdes, relacionada com o desenvolvimento e
aplicacao de materiais metalicos amplamente usados como biomateriais, envolve muitas
areas do conhecimento, tais como: Quimica, Fisica, Biologia, Biotecnologia, Ciéncias dos
Materiais, Odontologia e Medicina, etc.

A é&rea dos biomateriais em sua constante evolugéo cientifica tem desenvolvido
novos materiais que apresentam um conjunto de propriedades que permitem o
desempenho e aplicacbes nado atingidas pelos materiais ditos convencionais ou
tradicionais, para serem empregados como materiais de implantes ortopédicos ou
dentérios.

A aplicacéo de um biomaterial envolve a criacdo de uma interface entre o material
e o sistema biolégico. Em um implante a interface € a zona de ancoragem entre 0 0SSO e
a proétese, regido onde se encontram os constituintes moleculares do biomaterial e os do
sistema bioldgico.

Os efeitos da interacdo molecular sdo eventualmente observados em escala
macroscopica e em microscopia Optica, sendo que estes dependem dos detalhes da
interacdo, da natureza do tecido e das propriedades do biomaterial, onde a resposta pode
ser funcional ou nédo funcional[1].

A utilizacdo de materiais artificiais em aplicacfes clinicas tem crescido muito nos
ultimos anos, tornando-se cada vez mais complexa e diversificada. Na especialidade
médica de ortopedia, sdo implantados materiais para a estabilizacdo de partes 0sseas.

Para este fim sdo usados parafusos, placas, fios, hastes intramedulares, etc,
confeccionados a partir de diversos materiais, metélicos, ceramicos, poliméricos e, mais
recentemente compositos[2]. Na realidade nem sempre sdo novos materiais no sentido
estrito da palavra. Sdo materiais dos quais se utilizam novas propriedades melhoradas ou
ainda nao utilizadas e obtidas mediante diferentes composi¢cbes ou processo de
fabricagao.

Ja na década de 60, um dos materiais mais vislumbrados como o metal do futuro,
era o titdnio, por ser o nono elemento mais abundante, constituindo cerca de 0,63% da
crosta terrestre, sendo inferior apenas ao aluminio, ferro e magnésio [3].

Recentemente o0s pesquisadores se interessaram pelo titanio, devido as
suas propriedades favoraveis como biomaterial metalico, principalmente por sua

biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, quando comparado com as ligas metalicas



convencionais, tais como Co-Cr e aco inoxidavel. Pesquisas desenvolvidas[3,4], mostram
gue ainda ha muito que fazer para se encontrar uma liga metalica ou ligas para as
diversas aplicagGes como biomateriais que sejam de baixo custo.

A utilizacdo do titanio na confeccdo de proteses ortopédicas ndo alcancou o
mesmo sucesso que 0s demais materiais metalicos como platina e aco inoxidavel, devido
a problemas de fundibilidade.

Uma das maiores aplicacdes do titanio na odontologia tem sido a confecgcao de
préteses odontolégicas. Para que um implante tenha sucesso é necessario que se
satisfaca diversos fatores, Figura 1, pois o material que sera utlizado estara
constantemente submetido a esforcos mecéanicos, térmicos e a agressividade do meio

hospedeiro.

Materiais i: Processo
Forma
Estrutura
Propriedades: Resisténcia
Tenacidade
Regidez

Biologia : Crescimento
Cicatrizagao
Reparo
Modelamento
Remodelamento
Resposta Biolégica

Mecanica : Médulo
Magnitude da Tensdo
Distribuigdo da Tensao
Transferéncia de Tensdo
Carregamento Funcional
Movimento

Implante
dentario

Meio Ambiente . propriedades Mecanicas
Corrosao
Desprendimento de ions
Desgaste
Resposta Biolégica

Quimica: Corrosdo ;
Desprendimento de lons
Resposta Bioldgica

Superficie : Ligacdo Ossea
Corrosédo .
Desprendimento de lons
Resposta Biolégica

Figura 1- Esquema dos fatores que afetam o sucesso do implante dentéario[5]

Nas ultimas duas décadas a ciéncia da superficie teve um desenvolvimento
revolucionario, principalmente sobre técnicas de preparacdo e modificacdo de superficies.
Encontramos na literatura um vasto numero de estudos que indicam a natureza
guimica e morfologica da superficie e as reacdes fisico-quimicas que ocorrem nas suas
proximidades.[6].
Uma das formas de melhorar o sucesso de implantes tem sido a modificagc&o
superficial pela aplicacdo de revestimento na superficie do titanio e da liga Ti-6Al-4V [7],



sendo que o objetivo desta modificacdo € um posterior estudo do fenébmeno de
fixacdo do implante-osso, que freqientemente leva a osseointegracdo. Uma das formas
utilizadas por pesquisadores para otimizar o uso de implantes tem sido a modificagdo
superficial do Ti cp e da liga Ti-6Al-4V pela deposicdo de Oxido de titanio (TiOy)
empregando-se aspersao térmica. A razdo para o emprego deste revestimento €
aumentar a area superficial do implante que melhora muito o seu poder de ancoragem no
0Sso e possibilita a osseointegracéo.

Branemark introduziu o termo “osseointegracdo” para descrever tal fendmeno e
definiu como uma conexdo direta entre 0sso vital organizado e a superficie de um
implante de titdnio capaz de receber carga funcional [8,9]. A finalidade dos produtos da
pesquisa dos Biomateriais sdo dispositivos e materiais que sdo produzidos em larga
escala para uso em humanos.

Uma das formas usadas para o recobrimento de implantes metalicos € a técnica de
aspersao térmica - plasma spray, que sdo gases ionizados. Nesta técnica o pd penetra
numa chama que atinge altas temperaturas sendo entdo fundido(ou semi fundido) e
acelerado em direcéo a superficie a ser recoberta [10-12 ].

No desenvolvimento de dispositivos e materiais para implantes, estamos
interessados na durabilidade e biocompatibilidade, a qual é obtida através da modificacédo
superficial do Ti cp e da liga Ti-6Al-4V [6 ].

Os estudos quanto a alteracdo superficial do titanio sédo relativamente recentes, a
partir da década de 80 [9,13], havendo a necessidade de se caracterizar o material,
entender suas propriedades e interpretar o0 seu comportamento, para que a sua aplicacao

como implante tenha sucesso.



Revisao Bibliografica

Biomaterial € definido como qualquer substancia ou combinacdo de substancias
gue ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser usadas
por qualquer que seja o periodo de tempo, como parte ou como todo de sistemas que
tratam, aumentam ou substituem quaisquer tecidos, 6rgaos ou func¢des do corpo[14].

Os biomateriais, utilizados para reparar certos tipos de fraturas, estando em
contato com o corpo humano devem apresentar certas propriedades. Na tabela 1, sdo
apresentadas algumas combinacdes de materiais utilizados em préteses. Entre o0s
requisitos essenciais[15] ao emprego dos metais e ligas metalicas, como biomaterial, a

serem utilizados em implantes tém-se :

biocompatibilidade;

biofuncionalidade;

bioadeséao;

propriedades mecéanicas adequadas,

processabilidade;

precos compativeis com a realidade brasileira.



Tabela 1 Combina¢des de materiais usados nas prétese totais de fémur hemipréteses[16].

Componente Componente Observacgdes
Femural® Acetabular?
PTFE(Teflon) Falhas por fluéncia, desgaste e reacdo
dos tecidos (teflonoma).
Aco Inox 316L Teflon car,r_egadO com | Falhas devido a alto desgaste dp_s
silica componentes acetabular e metalico.
Aco Inox 316L VM UHMWPE?® Combinacgédo muito usada.
Aco Ino;I\;ZrSCr-QNl- UHMWPE Poucos dados; parece satisfatorio.
Vem sendo abandonada, por alto
Liga Cr-po-Mo Liga Cr-Co-Mo (fundida) desgaste e desprgndlmento_de material,
(fundida) gue provoca reacdo nos tecidos.
Combinagédo melhor que a anterior, mas
Liga Cr-Co-Mo* PET o] poll_(te_reftalato dg e_tlleno) foi
substituido por polietileno.
, Usada com sucesso para apenas um
Poliacetal X
desenho de protese.
UHMWPE?® Combinac&o muito usada.
Liga Cr-Co-Mo UHMWPE?® Combinac&o muito usada.
Liga Ti-6Al-4V UHMWPE Usada com sucesso em proteses
odontolégicas.
Teflon® cartilagem Falha devido a grande desgaste dos
polimeros.
UHMWPE® cartilagem Falha devido a grande desgaste dos
polimeros.
Liga Cr-Co-Mo (fundida) | Alto desgaste da cabeca da protese.
PETS Liga Cr-Co-Mo Fallha devido a desgaste e reacao dos
tecidos.
Alumina® UHMWPE Usada em base restrita.
Alumina Usada em base restrita.

1- Parte da protese fixada ao fémur lesado

2- Peca de geometria hemisférica cuja parte concava é articulada com a cabeca esférica da parte
convexa é fixada ao iliaco.

3- Usinagem ou moldagem direta do UHMWPE

4- Fundida ou forjada (processo por metalurgia do p6 iniciando aplicacées).

5- Cabeca femural em Cr-Co-Mo e haste em liga Co-Ni

6- Cabeca femural com haste metalica

PET — poli(tereftalato de etileno)

PTFE (Teflon) — poli(tetra-fluor-etileno)

UHMWPE - Polietileno de ultra-alto peso molecular



Biocompatibilidade

A questdo da biocompatibilidade envolve o estudo das diferencas profundas que
existem entre os tecidos vivos e 0s outros materiais. Nas interacdes biomaterial —
hospedeiro devemos observar os efeitos deletérios e os benéficos da presenca do
material no meio biologico, levando-se em conta tanto os efeitos do material implantado
sobre 0 hospedeiro quanto os efeitos do meio fisiolégico sobre o biomaterial. Assim, a
caracterizacdo de um material como material biocompativel envolve um processo de
avaliacdo de desempenho desse material no meio bioldgico, onde a questdo chave nao é
a reacgao adversa do organismo ao material implantado mas se o biomaterial desempenha
adequadamente a fungéo para a qual foi designado, em presenca do ambiente fisiolégico
hostil. A avaliacdo do desempenho biolégico dos biomateriais € o campo principal de
estudo da chamada biocompatibilidade. Os testes de biocompatibilidade sdo de extrema
importancia no desenvolvimento de um material para implante, ndo apenas como um
critério que aprova ou rejeita um material ou dispositivo (no controle de materiais
comerciais implantaveis € imprescindivel), mas como um conjunto de procedimentos que
permite caracterizar corretamente o desempenho biolégico de um material e estabelecer
critérios para identificacdo, eliminagdo ou determinacdo de limites toleraveis de reacdes
adversas para determinado material ou dispositivo[6]. Além da biocompatibilidade, os
biomateriais devem possuir biofuncionalidade, ou seja, a capacidade de desempenhar
apropriadamente a funcdo desejada dadas as suas propriedades mecanicas, fisicas e
guimicas. Na determinacdo das propriedades mecéanicas sdo realizados varios ensaios
para avaliar a resisténcia mecanica dos metais e ligas, como o de tragéo, funcdo da carga
maxima atingida pelo dispositivo, se peca metalica for submetida a tensdes repetitivas,
tem se a ruptura por fadiga.

Atualmente, entende-se como biocompatibilidade a caracteristica do material que,
usado em aplicacdes especificas, desenvolve respostas teciduais adequadas aos
sistemas hospedeiros. Observa-se que este conceito evoluiu e ndo mais se supbe que
materiais biocompativeis devem ser absolutamente inertes e inécuos, mas que as
respostas induzidas ao organismo hospedeiro sejam controlaveis pelo sistema e pelo
todo[13].

Os biomateriais, utilizados em odontologia quando implantados, estdo
permanentemente em contato com ambientes bastantes agressivos, como a placa

bacteriana e a saliva na cavidade bucal e os fluidos fisiologicos.



A biocompatibilidade dos materiais que sao usados em implantes endosteais é
avaliada principalmente pela reacdo do osso ao material[13]. Uma classificacado
simplificada quanto a compatibilidade dos biomateriais com o 0sso € apresentada na
Tabela 2.

Nesta tabela, verifica-se que o titanio apresenta melhor biocompatibilidade do

que os metais nobres, pelo fato deste sofrer um revestimento que melhora sensivelmente

a sua bioadesao.

Tabela 2. Possiveis reacdes histoldgicas na interface

osso/implante para varios materiais para implante [13].

Material

Implante Tecido

Aparéncia histoldgica
da “interface”

Tipo de osteogénese

1 Ago inoxidavel; Liga
de Co-Cr-Mo; Liga de
ouro, PMMA
(biotclerados)

Cépsula de tecido
conjuntivo (cicatriz
fibrosa), possivel
ostedide ou contato
condroéide

Osteogénese distante

2 Titanio, Tantalo; Oxido

| Contato entre ossc e

Osteogénese de

Bioceramicas;
Fosfatos de Ca;
Apatita (bioativos)

de Aluminio; ceramica superficie do implante | contato
(bicinertes)
3 Biovidros; Uni&o quimica ao osso | Osteogénese de unido

verdadeira

4 Titanio com superficie
aspera, p. ex., revesti-
mentos jateados a fogo
(bioinertes e de “estru-
tura osteotrépica”)

Unigo fisico-quimica ao
0SS0

Osteogénese

Bioadeséao

A adesdo é a propriedade macroscopica que depende da ligacdo em torno da
regido interfacial entre materiais. A bioadesdo, é obtida com o uso de um material
bioativo, o qual produz a unido entre o implante e o osso. O implante precisa ter uma
estrutura superficial micromorfolégica que deve ser obtida pela produgéo de rugosidades
ou porosidades no material, ndo s6 para assegurar o travamento do 0sso na superficie do

implante, como também, ativar a osseointegracao.



A melhor bioadesédo possivel ocorre quando se tem a osteogénese, na qual ocorre
uma unido fisico-quimica do material ao 0sso apresentado na Tabela 2. Esse tipo de
unido também é denominada de unido anquilética, ou seja, o implante ndo pode ser
separado por meios mecanicos do osso sem que haja fratura nestes.

O processo de osseointegracao apresenta varios estagios que sdo mostrados na
Figura 2 e pode ser descrito[17] como :

Estagio 1. O osso perfurado ndo é perfeitamente congruente com o implante. A
rosca do implante (1) tem como objetivo a imobilizagdo do implante no 0sso
imediatamente apds a colocacdo e durante o periodo inicial de cicatrizacdo. O hematoma
(2) presente nas cavidades da rosca do parafuso e a camada de osso danificado (3) se
originaram do trauma mecanico e térmico durante a operacao.

Estagio 2: Durante a cicatrizacdo sem carga, o hematoma € gradualmente
transformado em um novo 0sso, e a regido do osso danificado também é cicatrizada por
um processo de revascularizacdo, desmineralizacao e remineralizacdo (6).

Estagio 3 e 4: Quando a cicatrizacdo foi completada, o novo 0sso estara
praticamente em contato direto com o implante sem nenhuma camada intermediaria de
tecido fibroso. O 0sso em contato com o implante se regenera em resposta a carga
mastigatoria aplicada.

Em casos de insucesso o tecido conjuntivo ndo mineralizado constitui um tipo de
pseudoartrose (falsa articulacéo), que se estabelece na superficie do implante. O tecido
conjuntivo pode se organizar até um certo grau, porém nao € apropriado, pois possui
propriedades mecanicas e bioldgicas inadequadas, criando regifes de menor resisténcia.

Branemark [5,18], realizou varios estudos em cachorros, e observou apos a
osseointegracdo que os implantes de titdnio ndo podiam ser removidos da mandibula sem
primeiro cortar 0 0sso. Quaisquer tentativas de remocao do implante resultaram na fratura

do osso na interface do implante.



Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3e 4

Figura 2- Representacéo do processo de osseointegracdo adaptado de Branemark [18], onde os
nimeros representam: (1) Implante de titanio; (2) Hematoma; (3) Osso danificado; (4) Osso saudavel;
(5) Hematoma transformado em um novo 0sso; (6) Osso danificado cicatrizado pela

desmineralizagdo e remineralizacéo; (7) Novo osso saudavel.

Titanio e suas Ligas

Titanio elementar. O titAnio € um metal com aparéncia do aco quando em estado
sélido. Quando puro, o titanio possui consideravel dutibilidade mesmo a frio; do contrario,
€ quebradico a frio. Em forma de p0, o titdnio apresenta coloracéo cinza e preta [19].

O titanio cristaliza com estrutura hexagonal compacta (hc) (Ti-o); acima de 885° C,
o metal se transforma em uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc) (Ti-f), como
mostra a figura 3, que permanece até a temperatura de fusdo a 1668°C [17,20-23]. A

Tabela 3 relaciona algumas carateristicas numeéricas do elemento.

) e |

N

Figura 3. Esquema representativo da transformacéo de fase do titanio.



Tabela 3 Propriedades fisicas e quimicas do Titanio [19].

Propriedades Ti
Ndmero atdbmico 22
Configuracdo eletrdnica externa 3d%4s?
Peso atémico 47,90
Densidade do sélido a 20°C, g/cm?® 4,43
Volume atdémico, cm® 10,81
Ponto de fuséao, °C 1668
Ponto de ebuli¢éo, °C 3260
Potencial de ionizacao, eV Ti*" 6,83
Ti* 13,58
Ti** 27,49
Eletronegatividade 1,6

Potenciais padroes, €°, volts

Para M + 2H,0=MO; + 4H" + 4e 0,86

M <M + 4e

M <M2* + 2e 1,63

Raio i6nico, A Ti** 0,68
Ti** 0,76
Ti** 0,80

Raio metalico (coordenacdo 12), A 1,47

O titanio e suas ligas tém sido usados para o tratamento de fraturas na ortopedia e na
odontologia na confeccéo de coroas, proteses e implantes dentarios. A biocompatibilidade
do titAnio é devida a sua estabilidade quimica no organismo ocasionada por um
recobrimento 6xido, o qual torna-se resistente a corrosao [23,24]. Pode-se considerar este

material como adequado para implantes, uma vez que:

¢ E um metal reativo, isto significa que, no ar, agua ou qualquer outro eletrdlito forma-se

uma camada de O0xido espontaneamente na superficie do metal [22].



¢ E “inerte’ nos tecidos, posto que a pelicula de éxido em contato com o tecido é

praticamente insolavel [5,6]. O titAnio ndo se comporta simplesmente de forma passiva

nos tecidos e no 0sso, cresce na superficie rugosa e liga-se ao metal, numa reacéo

gue normalmente € atribuida apenas aos chamados materiais bioativos [13].

E dessa inércia biologica da superficie oxidada que resulta a propriedade de

biocompatibilidade [25].

¢ Possui boas propriedades mecanicas e sua resisténcia mecanica é muito préxima a do

aco inoxidavel, usado em implantes cirargicos que suportam carga.

O titanio comercialmente puro (Ti-cp) grau 1 apresenta teores entre 98 a 99,5% de

pureza em relacdo aos contaminantes e esta disponivel em quatro categorias ou graus de

pureza, que podem ser observados pelos dados da Tabela 4, variando de acordo com os

teores de oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, carbono e ferro [21].

Tabela 4- Composicéo Quimica do Titanio (ASTM F1108) [22].

Composicdo Maxima (%) p/p

GRAU 1 GRAU 2 GRAU 3 GRAU 4
BARRA BARRA BARRA BARRA
CHAPA ou CHAPA ou CHAPA ou CHAPA ou
TARUGO TARUGO TARUGO TARUGO
NITROGENIO 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05 0,05
HIDROGENIO 0,015 0,0125 0,015 0,0125 0,015 0,0125 0,015 0,0125
OXIGENIO 0,18 0,18 0,25 0,25 0,35 0,35 0,40 0,40
CARBONO 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
FERRO 0,20 0,20 0,30 0,30 0,30 0,30 0,50 0,50
TITANIO Balanco

10




Um diagrama de fase parcial do titdnio e oxigénio é mostrado na Figura 4. O
oxigénio permanece em solucdo solida intersticial, até o limite de solubilidade,
aproximadamente 33% em peso, e deste modo o metal apresenta uma Unica fase.

O hidrogénio, nitrogénio e carbono tem uma grande solubilidade na estrutura
hexagonal compacta, (fase o) e na estrutura cubica de corpo centrado, (fase B). Estes
elementos formam uma solucédo solida intersticial com o titanio e ajudam a estabilizar a
fase o [21-24]. O hidrogénio néo fica na estrutura hexagonal, forma um hidreto, TiH,, que

antes era considerado como uma solucéo de hidrogénio no Ti, agora € confirmado como
composto.

800 <

Temperatura{®°C)

T T 4
0 10 20 30
Concentracao de Oxigénio

Figura 4 - Diagrama de fase do titanio e oxigénio [23].

Elementos de transicdo tais como molibdénio, nidbio, vanadio atuam como
estabilizadores da fase B [24]. O elemento aluminio, por outro lado, é estabilizador da fase
a [17,23].

Quando o aluminio e vanadio sdo adicionados em pequenas quantidades ao
titanio, melhoram-se as propriedades mecanicas, o que lhe garante utilidade em
aplicacOes, desde aero-espaciais até implantes cirurgicos [21].

Com a adicdo de aluminio e vanadio a temperatura de transi¢cdo o/ € diminuida,

e ambas as fases, a e B, podem coexistir a temperatura ambiente nas ligas Ti-6Al-4V [23].
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A figura 5 mostra um diagrama de fase parcial para o processo de formacéo da

fase o e da fase B para a liga de Ti-6Al-4V, no qual varia-se apenas a concentragdo do

aluminio na liga. Nota-se nesta Figura 5, que até a concentracdo de aproximadamente
6,4% de Al, existem apenas as fases a e p.
1200 -
1000 S
TEMP. 800+

(°C)
6004

\
)
[}
1
[}
1
[}
1
|
| 2

4004

Ti-Al-4V
200 T Y Y —_
0 2 4 6 8 10
Al-{w/0)

Figura 5 - Parte do diagrama de fase parcial da liga Ti-6Al-4V [17].

A Norma ASTM F136, estabelece a faixa de concentracdo do Al, V, Fe e outros
elementos para a liga Ti-6Al-4V, como apresentada na Tabela 5.

Tabela 5- Composicdo Quimica da Liga de Ti-6Al-4V (ASTM F136) [25].
Composicao Maxima (%) p/p
Nitrogénio 0,05
Hidrogénio 0,0125 somente barras
Hidrogénio 0,0125 placas e
chapas
Oxigénio 0,20
Carbono 0,10
Ferro 0,20
Aluminio 5,5-6,75
Vanadio 3,5-45
Outros Elementos 0,1
Titanio Balanco
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Oxidos de Titanio

Da mesma forma que o nitrogénio pode ser incorporado ao reticulo cristalino dos
metais, por exemplo, através do processo conhecido como nitretagdo, com o objetivo de
se obter o endurecimento de uma fina camada externa, o oxigénio também pode ser

utilizado, com este objetivo, no titanio.
O Ti é capaz de absorver no seu reticulo cristalino cerca de 40% atémico de O em

solucao sdlida [26], como pode ser observado no diagrama de fase da Figura 6.

PORCENTAGEM DE OXIGENIO (MASSA/MASSA)
20

0 10 ‘ 30 40
2200 y } . - . e A
2000 Tin2n-1
L
------ 1842°C 1'q70°c
1800 P i tettet S P '\\ J E
1 1]
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=
1600 ’ & - E
6} ey [
S 7Ti0 g HF
= 1400 i S
) Bl -
g ]
5 - B2
W 12003 e F
s BTiO 1
w o
= 2
1000 o, - b
i 940°C
882°C \
800 b
o o
s o\
= &
6004 s , o| om0 3
P L ]
'___.‘::'_-: 2 Tig0 E
400 Fiad el T’i}\ :
y . ;
0 10 20 30 40 50 60 70
Ti PORCENTAGEM DE OXIGENIO ATOMICO

Figura 6 - Diagrama de fase do titanio e oxigénio [27].

Na absorcao do O pelo Ti, apesar do material, continuar ser um metal, observa-se
uma perda da condutividade elétrica do titdnio. As propriedades metdlicas séao
preservadas mas o reticulo cristalino sofre uma ligeira expansao. No Ti a célula unitaria
aumenta de 2.949 para 2.958 A ao longo do eixo a e de 4.727 para 4.801 A ao longo do
eixo c [26].

Os atomos de oxigénio estdo distribuidos aleatoriamente entre os espacgos do
reticulo hexagonal do titdnio, o qual forma um empacotamento fechado hexagonal

levemente distorcido.
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Quando o contetudo de oxigénio excede o que corresponde a um composto nao
estequiométrico TiOg 42 , O titAnio forma uma fase ndo metalica adicional do tipo NacCl
(ccc)[28], a qual pertence ao composto TiO. A segunda fase que existe tem éarea de
existéncia muito estreita nesta regiao.

Do TiOg¢ para frente, a fase TiO (fase 6) do tipo NaCl (ccc) prevalece sozinha, o
gue se pode dizer, é que o TiO é capaz de formar com o Ti uma mistura de cristais. Esta
fase possui uma regido extremamente larga e uniforme. Ela se estende entre a
composicdo TiO até TiO;46. Uma regido com uma segunda fase, que resulta na fase vy
que vai do TiO146 & TiO170 , € do tipo corindon, que aparece proxima da fase o, que
pertence ao composto Ti,O3. Esta fase possui somente uma pequena regido homogénea.

Ha ainda outras duas regiées com diferentes fases. Antes da regido de formacédo
do composto final TiO,, rutilo(fase o), ha uma regido que interfere na fase 3, com um
baixo teor de oxigénio, sendo denominada de fases de Magnelli (ver Figura 6),que se
caracterizam pela deslocacdo dos atomos na rede cristalina, formando compostos nao
estequiométricos defeituosos. Para teores acima do TiO1g9 tém-se a fase a,
correspondente ao TiO;, [26]

A Tabela 6, apresenta pormenorizadamente as possiveis transicdes que podem

ocorrer na Figura 6.

Tabela 6 - Resumo da estequiometria dos 6xidos de Titanio [26].

Estequiometria Ti/O Fases Intersticiais
Ti TiOg 42 Fase metal tipo hexagonal
TiOg 42 TiOg 6 Fase intermediaria
TiOos TiO1 25 Fase 5, estrutura ccc (TiO)
TiOy 25 TiO146 Fase intermediaria (y —9)
TiO1 46 TiO1 70 Fase vy, arranjo hc (Ti,O3)
TiO1 70 TiO1.90 Fases de Magnelli
TiO1.90 TiO, Fase a, sistema tetragonal deformado
(TiOy)

A figura 7 € um esquema mostrando como ocorre a intercalacdo do oxigénio nos
espacos octaédricos do reticulo hexagonal do titdnio com expansdo do reticulo e

alongamento do eixo.[26]
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Figura 7. Intercalacdo do oxigénio no reticulo hexagonal do titanio.

O dioxido de titanio, TiO,, € polimérfico, ou seja pode ter varias formas cristalinas.

Ocorre na natureza, principalmente, como rutilo (fase tetragonal) e raramente,
como anatasio (tetragonal) e brookita (ortorrémbica) [19].

A rede ibnica comum em compostos de férmula geral AB; é a do diéxido de titanio
cristalino, TiO,, que ocorre na natureza como o0 mineral rutilo. A estrutura cristalina do
TiO,, figura 8, é uma rede tridimensional, na qual cada fon Ti*" esta cercado por seis ions
0%, e cada fon O* esta cercado por trés fons Ti**. O fon Ti** esta localizado no centro de
um octaedro e cercado por seis ions O* localizados nos vértices.

Cada fon O* esté localizado no centro de um triangulo equilatero, com um fon Ti**
em cada um dos vértices do triangulo. Desta forma, como a estrutura de TiO, consiste em
seis fons O%, octaedricamente dispostos em torno de cada fon central Ti**, e trés fons
Ti**, trigonalmente dispostos em torno de cada ion central 0%, o diéxido de titanio tem um
namero de coordenacdo 6.[29], que € o numero de grupos de atomos ou ions que
coordena o atomo central com a condicdo de que o comprimento de ligacdo ndo seja

maior que 4A.

Figura 8. Estrutura cubica de corpo centrado do TiO,
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A estrutura da brookita € mais complicada, apresenta mais um atomo de titanio
rodeado por seis &tomos de oxigénio ndo exatamente equivalentes. As trés diferentes
estruturas de TiO, representam uma posicao intermediaria entre redes de coordenacéo e

moléculas neutras.

Interacéo TiO,/Ti

A unido entre o substrato e o revestimento pode ser mecanica, metdlica, quimica
ou uma combinacdo destas. Um tratamento térmico apds o revestimento pode ser
necessario para melhorar a adeséao, por difusdo ou reacdo quimica entre o revestimento e
o substrato [20].

O processo de aderéncia do substrato da camada depositada através do plasma
spray é muito complexo [30]. Estudos sobre a integracdo do revestimento, interface e
substrato levaram a seguinte conclusdo: um dos fatores limitantes da aderéncia do
revestimento € a sua espessura. A experiéncia supde os seguintes efeitos na criacdo da

aderéncia [9,30]:

¢Interacdo quimica principalmente nas particulas microsoldadas, ou seja, interacdo

guimica forte do tipo metalica ou covalente.

¢ Ancoragem mecanica de particulas fundidas ao substrato.

¢ Contribuicao da interacao fisica com forcas de Van der Waals.

A maioria dos solidos quase nunca se caracteriza por uma ligacdo simples, mas
sim por tipo de interacbes intermediarias bem mais complexas, tais como: idnica -
covalente (sais, 6xidos, entre eles TiO,) e ibnica — metélica (Cu,0, TiO). Este fato precisa
ter em conta ja que em muitos casos permite interpretar adequadamente os resultados
dos experimentos onde pode haver mais de um tipo de ligacdo, em particular no estudo
dos processos de interesse quimico e tecnoldgico, como por exemplo, na preparagédo de
biomateriais [31-33].
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A forca de adesao no revestimento pode ser avaliada pela seguinte equacéo:

F=—K & (1)

na qual,

F — forga na interface necessaria para arrancar a camada.

K — fator de proporcionalidade.

d - espessura da camada.

Segundo Zaat [1], a adesdo € determinada pela preparacdo da superficie do
substrato, pela distancia da tocha a peca (fluidez e momento), a composicao da particula
e tipo do processo de aspersao térmica utilizada.

O tempo de resfriamento das particulas é de aproximadamente 107 & 10° s e o
tempo da formacdo de uma lamela a outra é de aproximadamente 0,1 s. Quanto maior a
irregularidade da superficie mais dificil fica para que as particulas liquefeitas e ducteis
destas lamelas se acomodem, originando vazios entre uma lamela e outra, retendo ar ou
gas causando porosidade e falhas de aderéncia.

Ainda segundo Zaat, como resultado do efeito térmico, tensdes residuais sao
geradas, originando a formacao de trincas e/ou falhas de aderéncia [1].

O principal mecanismo para o crescimento da camada de 6xido € a difusdo do
atomo metalico para a superficie do 6xido, e a difusdo do oxigénio ibnico da superficie do
oxido para a interface metal/6xido. A camada também pode crescer pela participacédo dos
atomos de hidrogénio (prétons), pela formagéo de hidréxido (OH™) e pela inclusdo de fons

minerais de célcio e fésforo [34], como pode ser observado na figura 9.
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Figura 9 - Processo quimico que pode estar presente na interface entre

substrato/revestimento [34].

Demri et al, estudando a interface do filme do TiO, com o metal, observaram que
houve uma interagdo do TiO, com o Al e V presente no substrato de acordo com a

seguintes reagoes [35]:

6TiO, + 2Al = 3Ti,O3 + Al,O3
2TiO, +V = TioO3 + VO

A interacdo do Al com o TiO,, foi estudada por Dake e Lad [36], e estes

observaram que o Al, tem uma forte interagdo com o oxigénio, reduzindo o TiO; e
formando o Al,O3[36].
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Zhang e Henrich [24], mostraram que o V tende a reduzir o TiO,, conforme a

reacao:

2TiO,+V = Ti;03+VO + 14,2 Kcal/Mol [24]

6TiO, +2V = 3Ti,03+ V203 + 25,1 Kcal/Mol [24]

Eles ainda verificaram que as reacdes do vanadio com Ti,O3 e TiO, ndo séo

termodinamicamente favoraveis, e portanto interage pouco com estes 0xidos [36].

Ti,O3 + V. = 2TiO + VO reacao endotérmica

TIO + V = Ti + VO reacdo endotérmica

Botha [22], analisando as propriedades da superficie e a bioaceitabilidade do Ti,Os3,
observou a formacdo de diferentes Oxidos de Ti e Al,O3 na superficie do substrato,
destacando que n&do houve formacéo de 6xido de V, por ele ndo competir no processo de

oxidacao da superficie do substrato [22].

Aspersdo Térmica por Arco Plasma - Plasma Spray

A aspersdo térmica apresentou um grande desenvolvimento a partir de 1960,
devido aos avancgos tecnoldgicos em equipamentos, processos e formas de materiais, que
resultaram em uma multiplicidade de novas e potenciais aplicacbes em processo
produtivo ou técnicas de reparos.

A aspersdo térmica consiste na deposicdo de um material de revestimento,
metalico ou ndo-metalico, no estado fundido ou semi-fundido sobre substrato. O material
de revestimento pode ser na forma de vareta, arame ou p4. O substrato geralmente sofre

um acabamento superficial por jateamento com areia, alumina ou granalha de ferro.
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Quando as particulas fundidas atingem o substrato, elas deformam em placas finas
gue recobrem as irregularidades em toda a geometria da peca. As placas se resfriam e
solidificam rapidamente, e sucessivas camadas sd0 necessarias para se atingir a

espessura desejada, formando no final uma estrutura lamelar, como mostra a Figura 10.

—-Particulas oxidadas

_ Particulas ndo
Fundidas

substrato
4

&

Figura 10. Esquema da deposic¢éo e incluséo de 6xidos [37].

A unido entre o substrato e o revestimento pode ser mecanico, metallrgico,
guimico ou uma combinacdo destes. Um tratamento térmico ap0s o revestimento pode
ser necessario para melhorar a adesdo, por difusdo ou reacdo quimica entre o
revestimento e substrato.

As propriedades do revestimento dependem de fatores como porosidade, coesao
entre as particulas e adesdo ao substrato. A densidade do revestimento dependera do
tipo de material, método de deposicao, condi¢cdes de aspersdo e processamento apos 0
revestimento.

Para aplicacdo do revestimento utiliza-se 0 processo de aspersédo térmica, o qual
pode ser dividido em dois grupos, de acordo com o método de aquecimento. O primeiro
utiliza gases combustiveis como fonte de calor, e 0 segundo usa a energia produzida por
um arco elétrico. Os processos com gases combustiveis apresentam uma desvantagem
em relacdo ao arco elétrico, que é a contaminacao do substrato por gases produzidos na

combustéo, ndo sendo indicado para aplicacdes em metais reativos como o titanio[38].
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Como é necessario que o0s revestimentos possuam uma boa aderéncia,
uniformidade na superficie e espessura definida, utilizamos o equipamento de aspersao
térmica com plasma a arco elétrico[38], que consiste geralmente de uma pistola,
transformador, sistema de comando, alimentador de p6 e gas, associado a um dispositivo

para fixacdo do material, como é mostrado esquematicamente na figura 11.

GasdoP6edo Controlador de G4s  Duplo Alimentador
Plasma de P6

0o a .
O ” [, D U U Pistola de
i; \ Da o o oo m & Pulverizagao
\ \ i Iy o | i
Transformador N \Q%EIZI T gos
T \\ . 2 T [
|
Entrada de
Ag&a T JJ
Saida de AGUSE 1 1= %

Figura 11 - Esquema representativo do sistema de plasma spray[38]

O nivel da poténcia, a pressdo e a vazdo do plasma, ou a alimentacdo da
pulverizacdo e a vazéo do gas sao controlados por um sistema de comando, que pode ser
automatico ou semi-automatico. A posicado de pulverizacdo da pistola e a distancia de
trabalho sdo usualmente pré-determinadas.

A temperatura do substrato pode ser controlada por um pré-aquecimento ou
limitando o aquecimento durante o processo de interrupcao da pulverizagdo. O processo
de aspersao térmica por plasma spray utiliza uma pistola com arco nao transferido, para
criar um arco plasma para fundir e impulsionar o material de revestimento para o
substrato.

O termo arco nao transferido significa que o arco plasma esta contido dentro da
pistola, e o substrato ndo faz parte do circuito elétrico. O arco € mantido entre o catodo de
tungsténio e um bocal de constricdo que serve de anodo.

O principio béasico de funcionamento da pistola de arco plasma na pulverizacao do
substrato, consiste em introduzir um gés inerte no interior da camara, o qual entra no
espaco anular entre anodo e o catodo, onde é ionizado por uma descarga elétrica no
arco, que atinge temperaturas até 17.000 °C. O plasma a alta temperatura passa através
do bocal como um jato de alta velocidade, atingindo uma velocidade de até Mach 2
(Mach, velocidade do som). O plasma pode conduzir uma corrente tdo alta quanto uma

direta de 2000 A, com uma série de tensdo de 30 a 80 V.
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As pistolas mais recentes de arco plasma atingem uma poténcia em torno de 80

kW. O material de revestimento, na forma de po é injetado no jato de plasma, onde se
funde e € impulsionado para o substrato Figura 12.
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€ saida de agua ' g entrada de agua Substrato

Figura 12 - Esquema da tocha de deposicédo por arco plasma[38]

O plasma é composto de elétrons, ions positivos e negativos, radicais livres e
fétons com uma grande variagdo de energia, sendo o quarto estado da matéria, uma das
caracteristicas do plasma é de ser eletricamente neutro, constituido de uma proporcéo
igual de ions negativos e ions positivos.

Os gases monoatdomicos em altas temperaturas sdo produzidos pela simples
passagem de corrente através do plasma. Para alcancar estas altas temperaturas, gases
como o nitrogénio, hélio e hidrogénio sédo adicionados no plasma, pois estes aumentam o

potencial de ionizacdo da mistura de gas no arco, e sua energia, produzindo altas
temperaturas com poténcia menor.

Propriedades Mecanicas

Em um biomaterial atuam diversos tipos de esfor¢cos que podem ser: Tracao,
Compressao, Fadiga, Fluéncia, Cizalhamento e suas possiveis interacdes.

As propriedades fisicas e mecanicas do Ti-cp. e das ligas de titanio podem variar
grandemente com pequenas adi¢cdes de oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, ferro, carbono,
aluminio e vanéadio.

As propriedades mecéanicas do Ti e suas ligas superam os requerimentos de um
material para implante. E desejavel que implantes ortopédicos e dentarios tenham niveis

de resisténcia mecanicos maiores e médulos de elasticidade proximo ao do 0sso.
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A resisténcia ao escoamento do Ti-cp e da liga Ti-6Al-4V variam entre 240 a 890
MPa’, enquanto que a resisténcia maxima a fratura do 0sso varia de 83 (0sso esponjoso)
a 117 MPa (osso cortical). O baixo médulo de densidade do titanio é critico para a
aceitacao do titanio, pois minimiza a geracao adicional de tensdo e maximiza a vida util do
sistema [39].

A resisténcia a fadiga é uma propriedade importante que também deve ser
considerada na utilizacdo do titanio e suas ligas. O Ti-cp ndo deve ser usado em
situacdes que excedam a tenséo de 100 MPa, e para a liga Ti-6Al-4V o limite de fadiga &
aproximadamente de 620 MPa]8].

O material pode ser removido de uma superficie sélida por trés caminhos: fusao,
dissolucdo quimica ou por separacdo fisica; os processos quimicos e mecanicos podem
ser operados juntos ou separadamente.

Na superficie dos materiais ocorrem varios tipos de danos:

1-Sem troca de material : mudanca estrutural, deformacéo plastica e

guebramento de superficie.
2-Envolvendo ganho de material : - Corroséao.
3-Envolvendo perda de material : - Desgaste.
A perda de material na superficie deixa marcas de varias formas, sendo que 0s
principais processos de remocdo de material sdo: tragdo, fratura, flexdo, torgéo,
dobramento e dissolucdo quimical40, 41].

Uma das principais caracteristicas do revestimento é proteger a superficie e

oferecer uma barreira contra a perda de material.

*Pascal, medida de tensdo= Pa = N/m? N = Newton, m = metros.
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Objetivos

Estudar a morfologia da superficie e da interface do Ti cp e da liga

metalica antes e ap0s o tratamento com plasma spray;

Estudar a composicdo de fases formadas na camada superficial das

amostras;

Propor o0s mecanismos para explicar a composicdo das fases

superficiais;
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Materiais e Métodos
Revestimento por Plasma Spray

Um dos aspectos fundamentais no revestimento é a preparacdo da superficie. A
aderéncia depende da limpeza da peca a ser revestida.

Realizamos o jateamento, que é um tradicional e eficiente processo de limpeza da
superficie, o qual foi feito com alumina (6xido de aluminio). Em seguida depositamos o
Oxido de titanio sobre a superficie do Ti cp. e da liga Ti-6Al-4V. O Ti cp utilizado é uma
peca cilindrica com 7 cm de comprimento por 4,5 cm de didmetro e a liga uma chapa
retangular com 20 cm de altura por 2,5 cm largura. Na deposi¢cao por arco plasma, a peca
de Ti-cp. e a liga foram fixados em um suporte a uma distancia de 50 cm da tocha. Apés a
deposicao cortamos os corpos de prova nas seguintes proporgdes: o cilindrico com altura
de 3mm e 4,5cm de diametro e o retangular com 0,5 cm de altura por 1,4cm de largura.

As deposicbes foram realizadas no equipamento Plasma Spray Gun — Metco

Perkin Elmer, da Faculdade de Engenharia Mecéanica da Universidade de Campinas —
Unicamp.
Os depdsitos foram realizados com condi¢cdes de trabalho escolhidas segundo a
literatura[38], com uma corrente na tocha entre 50A, pressao do argbnio 37 carrier flow,
poténcia 400A, vazao do argbénio 80 u/a, taxa de carregamento do p6 30 a/u, velocidade
na faixa de 1000 a 2000 Mach 2(duas vezes a velocidade do som) e temperatura variando
entre 2200 a 8300 °C.

Analise Quimica

Ao longo das ultimas décadas, muitos trabalhos tém sido realizados no sentido de
se compreender o papel dos elementos quimicos no desempenho das ligas metalicas.
Atualmente sdo bem conhecidos os efeitos de alguns elementos como o Al e V, sobre as
propriedades fisico-quimicas das ligas a serem analisadas.

ApoOs a digestdo da amostra o Ti, Al e V foram determinados através da técnica de
emissdo atdbmica de plasma induzido em argbnio. I.C.P. é um instrumento de apoio a
pesquisa e producdo de ligas especiais, visto possibilitar analise de micro adi¢des, de

elementos residuais ou tracos de elementos quimicos contaminantes[42].
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O objetivo desta analise no trabalho foi obter informacGes sobre a composicéo
guimica do material depositado sobre a superficie, e a sua interagdo com os elementos da
superficie.

As analises quimicas foram todas realizadas no equipamento THERMO JARREL
ASH IRIS/AP do Instituto de Quimica -UNESP- Araraquara -SP, Departamento de
Quimica Analitica.

Analise Metalografica

A metalografia, um dos principais ramos da metalurgia fisica, estuda a constituicao,
a estrutura e a textura dos metais, suas ligas e produtos metalicos e seu relacionamento
com as propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e processos de fabricacao[43].

Para analise metalografica da liga, Ti-6Al-4V e Ti-cp foram utilizados os métodos
de microscopia 6ptica e microscopia eletrénica de varredura(MEV), com sistema de micro-
sonda acoplado, permitindo mapeamento de elementos e analises localizadas semi-
guantitativas e qualitativas.

Apoés serem realizadas as deposicdes, 0s corpos de prova foram seccionados e as
amostras destes embutidas em uma resina acrilica. A seguir submetidas ao polimento
mecanico com lixa de granulacdo de 100 mesh até 1000 mesh, e a um polimento com
oxido de aluminio (alumina) de granulagdo 1 a 0,3 um. Estes procedimentos permitiram
obter uma superficie plana e polida, adequada para se proceder aos diversos ensaios da
maneira mais criteriosa possivel.

Visando a revelagdo das microestruturas dos materiais metalicos foram realizados
ataques quimicos com reagente de Kroll (HF + HNO3), indicado para o Ti e suas ligas.

A microscopia Optica dos materiais em estudo foi realizada com auxilio de um
microscopio Carl Zeiss-Neophot 30, no qual esta acoplada uma camara fotografica da
mesma procedéncia.

A microscopia eletrénica de varredura MEV foi realizada num microscopio JEOL-
JSM, modelo T 330 A, no qual esta acoplado um analisador dispersivo de energia. Foram
realizadas, também as analises de EDS - espectroscopia por espalhamento de energia

dispersiva de raios X e mapeamento elementar.
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Ensaio de Dureza

Dureza é uma propriedade de conceituacdo dificil. Podemos interpretar a dureza
como sendo uma medida da resisténcia de um material metédlico a deformacédo
permanente(plastica), ou a resisténcia a penetracao.

N&o existe relacdo definida entre dureza e resisténcia ao corte ou ao desgaste,
devido a falta de homogeneidade dos materiais que podem ter constituintes diversos[44].
A resisténcia ao desgaste, ou a abrasdo, podem ser grosseiramente avaliadas pela
dureza de um metal ou liga metalica; em geral, alta dureza € indicativa de resisténcia a
abraséo e ao desgaste elevados.

Podem se dividir os ensaios de dureza em trés tipos principais, que dependem da
maneira com que o ensaio € conduzido[45]:

-por penetracao;
-por choque;

-por risco.

O teste mais usado é o de penetracdo estatica, no qual uma esfera, cone de
diamante ou pirAmide é forcada para dentro de um material testado. Neste trabalho foram
realizados testes de dureza Vickers, utilizando-se um microdurometro BUEHLER, no qual
se utiliza uma piramide de diamante para a realizacéo do teste de penetracao.

A relacdo entre a carga e a area da profundidade d4 a medida de dureza. Deste
tipo sado os testes de Rockwell, Brinell, Knopp e Vickers[46].

Os corpos de prova foram cortados em um equipamento de corte ISOMET 1000
Precision Saw BUEHLER. O Ti cp ficou com forma cilindrica: altura de 3 mm por 4,5 cm
de didametro e a liga com forma retangular: 0,5 cm de altura por 1,4 de largura. Os corpos
de prova para os ensaios de dureza foram embutidos em uma resina e submetidos aos
procedimentos de lixamento e polimento descrito na analise metalografica pagina 27.

Realizamos ensaios de dureza no Ti cp e na liga Ti-6Al-4V com e sem
revestimento. Nos corpos de prova com revestimento foram realizados ensaios de
microdureza da seccgdo transversal, de forma a incluir o revestimento, substrato e a

interface entre os dois.
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Difratometria de raios X

Para o estudo das camadas depositadas, utilizamos a difratometria de raios X por
ser um método de aplicacdo rapida e que possibilita a identificacdo das fases presentes a
uma dada temperatura.

A difragdo de raios X € de grande importancia na analise microestrutural, pois
fornece informagcdes sobre a natureza e os parametros do reticulo cristalino, além de
detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientacdo dos cristais, permitindo
identificar as fases presentes no material analisado [47]. Esta técnica € muito eficiente
pois permite o estudo de detalhes do reticulo cristalino, o qual tem a ver com dimensdes
de Angstrons, e detecta defeitos da ordem de até 0,1 mm.

A difracdo de raios X pelos cristais resulta de um processo em que a radiacao €
dispersa pelos elétrons dos atomos, sem alteracdo no comportamento de onda,
conhecida com dispersdao coerente ou de Bragg. Um feixe difratado é obtido apenas

guando algumas condi¢cdes geométricas, expressas pela lei de Bragg, sdo satisfeitas :

nA = 2dn . Send

Se um feixe monocromatico de raios X atinge um plano de atomos com
comprimento de onda A, s6 ocorrera reflexdo construtiva se a distancia percorrida por
cada feixe for um multiplo inteiro de A. A distancia interplanar dng € 0 Unico fator ndo
conhecido na equagcao de Bragg, e que deve ser determinado. As distancias
interplanares de um material sdo caracteristicas, do mesmo modo como sdo a
densidade e outras constantes, de maneira que um conjunto de falores de dng pode
identifica-lo[40].

A difratometria de raios X foi realizada no Instituto de Quimica - UNESP,
Departamento de Fisico - Quimica. Utilizamos um difratdmetro de raios X Kristalloflex
D5000 com varredura angular entre 4 e 70°, na montagem de Bragg- Brentano,

utilizando-se radiagao de Cu(Ka).
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Resultados e Discussofes

Analise Quimica

Os resultados obtidos na andlise quimica do Ti comercialmente puro s&o

apresentados na tabela 7. Comparando-se estes com a norma ASTM F1108-88[25],

verificou-se que a composicdo do Ti esta dentro das especificacbes para aplicacdo como

biomaterial. Foi analisado também o depésito e o dioxido de titanio em pé (TiO,), da

Metco, que apresentaram como principais constituintes os componentes Ti e O.

Tabela 7 - Composicado quimica do Ti cp, P6 de TiO; e depésito

(% massa/massa)

Elementos Ti cp(Grau 1) PO de TiO, depdsito
@] 0,0129 25,13 19,54
N 0,0032 1,663 0,01098
C 0,0096 - -
H 21,2* - -
S 0,0005 - -
Ti Balanco
* ppm

Através da analise quimica obteve-se a composi¢cdo quimica da liga que esta de

acordo com as normas da ASTM (F1108-88)[25], que especificam as faixas de

concentracdo maxima permitida para cada componente da liga como mostra a tabela 8.

Tabela 8 - Composicéo quimica da liga metalica Ti-6Al-4V

Elementos % m/m % ASTM
] 0,05 0,20
N 0,013 0,05
C 0,03 0,10
Fe 0,15 0,20
Al 5,80 55a6,75
\% 3,5 3,5a45
Ti Balanco
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Andlise Metalografica

Foram realizadas analises de caracterizacdo microestrutural com auxilio da técnica
de microscopia 6ptica, microscopia eletrénica de varredura e difratometria de raios X.

As microestruturas dos materiais cristalinos é constituida de defeitos, tais como:
vazios, trincas, contornos de grédo, defeitos puntiformes e de constituintes
microestruturais, como fases e inclusdes que sao fatores determinante nas analises
guantitativas. A resolugdo do microscopio Optico é determinada pelo comportamento de
onda da luz visivel (4000 - 8000 A) com uma faixa Gtil de aumento de 1 - 1500 x dando
condi¢cbes de observar grande parte dos defeitos cristalinos (contorno de gréo e subgrao)
e constituintes microestruturais maiores que 0,5um [47].

A figura 14 apresenta a microestrutura bruta de fusdo do Ti cp (substrato) e o
deposito de TiO, sobre o Ti cp.

Figura 14 - Micrografia do Ti cp sem e com revestimento de 6xido de
titanio(TiO,) aumento 20X.

N&o sendo observado contorno de gréaos devido o aumento (20x), e que no
momento ndo € de interesse no trabalho. Notamos que no depdsito ocorrem rupturas,
devido a ndo homogeneidade.

Usando a microscopia eletrénica de varredura, podemos identificar revestimento,
material base e interface com uma maior definicdo, figura 15 , e medir a espessura do
revestimento que é de aproximadamente 340um, observamos que o revestimento €
poroso e apresenta uma boa adesdo por ndo aparecer trincas paralelas na interface,
figura 16, que é uma caracteristica importante para que o material possa ser utilizado

como biomaterial.
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Figura 15 - Micrografia mostrando o substrato e o depdsito Ti /TiO, aumento de 200X,

e a interface entre Ti /TiO, aumento de 1000X.

HZs dDQ

Figura 16. Micrografia mostrando a porosidade do revestimento sobre a
(a)Ti-6Al-4V e (b)Ti cp aumento 2000x.

Analise Metalogréfica Ti cp

A figura 17 mostra a imagem da microscopia éptica da superficie do filme sobre o

Ti cp (substrato) apods ser retirado o revestimento de TiO; .
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(b)
Figura 17. Micrografia da superficie na interface sobre o Ti cp sem revestimento.
Aumento (a) 50 X e (b) 100X

Nota-se nas micrografias a rugosidade na superficie do substrato,
confirmando a interacdo apos a deposi¢cao por aspersao térmica plasma spray.

Na imagem da microscopia eletrénica de varredura - MEV, figura 18, podemos
observar que a rugosidade, a presenca de pequenos poros e a homogeneidade séo
mantidas.

Apos retirarmos o revestimento realizamos ensaios de MEV e DRX na superficie
sem revestimento, onde foi constatado que além da interacdo fisica ocorre também

interacdes quimicas.

5 b T ' 15 iy o ]
25 nn Mag= 49 ¥ Detectol
Photo Ho.=2 14-Har-2888

mapna'e
Figura 18. MEV do filme sobre o Ti cp ap6s a remocao do revestimento.
Aumento 49 X
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A figura 19 mostra a regido do substrato/revestimento onde foram realizadas as
andlises de EDS.

Figura 19. Micrografia mostrando o substrato Ti cp e o revestimento de TiO,
Na andalise de EDS do Ti cp, figura 20, foram identificados os elementos

constituintes do substrato/revestimento, e feito um monitoramento para acompanhar se

houve formacao de outros elementos durante o processo de deposicéo.

Ti

10{}1}3 H Ti

Ti

1 ' I j 4
Energia KeV

Figura 20. Anélise de EDS mostrando os elementos presentes no substrato e

revestimento, na regido mostrada na figural9.
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A imagem da micrografia, figura 21, estd 0os pontos onde foram realizadas as
microandlises pontuais por EDS, a tabela 9 apresenta os resultados obtidos em cada
ponto com a respectiva porcentagem dos elementos monitorados, titanio e oxigénio.

Nos pontos de 1-4, regido que abrange o substrato temos predominantemente Ti,
com uma porcentagem baixa de oxigénio. Na regido da interface ponto 5, tem uma
porcentagem significante de oxigénio em relacdo ao ponto 4, isto nos leva a concluir que
houve nesta regido a difusdo do elemento oxigénio do revestimento para o substrato.

No revestimento, pontos 6-9, a quantidade de oxigénio aumentou abruptamente em
relacdo aos pontos 4-5, por ser a regido em que foi realizado o processo de deposicéo do
TiO,.

Figura 21. Micrografia da interface do Ti cp/revestimento mostrando os pontos nos

guais foram realizadas as microanalises empregando-se EDS. Aumento 6000X

Tabela 9 - Resultados da microandlise do EDS para Ti cp

Elementos (% Elemento)

Pontos Titanio Oxigénio

1 94,18 5,82

2 92,44 7,56

3 92,24 7,76

4 92,10 7,9

5 84,87 15,13
6 64,82 35,18

7 65,27 34,73

8 62,96 37,04

9 54,22 45,78
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Na figura 22, tem-se 0 mapeamento elementar na regido da interface para os
elementos Ti cp e O respectivamente. A figura 22-a, imagem referéncia, foi usada como
base para a aquisicdo do mapeamento dos elementos O e Ti, assim ela se fara presente
em todas as imagens dos elementos analisados. Na figura 22-b, imagem, onde através do
sinal de raios X, apresenta-se o0 sinal pontual para a linha O(ka), observa-se, a sua
presenca de modo mais concentrado no revestimento, 0 que era de se esperar, pois 0
mesmo faz parte da composicdo do TiO;,; nota-se também a presenca bem menos
acentuada deste elemento na regido interfacial do substrato, mostrando que ocorreu a
difusdo deste elemento para dentro do substrato. Pelas andlises pontuais de EDS temos a
confirmacéo de estar ocorrendo difusdo do oxigénio do revestimento para o substrato, o
gue vem sugerir a presenca de interacdo (ligacdo) quimica entre o substrato e o

revestimento.

> a e g £ . R b

Figura 22 — Mapeamento Elementar, (a) imagem referéncia mostrando o
revestimento/substrato, (b) imagem da linha O(ka), mostrando sua regiéo preferencial de

concentragcdo, aumento 1500x.
Figura 23, apresenta sinais pontuais para o Ti(ka), mostrando a sua presenca, no

revestimento, e em maior concentracdo no substrato, devido ao fato que este elemento é

o principal componente do biomaterial em estudo.
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Figura 23 — Mapeamento Elementar, da linha Ti(ka), mostrando sua regido preferencial de

concentracdo, aumento 1500x.

A figura 24 mostra, a micrografia do substrato/revestimento, com aumento 2000x,
onde foram realizadas as andlises, por EDS, em linha, no sentido longitudinal sobre a
linha demarcada na figura, com comprimento de 138um. No modulo varredura em linha, o
feixe é varrido ao longo de um vetor da amostra, numa direcao pré - estabelecida. O sinal
gerado é varrido e usado para uma varredura horizontal no computador.

A resultante deste sincronismo da linha varrida na amostra e no computador
produz uma correspondéncia um a um entre uma série de pontos no espaco visual da
tela. A linha varrida é um tipo simples de sobreposi¢do da imagem em duas dimensées no
MEV.

As varreduras em linha sdo muito usadas para diagnostico de trabalhos, onde o
sinal da sonda necessita atravessar falhas de fraturas, podendo ainda ser usada para
mostrar mudancas de pequenos sinais que podem ser facilmente detectadas, na
modulacdo Y, que permite melhorar o contraste da imagem devido a possibilidade de
distinguir pequenas mudangas na amostra e capta-las na imagem, neste caso a relacao
sinal/ruido aumenta significantemente e sao perceptiveis, na conversdo da area da

imagem com a intensidade modulada [47].
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Figura 24. Micrografia do substrato, interface e revestimento (TiO,/Ti), mostrando a
linha no sentido longitudinal (138 um), onde realizaram as analises de varredura, em linha.
(2000X)

A figura 25, mostra o espectro da imagem do background e dos elementos
guimicos titanio e oxigénio, mostrando o perfil da analise semi-quantitativa de varredura
em linha por EDS, que se inicia no substrato, passa pela interface e termina no
revestimento.

Na figura 25, observa-se os perfis da analise de varredura em linha do oxigénio e
do titAnio com as seguintes conclusoes ::

Observa-se que o teor de oxigénio no revestimento (TiO,) é alto, enquanto que no
substrato € bem menor.

Na regido interfacial substrato/revestimento a quantidade de oxigénio diminui, com
um pequeno decréscimo em relagdo ao substrato. Isto sugere que houve difusdo deste
elemento do revestimento para o substrato durante o processo de deposicao por
aspersao térmica.

As observacgdes estdo coerentes com 0 mapeamento elementar mostrado na figura
22-b. Fato que evidéncia a difusdo de oxigénio para o substrato.

A analise de EDS figura 25, empregando-se a técnica de varredura em linha,
observa que o teor de titdnio; em relagcdo aos patamares do substrato/revestimento, €
relativamente pequeno, comparado com o patamar do oxigénio, sendo que o Ti, € 0
principal componente do substrato, como foi verificado na andlise quimica, notando-se
também um leve declive entre os patamares na regido interfacial o que constata a difusdo

deste elemento.
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Image. 6.44021E+07F L

OKa. a6

TiKa. 329

Figura 25 — Analise do perfil da Varredura em linha: a) background b) Oxigénio e

c)Titanio.

Microscopia Eletrénica de Varredura da liga Ti-6Al-4V

Analisando-se a micrografia obtida por MEV, figura 26, utilizando-se o detector de
elétrons secundarios (SE1), pode-se identificar o revestimento e o substrato. Neste caso a
espessura do revestimento € de aproximadamente 380 um. Como visto na figura 15, a
superficie do revestimento também mostra-se porosa, 0 que aumenta sua area especifica
[37] fortalecendo o poder de ancoragem do o0sso, possibilitando uma melhor
osseointegragao.

Pela equacdo 1 (pagina 18), a adesdo do revestimento ao substrato depende da
espessura deste. Quanto maior a espessura menor serd a forca necessaria para se
remover a camada do revestimento. Este valor obtido de aproximadamente 380 um, pode
ser considerado muito elevado, a literatura recomenda uma espessura de 30 a 50 um[13,
34].

Pela analise de EDS, toda area mostrada na figura 26, pode-se constatar a
presenca dos elementos Ti, Al, V e O (figura 27) que compdem o substrato e o

revestimento, como era esperado.
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0S¢ EHI=28.08 kU W= 23 nm  Hag- G588 X Datectors SEL
1 H Photo No. =52 2H-Apr-2688

Figura 26 - Micrografia do substrato Ti-6Al-4V com o revestimento de 6xido de
titdnio, com o sinal do SE1.

Counts
3000 Ti
2000
1000

A \%

A n
0 L
2 4 6 8

Energy (keV)

Figura 27 - Espectro de EDS dos elementos, presentes no

substrato/revestimento.

Nas figuras 28 e 29, temos a mesma imagem do substrato/revestimento, utilizando
os detectores que serdo especificados a seguir:

Na figura 28 verifica-se 0 aspecto geral do substrato/revestimento utilizando-se o
detector SE1 (elétrons secundarios), mostrando em melhor detalhe, a morfologia da figura
26. Neste aumento, ficam mais evidentes os poros e as falhas na interface. Sendo que a
presenca de poros e 0xidos ndo estequiométricos nesta regiao torna o material ideal para
ser usado como biomaterial.
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Figura 28. Micrografia do substrato Ti-6Al-4V, interface e revestimento de éxido de titanio,

com o sinal dos elétrons secundarios.

Na figura 29, apresenta a imagem utilizando-se o detector QBSD (elétrons
retroespalhados), que mostra um contraste entre regides; na regido escura, apresenta o
elemento de peso atbmico leve, no caso oxigénio e na regido clara, a presenca dos
elementos de peso atdmico elevado no caso titanio e o vanadio. Nesta figura confirmamos

a existéncia dos elementos oxigénio e titanio presente na liga e no revestimento.

revestimento y ¥

; i =
IUSE EHT-26.88 KV WD 25 nm Hag 2.80 K X Detector- QBSD
i H Photo No. =4 22-APr-26680

Figura 29 Micrografia do substrato Ti-6Al-4V com o revestimento de 6xido de titanio, com o
sinal dos QBSD.
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A figura 30, apresenta a superficie do revestimento em melhor detalhe, indicando a
presenca de porosidade e imperfeicdes na area superficial, mesmo ap6s o polimento e
mostrando que o revestimento tem morfologia e propriedades adequadas para ser
utilizado como um biomaterial.

A figura 31 mostra a analise qualitativa da composi¢éo quimica, atraveés do EDS da
regido jA mostrada na figura 30. Nota-se a presenca dos elementos Ti e O. Observamos
também um pequeno pico da interpretacdo ambigua que pode pertencer ao Ti ou V. Em
principio, o V ndo deveria estar presente, mas devido a limitacdo da técnica, supbe-se
estar ocorrendo uma sobreposicao de linhas Ti(kp), com o V(ka), que possuem os valores

bem préximos de energia de emisséo, ou seja 4.931 e 4.949 eV, respectivamente.

[0SC EHT-78.80 KV WD= 25 an  Mag- 6.60 K X Delector= SE1
tpm Photo Ho. =1 22-Apr-2008

Figura 30 - Micrografia do revestimento (6xido de titanio), com o sinal SE1, mostrando o

aspecto morfolégico do biomaterial.
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Figura 31. Espectro de EDS, abrangendo todo o campo visual da figura 30, para

0s elementos presentes no revestimento.
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Nas figuras 32 e 33, apresenta-se a andlise qualitativa da composi¢cdo quimica do
revestimento utilizando-se espectroscopia dispersiva de comprimento de onda - WDS.

A figura 32, a analise de WDS, da regido espectral onde ocorre a sobreposicéo das
linhas do Ti e O no EDS entre 0,2 e 0,6 KeV. Observamos uma maior resolucdo das
linhas do Ti(La,pB) e O(Ka), que estdo situadas em uma frequéncia de 0,454 e 0,523 KeV

respectivamente. O sinal mais intenso deve-se ao Ti.

max 178 Cps 100% >< 1.6

025 03 0.35 0.4 045 05 055

Figura 32 - Analise de WDS do Revestimento, mostrando a presenca dos elementos

quimicos Ti(La,B) e O(ka), sob a figura 30.

Na figura 33, a analise de WDS, da regido espectral, onde ha sobreposicdo das
linhas do Ti e V no EDS entre 4,0 e 5,1 KeV. Este espectro apresenta uma maior
resolucdo as linhas do Ti(Ka), Ti(KB) e V(Ka), que estdo situadas numa freqiéncia de
4.508, 4.931 e 4.949 KeV respectivamente. Observamos que os sinais para o Ti(KB) e

V(Ka), sdo muito pequenos quase no limite de deteccéo da técnica.
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max 536 Cps 100% »>< 1:2

4.2 43 44 4.5 4.6 47 438 49 50

Figura 33 Andlise de WDS do revestimento, mostrando a presenca dos elementos Ti(Ka),

Ti(KB) e V(Ka), correspondente a figura 30.

A andlise da figura 33, ndo mostra evidéncias claras a respeito do pico em torno de
4,9 KeV, para esclarecer se € devido ao Ti ou V ou ambos.

A figura 34 apresenta em maior detalhe a superficie do substrato onde aparecem
alguns poros na area superficial que favorece a interacdo com o revestimento, para que
ocorra 0s processo de fixagado e integracao desejada.

A sequir, na figura 35, a analise de EDS mostra a presenca dos elementos Al, Ti e
V que compdem o substrato, verificando que a analise de EDS, esta coerente com a

analise quimica anteriormente utilizada e portanto € confiavel
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10SC EHT-28.88 KV WD 25 mm Hag- 6.8 K ¥ Detector- SE1
ipm Photo No., =2 22=Apr-2080

Figura 34 - Micrografia do substrato (liga Ti-6Al-4V), com o sinal do elétrons secundarios,

mostrando o aspecto morfolégico deste biomaterial.
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Figura 35 - Espectro de EDS do substrato, mostrando a presenca dos elementos

constituintes referente a regido da figura 34.

Nas figuras 36 a 39, tem-se 0 mapeamento elementar na regido da interface dos
elementos O, Al, Ti e V, respectivamente.

A figura 36-a, imagem de referéncia foi usada como base para a aquisicdo do
mapeamento dos elementos O, Al, Ti e V, e portanto se far4 presente em todas as

imagens dos elementos analisados.
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A imagem da figura 36-b obtida através do sinal de raios X, apresenta o sinal
pontual para a linha O(Ka). Observamos que a concentragcédo de oxigénio no revestimento
€ bem mais acentuada, pois o0 mesmo é composto de TiO,; nota-se também a presenca
bem menos acentuada deste elemento na regido interfacial. Com relacdo aos resultados
obtidos ha evidéncias de que houve um processo de difusdo deste elemento para dentro
do substrato, ou devido a formac&o espontanea e inevitavel do oxido de titanio, solucbes

sélidas intersticiais e fases de Magnélli.

Figura 36 — Mapeamento lementar, (a) imagem referéncia mostrando o
revestimento/substrato, (b) imagem da linha O(Ka), mostrando sua regido preferencial de

concentracdo, aumento 1500x.

Na figura 37 apresentam-se 0s sinais pontuais para o Al(Ka). Observa-se a
presenca deste elemento em maior concentragdo no substrato do que no revestimento, o
gue também é coerente com os resultados da analise quimica, Tabela 8. Verifica-se que
existe regides na interface entre o revestimento e o substrato, onde se tem uma alta
concentracdo de Al, igualmente que h& evidéncias da presenca deste elemento no préprio

revestimento.
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Figura 37 — Mapeamento lementar, da linha Al(Ka), mostrando sua regido preferencial de

concentracdo, aumento 1500x.

A imagem da figura 38 apresenta os sinais pontuais para a Ti(Ka), observando a
sua presenga tanto no revestimento quanto no substrato, em maior concentragdo,de
acordo com este fato confirmamos que o Ti € o principal componente do biomaterial em

questéo.

Jevestigentoy §a substrato

Figura 38 — Mapeamento elementar, da linha Ti(Ka), mostrando sua regido preferencial de

concentracdo, aumento 1500x.

Na figura 39, a imagem apresenta sinais pontuais referentes ao V(ka), observando,
gue este esta presente preferencialmente no substrato. Notamos ainda que na regido do
revestimento e interface ele esta presente de uma maneira homogénea distribuindo-se em

toda a area observada.
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Figura 39 — Mapeamento elementar, da linha V(Ka), mostrando sua regido preferencial de

concentracdo, aumento 1500x.

Pelas analises pontuais de EDS, temos um indicio muito forte de estar ocorrendo
difusdo dos elementos quimicos, tanto do substrato para o revestimento, como o vanadio,
e do revestimento para o substrato, como o oxigénio, que vem sugerir a existéncia de
interacao (ligagdo) quimica entre as duas camadas.

Outro fato interessante € a grande quantidade de aluminio na interface, que pode
ser explicada pelo gradiente de temperatura do processo de asperséao térmica. A idéia se
baseia no fato do Al apresentar baixo ponto de fusdo fundindo-se proximo a superficie
durante o processo de deposicdo e consequentemente formando rapidamente o Al,O3 na
interface.

A figura 40 apresenta a micrografia das regides do revestimento/substrato onde
foram realizadas as analises de varredura em linha no sentido longitudinal sobre a linha

demarcada na figura, com comprimento de 44,00 um.
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Figura 40 - Micrografia do substrato (Ti-6Al-4V), com o revestimento de (TiO,),
mostrando uma linha no sentido longitudinal (44 um), onde realizaram as anélises

de varredura em linha, aumento 6000x.

Nas figuras 41 a 44, estdo apresentados 0s espectros dos elementos quimicos em
estudo, mostrando o perfil da analise semi-quantitativa da varredura em linha por EDS,
(figura 40), que se inicia no revestimento, passa pela interface e terminando no substrato
(Ti-6Al-4V).

Na figura 41, observam-se os perfis da andlise de varredura em linha do oxigénio
onde concluimos que estas analises estdo coerentes com 0 mapeamento elementar
mostrado na figura 36-b, que confirma uma suave diminui¢do na quantidade de oxigénio.

Outro fato que colabora com a evidéncia que existe difusdo de oxigénio para o
substrato reside na avaliagdo semi-quantitativa de oxigénio na regido interfacial da liga
gque € da ordem de 40%, enquanto que pela analise do substrato na auséncia do
revestimento foi detectado um teor de oxigénio da ordem de 0,05% (ver Tabela 8).
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Figura 41 — Analise do perfil da varredura em linha do revestimento, interface e

substrato da regido mostrada na figura 40, para o oxigénio.



Na figura 42, observamos os perfis da analise de varredura em linha do aluminio,
onde concluimos que o teor de aluminio no revestimento € baixo, ja na regiao da interface
a concentracdo € mais alta, este fato se deve provavelmente a alta reatividade do
aluminio com o oxigénio e a formacéo de Al,O3 [36], sendo que 0 aluminio possui ponto
de fusdo mais baixo em relagdo ao titdnio e vanédio, vai fundir primeiro e
consequentemente reagira com o oxigénio ficando retido na interface durante o processo

de aspersao térmica. Resultados compativeis com o mapeamento elementar da figura 37.
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Figura 42 — Andlise do perfil da Varredura em linha do revestimento, interface e

substrato da regido mostrada na figura 40, para o aluminio.



Na figura 43 observamos os perfis de varredura em linha do titanio onde
concluimos que a diferenga entre os patamares substrato/revestimento, é relativamente
pequena, isto é, um declive suave entre os patamares, que também € verificado
anteriormente na analise quimica, estes resultados sdo devido o substrato/revestimento

ter como elemento principal o titanio.
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Figura 43 — Analise do perfil da varredura em linha do revestimento, interface e

substrato da regido mostrada na figura 40, para o titanio.



A figura 44 mostra os perfis de varredura em linha do vanadio, onde observamos
um leve declive, entre o substrato e o revestimento, o que é um indicativo de estar
havendo uma significativa difusdo do vanadio no sentido substrato/revestimento, o que de
modo qualitativo esta mostrado na figura 39. Isto indica que o V estd homogeneamente

espalhado pelo revestimento.
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Figura 44 — Analise do perfil da varredura em linha do revestimento, interface e

substrato da regido mostrada na figura 40, para o vanadio.



A partir das andlises em linhas de EDS. Sugerimos que ha indicios de um processo
de interdifusdo de espécies quimicas, como por exemplo 0 oxigénio o qual apresenta trés
regides distintas de concentracdo: revestimento, interface e substrato, respectivamente
do mais concentrado ao menos.

O aluminio como é bem conhecido, possui uma alta afinidade pelo oxigénio,
formando Al,Os;, este fato explicaria as diferencas de concentracdo do aluminio entre
interface e substrato, onde tudo leva a crer que o aluminio tende a se difundir para o
revestimento, contudo uma parte fica retida na interface na forma de Al,O3 [36].

O perfil de concentracdo do vanadio é surpreendente, pois essa espécie quimica esta
presente quase gue homogeneamente em todo revestimento observado, com um patamar
bem definido entre substrato e revestimento. Uma possivel explicagdo para a presenca do
vanadio em toda a extenséo do revestimento pode ser devida a tendéncia deste elemento
interagir pouco com o oxigénio [22], tendendo a difundir do substrato para o revestimento,
ndo formando 6xido na regido de interface, o que de modo qualitativo, esta mostrado na
figura 39. E possivel também a formac&o de V,0s3 isoestrutural.

Realizaram analises quantitativas de EDS na regido da interface e
substrato/revestimento, para se verificar semi-quantitativamente a variacdo numérica de
concentracdo dos elementos ali presentes.

Para isto foram realizadas andlises pontuais, alinhadas em 10 pontos equidistantes
horizontalmente e 6 pontos, também equidistantes verticalmente, totalizando uma matriz
de 60 pontos, como ilustrado na figura 45. A distancia entre os pontos de cada linha foi de
aproximadamente 4,0 um, e as médias destes pontos determinaram-se de modo que
representassem estatisticamente o comportamento da concentracdo dos elementos

analisados na regido de interface.
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Substrato

Figura 45 - Micrografia do substrato Ti-6Al-4V com o revestimento de 6xido de
titdnio, que mostra os 60 pontos onde realizou-se, as andlises pontuais de EDS,

aumento 6000x

A tabela 10 apresentam-se os resultados desta analise pontual e a média com o
respectivo desvio padrdo dos pontos. Na tabela 11 apresentam-se as médias dos

resultados do percentual atbmico das microanalises.
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Tabela 10 - Resultados das microanalises por EDS do substrato/revestimento para uma

matriz de 60 pontos.(%)

Linha O

Elem Substrato Interface Revestimento

O 39,92 | 42,28 | 43,09 | 37,85 73,37 72,49|69,30|71,42|72,68| 71,43

Al 535 | 406 | 502 | 423 0,02 0,72 | 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,15

Ti 53,08 | 50,06 | 50,71 | 53,96 26,05 26,25 | 30,21 | 28,49 | 26,83 | 27,69

\Y 164 | 357 | 1,18 | 396 055 053] 0,38 | 0,01 | 0,48 | 0,74
Linha 1

Elem Substrato Interface Revestimento

O 39,12 | 39,42 | 43,36 | 42,92 74,72 83,75|72,42 | 70,77 | 70,77 | 69,94

Al 546 | 483 | 515 | 490 0,24 0,11 | 0,16 | 0,07 | 0,00 | 0,25

Ti 52,85 | 53,77 | 49,89 | 50,54 24,60 15,88 | 26,93 | 28,98 | 28,90 | 29,41

\% 257 | 198 | 160 | 1,65 0,44 0,25 | 0,49 | 0,18 | 0,18 | 0,40
Linha 2

Elem Substrato Interface Revestimento

O 40,40 | 44,31 | 44,08 | 41,95 81,45 72,81|70,39|68,22 | 71,87 | 69,94

Al 5,14 | 5,16 | 5,39 | 5,21 0,18 0,00 | 0,02 | 3,15 | 0,15 | 0,33

Ti 52,92 | 49,12 | 49,33 | 51,04 18,09 26,95| 29,01 | 27,99 | 27,66 | 29,68

\ 154 | 1,41 | 1,20 | 1,80 0,28 0,38 | 0,57 | 0,64 | 0,33 | 0,41
Linha 3

Elem Substrato Interface Revestimento

O 40,66 | 39,09 | 43,62 | 44,17 84,05 69,53 |72,01|84,01|83,52|71,46

Al 436 | 553 | 519 | 540 0,04 0,00 | 0,15 | 0,04 | 0,00 | 0,06

Ti 51,39 | 53,25 | 49,68 | 49,08 15,62 30,01| 27,21 | 15,72 |16,20 | 27,82

\ 359 | 2,13 | 151 | 1,35 0,28 051 ]| 0,63 | 0,24 | 0,32 | 0,66
Linha 4

Elem Substrato Interface Revestimento

O 39,60 | 40,03 | 42,54 | 4497 71,75 74,71 |72,93|72,93| 71,40 | 83,63

Al 540 | 559 | 544 | 590 0,15 0,22 | 0,09 | 0,00 | 0,03 | 0,00

Ti 52,45 | 53,06 | 50,91 | 47,88 27,78 24,82 | 26,84 | 26,72 | 27,66 | 16,08

\ 255|132 | 1,12 | 1,24 0,32 035 | 0,24 | 0,43 | 0,91 | 0,31
Linha 5

Elem Substrato Interface Revestimento

O 41,93 | 41,73 | 39,13 | 42,46 83,64 70,15|73,41|75,33|72,36 | 73,72

Al 465 | 538 | 535 | 453 0,00 0,23 | 0,18 | 0,00 | 0,04 | 0,02

Ti 50,93 | 51,19 | 53,68 | 50,75 16,07 28,92 | 25,70 | 24,44 | 27,24 | 25,68

\Y 248 | 1,70 | 1,85 | 2,27 0,31 0,70 | 0,71 | 0,23 | 0,37 | 0,58
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Tabela 11 — Resultados das medidas do percentual atdmico a partir de microanalises,
realizadas através do EDS.(%)

Media

Elem Substrato Interface Revestimento

O |40,27 | 41,14 | 42,63 | 42,38 78,16 73,90| 71,74 | 73,78 | 73,79 | 73,35

Al | 11,27 | 509 | 525 | 502 0,20 0,19 | 0,10 | 0,54 | 0,04 | 0,13

Ti | 44,43 | 51,74 | 50,70 | 50,54 21,36 25,47 | 27,65 | 25,39 | 25,74 | 26,06

V 240 | 201 | 1,41 | 204 0,36 045 | 0,48 | 0,28 | 0,43 | 0,51

Desvio Padrao

Elem Substrato Interface Revestimento

O 0,7 1,6 1,2 1,7 4,8 3,6 1,3 3,9 3,2 3,6

Al 0,4 0,4 0,1 0,5 0,1 0,2 0,1 0,9 0,0 0,1

Ti 0,7 1,6 1,1 1,4 4,8 3,4 1,3 3,5 3,2 3,5

V 0,5 1,0 0,2 0,7 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1

As figuras 46 e 47 apresentam os graficos das médias das concentracbes dos
elementos O, Al, Ti e V na regido de interface, onde o eixo das abscissas representa a
posicdo dos 10 pontos e o eixo das ordenadas representa as concentracfes dos

elementos. Observa-se nestas figuras que:

(a) Oxigénio: A concentracdo que € alta no lado do revestimento € compativel com o
composto TiO; (+ 70%), e sofre uma queda na regido de interface permanecendo com
uma concentracdo equivalente a metade presente no revestimento, sendo ainda
relativamente alta na regido do substrato, resultado que estd de acordo com o
mapeamento elementar deste elemento, figura 22-b, e o perfil de concentracdo da
figura 40. No substrato a concentracdo de oxigénio esta proxima do TiO. E curioso
observar que a concentracdo de O, € da ordem de 40% compativel com o limite de
absorbilidade deste em Ti [26,49], como foi previamente discutidos no item Oxidos de
Titanio.

(b) TitAnio: A concentracdo do titdnio no revestimento é compativel com TiO, e no
substrato é compativel com o TiO, tal comportamento jA era esperado, pois no
substrato o Ti é o principal componente e no revestimento ele esta presente ligado ao

oxigénio.
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Figura 46 — Gréfico das médias do O e do Ti, resultantes das microandlises realizadas

Pontos de Anélise EDS

através do EDS.

(c) Aluminio: A concentracdo do aluminio sofre um ligeiro aumento quando analisado do

revestimento para o substrato. O seu teor no revestimento em relacdo ao O e Ti €

muito inferior, mas este elemento esta presente em baixas concentracdo por toda a

extensao do revestimento.

(d) Vanadio: Da mesma forma que o aluminio, o vanadio sofre ligeiro aumento e o seu

teor no revestimento em relacdo ao O e Ti € muito inferior, mas a sua concentracao €

relativamente maior que o Al. O elemento estd homogeneamente distribuido no

revestimento.
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Figura 47 — Grafico das médias do Al e do V resultantes das microanalises através do EDS.

Ensaios de Dureza

Foram realizados ensaios de dureza nas trés regides identificadas do material : Ti
cp, interface e o deposito, tabela 12. A dureza no depédsito € superior ao Ti cp, e a
interface apresenta um valor intermediario. Com esses valores apresentados nos ensaios
de microdureza podemos constatar que o revestimento altera as propriedades da

superficie em particular a dureza em particulas.

Tabela 12 - Dureza do Ti cp antes e ap6s a deposicéao

Regido Dureza HV
Ticp 160 £ 3
Revestimento 548 + 16
Interface 288 + 3
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Foram realizados ensaios de dureza para a liga nas trés principais regides do
material: liga, interface e depdsito. A dureza no revestimento € superior a da liga. A
interface apresenta valor menor do que a liga, quando era esperado um valor
intermediario como ocorreu com o Ti cp, isto se deve provavelmente a algumas trincas
que surgem nesta regiao.

Com estes resultados podemos afirmar que o depdsito altera de forma significante
a superficie da liga em termos de endurecimento. Os resultados dos ensaios de dureza da
liga, interface e depdsito sdo apresentados na tabela 13. Podemos observar o aumento
em cada uma das regibes e comparar estes valores de dureza com os dos materiais
odontoldgicos apresentados na tabela 14[5,39].

Comparando os valores de dureza encontrados experimentalmente, tabela 13, com
os valores de dureza de alguns materiais usados em restauracfes odontologicas, tabela
14. Observamos que a dureza do depdsito é proximo a porcelana e inferior da alumina e

sendo superior ao 0Sso e esmalte.

Tabela 13 - Dureza da liga de Ti-6Al-4V ap6s a deposicao

Regido Dureza (HV)
Ti-6Al-4V 370+ 10
Interface 302+ 37
Depdsito 926+ 89

Tabela 14- Dureza de Materiais Dentéarios[39]

Material Dureza (HV)
Osso 430
Esmalte 290-408
Dentina 60
Porcelana 611-775
Alumina 1200
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Difratometria de raios X

Na figura 48 estdo apresentados os difratogramas das amostras : a - Oxido de
Titanio (TiO,), b — Ti cp sem revestimento; ¢ — Ti cp com revestimento e d — Interface.

A analise de fases, composicao colocada sobre as reflexdes do difratograma da
figura 48 (a) mostra que no difratograma do p6 estéo presentes as reflexdes do dioxido de
titanio TiO, na forma de rutila que corresponde & ficha n® 34.0180 deste composto no
banco de dados ICDD [50]. O difratograma da Ti cp, figura 48 (b), apresentou reflexdes
caracteristicas deste material, segundo o ICDD [50] corresponde a ficha n° 43.1154. Na
figura 48 (d) Difratograma do Ti cp apresenta as reflexdes do Ti,O3 e do TiO apos ser
removido o revestimento, isto constata a ocorréncia de interacfes quimicas na interface

do Ti cp.
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Figura 48. Analise das fases identificadas nas reflex8es do difratograma (a) p6 TiO,, (b) Ti

cp sem revestimento, (c) Ti cp com revestimento (d) interface.
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Na amostra com revestimento figura 48c, observa-se que a superficie desta, apos o
tratamento com plasma spray, néo identifica-se mais o TiO, e sim uma mistura de éxidos.

No revestimento observa-se as reflexdes correspondentes ao trioxido de titanio
hexagonal[50] ficha n® 43.1033 Ti,O; e a um 6xido inferior, o qual no banco de dados é
registrado como TiO[49] ficha n° 12.0754.

Este é um aspecto importante a ser considerado, sendo que o material depositado
TiO, é o 6xido mais estavel, ndo deveria, portanto, ter a sua composicao de fase alterada.

Levando-se em conta as condi¢cdes de temperatura no “plasma-gun” o qual pode
alcancar aproximadamente 15000°C, segundo a reacéo 1, o diéxido de titanio dissocia-se
em atomos que posteriormente se recombinam na superficie com 0s elementos presentes

no metal[51].

TiO, —™ 5 Tj + 20 — Ti,03 + Ti (metal) + O — 2TiO (1)

No plasma o processo de atomizacdo dos constituintes, interacdo e formacgéo de
compostos é muito rapido, ndo permitindo que o equilibrio termodinamico se estabeleca,
podendo haver a formacdo de compostos metaestaveis ndo estequiométricos.[52]

O primeiro oxido a se formar € o trioxido Ti,Os, cuja presenca foi comprovada pela
difratometria de raios X, figura 48c. Como no processo estdo envolvidas variacbes de
entalpia de formacédo dos Oxidos, tabela 15, e por ser uma reacdo exotérmica o Ti,O3
apresenta um valor de entalpia maior, portanto, se formara primeiro, conseqiientemente o
proximo oxido a se formar € o TiO, que possui um valor de entalpia menor, resultados

coerentes com o difratograma da figura 48(c).

Tabela 15. Entalpia de Formacao dos 6xidos de Titanio[49,53]

oxidos —AHagg (Kcal/mol™)
TiOg) 123,9+0,8

TizOss) 362,9+0,8
TiO, 225,5+1,0
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Comparando-se os resultados provenientes dos difratogramas, figura 49 com os
padrées do ICDDI[50],do revestimento, da liga Ti-6Al-4V e do p6 de didxido de titanio,
nota-se que o p6 é composto de TiO; (ficha n° 34-0180)[50] e o revestimento consiste em
uma mistura de 6xidos, onde identificamos principalmente o Ti,O3 e TiO (ficha n° 12-0754)

[50] como os 6xidos predominante na superficie da liga.

e 1 siEde CPS)
ﬂ_lJ.I.LI.LLI.I.LLIJ.I.I.I.I.I.I.Iﬁ_.IJ.I.LLLI.LLlI.I.LIJJ.IJ.I
B
1= TIaA
TIELHY
TERA Y
L= TISA IS

Anguinae Bragg, A graul

Figura 49- Difratogramas : (a) do TiO; p6, (b)Ti-6Al-4V sem revestimento, (c)Ti-6Al-4V com

revestimento

Através dos difratogramas da figura 49, observamos que no revestimento por
aspersao térmica ha formacao do TiO e Ti,O3 que tornam a superficie altamente reativa, o
gue favorece posteriores reagbfes com compostos inorganicos Este composto pode ter
sido originado, segundo a literatura[26], pela decomposicdo do TiO, , como descrito

anteriormente na reacéo 1.
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Conclusdes

O processo de plasma spray permite obter uma interface e uma
superficie com poros de tamanho definido e uniforme; que é uma
caracteristica da técnica e principalmente do material para que
possa ser utilizado como biomaterial

Na superficie do revestimento obtido foi comprovada a presenca
da mistura de 6xidos : TiO defeituoso junto a Ti,Og3 ;

A presenca de TiO e Ti,O3 na superficie esta relacionada com a
decomposicdo térmica do dioxido no jato de plasma spray com
uma posterior recombinacdo dos seus componentes na forma de
sesquioxidos Ti,O3 e intercalacdo de oxigénio formando soluc¢des
sélidas intersticiais de composicéo TiO. ;

A morfologia porosa e a presenca destes 0xidos no revestimento
definem uma area altamente reativa permitindo a deposicdo de
outros compostos inorganicos o que leva a recomendar esta
metodologia para a fixacdo do implante quando aplicado

clinicamente.
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