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RESUMO

Nos tultimos anos a d4rea de biomateriais tem direcionado estudos para o
desenvolvimento de um material sintético ou artificial que tenha propriedades fisico-quimicas,
biologicas e mecanicas semelhantes ao do tecido 6sseo. Dentre as diversas alternativas, uma
das mais estudadas é o biocomposito metal-ceramica, em que se utilizando técnicas de
recobrimentos, consegue-se combinar boa biocompatibilidade, propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo do titanio e suas ligas, com a excelente bioatividade das bioceramicas
de fosfato de célcio, especificamente a hidroxiapatita. Para tanto, o processo sol-gel ¢ uma das
técnicas mais flexiveis e promissoras. O objetivo do presente trabalho foi estudar as
caracteristicas fisico-quimicas e as propriedades mecanicas do recobrimento de hidroxiapatita,
obtido pelo processo sol-gel, com e sem pré-modificacdo de superficie dos substratos Ti-6Al-
4V e Ti-6Al-7Nb com depdsito de didxido de titdnio via plasma-spray. Os resultados
mostraram a forma¢do de uma camada rugosa e porosa de didxido de titdnio com forte
interagdo com o substrato metalico devido a similaridade dos dois materiais. Investigou-se
quatro diferentes procedimentos de deposi¢do; onde se variou o nimero de camadas,
temperaturas de calcinagdes, objetivando-se atingir morfologias e fases similares. Pelas
técnicas de caracterizagdo utilizadas (MEV, FTIR e DRX), os recobrimentos obtidos pelo
processo sol-gel apresentaram uma mistura de fases, hidroxiapatita e B-TCP (fosfato
tricalcio). As medidas de espessura, realizadas por MEV, para os quatro procedimentos
demonstraram que o recobrimento com dez camadas apresentou-se intacto e uniforme, ndo
sendo encontrados falhas ou trincas entre as camadas e o substrato, demonstrando ser um
bom indicador de ligacdo interfacial, mesmo apresentando uma espessura de
aproximadamente 20um. Os resultados dos ensaios de microdureza na escala Vickers
apresentaram valores similares para os diferentes nimeros de deposi¢des e temperaturas de

tratamento térmico. Os testes de adesdo utilizando a técnica de flexdo em trés pontos



demonstrou que os recobrimentos efetuados sobre a camada intermediaria de dioxido de
titdnio com tratamento térmico apresentou melhor adesdo quando comparados aos sem
camada intermediaria. Portanto, por este trabalho ser o primeiro de muitos que serao
desenvolvidos no Grupo de Biomateriais, foi possivel adquirir grande conhecimento desta

técnica tao versatil e eficaz chamada sol-gel.

Palavras-chaves: sol-gel; recobrimentos; fosfatos de calcio; biomateriais



ABSTRACT

In recent years biomaterials area has addressed studies for the development of
synthetic or artificial material that has chemical-physical, biological and mechanical
properties similar to the bone tissue. Among several alternatives, one of the most studied is
the metal-ceramic biocomposite, where using the technique coatings, had gotten to combine
good biocompatibility, mechanical properties and corrosion resistance of the titanium and
their alloys, with the excellent bioactivity of the calcium phosphate bioceramics, specifically
the hydroxyapatite. For so much, the sol-gel process is one of the most flexible and promising
techniques. The aim of the present work was to study the chemical-physical characteristics
and mechanical properties of the hydroxyapatite coating obtained by the sol-gel process, with
and without pre-modification of Ti-6Al-4V and Ti-6Al-7Nb substrate surface with titanium
dioxide deposit by plasma-spray method. The results showed the formation of a rough and
porous layer of titanium dioxide and with a strong interaction with the metallic substrate due
to the similarity of the two materials. It was investigated four different deposition procedures,
where the layer numbers and calcination temperatures was varied, being aimed at to reach
morphology and phase similars. For the characterization techniques (SEM, FTIR and XRD)
used, for it, the coatings obtained by the process sol-gel showed a mixture of phases,
hydroxyapatite and B-TCP (tricalcium phosphate). The thickness measurement, carried out by
SEM, for the four procedures, demonstrated that coating with ten layers showed intact and
uniform, not being found flaws or cracks between the layers and substrate, demonstrating so
as being a good interfacial connection indicator, even presenting a thickness of approximately
20um. The results of the microhardness Vickers tests has presented similar values for the
different depositions number and heat treatment temperatures. The adhesion test using the
three-point bend technique has demonstrated that the coatings made on the titanium dioxide

intermediate layer with thermal treatment presented better adhesion when compared those



without intermediate layer. Because this work is the first of many others which will be
developed by Biomaterials Group, by this way possible to achive great knowledge of this

versatile and effective technique called sol-gel.

Keywords: sol-gel; coatings; calcium phosphates; biomaterials
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1.1 Titanio e suas ligas

O Titanio, cujas propriedades estdo resumidas na Tabela 1, ¢ o nono elemento por
ordem de abundancia, presente na crosta terrestre € o quarto em uso atras apenas do ferro,
aluminio e magnésio. Teve seu descobrimento no ano de 1794 pelo reverendo inglés William
McGregor e foi isolado por Lars Frederik Nilson e Peterson em 1887 (COLLINGS, 1994;
LEE, 1996). Na natureza encontra-se combinado quimicamente na forma da ilmenita

(FeTi0s3) e rutilo (TiOy).

Tabela 1. Propriedades do titdinio (POLMEAR, 1995; LAMPMAN, 1992).

Densidade 4510 kg.m™
Estrutura eletronica (Ar) 4s°3d*
Estados de oxidagao +2, 43, +4
Temperatura de fusdo 1668°C
Coeficiente de dilatagao 8,64.10° °C™!
Condutividade térmica (25°C) 21,9 W (m K)
Condutividade elétrica (20°C) 2,38.10° (Q.m)’’
Suscetibilidade magnética 1,25.10°°

Em nossos dias, mais de 90% desse mineral esta relacionado com a utiliza¢do de
pigmentos e cargas na industria de tintas, em alguns materiais plasticos, na industria do papel
ou na industria ceramica. Apenas cerca de 10% encontra aplicagdo na industria metalargica,
na forma de ferrotitanato para as adigdes a acos, ou para a elaboracdo de titdnio metalico e
suas ligas (LEE, 1996).

A obtengdo do titdnio na forma metal ¢ complexo, devido a seu grau de reatividade
com o oxigénio, nitrogénio e carbono, a temperaturas elevadas. Entretanto, o procedimento
desenvolvido pelo alemdo Kroll em 1937, aliadas, as técnicas modernas de extragdo e refino
permitem a obten¢do de grandes quantidades do metal para a producdo de graus comerciais

3

‘c.p.” (“comercialmente puro”) de titanio, suas ligas e para o uso em sistemas metalicos como
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elemento de liga. Desde entdo t€ém sido empregado em um numero crescente de aplicacoes,
entre elas as biomédicas (POLMEAR, 1995; ASKELAND, 1996).

Além das propriedades descritas na Tabela 1, o titdnio ¢ um elemento alotrdpico, isto
¢, existe em mais de uma forma cristalografica. Em temperatura ambiente, possui uma
estrutura hexagonal compacta, hep, chamada fase (a),” cujos pardmetros de rede sdo a:b:
0.295 nm e ¢:0,468 nm, Figura 1, a qual passa por uma transformacdo cristalina acima da
temperatura de 882°C, tornando-se uma estrutura cubica de corpo centrado, ccc, chamada fase
B, sendo estavel até o ponto de fusdo do metal proximo de 1672°C (LAMPMAN, 1992;
COLLINGS, 1994; LONG, 1998),.

Esta transformagdo alotropica possibilita a realizagdo de tratamentos térmicos com
transformagdo total. O diferente comportamento frente a deformagdo dos tipos de redes
permite dispor de um metal resistente e pouco deformével a temperatura ambiente (fase o) e
facilmente deformavel, mediante um aquecimento (fase (). No entanto, sua baixa

condutividade térmica origina problemas de aquecimentos locais, e dificulta os tratamentos

térmicos (LAMPMAN, 1992).

FASE
cansformacao de i BETA

(882°C) ()

v
Mudanca nas

propriedades
do metal

Figura 1. Modelo de estruturas cristalinas do Ti; posi¢des dos atomos indicados pela

localizagdo das esferas.
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1.1.1 Ligas de titanio

A transformacdo alotropica oferece a possibilidade de se classificar as ligas de titdnio
em: o, B e o/B, dependendo dos elementos de liga que estabilizam uma ou outra fase. As
ligas do tipo a/p classificam-se em proximo de o, quando tem uma estrutura essencialmente
o a temperatura ambiente, e proximo de B, quando a estrutura a temperatura ambiente ¢
majoritariamente 3 (COLLINGS, 1994; NIINOMI, 1998). As variagdes cristalograficas
mediante adi¢do de elementos de liga e processos termomecanicos da lugar a uma ampla
variedade de ligas e propriedades. Nas ligas de titanio, o principal efeito dos elementos de liga
¢ a variagdo da temperatura de transformacao da fase alfa para beta.

Os elementos alfa estabilizadores, alfagenos, sdo aqueles que elevam a temperatura de
transformagdo alotropica a, a+p, estabilizando a fase o ¢ aumentando seu intervalo de
existéncia. Estes elementos apresentam diagramas de equilibrio semelhantes aos
esquematizados na Figura 2a. A este grupo pertencem o aluminio, gélio, € 0 mesmo tipo de
diagrama apresentam elementos intersticiais como oxigénio, carbono e nitrogénio. De forma
oposta, outros elementos denominados [-estabilizadores ou betdgenos dissolvem se
preferencialmente na fase P. Estes elementos diminuem a temperatura de transicao B, a+f3,
conhecida como temperatura (-transus, e podem dividir se em dois grupos: os chamados [3-
isomorfos que formam diagramas do tipo apresentado na Figura 2b (molibdénio, vanadio,
nioébio e tantalo), e os que favorecem a formacdo de sistemas [-eutetdides (fase que se
decompde em outras duas diferentes ambas no estado sélido) como mostrado na Figura 2c,
na qual a fase [ se transforma na fase o e em outra fase intermedidria rica em elemento de
liga; elementos deste tipo sdo: cobre, manganés, cromo, ferro, niquel, cobalto, prata, ouro e o
hidrogénio como elemento intersticial.

Outros elementos como o zirconio, estanho e silicio sdo considerados neutros, pois

estabilizam as fases e se dissolvem em ambas (KHAN, 1999).
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A Figura 2 apresenta os diferentes efeitos provocados pelos elementos de liga.

a) b) c)
a+5
& - B+r
ﬁ o / f cr \ﬁ:
B f"a_'_ a, q\‘ a
| al mir
! \r Mg

Teor de soluto

Figura 2. Diagramas tipicos de equilibrio para as ligas de titdnio (a) elementos o estabilizadores (b)

elementos P estabilizadores (c) elementos P eutetdoides (POLMEAR, 1995).

A adi¢do de elementos de liga ao titdnio também divide a temperatura de
transforma¢@o no equilibrio em duas — a alfa transus, acima da qual a fase alfa inicia a
transformagdo para beta, e beta transus, acima da qual a liga ¢ completamente beta. Entre
estas temperaturas, ambas, fases alfa e beta estdo presentes. Mesmo impurezas podem refletir
em variagdes da temperatura de transformagdo de fase, bem como de outras propriedades
como parametros de rede da célula unitaria (LAMPMAN, 1992).

A Figura 3 apresenta os diagramas de equilibrio de fases para os sistemas binarios Ti-
Al, Ti-Nb e Ti-V mostrando a regido de interesse at¢ 20% em massa de soluto e as

conseqiiéncias caracteristicas da adi¢ao dos elementos de liga Al, Nbe V.
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Figura 3. Diagramas de equilibrio de fases parciais dos sistemas binarios Ti-Al, Ti-V e Ti-Nb

respectivamente, adaptado (MURRAY, 1992).

As microestruturas das ligas de titanio sdo resultantes de tratamentos termomecanicos,
e sendo geralmente divididas em trés etapas: deformacao, solubilizacdo e envelhecimento. As
microestruturas equiaxiais do tipo a + B sdo formadas por deformagdo e recozimento no
campo a + . As microestruturas aciculares do tipo o + 3 sdo formadas por deformacdo no
campo [, seguido de resfriamento rapido. As microestruturas bimodais do tipo a + B (graos
primarios de Ti-o com matriz lamelar a + ) sdo resultantes do resfriamento rapido do campo
a + B. O envelhecimento causa a decomposicao das fases metaestaveis Ti-o.” ou Ti-3, com
formacao de fina precipitagdo de Ti-f3, de fases intermetalicas eutetodides ou Ti-o, dependendo

do sistema Ti-X, da microestrutura da fase presente, da temperatura de tratamento e do
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diagrama de equilibrio. O tratamento de envelhecimento ¢ mais efetivo nas ligas que contém
fase metaestavel Ti-p (AZEVEDO, 2003).

Para as ligas Ti-6Al-4V (ISO 5832-3) e Ti-6Al-7Nb (ISO 5832-11), a norma exige
uma microestrutura composta de fase o globular e fase f3.

As ligas a base de titanio mais utilizadas para aplicagdo como biomaterial sdo

apresentadas na Tabela 2 (NIINOMI, 1998).

Tabela 2. Ligas Metalicas de Aplicacdo Biomédica, adaptada (NIINOMI, 1998).

Liga Normas Microestrutura

Tic.p. ASTM F67, ASTM E 112, ISO 5832-2 o

Ti-6Al-4V ELI** ASTM F136, ASTM F620, ISO 5832-3 a+p
Ti-6Al-4V ASTM F1108, ASTM F1472 a+p
Ti-6Al-7Nb* ASTM F1295, ISO 5832-11 o+
Ti-5A1-2,5Fe* ISO 5832-10 o+p
Ti-5A1-3Mo-4Zr* - o+p
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd* - o+
Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0,2Pd* - a+p
Ti-13Nb-13Zr* ASTM F1713 B

Ti-12Mo-6Zr-2Fe* ASTM F1813 B

* Ligas desenvolvidas especialmente a aplicagdes biomédicas. **ELI — extra low intersticial.

As normas internacionais, ISO 5832-2, 1999; ASTM F67-00, 2002, determinam
quatro graus de Ti c.p. para aplicacdo médica, sendo que os distintos graus classificam-se em
funcdo da quantidade de elementos intersticiais minoritarios que contém o Ti c.p, bem como
as normas para as ligas Ti-6Al-4V, ISO 5832-3, 1999; ASTM F136-98; 1998, e Ti-6Al-7Nb,
ISO 5832-11, 1999; ASTM F1295, 97a; 1997, pois além das microestruturas, a pureza dos

metais ¢ muito importante para aplicacdo como biomateriais, Tabela 3.
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Tabela 3. Composi¢do quimica (%m/m) para utilizagdo do Ti c.p. (ASTM F67-00), liga Ti-6Al-4V

ELI (ASTM F136-98) e liga Ti-6Al-7Nb (ASTM F1295-97a) como biomaterial.

Elementos  Ti c.p. Ti c.p. Ti c.p. Tic.p. Ti-6Al-4V

Ti-6Al-7Nb
(% max) (Graul) (Grau2) (Grau3) (Grau4) ELI

N 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05 0,05
C 0,10 0,10 0,10 0,10 0,08 0,08
H 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125 0,0125 0,009
Fe 0,20 0,30 0,30 0,50 0,25 0,25
(0) 0,18 0,25 0,35 0,40 0,13 0,20
Al - - - - 5,5-6,5 5,5-6,5
Nb - - - - - 6,5-7,5
Ta - - - - - 0,50
\% - - - - 3,5-4,5 -

Ti Balanco  Balango  balango  Balancgo balango Balango

1.1.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas do Ti e suas ligas sdo apresentadas na Tabela 4. O mddulo
de elasticidade destes materiais ¢ de aproximadamente 110 GPa, o qual ¢ a metade do valor de
outros metais como ago inoxidavel para uso cirurgico ou as ligas cromo-cobalto (BOYER,
1994; PARK, 1984; KHAN, 1999; NICHOLSON, 2002). Este fato representa uma
caracteristica importante pois, comparativamente um moédulo de elasticidade proximo ou
compativel com o do osso, diminui os fenomenos de tensdes nos tecidos Osseos vizinhos
(PARK, 1984; WANG, 1996; BREME, 1995), Tabela 4. Conseqiientemente, a remodelagao
Ossea podera ser favorecida.

A resisténcia a fadiga ¢ um fator critico na vida 1util do implante devendo suportar
cargas ciclicas de flexdo-torsdo que conduzem a ruptura e degradagdo mecanica associada
(NICHOLSON, 2002; AKAHORI, 1998; NIINOMI, 1998). Isso justifica o Ti c.p. ndo ser

utilizado em situagdes que excedam a tensdo de 200 MPa, e as suas ligas, principalmente, Ti-
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6Al1-4V e Ti-6Al-7Nb a tensao de 700 MPa, pois sofreriam deformagdo permanente (WANG,

1996; AKAHORI, 1998).

Tabela 4. Propriedades mecénicas do Ti c.p e suas ligas NICHOLSON, 2002; NIINOMI,

1998).
Ligas Resisténcia a tracio (MPa)  Médulo de elasticidade (GPa)
Ti c.p. 240- 550 105
Ti-6Al-4V 860-930 110
Ti-6Al-7Nb 900-1050 105

1.2 Biomateriais

Desde as primeiras aplicagdes clinicas realizadas em 1951 (LAMPMAN, 1992), o
emprego dentro do campo dos biomateriais, o titdnio e suas ligas tem aumentado de forma
progressiva. Este fato ¢ conseqiiéncia da melhor resisténcia a corrosao do titdnio nos fluidos
do corpo humano, em comparag¢ao com aos dos acgos inoxidaveis e outros metais.

O corpo humano pode ser considerado como um meio que contém uma solugdo salina
isotonica (pressao osmotica igual de duas solugdes) com um grau variado de anions e cations
e com uma ampla faixa de macromoléculas bioldgicas, radicais livres e células, todos os quais
tem capacidade de ser bioquimicamente ativos. A conseqiiéncia deste meio tao agressivo, para
a fabricagdo de implantes cirargicos ¢ a restrigdo de materiais empregados limitando a
somente aos metais nobres ou metais que sdo passivos submetidos em condic¢des fisioldgicas
(BRANEMARK, 1987).

O titanio e suas ligas apresentam uma excelente biocompatibilidade, devido a uma boa
resisténcia a corrosdao em fluidos fisiolégicos e uma aceitavel tolerancia pelos tecidos, porém
em Varios casos, o titanio puro € substituido por suas ligas, sendo a liga Ti-6Al-4V o principal

material empregado. No entanto, devido a efeitos prejudiciais relacionados a toxicidade dos
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elementos aluminio e vanadio, nos ultimos anos ligas alternativas tém sido desenvolvidas, por
exemplo as ligas Ti-6Al-7Nb ou Ti-13Nb-13Zr (KHAN, 1999; THAIR, 2002; MORANT,
2003).

A citoxicidade dos elementos metéalicos em implantes cirargicos tem sido estudada, no
qual tem demonstrado a elevada citoxicidade do vanadio e a resposta ao encapsulamento dos
implantes pelo tecido granulomatoso como conseqiiéncia da presenga do aluminio, ao passo
que outros elementos como titdnio, nidbio ou platina apresentam uma excelente
biocompatibilidade (OKAZAKI, 1998; LONG, 1998).

Nos implantes cirtirgicos a corrosdo pode ser um fendmeno critico, que afeta tanto a
biocompatibilidade do implante como a integridade estrutural da protese. A corrosdo e a
dissolu¢do das camadas superficiais do material s3o provenientes dos mecanismos de
liberagdo dos ions metalicos para o corpo humano, originando efeitos adversos por reagao
bioldgica dos mesmos (KHAN, 1999).

Agins e colaboradores confirmaram a presenca nos tecidos humanos de ions de titanio,
aluminio e vanadio em pacientes nos quais tinham falhado a implantagdo cirtirgica da liga Ti-
6Al-4V na articulagdo de quadril. Quando nos tecidos da zona implantada existiam
concentragdes elevadas de aluminio e vanadio, a reagdo histologica produzia leucdcitos
polinucleares, células gigantes e freqiientemente podia ser observado plasmocitos, causando
nos pacientes sintomas similares a uma reacao alérgica e inflamatéria (AGINS, 1988).

A degradagdo do material deve-se geralmente a uma combinacdo de efeitos
eletroquimicos, como a corrosdo, junto com efeitos mecanicos. Devido a tendéncia atual em
emprego de proteses para resolver problemas em pessoas cada vez mais jovens € ao aumento
da longevidade media da populagdo, cada vez mais sdo exigentes os requisitos de resisténcia a

corrosdao dos materiais empregados. Além disso, sempre existe a preocupacao sobre os efeitos
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carcinogénicos produzidos por materiais estranhos ao corpo humano, especialmente durante

periodos prolongados, superiores aos 20 anos (LAMPMAN, 1992; SHIBLI, 2005).

1.2.1 Biocompatibilidade

A biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade de um material ser
utilizado em uma aplicacdo especifica em relagdo a resposta do tecido receptor, ou seja,
compreende todas as reagdes e efeitos entre o implante € o corpo humano (WILLIAMS,
1987). A fase inicial do contato estd associada com a interacdo de um fluido bioldgico, seja
sangue, saliva ou liquidos extracelulares, produzindo a adsor¢do de macromoléculas do fluido
na superficie do implante.

Neste processo normalmente estdo presentes proteinas, onde a adsor¢do desempenha
um papel crucial no mecanismo de biocompatibilidade, estando ligada com as interagdes
diretas produzidas na interface (KHAN, 1999). No entanto, o corpo humano exerce uma
influéncia sobre o material provocando alteragdes em suas caracteristicas, principalmente
devido a processos de corrosdo e degradagdo, provocando mudangas nos tecidos vizinhos
através de processo de inflamacao (THAIR, 2002).

Estes processos inflamatoérios sdo produzidos nos tecidos moles que circundam o
implante, podendo ser detectadas diferentes etapas: processo inflamatério agudo como
resposta imediata a presenca do implante, produzindo dilatagcdes vasculares, com um aumento
da permeabilidade capilar. Nesta ectapa as células sangiiineas fagocitam as particulas
estranhas. Posteriormente, ¢ instalada uma inflamagdo cronica, sendo uma resposta na qual
predominam os fibroblastos (células que pertencem ao tecido conectivo) acompanhados de
leucdcitos e macrofagos. No processo reparador as células majoritarias serdo os fibroblastos.

A cicatrizagdo leva consigo uma quantidade de leucdcitos (neutréfilos) que protegem o corpo
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de microorganismos, aparecendo posteriormente a fibrina fornecendo células de tecido
conjuntivo (PARK, 1984; BRANEMARK, 1987).

A resposta do tecido conjuntivo a implantagdo pode produzir uma fibrose minima, que
corresponderia ao caso de um sélido monolitico ndo toxico, ndo havendo degradacdo de
tecidos e sendo o processo inflamatorio de resposta semelhante ao de cicatrizagdo de uma
incisdo. No entanto, a presenga do implante prolonga o processo inflamatorio e de reparagao,
originando desvios de respostas fibroticas minimas, o que da lugar a formagao de uma capsula
fibrotica devido a reacdo continuada, conseqiiéncia de uma reacdo fibrosa com presenga de
macrofagos, ou melhor a presenga de produtos de corrosdo, degradagdo ou abrasdo. Neste
caso se examina fibroblastos e fagocitos provocando a formac¢ao de um granuloma, associado
a formagao de edema e a presenca de células gigantes (PARK, 1984).

No caso de tecidos duros a implantacao depende da relagdo entre o osso e o implante,
tendendo para todos os casos para um crescimento ou remodelagdo dssea (AKAHORI, 1998).
Em geral, o titdnio ¢ um dos poucos materiais que nao induz a formagao de barreiras de
tecidos fibrosos quando colocado em contato com os ossos sadios, o qual ¢ desejavel ja que
permite ao 0sso crescer sobre a superficie do implante e preencher estrias ou poros que podem
ter sido introduzidos deliberadamente para facilitar que as proteses fiquem mais firmemente
incrustadas, sendo por exemplo uma vantagem destacavel em proteses odontoldgicas

(BRANEMARK, 1987).

1.3 Tratamentos de superficie

Apesar das atrativas propriedades que apresentam as ligas de titdnio, a aplicagdo no
campo dos biomateriais pode se apresentar inconveniente devido a sua baixa resisténcia ao
desgaste (DESTEFANI, 1992; LONG, 1998), a qual estd associada com sua estrutura

cristalina hexagonal compacta, com uma relagcdo entre pardmetros de rede (c/a) pequena
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(BLOYCE, 1997). Os sistemas de deslizamento produzem forgas de cisalhamento
relativamente pequenas ¢ um elevado coeficiente de friccdo. Pequenas tensdes de tracao
permitirdo, de forma relativamente facil, a transferéncia de material para as superficies
vizinhas mediante um mecanismo de desgaste adesivo. Por outro lado, valores baixos de
dureza sugerem uma deterioragdo superficial como conseqiiéncia de um mecanismo de
desgaste abrasivo (BLOYCE, 1997).

A problematica ndo se reduz ao fato de se ter um desgaste nao desejado do material,
mas por produzir um efeito abrasivo devido as particulas produzidas na zona de fric¢do,
ocasionando um efeito acelerador no processo de liberagdo de ions, o qual pode ter
conseqiiéncias nao desejadas nos tecidos que circundam o implante (ROGERS, 1996;
HODGSON, 2002).

Para melhorar a resisténcia ao desgaste do material se tem estudado diferentes
processos de modificagdo da superficie do titdnio e suas ligas. Destacando-se implantagdo
ionica, deposi¢do em fase de vapor, os recobrimentos por proje¢ao e os tratamentos por laser
ou por difusdo (CASSALETO, 2001; STORZ, 2001; LEE, 2003).

A presenca da camada de 6xido, principalmente TiO,, sobre a superficie do titanio e
suas ligas tem um papel importantissimo na resposta favoravel do tecido ao implante, pois a
biocompatibilidade ¢ determinada por processos quimicos que ocorrem na interface entre a

prétese e o tecido vivo (BRANEMARK, 1987; CASALETTO, 2001; LIU, 2003).

1.3.1 Oxido de titanio

O titanio ¢ um metal reativo, sendo facilmente oxidavel por diferentes meios. A
cinética de oxidagdo ¢ extremamente rapida, de maneira que os primeiros eventos associados
a oxidagdo se produzem em uma escala de tempo de poucos nanosegundos. Devido a alta

reatividade e a alta velocidade dos processos associados a oxidagdo, o Ti estd sempre
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recoberto por uma camada de 6xido com espessura entre 3 a 5 nm a temperatura ambiente.
Esta camada protege o metal contra o aumento incontrolado de sua oxidagdo, reagdes
quimicas e bioldgicas indesejaveis e a corrosdo. Como conseqiiéncia, os agentes quimicos e
biologicos ndo interagem diretamente com o metal, somente com esta camada estavel de
6xido (BRANEMARK, 1987).

Uma série de diferentes estequiometrias de 6xidos de titanio sobre a superficie do Ti
podem ser identificadas (Ti;0, Ti,0O, Tiz0,, TiO, Ti,03, Ti30s5 e TiO,), dos quais o TiO; é o
mais estavel com o titdnio em seu estado de oxidagdo +4 ( LEE, 1996; SORENSEN, 1981).

O dioxido de titanio possui carater anfotero e € polimorfico, ou seja, pode ocorrer em
trés estruturas cristalinas diferentes: rutilo (tetragonal, a =b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A), anatasio
(tetragonal, a=b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A) e brookita (romboédrico, a = 5,436 A, b =9,166 A,
c=5,135 A) (LEE, 1996; DIEBOLD, 2003).

No arranjo cristalino da estrutura do rutilo, podem ser observados, os nimeros de
coordenacdo 6 e 3, sendo octaédrico e triangular os arranjos dos vizinhos mais proximos dos
ions positivos e negativos, respectivamente. Entretanto, cabe destacar que cada atomo de
titAnio tem 2 atomos de oxigénio a aproximadamente 1,98 A e outros 4 a 1,94 A, de modo que
os atomos de oxigénio formam um octaedro distorcido. Na estrutura do anatéasio, cada atomo
de oxigénio a 1,97 A e outros 4 a 1,93 A. A estrutura brookita é complexa, apresentando mais
um atomo de titdnio rodeado por seis dtomos de oxigénio ndo exatamente equivalentes
(DIEBOLD, 2003).

Devido a grande solubilidade apresentada pelo oxigénio no titanio, esta propriedade
conduz a formagdo de uma grande quantidade de 6xidos como pode ser observado pelo
diagrama de fases Ti-O, Figura 4, com uma relagcao O/Ti no intervalo de 0-2.

O titdnio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino cerca de 40% de oxigénio

atomico (~18% m/m) em solucdo solida intersticial. A este tipo de estrutura pertencem todas



39

as fases TiOx com x < 0,7, entre as quais se destacam Ti30, Ti,0 e Ti30; (~8 a ~18% m/m). A
primeira fase intermediaria, TiO, corresponde a todas as formas TiOx com 0,7<x<1,3 (~18-
29,4% m/m). A proxima fase intermediaria esta baseada na composi¢do Ti,O3; (~33 a ~34%
m/m). Antes da regido de formacao do TiO; (~40% m/m) forma-se uma fase com menor teor
de oxigénio, a série de 6xidos de titanio, Ti,Oy,.1, que engloba, o intervalo de n = 3-10 (~36%
m/m), e compreende uma grande variedade de espécies. As fases denominadas Magnélli com
n =4-10 (~37 a ~39% m/m) corresponde a uma sériec homologa de 6xidos, desde TisO; até

Ti]()OlQ.

Figura 4. Diagrama de fase do titdnio e oxigénio (MURRAY, 1994).

1.3.2 Recobrimentos de oxido de titinio
Um recobrimento com alta resisténcia ao desgaste ¢ muito importante em projetos
mecanicos, pois as falhas apresentadas nas pecas resultam em distintos mecanismos de

desgaste (DESTEFANI, 1992; LONG, 1998; KHAN, 1999; STORZ, 2001). Um caminho



40

para aumentar a vida util do material ¢ depositar um material com dureza elevada sobre
materiais com durezas menores (STORZ, 2001).

O TiO, apresenta propriedades atrativas, na qual incluem elevada dureza, alto indice
de refracdo, alta constante dielétrica e grande estabilidade quimica, fazendo com que os
recobrimentos cristalinos de TiO, sejam de grande interesse em importantes aplicacdes em
campos da engenharia quimica e materiais como, purificacdo fotocatalitica, conversdo de
energia solar, circuitos integrados, sensores de gases, industrias de tintas e etc (RIZZO, 1997;
ZHU, 1999; CHEN, 1999; BENDAVID, 2000; DIEBOLD, 2003).

O o6xido de titanio também vem sendo estudado como revestimento de biomateriais
por apresentar uma boa bicompatibilidade sanguinea, uma vez que a biocompatibilidade e a
osseointegracao do implante de titdnio estd associada a uma fina camada de 6xido que se
forma espontaneamente na superficie (BRANEMARK, 1987; HADDOW, 1996; ZHANG,
1996; AKAHORI, 1998; CASSALETO, 2001; LIU, 2003).

Com o objetivo de criar uma superficie inteiramente nova dando propriedades
totalmente diferentes comparadas aos dispositivos sem recobrimento, estudos realizados
tentam modificar a superficie empregando-se deposi¢ao de TiO,, pois segundo Demri e Park,
a modificacdo quimica de superficie do Ti c.p. e de suas ligas com deposito de uma camada
de TiO,, aumentam a area de superficie e conseqiientemente o poder de ancoragem ao 0sso
facilitando a osseointegragdo, sendo um fator importantissimo para aumentar a adesdo entre o
substrato e o recobrimento de HA (DEMRI, 1997; PARK, 1999).

Os depositos de oxido de titdnio podem ser obtidos utilizando diferentes técnicas de
deposi¢do como: deposi¢do quimica de vapor (MOCVD) (CASALETTO, 2001), processo ion
beam assisted (IBAD) (LI, 2000), processo ion beam enhanced (IBED) (ZHANG, 1996;

ZHANG, 1997; WANG, 2000), deposicao filtered arc (FAD) (BENDAVID, 2000), deposicao
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eletrostatica sol-spray (EESD) (CHEN, 1999), processo plasma-spray (ZHU, 1999; STORZ,
2001; LEE, 2003), processo sol-gel (HADDOW, 1996; LIU, 2003).

Foram estudados por Casaletto e colaboradores os depositos de TiO, em Ti c.p (grau
2) pela técnica MOCVD e a resposta bioloégica em ensaios in vitro. Os resultados
demonstraram um filme de TiO, compacto ¢ homogéneo. As andlises da superficie do
substrato por microscopia eletronica de tunelamento apresentaram uma distribui¢ao de graos
nao-homogénea das espécies adsorvidas, e a formagdo de uma camada mais espessa de 6xido
de titdnio apoés o tratamento in vitro revelou que a estrutura dos recobrimentos de TiO;
consistem de graos com diferentes tamanhos (CASALETTO, 2001).

Li e colaboradores prepararam filmes de TiO, através da deposicao ion beam assisted
e utilizando as técnicas de DRX ¢ RAMAN observaram que praticamente todos os filmes de
oxido de titanio tinham uma estrutura do tipo rutilo (LI, 2000).

Estudos da deposicdo do filme de TiO, pela técnica ion beam enhanced, ¢ XPS
demonstraram que a superficie era composta apenas por TiO,, entretanto variando-se a
pressdo de oxigénio obteve-se um depdsito composto por uma mistura de 6xidos de titdnio
(TiO, TiO,, T1203 e TiO,«) (ZHANG, 1996; ZHANG, 1997).

Wang e colaboradores depositaram filmes de TiO, pela técnica ion beam enhanced
deposition (IBED) e observaram um filme de estrutura policristalina com TiO, Ti,03 e TiO;
coexistindo e com a composi¢do quimica do filme sendo influenciada pela pressdo de O,. Os
resultados de AFM mostraram uma morfologia bem rugosa (WANG, 2000).

A técnica de deposicdo por filtered arc (FAD) foi utilizada na obtencdo do filme de
TiO, e estudou-se a estrutura, densidade e propriedades mecanicas e Opticas do filme sendo
encontrado na composi¢do do deposito somente as fases anatdsio e rutilo (BENDAVID,

2000).
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A rota sol-gel foi utilizada por Haddow e colaboradores para obtencao de filmes de
TiO,. Os filmes obtidos com uma velocidade de imersdo baixa (O,Imm.s'l) foram finos,
uniformes e ausentes de trincas antes e apds o tratamento térmico e utilizando a técnica de
XPS foi observado um filme de TiO, (HADDOW, 1996).

Liu e colaboradores através do método sol-gel obtiveram filmes finos de TiO,, onde se
obteve filmes majoritariamente compostos da fase anatdsio, sendo compactos e uniformes. A
espessura do filme foi de aproximadamente 205nm (LIU, 2003).

Chen e colaboradores utilizaram uma nova técnica denominada deposicdo eletrostatica
sol-spray (ESSD), para deposi¢do de filmes de TiO,. Nos resultados obtidos foram detectadas
trincas apds tratamento térmico acima de 400°C que foram atribuidas a eliminagdo de
residuos organicos ou a diferenca de coeficientes térmicos entre a camada de TiO; e os
substratos (vidro, aluminio e platina) (CHEN, 1999).

Zhu e Ding a partir da variagdo dos pardmetros, tensdo e velocidade do fluxo de gés,
do processo plasma-spray estudaram a deposicdo de filmes de TiO, partindo de um p6 de
oxido de titanio no estado amorfo. Os filmes obtidos apresentaram as fases anatésio, rutilo e
tracos de TiO,x e a estrutura foi afetada pela variagdo dos parametros do plasma,
apresentando uma morfologia com distintas porosidades e uniformidades (ZHU, 1999).

Storz e colaboradores utilizaram a técnica plasma-spray para obter filmes de TiO,,
com conseqiiente estudo das propriedades triboldgicas destes recobrimentos. As analises de
DRX dos recobrimentos apresentaram uma mistura de Oxidos estequiométricos € nao-
estequiométricos e através de microscopia Otica os filmes tinham uma morfologia porosa,
isenta de trincas e com consideravel adesdo. O processo triboldgico apresentou resultados
promissores com relagdo aos processos de desgaste (STORZ, 2001).

Lee e colaboradores obtiveram recobrimentos de TiO, pela técnica plasma-spray e

estudaram o efeito fotocatalitico. Os resultados obtidos revelaram que o tamanho de grdo e a
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fracdo da fase anatdsio foram dependentes dos parametros do processo e por MET foi
detectado que os tamanhos de grao tinham entre 10 a 20 nm; com a fase anatdsio sendo
majoritaria, resultando em uma melhor eficiéncia da foto-decomposi¢do (LEE, 2003).

A extensa revisao bibliografica realizada favoreceu a escolha do processo plasma-
spray por ser uma técnica versatil e por propiciar um recobrimento com uma morfologia
rugosa e porosa, bem como a escolha dos parametros utilizados para a deposi¢ao de TiO, por
plasma-spray sobre as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb.

De acordo com alguns pesquisadores, a deposi¢do de TiO, por esta técnica apresenta
uma estrutura composta por uma mistura de oOxidos estequiométricos com diferentes
estabilidades termodinamicas e ndo-estequiométricos que facilitam a interagdo com os ions

calcio e fosfato (ALENCAR, 2002; PARK, 1999).

1.4 Processo de aspersao térmica por arco plasma: plasma-spray

A técnica da aspersdo térmica apresentou um grande desenvolvimento a partir de
1960, devido aos avangos tecnologicos em equipamentos, processos ¢ formas de materiais,
que resultaram em uma multiplicidade de novas e potenciais aplicagdes nos processos
produtivos ou técnicas de reparos (COSTALES & MEJIDO, 2001).

A aspersdo térmica consiste na deposicdo de particulas finamente divididas de
materiais para revestimentos, metalicos ou ndo metalicos, sobre um substrato devidamente
preparado, na condi¢do fundida ou semi-fundida, para formar uma camada superficial. O calor
necessario para a operagdo ¢ gerado na tocha de aspersdo e pode vir da queima de um gas
combustivel ou de geracdo de um arco elétrico. O material fundido € projetado continuamente
sobre a pega em estado de plasma, gas altamente ionizado, com uma alta energia cinética e

térmica. Ao se chocarem, as particulas fundidas se achatam e formam placas finas, que se
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conformam e aderem as irregularidades superficiais e entre si, Figura 5a (COSTALES &
MEJIDO, 2001).

Com a continuidade do processo, as particulas se resfriam, formando um revestimento
com estrutura lamelar, Figura 5b (MARQUES, 2003). O critério basico utilizado é que as
particulas devem se fundir completamente e permanecer fundidas até colidirem com o
substrato. Se as particulas ndo se fundirem suficientemente, resultara em um recobrimento de

ma qualidade.

[‘- i J Substrato

Figura 5. Representacdo da (a) formacdo da camada e (b) se¢do transversal de um revestimento

aspergido termicamente.

As variagdes nos processos de aspersdo térmica se referem ao material a ser aplicado,
ao método de aquecimento e ao método de aceleracdo das particulas em direcao ao substrato.
Os materiais podem ser fornecidos na forma de vareta, arame, cordao (tubo de plastico
continuo) e po. Metais, 6xidos, compostos intermetalicos, plasticos e alguns vidros podem ser
depositados por uma ou mais variagdes de processos. Nem todos os materiais para aspersao
podem ser aplicados a qualquer tipo de substrato. Uma preparacdo adequada deste ¢
necessaria antes da aspersdo propriamente dita, independentemente do processo a ser usado.

Essa preparacgdo ¢ essencialmente a mesma para cada processo a ser usado e consiste de duas
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etapas basicas: limpeza da superficie para eliminar contaminantes e obtenc¢ao de rugosidades
para aumentar a area de superficie efetiva e melhorar a adesao.

E importante também para a qualidade do recobrimento a reagdo quimica entre
particulas, o tamanho das mesmas (o que influenciara na transferéncia de calor ao substrato),
assim como a forma da peca, a velocidade relativa da pistola com relacdo ao substrato, o
angulo de incidéncia das particulas sobre o substrato, a distancia de projecao,
etc.(COSTALES & MEJIDO, 2001).

A ligacdo ou adesdo entre revestimento e substrato pode ser mecanica — onde ha um
entrelagamento mecanico entre a rugosidade do depdsito e do substrato, metaltrgica - ocorre a
formag¢do de uma zona de interdifusdo ou um composto intermediario entre o material
projetado e o substrato; fisica - devida a agdo das forcas de Van der Waals entre o deposito e o
substrato. Além disso, a adesdo ¢ influenciada por diversos fatores, tais como: material de
revestimento, condi¢do do substrato, rugosidade, limpeza e temperatura da superficie a ser
revestida, antes e durante o processo ¢ velocidade de impacto das particulas (COSTALES &
MEIJIDO, 2001; MARQUES, 2003).

A estrutura e as propriedades fisico-quimicas do deposito aspergido em ar, Figura 5b,
¢ diferente do material no estado original. Estas diferengas sdo devidas a natureza progressiva
do recobrimento, a reagdo com gases durante o processo € a atmosfera em contato com o
material enquanto liquido. Por exemplo, quando ar ou oxigénio sdo utilizados, 6xidos podem
ser formados e se incorporarem ao recobrimento. Os recobrimentos metalicos tendem a ser
porosos e frageis, com uma dureza diferente do material original. A estrutura dos
recobrimentos na condi¢do como aspergidos ¢ similar quanto a natureza lamelar, mas pode
exibir diferentes caracteristicas em funcdo do processo, dos pardmetros, da técnica e do
material usado. A densidade do depdsito varia com a temperatura da fonte de calor usada e

com a velocidade das particulas no impacto (MARQUES, 2003).
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1.5 Tecidos naturais: ossos e dentes

Os ossos ¢ os dentes de todos os vertebrados sdo materiais compostos, compdsitos
naturais, onde um dos componentes ¢ um solido inorganico, hidroxiapatita carbonatada,que
contribui com 65% da massa total do osso, sendo o resto matéria organica ¢ agua. Os 0ssos
possuem composicao, estrutura cristalina, morfologia, tamanho e orientagdo das particulas
especificas (VALLET-REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

A parte organica ¢ formada por fibras de colageno do tipo I (95%) e por pequena
quantidade de substancia fundamental amorfa que contém agregados de proteoglicanas e
glicoproteinas (osteocalcina, sialoproteina) (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 1995). Entre as
moléculas, de forma regular, localizam se pequenos compartimentos ou espagos vazios onde
sdo depositados os nanocristais de apatita, em um processo de biomineralizacdo controlado
onde participam diferentes proteinas 4cidas. Estas proteinas atuam como inibidores,
nucleadores ou como molde para o crescimento epitaxial dos nanocristais, ancorados ao
colageno. A cristalizacdo das estruturas de apatita complexa e dificilmente soluvel evolui
favoravelmente pela formacdo controlada cineticamente de produtos intermediario
metaestaveis. Em condicdes in vitro , o fosfato de calcio amorfo ¢ transformado em fosfato de
octacalcio (OCP) o qual, evolui para hidroxiapatita carbonatada; em valores de pH menores, a
fase de intermediario parece ser hidrogeno fosfato de calcio dihidratado (DCPD) (VALLET-
REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

O processo de formacdo do osso se inicia pela agdo dos osteoblastos, células especiais
que sintetizam e segregam a matriz de colageno em forma de uma substancia gelatinosa, o
osteoide, que posteriormente se mineraliza por precipitagdo controlada de fosfato de calcio.
Os osteoblastos quando aprisionado no interior da fase mineral, passa a ser chamado de
osteocitos que mantém de forma constante a agdo formadora de osso. Por outro lado, outras

células, os osteoblastos, catabolizam o o0sso e o destrdéi (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 1995;
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BRANEMARK, 1987). Este processo dindmico de formagao e destruicdo do osso permite seu
crescimento durante a época de desenvolvimento do organismo, mantendo sua forma e
consisténcia e, sua regeneragdo quando se produz uma fratura.

O osso apresenta propriedades fisicas e mecanicas pouco usuais, pois ¢ capaz de
suportar seu proprio peso, resistindo a forgas bastante intensas, podendo ser dobrado sem ser
estilhacado. Do ponto de vista do material, o osso ¢ trifasico: as fibras organicas, coldgeno,
podem ser comparadas aos cabos de ago do concreto armado; a fase cristalina inorgénica,
hidroxiapatita carbonatada, se assemelha a uma cerdmica recozida e a matriz Ossea seria
parecida a uma substancia moida que desempenha diversas fung¢des celulares. Suas
propriedades tnicas, tanto fisicas como mecanicas, sdo os resultados diretos das interagdes
atdmicas e moleculares intrinsecas a este material composto. Além disso, sua composi¢ao
microestrutural, a arquitetura macroestrutural, estrutura leve, determinam as propriedades
mecanicas do 0sso (VALLET-REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

A rigidez, resisténcia e dureza do osso estdo relacionados com seu conteudo mineral.
Mesmo que a resisténcia e a rigidez aumentem linearmente ao aumentar o conteudo de
mineral, a dureza ndo apresenta a mesma relacdo e terd uma composicao mineral excelente
que conduzird a maxima dureza do osso, Tabela 5. Claramente, este tipo de comportamento ¢
a razdo pela qual o osso contém uma quantidade reduzida de mineral em relagdo a matriz
organica.

Os ossos, como matrizes de suporte do corpo, podem apresentar diferentes tipos de
integracdo entre material organico e inorganico, o que produz variagdes consideraveis nas
propriedades mecanicas. A propor¢ao entre ambos componentes reflete o0 compromisso entre
dureza (alto teor inorganico) e elasticidade ou resisténcia a fratura (baixo teor inorganico),

Tabela 5.
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Além dessas funcdes, os 0ssos funcionam como deposito de célcio, fosfato e outros
ions, armazenando-os ou liberando-os de maneira controlada, para manter constante a
concentragdo desses importantes ions nos liquidos corporais (liquido intersticial, sangue e

etc.) JUNQUEIRA & CARNEIRO, 1995).

Tabela 5. Propriedades mecanicas obtidas para varios tipos de osso (PARK, 1984).

Direc¢ao do Médulo de Resisténcia a Resisténcia a
teste elasticidade Tensao Compressio
(GPa) (MPa) (MPa)
Ossos da perna  Longitudinal
Fémur 17,2 121 167
Tibia 18,1 140 159
Fibula 18,6 146 123
Ossos do braco  Longitudinal
Umero 17,2 130 132
Radio 18,6 149 114
Ulna 18,0 148 117
Vértebras
Cervical 0,23 3,1 10
Lombar 0,16 3,7 5
Osso esponjoso 0,09 1,2 1,9
Cranio Tangencial - 25 -
Radial - - 97

Os dentes tém a mesma natureza que 0s 0ssos exceto em sua camada superficial
externa, o esmalte. E a estrutura mais rica em calcio e a mais dura do corpo humano, contendo
97% de sais de calcio e apenas 3% de dgua e matéria organica (principalmente proteinas) e
possuindo cristais prismaticos, bem maiores e orientados (JUNQUEIRA & CARNEIRO,

1995). A cristalinidade entre osso e dentina ¢ similar, ao passo que no esmalte ¢
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significativamente maior, Figura 6. Tudo isso justifica seu distinto comportamento mecanico

(VALLET-REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

f. Cimento

Nervos e
Vasos Sanguineos

Figura 6. Representagao esquematica mostrando a anatomia do dente (JONES, 2001).

Os tecidos “duros” produzidos pelo organismo sdo materiais extremamente complexos
onde tanto os componentes minerais como macromoleculares desempenham diversas func¢des
na geragdo de um material com caracteristicas fisico-quimicas especificas. E evidente que os
materiais formados estdo em equilibrio dindmico com seu meio e irdo mudando com a idade.

Todos estes fatores sdo de grande importancia no desenho de novos materiais € no

desenvolvimento dos materiais existentes para aplicagcdes em biomateriais.

1.6 Bioceramicas

As bioceramicas constituem um interessante campo de investigacdo e
desenvolvimento para a obtencdo de biomateriais Uteis na fabricacdo e/ou fixagdo de
implantes e também como substituintes de partes vitais do corpo humano. O uso das

bioceramicas tem se estendido desde o emprego isolado do material até outras formas de
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utiliza¢do, como por exemplo, no recobrimento de prdteses metalicas ou na associagdo com
materiais poliméricos, tais como o coldgeno (KAWACHI, 2000).

A década de 70 marcou o inicio do uso mais intenso das bioceramicas que foram
introduzidas visando substituir os biomateriais como agos, ligas de cobalto e polimetil
metacrilato, pois estavam sendo detectados sérios problemas, entre os quais, o
encapsulamento destes materiais por tecido granulomatoso (KOKUBO, 2004).

A primeira bioceramica com uso muito difundido foi a alumina densa (a-Al,O3), que
se apresentou como bioinerte. Este material, devido a sua boa biocompatibilidade e elevada
resisténcia mecanica, vem sendo usado com freqiiéncia até hoje em préteses ortopédicas
substituindo ossos ou parte deles que sd@o submetidos, na sua atividade funcional, a esfor¢os
elevados. Exemplos tipicos do emprego de alumina sdo as proteses para a substituicdo da
cabeca do fémur que faz a articulacdo com o iliaco e a substituicdo de dentes por dentes
artificiais implantaveis (KAWACHI, 2000).

Além da alumina densa, outras ceramicas como a zirconia (ZrO;), o dioxido de titdnio
(Ti0Oy), os fosfatos de célcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de célcio, apresentam uso
muito difundido atualmente.

Devido ao aumento do nimero de materiais ceramicos utilizados como biomateriais e
os diversos aspectos envolvidos na interacdo com os tecidos vivos, tem-se procurado
classifica-los em diversos grupos. Assim, em termos gerais, as biocerdmicas passaram a ser
classificadas em bioinertes ¢ bioativas (RATNER, 1996; HENCH, 1993). Os bioinertes tém
uma influéncia nula ou muito pequena nos tecidos vivos que os circundam. As bioativas
podem se unir aos tecidos 6sseos vivos.

O fendnemo da bioatividade ¢ um exemplo da reatividade quimica do material
ceramico onde o produto de reacdo de uma substancia com seu meio pode conduzir a um

produto de reagdo favoravel que transforme quimicamente o produto de partida no produto
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final desejado. Este ¢ o caso das cerdmicas bioativas que, em contato com os fluidos
fisioldgicos, reagem quimicamente na dire¢do de produzir osso neoformado.

Do ponto de vista estrutural os materiais ceramicos podem ser divididos em sdlidos
cristalinos, as cerdmicas; em solidos amorfos, os vidros € em s6lidos amorfos com nucleos de
cristalizagdo, as vitrocerdmicas que, por sua vez, podem possuir carater inerte, bioativo ou
reabsorvivel.

As ceramicas de fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por apresentarem auséncia de toxicidade local ou sistémica,
auséncia de respostas a corpos estranhos ou inflamagdes e aparente habilidade em se ligar ao
tecido hospedeiro. Tais caracteristicas positivas podem ser explicadas pela natureza quimica
destes materiais que por serem formados basicamente por ions calcio e fosfato, participam
ativamente do equilibrio i6nico entre o fluido bioldgico e a ceramica (KAWACHI, 2000).

A classificacdo dos varios fosfatos de calcio é realizada utilizando-se a razao molar
Ca/P, Tabela 6. Varios fosfatos de célcio que possuem razdo entre 0,5 a 2,0 podem ser
sintetizados por precipitacdo a partir de solugdes contendo ions calcio e fosfato, sob condigdes
alcalinas ou acidas (AOKI, 1991).

De forma genérica, a velocidade de biodegradagao das ceramicas de fosfato de calcio,
¢ dada pela seguinte ordem: CaHPO4.2H,0 > CaHPO4 > CagH,(PO4)s.5H,0 > Ca3(PO4), >
Cao(PO4)s(OH),. A reabsorcao do material que representa esta biodegradagdo ¢ causada pela
dissolug¢do, que depende do produto de solubilidade do material ¢ do pH local no meio
fisiologico, pela desintegragdo fisica em particulas menores e, ainda, por fatores bioldgicos,
que causam a reducdo do pH local (KAWACHI, 2000; LEGEROS, 2002). A velocidade de
reabsor¢do pode aumentar com o aumento da area especifica (Aps > Asolido poroso > Asolido denso)s

com o decréscimo da cristalinidade e, no caso da hidroxiapatita, pela substituicio de CO5*
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nos sitios de fosfato e por Mg®", Sr*" nos sitios de calcio (KAWACHI, 2000; LEGEROS,

2002).

Entre os materiais estudados que apresentam velocidade de reabsorgdo apreciavel, esta

o fosfato tricalcico - Ca3(PO4), — com razdo Ca/P igual a 1,5. Este material é bioreabsorvivel e

biocompativel, sendo parcialmente reabsorvido entre 6 ¢ 15 semanas apds implantacao,

dependendo da porosidade (KAWACHI, 2000).

Tabela 6. Varios tipos de fosfatos de calcio (AOKI, 1991).

Ca/P Foérmula Nome Abreviacao
2,00 CasO(POy), Fosfato tetracalcico TTCP
1,67 Cajo(PO4)s(OH), Hidroxiapatita HA

=1,67 Cajo.xH2x(PO4)s(OH), Hidroxiapatita deficiente em célcio ou fosfato ACP

de calcio amorfo

1,50 Ca3(POq), Fosfato tricalcico (o,B,y) TCP
1,33 CagH,(PO4)6.5H,0 Fosfato octacalcico OCP
1,00 CaHPO4.2H,O Hidrogeno fosfato de célcio dihidratado DCPD
1,00 CaHPOq, Hidrogeno fosfato de célcio DCP
1,00 Ca;P,0 Pirofosfato de calcio (a,B.y) CPP
1,00 Ca,P,07.2H,0 Pirofosfato de calcio dihidratado CPPD
0,70 Ca7(Ps016)O; Fosfato heptacélcico HCP
0,67 CasHyPsOq0 Dihidrogeno fosfato tetracalcico TDHP
0,50 Ca(H;PO4),.H,O Fosfato monocalcico monohidratado MCPM
0,50 Ca(POs;), Metafosfato de calcio CMP

1.6.1 Hidroxiapatita

A apatita ¢ um nome geral para compostos com a estrutura basicamente hexagonal

pertencente ao grupo espacial P6s/m e representada geralmente pela formula , M;o(Z0O4)s X2,

(PARK, 1984; KANAZAWA, 1989; ELLIOT, 1994) onde:

M: Ca*", St*, Pb>", Cd*", Mg, Fe’", Na", K*
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Z0: POs”, AsO4”, VO,7, SiO*

X:F,CI, OH, Br, Oy

Elas existem espalhadas na natureza como constituintes principais de rochas igneas e
metamorficas, e em grandes depositos em varios lugares do mundo. Sua forma predominante
¢ a apatita de célcio, Ca;o(PO4)sX, . Substituindo o anion X por OH™ tem-se a hidroxiapatita,
de grande interesse bioldgico, por ser o principal constituinte inorganico de ossos e dentes dos
seres vertebrados, ¢ sem duvida, a mais estudada e a mais utilizada para as finalidades
clinicas.

A hidroxiapatita apresenta boas propriedades como biomaterial, tais como
biocompatibilidade, bioatividade, osteocondutividade e unido direta ao osso (VALLET-REGI
& CALBET-GONZALEZ, 2004).

A estrutura cristalina da hidroxiapatita ¢ hexagonal pertencente ao grupo espacial
P63/m, com pardmetros de rede: a=b=9,423 A e ¢ = 6,875 A (AOKI, 1991; ELLIOT, 1994;
PARK, 1984; WEST, 1999). A Figura 7a apresenta o arranjo atomico da hidroxiapatita
projetada ao longo do eixo-c, onde se observa dois atomos de célcio cristalograficamente
independentes (AOKI, 1991). Os ions OH" se posicionam sobre os vértices do plano basal
projetado e ocorre a intervalos eqiiidistantes (metade da célula 3,440 A) ao longo da coluna
perpendicular ao plano basal e paralelo ao eixo-c. Seis dos dez ions Ca na célula unitaria estdo
associados aos ions OH™ na coluna perpendicular, resultando numa forte interacdo entre eles
(PARK, 1984). O atomo de Ca(Il) em z = Y, % estd circundado por 6 atomos de O
pertencentes ao grupo PO4 e ao grupo OH, e o atomo de Ca(I) em z = 0, % esta circundado
octaedricamente por 6 atomos de O. Os atomos de Ca(Il) formam um triangulo normal ao
eixo-c, € 0s mesmos giram 60° mutuamente ao longo desse eixo, Figura 7b. O arranjo do
grupo OH circundado por 4tomos de Ca formando um tridngulo ao longo do eixo ¢ ¢ também

caracteristico da estrutura da HA (KANAZAWA, 1989; LEGEROS, 1993; ELLIOT, 1994;
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NICHOLSON, 2002).0s dois a&tomos de O do tetraedro PO4 localizado no plano espelho em z
= Y, %, ¢ os outros dois ocupam simetricamente os sitios acima e abaixo dos planos
(KANAZAWA, 1989; LEGEROS, 1993; NICHOLSON, 2002).

A razdo ideal Ca/P da hidroxiapatita estequiométrica ¢ 10/6, ou seja 1,67, e a

densidade calculada ¢ 3,219 g/mL (PARK, 1984).

Figura 7. (a) Estrutura molecular da Hidroxiapatita, (b) posi¢des dos atomos no eixo-c, adaptado

(LEGEROS, 1993).

1.6.1.1 Propriedades da hidroxiapatita

Quando se pensa em reparar uma parte do esqueleto, a priori poderiam existir duas
possibilidades muito distintas, em fun¢do de substituir a parte danificada, ou substitui-la
regenerando o osso. Este planejamento faz pensar em um campo de investigagdo muito
importante, onde a HA preparada como blocos porosos e densos, granulos e recobrimento de
metais combinado com excelente biocompatibilidade com os tecidos vivos e resisténcia
mecanica (como resisténcia a tragdo, resisténcia a compressao ¢ deformagdo de tor¢do) tem

sido melhorada apresentando valores similares ou superiores com os dos ossos e dentes
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(KANAZAWA, 1989), originados do método de sintese, porosidade e as técnicas de medidas
escolhidas (PARK, 1984).

Existe uma ampla variacdo de propriedades mecanicas relatadas para HA, sendo
encontrado para a HA sintetizada resisténcia média a compressdo e a tragdo de 917 e 196
MPa, respectivamente, para amostras policristalinas densificada totalmente (PARK, 1984).
Em um outro estudo foi encontrado uma resisténcia a compressao de 294 MPa, resisténcia a
flexao de 147 MPa e uma dureza Vickers de 3,43 GPa (PARK, 1984).

A resisténcia a fratura da HA ¢é geralmente degradada pela existéncia de elementos
microestruturais tais como impurezas e segundas fases (TCP, OCP e outras) presentes
(KANAZAWA, 1989). A Tabela 7 apresenta uma comparagao das propriedades mecanicas da
HA sinterizada (densa e porosa) com alguns tecidos calcificados de vertebrados. Embora as
ceramicas de HA densas apresentem maiores resisténcias, as ceramicas porosas possuem a

vantagem de poderem ser convertidas em 0sso.

Tabela 7. Comparacao das propriedades mecénicas da HA sinterizada com tecidos calcificados de

vertebrados (KANAZAWA, 1989).

Propriedades Esmalte Osso HA sinterizada
(HA: 92-97%) (HA: 60-70%) Densa Porosa
Densidade (g/cm”) 2,9-3,0 1,5-2,2 3,156 -
Densidade Relativa (%) - - 95-99,8 50-70
Resisténcia a Compressao (MPa) 250-400 140-300 270-900 30-100
Resisténcia a Flexao (MPa) - 100-200 80-250 -
Resisténcia a Tracdo (MPa) - 20-114 90-120 40
Resisténcia Diametral (MPa) - - 35-95 -
Modulo de Young (Gpa) 40-84 10-22 35-120 -
Tenacidade a Fratura (MPa/ml/ 2) - 2,2-4,6 0,7-1,2 -
Dureza Vickers (GPa) 3,4-37 0,4-0,7 3,0-7,0 -

Coeficiente de expansdo (10) - - 11-14 -
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A quantidade e a média de tamanho de poros além de afetar as propriedades mecanicas
da HA, também sdo fatores criticos que afetam a difusdo de nutrientes, aderéncia celular,
migragdo e crescimento interno dos tecidos, os quais sdo necessarios para formacao,
reparagdo e regeneragdo Ossea. O tamanho do poro em osso cortical varia de 1 a 100 pum,
enquanto em osso trabecular essa variacao ¢ de 200 a 400 pm (KANAZAWA, 1989).

Estudos realizados indicaram que o tamanho dos poros na superficie dos implantes e a
interconectividade dos mesmos permitem o crescimento 6sseo interno e a formagao de vasos
sanguineos nas porosidades, sendo recomendado que o tamanho de poro em um biomaterial
seja de pelo menos 50 um para formacao de vasos sanguineos ¢ 200 um para crescimento

6sseo (LEGEROS, 2002).

1.6.2 Apatita nao-estequiométrica e biologica

Uma série completa de solugdes solidas de HA é obtida pela substituigio do Ca*" por
Sr2+, Ba2+, Cd*" e Pb*". Os parametros de rede a e ¢ da HA com a substitui¢do do Ca*" varia
com o raio idnico do substituinte cationico. O Bario-HA apresenta o valor maximo de a =
10,178 A e ¢ = 7,730 A. Para o Cloro-HA o eixo a expande de 9,418 A 2 9,634 A e o eixo ¢
contrai de 6,884 A a 6,778 A, ao contrario da Fluor-HA, a qual apresenta uma ligeira
diminui¢do no eixo-a (9,368 A) e o eixo-c praticamente nio varia (KANAZAWA, 1989).

Resultados de estudos em apatitas sintéticas mostraram que a incorporagdo de
diferentes ions causa variagdes em caracteristicas morfoldgicas do cristal (tamanho e forma) e
nas propriedades de dissolugdo. Por exemplo: a incorporagio de Mg>" e CO;> provoca a
reducdo no tamanho do cristal e aumenta a taxa de dissolu¢do. A presencga de CO5” modifica
a estequiometria da HA variando a razao molar Ca/P (LEGEROS, 2002; ELLIOT, 1994).

A férmula da HA ndo-estequiométrica ¢ dada por:

CalO_X(HPO4)X(PO4)(,_X(OH)2_X.l’leO (O <x< 1, n= 0—2,5)
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No comportamento térmico da HA, ¢ notavel que, além da expansdo anisotropica
esperada para o material hexagonal, com uma grande expansdo do eixo ¢ acima de 800 °C
(KANAZAWA, 1989).

Estudos utilizando-se de analises de DRX, IV e MEV identificaram que a fase mineral
do esmalte, dentina e osso consiste somente de uma fase, a hidroxiapatita carbonatada—HAC—
com formula: (Ca, Mg, Na);o(POsHPO4CO3)s(OH),. O mecanismo para incorporagdo de
carbonato estd associado a substituicio do PO, por CO;* e Ca®* por Na'. Este tipo de
substituigio em apatita ¢ descrito como tipo B. A substitui¢do tipo A, OH™ por CO3> também
pode estar presente na apatita sintética (principalmente em apatitas preparadas em condigdes
acima de 1000 °C). Geralmente esses tipos sdo diferenciados através da espectroscopia no
infravermelho (LEGEROS, 2002; ELLIOT, 1994).

A hidroxiapatita carbonatada dos ossos tém um teor de carbonato entre 4 ¢ 8 % o qual
aumenta com a idade enquanto ocorre um decréscimo do ion hidrogenofosfato (VALLET-
REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

Os cristais sao de tamanho manométrico, podendo aparecer no formato de agulhas ou
tabletes alongados, medindo 40 X 25 X 3 nm, dispersos na matriz organica (JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 1995; LE GEROS, 2002). Seu pequeno tamanho ¢ um fator muito importante
para explicar a solubilidade das apatitas bioldgicas comparadas com as apatitas minerais. O
pequeno tamanho e a baixa cristalinidade sdo duas caracteristicas tipicas de apatitas
bioldgicas que, junto com sua composi¢ao nao estequiométrica, desarranjo cristalino interno e
presenga de ions carbonato em sua rede cristalina permitem explicar seu comportamento.
Nenhuma apatita bioldgica apresenta a relagdo Ca/P estequiométrica, mas todas elas tendem a
relacdo estequiométrica durante os estagios de maturacdo e envelhecimento (KAWACHI,
2000), estando ligado a um aumento da cristalinidade. Tudo isto pode ter uma importante

significagcdo fisiologica, ja& que o tecido no estidgio “jovem”, menos cristalino, pode
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desenvolver-se mais facilmente e, por sua vez, ser o deposito de outros elementos que serdao
utilizadas pelo organismo, como conseqiiéncia do carater essencialmente ndo estequiométrico
das apatitas, ¢ facil promover a substitui¢io de quantidades variadas de ions tais como Na",
K', Mg”", Sr**, CI', F, HPO4 (KAWACHL 2000; LEGEROS, 2002).

Quando as apatitas vao se tornando mais cristalinas, a troca € o crescimento tornam-se
mais dificeis. Vale a pena ressaltar que, devido a facilidade de substituicdo das apatitas,
seguramente o 0sso € um importante sistema desintoxicador de metais pesados, ja que estes,
em forma de fosfatos insoluveis, podem ficar retidos nos tecidos duros sem alterar de forma

significativa suas propriedades estruturais.

1.7 Recobrimentos bioceramicos

Os materiais sintéticos tradicionalmente estudados e desenvolvidos sdo os materiais
ceramicos. Dentre estes, os mais utilizados clinicamente tem sido: Bioglass© (HENCH, 1993,
p.41); a hidroxiapatita sinterizada (AOKI, 1991; LEGEROS & LEGEROS, 1993);
vitroceramica A-W (Apatita-Wollastonita) (KOKUBO, 1993). No entanto, como sao
ceramicas, e portanto, com tenacidade e fratura limitada, para serem empregados como
materiais bioativos em aplicacdes como os implantes odontoldgicos e ortopédicos, uma das
possibilidades ¢ empregando-os como recobrimentos sobre os substratos metalicos (OYANE,
1999).

Atualmente para as aplicacdes clinicas que necessitam suportar cargas tém sido
utilizados implantes, em sua maioria metalicos, os quais originam sérios problemas: (a)
grande diferenca de propriedades mecanicas entre o implante artificial e o osso natural, que
pode originar rupturas, (b) presenca de fons (AI’", V"), liberados do implante artificial, pode

ser toxico ou prejudicial (c) formagdo Ossea aleatdria. Uma das alternativas investigada, ¢é
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recobrir a superficie dos materiais metalicos conservando suas propriedades mecanicas e de
corrosdo, com um material bioativo (VALLET-REGI & CALBET-GONZALEZ, 2004).

O proceso de recobrimento ¢ bastante complexo, pois a qualidade e a duragdo da
fixagdo na interface depende do tamanho de particula, composi¢do quimica do recobrimento,
espessura da camada e caracteristicas superficiais do substrato (VALLET-REGI & CALBET-
GONZALEZ, 2004).

Uma caracteristica importante dos recobrimentos cerdmicos ¢ de se comportar como
uma verdadeira e eficaz barreira que torna menos intensa a cinética de difusdo de ions
metalicos para o organismo vivo (SOUSA, 1996; LONG, 1998; VALLET-REGI &
CALBET-GONZALEZ, 2004).

Os materiais empregados como substitutos dos tecidos duros, ou seja, aqueles que
interagem com o tecido dsseo, podem ser considerados bioativos quando in vivo formam uma
camada de apatita com o osso vizinho (OYANE, 1999). A camada de apatita que se forma
sobre os materiais bioativos ¢ bastante similar ao mineral 6sseo, tanto em sua composi¢ao
quimica como em sua estrutura (KOKUBO, 2004). Portanto, os osteoblastos proliferam e se
diferenciam para produzir a matriz extracelular do osso sobre essas camadas de apatita
(KOKUBO, 1996) e, como conseqiiéncia, o osso estabelece um contato direto com o implante
através da camada de apatita. Isto ocorrendo forma-se uma forte ligacdo biologica e/ou
quimica entre os minerais do osso e a superficie da camada de apatita com o objetivo de
reduzir a energia da interface entre eles (KOKUBO, 2004).

Tudo isso indica ser o fator essencial para que o tecido dsseo se ligue a um material
sintético por meio de uma formacdao in vivo de uma camada do tipo apatita, ativa
biologicamente sobre a superficie (KOKUBO, 1996; KOKUBO, 2004).

A maioria dos processos para recobrir o metal com as ceramicas bioativas sdo

baseados na unido fisica da hidroxiapatita com o titanio e suas ligas, sendo que o
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recobrimento por proje¢do por plasma ¢ o mais utilizado para aplicacdes (OYANE, 1999;
WENG, 1998). Nesta técnica, a hidroxiapatita em forma de po, ¢ fundida e levada ao estado
de plasma a ser aquecida a temperaturas superiores entre 10000- 30000°C, onde a ceramica
decompoe-se parcialmente. Neste estado ¢ impactada a velocidades de aproximadamente 400
m/s contra a superficie fria do metal (100-150°C) e se une por interagdo mecanica entre o
substrato ¢ a ceramica, resfriando-se rapidamente. Tudo isso conduz a uma série de
inconvenientes para sua utilizagdo como dificuldade no controle da composi¢do final, a
cristalinidade (grau e homogeneidade) do recobrimento, a estrutura da hidroxiapatita
termicamente instavel, a unido heterogénea entre o substrato ¢ o recobrimento devido a bolsas
de ar, as tensoes residuais acumuladas no recobrimento ceramico, etc. Todos estes fatores,
unidos a unido substrato/ceramica do tipo unicamente mecanico, fazem com que estes
recobrimentos, além de degradar-se bioquimicamente com cinética incontrolavel e de forma
heterogénea (OYANE, 1999; WENG, 1998), sdo susceptiveis de desprendimentos nao
somente durante a implantagdo, mas também ao longo do tempo de implantacdo (SHORS,
1993; SOUSA, 1996).

Nos finais dos anos 90 foram desenvolvidos uma série de métodos, onde foi possivel
obter camadas de apatita ou outros fosfatos de calcio, sobre a superficie de metais, por via
quimica e com unido quimica e/ou bioldgica direta entre o substrato e o recobrimento (DE
GROOQOT, 1998). Estes métodos, ao serem desenvolvidos a baixas temperaturas, apresentam
vantagens na osseointegragdo em curto prazo de um material bioativo, sem os inconvenientes
que o método por projecdo por plasma apresentou em curto prazo.

Recentemente, a utilizagdo do processo sol-gel na obtencdo de recobrimentos de
apatitas tornou-se objeto importante de pesquisa. Este processo ¢ um método quimico, o qual
dispensa a utilizagdo de alto vacuo e temperaturas elevadas, sendo considerada uma das

técnicas mais flexiveis e promissoras (HWANG, 1999; HWANG, 2000), pois devido a
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possibilidade de um controle cuidadoso dos pardmetros do processo, ¢ favorecidos por uma
mistura no nivel molecular dos ions calcio e fosfato sendo capaz de melhorar a
homogeneidade quimica e fisica, resultando geralmente em uma microestrutura de granulagdo
fina que contem uma mistura de cristais de tamanho de submicron a nanométrico sendo muito
importante para melhorar a reagdo de contato e a estabilidade da interface osso

artificial/natural (BEZZI, 2003).

1.7.1 Processo Sol-Gel

O primeiro material derivado do sol-gel foi reportado por Ebelmen em 1845 no
Manufature de Céramiques de Sévres na Franga. O termo sol-gel ¢ usado atualmente para
descrever qualquer procedimento quimico ou processo capaz de produzir 6éxidos ceramicos,
ndo o6xidos e mistura de 6xidos de solu¢des (CHAIL 1999; BALAMURUGAN, 2002). Esta
pode ser uma solucdo de precursores monoméricos, oligoméricos, poliméricos ou coloidais.
Na natureza, por exemplo, os minerais como a agata ou calcedonia (variedade de silica
microcristalina, transparente ou translucida) sdo formados por uma reagdo de poli-
condensagdo das solugdes aquosas de silicio. Um coldide ¢ uma suspensdo em que a fase
dispersada ¢ tdo pequena (1~1000 nm) que as forgas gravitacionais sdo insignificantes e as
interagdes sdo dominadas por forcas de curto alcance, tais como as for¢as de atragdo Van der
Waals e as cargas de superficie. Um sol é uma suspensao coloidal de particulas s6lidas em um
liquido. A hidrolise ¢ uma reagdo em que o metal alcoxido (M-OR) reage com agua para
formar o metal hidréxido (M-OH). A condensagdo ¢ uma reacdo que ocorre quando dois
metais hidroxidos (M-OH+HO-M) os quais combinam para dar uma espécie de 6xido metal
(M-O-M). A reagdo forma uma molécula de 4gua. Um gel consiste de poros como uma rede
solida tridimensional onde os poros sdo preenchidos com uma outra substancia (geralmente o

solvente original do sol). Quando os géis sdo preparados, o liquido do poro consiste
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principalmente na 4gua e/ou no alcool. Os géis umidos resultantes sdo conseqiientemente
chamados de aquagel, hidrogel, ou alcogel. Quando o liquido do poro ¢ substituido pelo ar
sem alterar bruscamente a estrutura da rede ou o volume do corpo do gel, os acrogéis sao
obtidos ou criogéis quando o liquido ¢ seco por congelagdo (BRINKER & SCHERER, 1990;
ATTIA, 2002).

O processo sol-gel consiste de: (a) preparo de uma solucdo homogénea de
precursores(s) geralmente facilmente purificdveis em um solvente organico miscivel com
agua ou reagente usado na etapa seguinte; (b) converter a solugdo da forma sol por meio de
tratamento com um reagente apropriado, por exemplo agua com HCI para as ceramicas de
oxido; (¢) induzir o sol a mudar para um "gel" por policondensagdo; (d) formagdo do gel (ou
ao sol viscoso) para formas finalmente desejadas ou geometrias tal como filmes com
espessuras de 10 A até alguns micrometros, fibras, esferas ou grios e (e) finalmente
conversao (sinterizagdo) do formato do gel para o material cerdmico desejado nas
temperaturas (~500°C) geralmente muito abaixo do que aqueles requeridos no procedimento
convencional da fusdo dos 6xidos (TURNER, 1991; ATTIA, 2002).

Para formar uma rede inorganica de uma solu¢ao (solugdo pura ou coloidal) uma etapa
de formagdo da rede ¢ necessaria. Esta etapa depende principalmente da estrutura do sol e
pode ser dividida em dois mecanismos alternativos. O primeiro ¢ um mecanismo que ¢
baseado no crescimento das moléculas, conduzindo as macromoléculas que entdo crescem
juntamente a uma rede infinita. Este mecanismo conduz aos chamados géis polimerizados
muito comum em hidrolises catalisadas acidas e na condensagdo de tetraalquil silicatos. O
outro tipo ¢ baseado na agregagdo de particulas coloidais chamado sol coloidal e requer um
sol razoavelmente estdvel como intermediario. Caso contrario o procedimento inteiro

terminaria em um processo de precipitacdo com nenhuma fase sol a ser identificada. A etapa
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de formagdo da rede nestes sois ¢ a agregacdo das particulas a uma rede infinita (BRINKER
& SCHERER, 1990; ATTIA, 2002).

O método sol-gel ¢ um método que além de permitir preparar materiais altamente
homogéneos, permite controlar simultaneamente suas propriedades estruturais, texturais e
morfologicas (BRINKER & SCHERER, 1990; ATTIA, 2002). O fato de se trabalhar com
precursores liquidos ou organo-soltiveis permite a obtencao de dispersdes da fase de interesse
quase a nivel molecular cuja manipulacdo ¢ predominantemente feita em temperatura
ambiente dispensando equipamentos sofisticados e, portanto, de facil implementagao.

Devido a alta homogeneidade obtida durante o processo de preparagdo, as
temperaturas de calcinago e sinterizagdo para obtencdo da(s) fase(s) cristalina(s) desejada(s)
serem inferiores aquelas obtidas por métodos convencionais, e também ao fato de permitir o
controle da formacao de fases secundarias indesejadas, porosidade, tamanho de grios, etc.

A escolha dos precursores e solventes comuns para a obtenc¢ao do sol segue a regra de
se utilizar os materiais mais reativos, que em geral sdo os alcoxidos dos respectivos cations e
anions que devem compor a fase inorganica final desejada. Estes normalmente sdo soluveis
em alcoois e sofrem hidrélise e condensagdo formando um sol muito homogéneo, o que nao ¢
o caso dos alcoxidos de fosforo e calcio. Neste caso, os precursores mais indicados sdo o

acido fosforico e o nitrato de calcio que sdo soluveis em alcoois e dgua.

1.7.1.1 Método dip-coating

Na preparacdo de filmes via sol-gel as técnicas dip-coating, spin-coating, spray-
coating sdo comumente usadas de acordo com a natureza e geometria do substrato que se
deseja recobrir (vitreos, ceramicos, metalicos e poliméricos). A técnica dip-coating oferece

uma implementacdo simples e barata, permitindo recobrir facilmente superficies com
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geometrias variadas (ATTIA, 2002), como ¢ o caso dos implantes odontoldgicos e
ortopédicos.

O processo dip-coating pode ser dividido em quatro estagios: (a) imersdao (formacao
da camada timida), (b) emersao, (c) deposi¢ao e drenagem e (d) evaporagdo (gelatinizagdo da
camada pela evaporagdo do solvente), Figura 8. No caso de solventes volateis, tais como
alcoois, o processo de evaporacdo normalmente acompanha as etapas de emersao, deposicao e

drenagem.
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Figura 8. Estagios do processo de deposicdo por imersao e emersdo do substrato por dip-coating,

adaptado (ATTIA, 2002).

Uma caracteristica importante a ser considerada durante as etapas de deposicdo dip-
coating e que influéncia bastante a estrutura dos recobrimentos ¢ a escolha dos precursores.
As particulas que formam a cobertura dos substratos concentram-se na superficie dos mesmos
por drenagem gravitacional acompanhada de evaporagdo e reagdes de condensagdo. A
concentracdo das solucdes ¢ aumentada por um fator de 20 ou 30 promovendo assim uma

maior aproximagdo das particulas dos precursores. A etapa dip-coating no estado estacionario
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¢ representada, na Figura 9, mostrando a seqiiéncia de estruturacao resultante do processo de
drenagem seguido de evaporagao de solvente e reagoes.

Uma das vantagens do processo sol-gel por dip-coating ¢ a possibilidade de introdugdo
de espécies dopantes no volume do sol antes de sua transferéncia para substratos solidos,
entretanto este processo dependera dos reagentes utilizados, das espécies idnicas formadas no

sol bem como de suas interagdes com o solvente.
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Figura 9. Etapa de dip-coating no estado estacionario e a seqiiéncia de estruturagdo resultante do

processo de drenagem seguido de evaporagao do solvente, adaptado (ATTIA, 2002).

1.7.1.2 Recobrimentos obtidos pelo processo sol-gel

A utilizagdo do processo sol-gel para a obtengdo de recobrimentos de implantes
odontologicos e ortopédicos com apatitas € bastante recente e desta forma estudos especificos
desta técnica ndo sdo ainda comuns, sendo, portanto poucos os trabalhos publicados nessa
area sobre as caracteristicas das camadas depositadas quanto a aderéncia e espessura, muito
embora exista uma vasta literatura sobre a utilizacdo desse método para obtengdo de filmes
finos (ou espessos), suportados sobre diferentes substratos, para confec¢do de materiais com
propriedades opticas diversas, protecdo anticorrosdo, propriedades elétricas e eletroquimicas,

etc (HWANG, 2000).
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As desvantagens encontradas neste caso sdo em decorréncia da interacdo
substrato/camada afetada diretamente pela diferengca de coeficiente de expansdo térmica,
interferindo na adesdo da camada depositada. Véarios esfor¢os estdo sendo realizados na
tentativa de minimizar essa diferenga. Porém este método parece ser promissor devido a
simplicidade de equipamento tecnoldgico empregado, baixo custo para a instalagdo, baixas
temperaturas no processo € um bom controle nas caracteristicas fisicas da camada depositada.

Os recobrimentos de fosfatos de calcio tem sido preparado pelo método sol-gel
utilizando-se diferentes precursores e caracterizados por DRX, MEV, FTIR ¢ outros.

Hwang e Lim recobriram substratos de Si (100) com hidroxiapatita utilizando um sol
proveniente dos precursores nitrato de calcio e acido fosforico como fontes de Ca e P
dissolvidos em metanol ¢ depositado por spin-coating. Demonstraram, empregando-se DRX
e FT-IR, que a formagdo da fase HA foi iniciada em 500°C e em 700°C ocorreu o
aparecimento da fase B-TCP devido a decomposi¢do da HA carbonatada (HWANG, 1999).

Hwang e colaboradores utilizaram o processo sol-gel com Ca(NO3),.4H,O e H3POq4
dissolvidos em metanol como material de partida, na obtencdo de recobrimentos de HA pela
técnica de deposicdo spin-coating, onde avaliaram a cristalinidade e as mudangas estruturais
de filmes de HA depositados em substratos de alumina. Os filmes de HA tiveram a
cristalinidade aumentada com o aumento da temperatura do tratamento térmico. Os resultados
de FTIR e DRX indicaram que o carbonato foi substituido pelos ions fosfatos na rede
cristalina da HA a partir de 500°C (HWANG, 2000).

Manso e colaboradores partindo dos mesmos precursores utilizados por Hwang
(HWANG 1999; HWANG, 2000), Ca(NO3),.4H,0 e H3POy4, dissolvidos em etanol obtiveram
recobrimentos de HA sobre Si utilizando a técnica de deposi¢do aerosol-gel. Demonstraram
por MEV que em 650°C obteve-se no deposito de HA uma morfologia altamente porosa

(MANSO, 2002).
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Weng e colaboradores sintetizaram HA utilizando uma mistura de nitrato de calcio e
pentdxido de fosforo diluidos em etanol. Um recobrimento de HA altamente cristalino com
morfologia densa foi obtido ap6s o tratamento térmico em 500°C por 12-24h sobre substrato
de alumina (WENG, 1998).

Haddow e colaboradores utilizando-se do processo sol-gel para obter recobrimentos de
HA pela técnica dip-coating sobre substratos de quartzo, partiram dos precursores acetato de
calcio e trietil fosfito diluidos em varias concentragdes de etanol, obtiveram filmes tratados a
900°C com uma mistura de fases HA e B-TCP com uma razao Ca/P variando de 1,5-1,67 e
espessuras de ~Ium (HADDOW, 1998).

Lopatin e colaboradores utilizaram uma solugdo hidratada acida de N-butil fosfato
com nitrato de célcio tetrahidratado dissolvido em 2-metoxietanol para sintetizar HA. Eles
observaram que a fase HA comecou a aparecer abaixo de 300°C e com uma baixa
cristalinidade e tornando-se mais cristalina quando a temperatura do tratamento térmico foi
acima de 500°C, porém o aumento na temperatura ocasionou um aumento na quantidade de
CaO e fosfato tricalcio, o qual sdo fases de impureza indesejaveis quando presentes em
mistura com a HA (LOPATIN, 1998).

Mavis ¢ colaboradores relataram a obtengdo de recobrimentos de HA denso obtidos
em ligas de Ti por dip-coating do sol preparado a partir de Ca(NOs3),.4H,0 e (NH4),.HPO4
(MAVIS, 2000).

Liu e colaboradores preparam recobrimentos de HA sobre substratos de aco inox 316L
pelo processo sol-gel a base de agua utilizando trietil fosfito e nitrato de calcio e como técnica
de deposi¢do o dip-coating. Demonstraram empregando-se DRX e FTIR que a formagdo da
fase apatita foi iniciada em 375°C, porém com baixa cristalinidade e em 500°C os
recobrimentos apresentaram alta cristalinidade, como uma morfologia nano-porosa e sem a

presenga de trincas (LIU, 2002).
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1.7.2 Propriedades dos recobrimentos de fosfatos de calcio

A relagdo entre as propriedades dos materiais (substrato) e a resposta biologica ¢ uma
das questdes fundamentais na investigagdo dos biomateriais ¢ o grande desafio dos
pesquisadores envolvidos com a area de Engenharia de Superficie que buscam compreender;
como a topografia e as propriedades fisico-quimica da superficie influenciam as interagdes do
tipo material-biossistema, Figura 10, pois o implante necessita de uma estrutura
topograficamente favoravel, ndo s6 para assegurar a ancoragem mecanica do 0sso na
superficie, mas principalmente para ativar o processo de osseointegragido (BRANEMARK,
1987).

A combinagdo das excelentes propriedades mecanicas do titdnio e suas ligas com as
propriedades bioativas dos fosfatos de célcio, especialmente HA, tem favorecido a aplicacao
de recobrimentos de fosfato de célcio sobre implantes de titanio e suas ligas favorecendo uma
forte interagdo osso/implante, sendo superior, quando comparado com a superficie sem

recobrimento (CLERIES, 2000; KWEH, 2000; ARIAS, 2003; METIKOS-HUKOVIC, 2003).

ade Bioldgica

Qualidade

Figura 10. Representagdo esquematica das propriedades bioldgica e mecanica dos diferentes materiais

utilizados como biomateriais, adaptado (SPIEKERMANN, 1995).
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A avaliacdo mecanica de recobrimentos bioativos de fosfatos de célcio, especialmente
recobrimentos de HA, tem despertado uma aten¢do especial em ambas aplicagdes ortopédicas
e odontolodgicas, onde a exigéncia de tensdes mecanicas dos recobrimentos ¢ rigorosamente
exigida. A determinagdo das propriedades mecanicas tais como a dureza, o modulo elastico,
resisténcia a fratura e resisténcia a ades@o sdo essenciais para avaliagdo do comportamento e
desempenho dos recobrimentos de bioceramicas (LOFFER, 1999; KWEH, 2000). As
propriedades mecanicas podem variar conforme 0s processo € seus respectivos parametros
utilizados na obtencdo do recobrimento.

Na determinagdo do modulo de Young, da dureza, da resisténcia a fratura e da adesao
dos recobrimentos a base de fosfato de calcio diversas técnicas estdo sendo utilizadas
(SILVA, 1998; FERNANDEZ-PRADA, 2001). Segundo a literatura os métodos mais
utilizados para essas finalidades sdo os testes de indentagao (KWEH, 2000; ZHANG, 2001;
KUMAR, 2002; MANSO, 2002, p.349; LI, 2002; ARIAS, 2003), de tragdo (SERGO, 1997) e
de flexdo a trés e quatro pontos (LI, 2002) e mais recentemente fotoacusticos (SCHNEIDER,
1996; SCHNEIDER, 1997).

Existem alguns pesquisadores (SILVA, 1998; TSUI, 1998; PIVETEAU, 2000) que
para avaliarem a resisténcia a adesdo dos recobrimentos bioativos, utilizaram o método
descrito pelas normas ASTM C633-79 e F1044-87. Estes métodos nao sdo adequados devido
a utilizacdo de uma cola adesiva no teste mecanico de tragdo, que pode penetrar nos poros do

recobrimento de fosfato de calcio e aderir ao substrato na interface recobrimento/substrato.
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2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Atualmente as ligas de titanio recobertas com HA, vém sendo muito utilizadas como
biomateriais na area de implantes dentarios e ortopédicos, porém ainda sdo encontrados
problemas de aderéncia, uma vez que as técnicas de recobrimentos utilizadas ndo produzem
filmes de fosfatos de célcio que satisfacam requisitos como cristalinidade e for¢a de adesdo. A
grande preocupacdo e dificuldade estdo na resisténcia mecanica e quimica da unido entre a
camada bioativa e o substrato metalico. Com o objetivo de criar uma superficie inteiramente
nova dando propriedades totalmente diferentes comparadas aos dispositivos sem
recobrimento, estudos realizados tentam modificar a superficie empregando-se deposi¢ao de
Ti0,, pois segundo Park, a modificacdo quimica de superficie do Ti c.p. e de suas ligas com
deposito de uma camada de TiO,, pela técnica plasma-spray, aumenta a area superficial e
conseqilientemente o poder de ancoragem ao osso facilitando a osseointegragdo, sendo um
fator importantissimo para aumentar a adesdo entre o substrato e o recobrimento de HA
(PARK, 1999).

O objetivo do presente trabalho foi estudar as caracteristicas fisico-quimicas e as
propriedades mecanicas do recobrimento de hidroxiapatita obtido pelo processo sol-gel, sem e
com pré-modificacdo de superficie nos substratos Ti-6AI-4V e Ti-6Al-7Nb empregando-se
deposito de dioxido de titdnio pelo método plasma-spray, objetivando uma interagdo

adequada entre o substrato e o recobrimento.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao e caracteriza¢io dos substratos

As ligas comerciais Ti-6Al-4V ELI (BALMER), que neste trabalho sera denominada
de Ti-6Al-4V, e Ti-6Al-7Nb (SANDINOX) em formato cilindrico foram seccionadas no
sentido longitudinal com o auxilio de um disco de corte de precisdo modelo 15 HC
DIAMOND em uma méaquina de corte ISOMET 1000 — BUEHLER, Figura 11, para se obter
amostras com dimensdes de 20 mm de diametro e 2 mm de espessura. Em seguida procedeu-
se o polimento mecanico utilizando lixas d’agua de granulagdo: 400, 500, 600, 1000 para
entdo seguir o polimento com pano umido e suspensao aquosa de alumina 1,0 ¢ 0,3 um.

Para revelagdo das microestruturas utilizou-se o reagente de Kroll: 1HF 85% /IHNO;
65%/ 100 H,O (volume) e tempos de ataque quimico entre 1 a 10 minutos para as ligas
(BOYER, 1994).

As técnicas empregadas para a caracterizagdo das ligas comerciais Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-

4V foram: fluorescéncia de raios X - XRF, microscopia Optica, microscopia eletronica de
varredura com microandlise elementar por energia dispersiva de raios X - EDX e na

caracterizagao cristalografica difracdo de raios X — DRX.

Figura 11. Maquina de corte ISOMET 1000 - BUEHLER.
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3.2 Deposito de 6xido de titinio por plasma-spray

As amostras das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, com tamanho de 20 mm de diametro
por 2 mm de espessura, foram submetidas primeiramente a um processo de limpeza com
acetona, para eliminagdo das impurezas organicas, ¢ em seguida a um processo de jateamento
com alumina. A aderéncia do revestimento depende muito da limpeza do substrato a ser
recoberto. Em seguida, foi entdo depositado o p6 comercial de 6xido de titanio METCO 102
(BRASTAK Ltda) sobre os substratos das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb.

Na deposic¢do por plasma, as pastilhas de Ti-6AI-4V e Ti-6Al-7Nb foram fixadas em
um suporte a uma distancia de 100 mm da tocha. Os depdsitos foram submetidos a condigdes
de trabalho determinado segundo a literatura (STORZ, 2001; HERMAN, 1988), empregando-
se uma corrente de 500 A, tensdo de 65 V e uma velocidade na faixa de 1 a 2 Mach (a
velocidade do ion depositado pode estar cerca de duas vezes a velocidade do som, onde 1
Mach=340 m/s) (ver Apéndice A). As deposigdes foram realizadas no equipamento Plasma-
Spray Gun — Metco Perkin Elmer, do Departamento de Materiais da Engenharia Mecanica
na Universidade Estadual de Campinas — Unicamp.

O p6 de oxido de titanio e as amostras Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb recobertas foram
caracterizadas utilizando as seguintes técnicas: espectrometria de emissdo por plasma
induzido em argdnio (ICP), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) acoplado a um analisador de espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva

de raios X (EDX) e mapeamento elementar.

3.3 Tratamento de superficie das amostras
3.3.1 Topografia e rugosidade da superficie das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb
A topografia pode ser definida como a morfologia ou configuracdo de uma superficie.

Todas as superficies possuem irregularidades ou asperezas de diferentes dimensdes que se
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superpoe a forma da peca, que definem sua topografia e que se pode dividir em trés
categorias: (a) rugosidade, (b) ondulacdo e (c¢) erro de forma. A rugosidade inclui as
irregularidades de curto alcance no espago e a textura superficial inerente ao processo de
fabricacdo. A rugosidade ¢ formada por vales e picos de tamanho varidveis e espagamento
superiores as dimensdes moleculares. A ondulagcdo superficial consiste em irregularidade da
superficie de espagamento superior a rugosidade; ao passo que o erro de forma ¢ um desvio
grande da forma nominal da peca.

As irregularidades superficiais, e por tanto a rugosidade, é o resultado acumulativo de
alguns, ou todos, os seguintes fatores: a estrutura cristalina, o processo de fabricacdo, ¢ a
engenharia de superficies aplicada, podendo ser mecanico (lixado), ataque quimico e outros
visando aumentar a superficie para aderir ¢ proporcionar a coesdo entre as particulas do
recobrimento por geragdo de tensdes superficiais de contragdo, intertravamento de camadas,
aumento da area de interacdo e descontaminacdo da superficie (MARQUES, 2003) que
combinado com um tratamento quimico ou termoquimico, podem favorecer o processo de
osseointegracao.

As superficies das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, com tamanho de 20 mm de
diametro por 2 mm de espessura, sem depdsito de TiO,, foram tratados mecanicamente por
uma lixa de SiC de granulometria 180 mesh, em seguida limpas em solugdo de alcool e

acetona por 30 minutos em ultra-som, lavadas com agua estilada e seca.

3.3.2 Tratamento termoquimico: NaOH

O fato da formacgao da apatita ocorrer somente no tecido 6sseo ¢ atribuido a elevada
energia de ativagdo necessaria para sua nucleacdo homogénea nesses fluidos corporais. Por
tanto, se um material sintético possuir algum tipo de grupo funcional que possa fornecer sitios

efetivos para a nucleacdo da apatita na superficie, tera facilidade para ser recoberto pois, uma
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vez que a apatita esteja nucleada, os nucleos crescerdo espontaneamente consumindo ions
calcio e fosfato dos fluidos do organismo (KOKUBO, 1998). Baseado na premissa de que a
presenga destes grupos funcionais ¢ um dos principais pré-requisito para obtenc¢do dos
recobrimentos de apatita, as amostras com suas modificagdes especificas (lixadas ou com
depbsito de TiO,), foram submetidas a um tratamento em uma solugdo de NaOH (5,0 mol.L™)

por 24 horas a 60 °C. Ap0s este tratamento, foram secas em estufa por 3 horas a 60 °C.

3.4 Processo sol-gel

3.4.1 Obtencao do p6 de HA

Na intencdo de se ajustar a metodologia escolhida, optou-se em trabalhar inicialmente
com o p6 do material. Posteriormente o precursor do po foi utilizado para recobrir as ligas Ti-
6A1-4V e Ti-6Al-7Nb com e sem TiO,.

Portanto, o sol a ser utilizado tanto como precursor do p6 como dos filmes de apatitas
foram preparados a partir da reagdo de 14,1005g Ca(NOs),.4H,O e 2,541mL H;3POs,
dissolvidos em metanol. Realizou-se a mistura em pH=2,0 ¢ em uma razdo estequiométrica
calcio/fosfato:1,67, (reacdo 1).

Para obten¢do do pd, aqueceu-se o sol precursor por um periodo de 24h a 100°C em
uma placa de aquecimento dentro de capela para que se procedesse a eliminagdo do solvente.
Em seguida o p6 foi triturado em um almofariz e tratado termicamente em diferentes
temperaturas, visando o acompanhamento microestrutural e cristalografico do material. O
material sintetizado foi comparado com uma hidroxiapatita comercial fornecida pela empresa

CONSULMAT.

10 Ca(NO, ),.4H,0 + 6 H,PO, ———>Ca, (PO, );(OH ), + xNO;” +xH,0 (reagio 1)

CH,0H
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3.4.2 Recobrimentos de HA

As amostras de Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, com e sem deposito de TiO,, apods
tratamento termoquimico descrito no item 3.3.2, foram submetidas ao processo de
recobrimento utilizando-se o método dip-coating.

As amostras foram imersas por 60s no sol precursor e retiradas a uma velocidade
constante de 52mm/min, e submetidas em seguida a tratamento térmico na faixa de
temperatura de 100°C a 300°C. Apos a deposi¢ao de uma ou mais camadas de filme e seus
respectivos pré-aquecimentos, as amostras foram calcinadas a temperaturas que variaram de
300°C a 500°C por um periodo minimo de 30min para eliminagdo dos radicais NO; e
organicos, Tabela 8. Em seguida o material foi sinterizado a 700°C para densificacdo e
formacdo da fase cristalina desejada (HWANG, 1999; HWANG, 2000). A taxa de
aquecimento utilizada foi de 5°C/minuto e o resfriamento foi o natural do forno. Todos os
tratamentos térmicos foram realizados em atmosfera ambiente.

Os recobrimentos de apatitas foram obtidos utilizando-se quatro procedimentos
diferentes que estdo resumidos na Tabela 8, apds uma vasta investigacdo realizada. Cada
procedimento foi desenvolvido com intuito de alcangar um recobrimento de apatita uniforme
e homogéneo e ao mesmo tempo otimizar o processo. Cabe ressaltar que a cada emersao, as
amostras eram pré-aquecidas nas respectivas temperaturas ¢ somente na ultima emersao foram

realizadas as etapas de calcinacdo e sinterizagao.

Tabela 8. Procedimentos efetuados na obtencdo dos recobrimentos de HA.

PROCED. N°IMERSOES CALCINACAO (°C) /TP SINTERIZACAO (°C) /TP

1 10 500°C/30 min. 700°C/60 min.
2 4 300°C/60 min. 700°C/60 min.
3 3 450°C/30 min. 700°C/60 min.
4 2 300°C/30 min. 700°C/60 min.

PROCED.: procedimentos; TP:TEMPO DE PERMANENCIA (min.)
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3.5 Caracterizacio da HA na forma de po e recobrimento

As superficies das amostras ap6s tratamento alcalino, sem e com deposito de TiO, e
apods recobrimento de HA sobre as superficies das ligas Ti-6Al1-4V e Ti-6Al-7Nb, e posterior
tratamento térmico foram caracterizadas utilizando: difragdo de raios X, espectroscopia
infravermelho (IV), microscopia eletronica de varredura acoplado a um analisador de
espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X. O p6 de HA foi caracterizado empregando-se as seguintes

técnicas: analise térmica TG-DSC, FTIR e DRX.

3.6 Caracterizacoes Fisico-Quimica

3.6.1 Espectrometria de emissao por plasma induzido em argonio (ICP)

Neste trabalho as amostras foram analisadas no Centro de Caracterizagdo ¢
Desenvolvimento de Materiais - CCDM - UFSCAR. Utilizando-se um Espectrometro de
Emissdo Atdomica Atom Scan 25 - Thermo Jarrel Ash e Analisador Elementar de C e S, CS-

444 - LECO.

3.6.2 Espectrometria de fluorescénica de raios X (XRF)
As ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb sem deposito de TiO, foram analisadas em um
espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX-800 RayNy),

marca Shimadzu, que neste caso possui um sistema XRF de energia dispersiva EDS.

3.6.3 Microscopia optica
Neste trabalho, a microscopia optica foi realizada em um Microscépio Optico Leica
DMR, acoplado a uma estacdo de Captura e Anailise de Imagens com Software Leica

Qwin..
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3.6.4 Microscopia eletronica de varredura

As analises micromorfologicas e as medidas de espessura do recobrimento de HA
sobre as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb foram efetuados na secdo transversal das amostras
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, com e sem depdsito de TiO, foram realizadas com um
Microscéopio JEOL-JSM, modelo T-330 A, acoplado com sistema de analise
espectroscépica por energia dispersiva — EDS. Para as andlises semi-quantitativas dos
elementos e mapeamentos elementares das amostras com depésito de TiO; foi utilizado um
Microscépio LEO, modelo 440, acoplado a um analisador dispersivo de energia de
Si(Li) com janela de Be, modelo 760 e resolucio de 133eV espectroscopica por energia

dispersiva — EDS do Instituto de Quimica — USP/Sao Carlos.

3.6.5 Difracao de raios X

Para a identificacdo das fases presentes foram utilizados: difratometro de raios X
SIEMENS D5000, com varredura angular entre 10 e 50°, na montagem de Bragg-Brentano,
utilizando-se radiacdo de Cu (kal) e difratdmetro de raios X da marca Rigaku, modelo
Sistema D/MAX - 2100/PC, utilizando radiacdo K, do cobre (1,5405A) com filtro de Ni
para radiacdo Kg com um gonidmetro theta-theta ULTIMA com velocidade de 2 graus min”
sendo a fonte de radiagcdo K, do cobre acelerada com potencial de 40kV e uma corrente de 20
mA e varredura angular entre 10 e 50°, na montagem de Bragg-Brentano do Departamento de

Quimica da Faculdade de Ciéncias-Unesp-Bauru.

3.6.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
As superficies das ligas Ti-6Al-4V e TiO,/Ti-6Al-4V tratadas termoquimicamente com

NaOH foram caracterizadas em um Espectromicroscopio da Kratos Analytical, modelo
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XSAM HS, do Centro de Caracterizacao ¢ Desenvolvimento de Materiais — UFSCar — Sao

Carlos.

3.6.7 Analises termogravimétricas (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC)
As amostras na forma de p6 foram analisadas em um equipamento da NETZSCH
modelo STA 409C, com taxa de aquecimento de 10 K/min em fluxo de ar e com aliquota

de 40 ml.min"' do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias-UNESP-Bauru.

3.6.8 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

Todas as amostras na forma de pd e o recobrimento com apatita e com tratamento
térmico, foram analisadas em um Espectrofotometro Marca Nicolet, Modelo Magna 760,
com acessorio para reflectancia difusa Drift Collector no intervalo de 400 a 4000 cm™ do

Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias-UNESP-Bauru.

3.7 Caracterizacio mecanica do recobrimento de hidroxiapatita

3.7.1 Ensaio de microdureza na escala Vickers

O ensaio de microdureza na escala Vickers realizados nos recobrimentos de
hidroxiapatita, foram feitos utilizando um equipamento de microdureza MICROMET 2003 -
BUEHLER, Figura 12, aplicando uma carga de 300 gf. Foram realizadas dez medidas de

penetragdo em cada amostra com dimensdes de 10mm x Smmx1,5mm (ver Apéndice B).
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Figura 12. Equipamento MICROMET 2003 — BUEHLER utilizado para o ensaio de

microdureza Vickers.

3.7.2 Ensaio de flexao em trés pontos

Os ensaio de flexdo em trés pontos dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as ligas
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb com e sem TiO, apés sinterizacdo, foram realizados em barras
retangulares com dimensdes de 25 mm x 5 mm x 1,5 mm. A distancia entre os dois apoios

laterais foi de 1,5 cm, Figura 13 (ver Apéndice C).

& mim

_]]5mm

25 mim

Figura 13. Dimensao dos corpos de prova utilizados nos ensaios de flexdo em 3 pontos.

Os ensaios foram efetuados em 5 corpos de prova de cada amostra, utilizando uma
tensdo de 500 MPa, pré-estabelecida de acordo com a curva tensdo-deformacgdo do Ti-6Al-4V
da regido do regime elastico. A velocidade utilizada foi de 0,1 mm/min. Para isto foi utilizado
o equipamento MTS 810 (Material Test System) da Faculdade de Odontologia UNESP -

Araraquara, Figura 14.
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Figura 14. Equipamento Material Test System — MST 810 utilizado para o ensaio de Flexdo em trés

pontos.
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

O uso de normas técnicas especificas faz-se necessario quando se utiliza biomateriais,
pois esses materiais deverdo ter as propriedades desejadas dentro de determinadas condig¢des
metalurgicas.

A tabela 9 apresenta os resultados das analises por fluorescéncia de raios X para as
ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb. Os resultados mostraram que as concentragdes estdo dentro
dos intervalos maximos permitidos pelas normas ASTM (American Society for Testing and

Materials) especificas para aplicagdes como biomateriais.

Tabela 9. Composicdo quimica da ligas Ti-6Al-4V ELI e Ti-6Al-7Nb (%om/m).

Elementos  Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V ELI Ti-6Al-7Nb Ti-6Al-7Nb
(% max.) (ASTM F136-98) (ASTM F1295-97a)
O - 0,13 - 0,20
N - 0,05 - 0,05
C - 0,08 - 0,08
H - 0,12 - 0,009
Ta - - - 0,5
Fe 0,23 0,25 0,14 0,25
Al 6,5 55a6,5 6,5 5,5-6,5
\Y 3,2 3,5a4,5 - -
Nb - - 7,17 6,5-7,5
Ti Balango Balango Balango Balango

Os elementos N, C e O ndo foram identificados, pois as concentragdes possivelmente

devem estar abaixo do limite de deteccao e determinacdo do equipamento.
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4.2 Microscopia optica e microscopia eletronica de varredura

A liga comercial Ti-6Al-4V como recebida, Figura 15 (a e b), apresentou uma
microestrutura bifasica refinada, onde a regido clara ¢ a fase a e a regido escura a fase J3,
Figura 15b. Essa microestrutura ¢ devida as presencas do aluminio que ¢ um o estabilizador e

do vanadio que ¢ um beta estabilizador e ao processo termomecanico na qual a liga foi

submetida durante a fabrica¢do (LOPES, 2002).

Figura 15. Micrografias da liga Ti-6Al-4V (a) MO (b) MEV.

A liga comercial Ti-6Al-7Nb, Figura 16 (a e b), apresentou uma microestrutura
bastante uniforme e distribuicdo da fase a - equiaxial envolvida pela fase 3 nos contornos de
grao, caracteristicas de materiais tratados termo-mecanicamente de acordo com as
especificagdes contidas na literatura, Figura 16b (COLLINGS, 1994). Microestrutura similar

também foi observada por Chaves em estudos anteriores (CHAVES, 2001).
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Figura 16. Micrografias da liga Ti-6Al-7Nb (a) MO (b) MEV.

4.3 Espectrometria de emissiao por plasma induzido em argonio

A tabela 10 apresenta os resultados obtidos para o pd e depdsito de o6xido de titanio.
Foram detectadas quantidades de oxigénio e de titanio distintas e diferentes da composicao
nominal. Sugerindo que esta diferenca com relagdo ao material de partida se deve
provavelmente a decomposicio térmica do p6 de TiO,. Considerando que a temperatura na
saida da pistola pode atingir aproximadamente 1500°C, o p6 de didxido de titanio certamente
sofrera dissociacdo atdmica que posteriormente se recombinard na superficie com outros
elementos presentes nos substratos. No plasma o processo de atomizagdo dos constituintes,
interagdo e formacdo de compostos sdo muito rapidos, ndo permitindo que o equilibrio
termodinamico se estabeleca, podendo ocorrer as seguintes reagdes (ALENCAR, 2002).

2Ti0, —24" 52T +20 —> Ti,O, + Ti +0 — 2Ti0,

substrato

Tabela 10. Composi¢@o do P6 e depdsito de TiO, (Y%m/m)

Elementos Composicao Pé de TiO, Deposito
(% max) Nominal (%)
0] 40 25,13 19,54
N - 1,663 0,01098

Ti 60 Balanco Balanc¢o
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4.4 Superficie do deposito de TiO; sobre as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb

A Figura 17 apresenta o diagrama de fases da parte rica em oxigénio Ti-O. Pode ser
visualizada a formagdo de varios tipos de oxidos a diferentes temperaturas (SORENSEN,
1981). Estes 6xidos que possuem cations em varios estados de oxidagdo, quando submetidos a
altas temperaturas além de apresentarem uma mistura de o6xidos estequiométricos, podem

apresentar 0xidos nao-estequiométricos.

T=(CGC) i N T ' : ¥ L
liqui
2000 | e e .
AN i G T
| — 293 pqu T~ T n=h---10 b
1500 + -
Tr3l13 TI[U—?.
7'2.01 Ti_:U,l
Ti0
1000 [ m
) | leﬂs
T, 0, | 1
500 + @ i
| |
L |1
11
1.4 16 ' 1.8 2.0
0/Ti-ratio

Figura 17. Diagrama de fases Ti-O parte rica em oxigénio (SORENSEN, 1981).

O processo plasma-spray atinge temperaturas altissimas (~20.000°C), porém o tempo
de resfriamento de uma particula é da ordem de 107 a 10 segundos (ZAAT, 1983). Como
cada particula atinge o substrato depois de 0,1s apés a outra particula ter chegado, ou seja, 10°
vezes o tempo de resfriamento da particula, conclui-se assim que o processo de transferéncia
de calor de uma particula ndo ¢ influenciado pela outra. Estudo realizado por Zaat (ZAAT,
1983), demonstrou que existe uma relacdo entre a condutividade térmica e a capacidade
calorifica que descreve como as particulas e o substrato ganham, perdem e transferem calor.

Dessa relacao se comprova que ocorre a fusdo do substrato somente se for depositado por
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plasma-spray metais refratarios (Mo, W, Ta, Nb). A modifica¢do fisico-quimica da superficie
dos substratos através desse deposito de TiO, , apresenta uma estrutura composta por uma
mistura de oxidos estequiométricos e ndo-estequiométricos com diferentes estabilidades
termodinamicas (diferentes entalpias), aumenta o poder de ancoragem ao osso neoformado,
possibilitando a osseointegragdo facilitando a interagdo com fons Ca>" e PO,>

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie do
deposito de TiO, sobre Ti-6Al-4V sdo apresentadas na Figura 18 (a e b). Na Figura 18a pode
ser visualizada uma morfologia com elevada rugosidade ¢ com um maior aumento, Figura
18b, observa-se uma superficie caracteristica dos depositos realizados pela técnica de plasma-
spray (HERMAN, 1988; COSTALES & MEJIDO, 2001). Esses depositos sdo realizados na
forma de varias camadas, com aspecto lamelar, e sdo compostos por particulas fundidas,
parcialmente fundidas e por alguns vazios entre as camadas depositadas, como pode ser

observado na Figura 5b. A morfologia do depdsito ¢ bastante rugosa e porosa (MARQUES,

2003; COSTALES & MEJIDO, 2001).

Figura 18. Micrografias do depdsito de TiO, sobre Ti-6Al-4V.

O deposito de TiO, realizado sobre a liga Ti-6Al-7Nb, Figura 19 (a e b), apresentou as

mesmas caracteristicas observadas para o deposito de TiO, sobre Ti-6Al-4V.
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Nos depositos de TiO, foram observadas pequenas trincas, Figuras 18 e 19, que

segundo a literatura sdo geradas por tensdes residuais resultante do efeito térmico (ZAAT,

1983; COSTALES & MEJIDO, 2001).

Figura 19. Micrografias do depdsito de TiO, sobre o Ti-6Al-7Nb.

4.4.1 Mapeamento elementar e analise pontual da interface TiO,/ Ti-6Al-4V e

TiO,/ Ti-6Al-7Nb empregando-se MEV/EDS

A Figura 20a apresenta a regido da secc¢do substrato/deposito para a liga Ti-6Al-4V
onde foram realizados os mapeamentos dos elementos Ti, Al, V e O. Na Figura 20b, que
corresponde ao mapeamento de oxigénio, observa-se que a quantidade de oxigénio detectada
no deposito ¢ muito maior que a do substrato, provavelmente pode estar relacionado com a
existéncia de varios 6xidos que compde o deposito. O mapeamento feito para o aluminio,
Figura 20c, apresenta uma maior quantidade no substrato, o que j& era esperado devido este
metal fazer parte da composi¢do da liga. Pode ser observado no mapeamento do vanadio,
Figura 20d, a existéncia de uma grande quantidade de vanadio no deposito, provavelmente,
isto ocorreu durante a preparagdo da amostra, a qual foi lixada e polida, podendo ter sido

arrastado o elemento presente no substrato para o depdsito. O mapeamento realizado para o
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titanio, mostrado na Figura 20e, também apresenta uma maior quantidade do elemento no

substrato que no depdsito como era esperado.

b).

depgsito : s SubELEL deposito ; substrato

depdsito ; __subs_t_rétb )

depésito . 1 . -iisubstrato -

Figura 20. Mapeamento da se¢do transversal do substrato-recobrimento (a) regido da foto mapeada,
(b) mapeamento do oxigénio, (¢c) mapeamento do aluminio, (d) mapeamento do vanadio e

(e) mapeamento do titanio. Aumento: 1000X.

A Figura 21a apresenta a regido da seccdo deposito/substrato para a liga Ti-6Al-7Nb
onde foram realizados os mapeamentos dos elementos Ti, Al, Nb e O. Na Figura 21b pode ser

observado que a quantidade de oxigénio (pontos claros) encontrado no depdsito ¢ muito maior
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em relagdo ao substrato. O mapeamento feito para o aluminio, Figura 21c, apresenta uma
maior quantidade no substrato, o que ja era esperado devido este elemento fazer parte da
composi¢ao do substrato. O mesmo ocorre com o mapeamento do niobio, Figura 21d. O
mapeamento realizado para o titanio, apresenta uma maior quantidade do metal no substrato

que no depdsito como era esperado, Figura 21e.

deposito

Figura 21. Mapeamento da se¢do transversal do substrato-recobrimento (a) regido da foto mapeada,
(b) mapeamento do oxigénio, (¢c) mapeamento do aluminio, (d) mapeamento do nidbio ¢ (e)

mapeamento do titdnio. Aumento: 1000X.
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Os resultados dos mapeamentos dos elementos das ligas Ti-6AI-4V e Ti-6Al-7Nb nao
foram concludentes sobre a possivel difusdo de algum elemento do substrato para o deposito
ou vice-versa.

A andlise quimica semi-quantitativa pontual na interface depdsito/substrato da liga Ti-
6Al-4V ¢ mostrada na Figura 22. Essa analise foi realizada em dez diferentes pontos dentro de

um intervalo de 50um (representado pelos nimeros de 1 a 10).

Figura 22 . Analise pontual da interface deposito/substrato para Ti-6Al-4V. Aumento 1000X.

Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados da microandlise com as concentracdes de
oxigénio, aluminio, vanadio e titanio em cada ponto. Observa-se que quanto mais proximo da
regido do substrato as quantidades detectadas de vanadio e aluminio aumentam
consideralvemente (ponto 5). Um outro fato interessante ¢ a quantidade de oxigénio
encontrado na regido do substrato (ponto 6), que pode estar associado a difusdo de oxigénio
do deposito para o interior do substrato. Essa difusdo ¢ possivel devido no estado plasma
ocorrer dissociagcdes em atomos do TiO, e também como o substrato atinge uma temperatura
alta provavelmente pode existir uma camada superficial “fundida” onde ocorre a difusdo do
oxigénio, podendo ser considerado a ocorréncia de uma forte interagdo entre o substrato e o

deposito uma vez que existe a interdifusdo entre eles (MARQUES, 2003).
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Como ilustragdo, a Figura 23 mostra o resultado de uma analise realizada por EDS no

ponto 10 da amostra, Figura 22. Observa-se a presenga do Ti, Al e V referentes a composicao

do substrato.

Tabela 11. Resultados da microanalise por EDS para Ti-6Al-4V (%m/m).

Elementos
Pontos Ti Al v O

1 38,9 0,2% 0,5% 60,2

-‘g 2 60,3 0,1%* 0,7* 38,9
2 3 43,6 0.1 05% 557
= 4 51,4 0,2%* 0,3* 47,8
Interface 5 56,3 5,8 2,6 35,2
6 71,5 52 2,3 20,9

% 7 75,9 4,7 3,1 16,2
4;5' 8 77,1 4,8 3.4 14,7
E 9 72,8 4,8 2,9 19,6
10 77,2 4,8 3,5 14,5

* os valores encontrados estdo proximos da margem de erro do equipamento, sendo que o erro

equivale a = 0,1 da porcentagem atdmica do elemento

Intensidade {u.a)

o 2 4 6
Energia

Figura 23. Analise do substrato da liga Ti-6Al-4V por EDS.

ke¥

10
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A Figura 24 apresenta a regido onde foi realizada a analise quimica semi-quantitativa
pontual na interface deposito/substrato da liga Ti-6Al-7Nb. Essa analise foi realizada em dez

pontos diferentes dentro de um intervalo de 50um (representado pelos niumeros de 1 a 10).

Figura 24. - Analise pontual da interface deposito/substrato para Ti-6Al-7Nb. Aumento 1000X.

Os resultados da microanalise com as concentragdes de oxigénio, aluminio, nidbio e
titdnio em cada ponto sdo apresentados, Tabela 12. Pode ser observado que a quantidade de
oxigénio diminui significativamente no ponto 6, porém existe a difusdo do oxigénio do
deposito para o interior do substrato. A ndo quantificacdo dos elementos niobio e aluminio, na
regido do deposito, pode estar relacionado com as quantidades destes serem menores do que

as minimas detectadas pelo equipamento, apesar de nao ser esperada a presenga no deposito.
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Tabela 12. Resultados da microanalise por EDS para Ti-6Al-7Nb (%m/m).

Elementos
Pontos Ti Al Nb O
1 70,0 - - 29,9
S
:g 2 66,0 - - 33,9
5y 3 64,9 - - 35,1
= 4 59,4 - - 40,6
Interface 5 65,4 - - 34,6
6 80,4 8,2 4,2 7,2
% 7 86,9 3,9 5,5 3,6
= 8 87.8 5.2 4,1 2.8
=
5 9 83,6 3,6 10,3 2,4
10 84,6 3.9 8,9 2,5

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos por EDS realizado no ponto 10 da
amostra, Figura 24, apenas como ilustracdo de todas as microanalise realizadas em cada
ponto. Observa-se a presenca do Ti, Al, Nb e O referentes a composi¢ao da liga na regido do

substrato.
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Figura 25. Analise do substrato da liga Ti-6Al-7Nb por EDS.
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4.5 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X realizados para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6AIl-7Nb
apresentaram os picos referentes aos planos hkl do Ti metalico correspondente a ficha 44-
1294 (JCPDS, 2003). Comparando-se os difratogramas das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb,
nota-se que esses sao similares. A baixa concentracdo dos elementos adicionados, (6 ¢ 4%
(em massa) na liga Ti-6Al-4V e (6 ¢ 7% (em massa) na liga Ti-6Al-7Nb) respectivamente,
ndo foram suficientes para serem detectados pela difracdo de raios X, ou ainda, ndo existem

fichas padroes do JCPDS que possam aferir as ligas em estudo, Figura 26.
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Figura 26. Difratogramas de raios X das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb.

Na Figura 27 sdao apresentados os difratogramas obtidos do p6 de TiO,, utilizado como
material de partida, e do deposito realizado sobre os substratos Ti-6Al1-4V e Ti-6Al-7Nb. Na
Figura 27a, apenas as linhas de difragdo da fase rutilo do TiO; (n.86-0147) no p6 de partida
foram observadas, confirmando a informacao obtida do fornecedor do material de partida . No
difratograma do deposito por plasma-spray, Figura 27 (b e c), identificou-se as linhas de

difracdo referentes a fase rutilo do TiO, (n.86-0147) e TiO (n.85-2084) (JCPDS, 2003),
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mostrando portanto, a diferenca de composicdo entre o material de partida e o deposito.

Comprovando-se também os resultados obtidos por ICP, Tabela 10.

deposito TiO /Ti-6Al-7Nb
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Figura 27. Difratogramas de raios X (a) p6 TiO; (b) depdsito TiOy/ Ti-6Al-4V (c¢) deposito

TiO,/ Ti-6Al-7Nb.

Nao foram observadas as fases estequiométricas e ndo-estequiométricas por difragao
de raios X, provavelmente por ndo apresentarem quantidades ou tamanhos de particulas

suficientes para que pudessem ser detectadas.
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4.6 Caracterizacio das superficies submetidas a tratamento termoquimico

As superficies das ligas Ti-6Al-4V e Ti- 6Al-7Nb antes e apOs o tratamento com a
solugdo de NaOH analisadas por microscopia eletronica de varredura, sdo apresentadas na
Figura 28. Inicialmente as amostras foram submetidas a polimento com uma lixa de
granulometria 180 mesh, cuja superficie pode ser observada na Figura 28a e¢ 28c. Esta
caracteristica ¢ necessaria para aumentar a area superficial proporcionando uma superficie
mais ativa para a deposicao da apatita. A granulometria da lixa foi selecionada baseada em
trabalhos preliminares, onde foi possivel concluir que quanto mais polida (lisa) for a
superficie mais dificil para se obter um recobrimento uniforme (MARQUES, 2003), e menor
¢ a aderéncia ao substrato (BERMUDEZ, 2002).

A camada passiva de 6xido de titdnio que ¢ formada sobre as ligas mesmo sem tratar, ¢
muito estavel. No entanto, esta camada de TiO, pode reagir com uma solu¢do de NaOH e
formar um hidrogel de titanato alcalino sobre a superficie (KOKUBO, 1996). Esta camada ¢
desidratada e estabilizada como um titanato de sdédio parcialmente cristalizada apos o
tratamento a 60 °C por 3 horas. Na Figura 28 (b e d) podem ser observadas uma morfologia
com a aparéncia de uma camada microporosa composta de um hidrogel de titanato alcalino
formado durante o tratamento alcalino/térmico que segundo estudos realizados por Gil e
colaboradores pode ser caracterizado como uma camada de titanato de sodio parcialmente
cristalizada contendo pequenas quantidades de uma mistura de titanatos de sddio cristalino
(NayTis01,) e rutilo (TiO,) (GIL, 2002).

Durante o tratamento com hidroxido de sédio, o oxido de titdnio que protege a
superficie ¢ dissolvido parcialmente para formar uma solucdo alcalina devido ao ataque

corrosivo dos grupos hidroxila. (KOKUBO, 1996; KOKUBO, 1998; GIL, 2002):
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TiO, + OH" — HTiO5 (1)

Esta reagdo ocorre simultanecamente com a hidratacao do Ti metalico.

Ti + 30H — Ti (OH);" + 4e- (2)
4Ti(OH);" + 4e- — 4TiO, .H,0 + 2H, (g) )
Ti(OH);" + OH™ < Ti(OH), “4)

Um ataque adicional da hidroxila a um TiO, hidratado produzira hidratos
negativamente carregado sobre a superficie do substrato.

TlOleHzO +O0OH < HTiOg,-.nHzO (5)

Ti-6Al1-4V

Ti-6Al-7Nb

Figura 28. Micrografias da superficie das ligas Ti-6Al1-4V e Ti-6AIl-7Nb (a e ¢) antes e (b e d) apos

o tratamento termoquimico com uma solug¢do de NaOH.
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De acordo com os trabalhos de Kokubo, Kim e Takadama, depois do ataque quimico,
o titanato tem uma estrutura de gel (KOKUBO, 1996), que ¢é parcialmente cristalizada (KIM,
1997) para titanato de sédio (Na,TisO;;) e rutilo (TAKADAMA, 2001). A diferenca
significativa das propriedades mecanicas do solido e da interface entre este e o metal ¢
observado, visto que a camada se densifica durante o tratamento a 60°C/3h.

Segundo Ma e colaboradores, a alta temperatura de tratamento térmico (>600°C) apos
imersdo das amostras em NaOH resulta na cristalizagcdo da camada de hidrogel, reduzindo a
atividade i6nica e diminuindo a velocidade de nucleacao e formagdao de HA (MA, 2003) .

Em trabalho realizado por Kim e colaboradores, foi realizado um teste antes do
tratamento térmico do gel, onde uma carga de 5gf danificou a estrutura do titanato de sédio,
mas apos tratamento (<600°C) foi necessario 30gf (KIM, 1997).

Apesar do substrato com depdsito de TiO, ser mais favoravel ao recobrimento de
fosfatos de célcio devido a uma mistura de 6xidos estequiométricos e nao-estequiométricos,
menos estaveis termodinamicamente na superficie, Figuras 29 (a e c), apresentando uma
morfologia porosa e lamelas irregulares, ndo justapostas, na superficie do TiO, depositado
sobre as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, o mesmo também foi tratado com a solucdo de
NaOH, Figura 29 (b e d), para aumentar a atividade da superficie para nucleacdo da HA. O
tratamento da superficie do TiO, depositado por plasma-spray com NaOH, apresentou uma
estrutura fibrosa de titanato de s6dio (SHI, 2001), como no tratamento realizado diretamente
sobre a superficie das ligas.

Para a confirmacdo da formacdo da camada de titanato de sédio foram realizadas
difracdo de raios X, Figura 30, e XPS, Figuras 31 e 32. Na comparacdo dos picos obtidos com
as fichas padroes do JCPDS, foram identificados as fases NasTisOj» (n.52-1814) e a fase

NaTiOs (n.37-0345). Os picos identificados correspondentes as fases Ti (n.44-1294) e TiO,
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(n.21-1276) provavelmente estando relacionadas com estes elementos no substrato e a camada

formada espontaneamente.

HI-228

TiO; / Ti-6Al-7Nb

Figura 29. Micrografias da superficie do deposito de TiO, sobre Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb

(aec)antes e (b e d) apos o tratamento termoquimico com a solu¢ao de NaOH.
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Figura 30. Difratogramas de raios X (a) Ti-6Al-7Nb (b) Ti-6Al-4V apds tratamento com NaOH.



99

As Figuras 31 e 32 correspondem aos espectros de XPS dos elementos encontrados na
superficie das amostras NaOH/Ti-6A1-4V e NaOH/TiO,/Ti-6Al-4V, respectivamente. Pode
ser observado que as energias de ligagdo do Na 1Is e Ti 2p3/2, 1071,5 eV e 458,5 eV para Ti-
6Al-4V, e 1071,0 eV ¢ 458,2 eV para Ti-6A1-4V/ TiO,, foram bastante similares, Tabela 13.
Segundo Feng e colaboradores as energias de ligacdo 458,22 eV ¢ 458,39 eV estdo associadas
a formagdo de TiO, (FENG, 1999). O oxigénio na superficie do titanio em ambiente imido
pode existir em trés estados: TiO,, Ti-OH basico e Ti-OH acido ou H,O. Mao e colaboradores
identificaram o aparecimento de trés picos com energias de ligacdo de 532,7; 531,3 e 529,5¢V
que pode estar associados ao Ti-OH (MAO, 1999). A energia de ligagdo 529,5 € 529,9 do Ols
pode estar associada ao estado Ti-OH bésico, pois este € mais ativo na reagdo quimica
(FENG, 1999). Sendo assim, baseado nos dados obtidos e na literatura consultada pode-se
dizer que nas superficies estudadas provavelmente esteja ocorrendo a formagdo de TiO; e
titanato de sodio.

O carbono detectado na andlise aparece por ser o contaminante nas superficies
analisadas por XPS, neste caso principalmente devido as amostras terem sido limpas com
acetona. Geralmente estas impurezas sdo removidas por bombardeamento i6nico com Ar’
durante o processo de limpeza. Neste caso ndo se optou por este método porque este tipo de

limpeza pode alterar o estado de oxidacao.
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Tabela 13. Valores das energias de ligacdo (eV) dos componentes dos principais picos fotoelétricos.

As porcentagens entre parénteses, se referem as quantidades relativas de cada componente

do respectivo pico.

Amostra Energia de ligacao (eV)
Cls O1ls Ti2p3/2 Na 1s
Ti-6Al1-4V atacado 284,8 (70%)  529,9 (80%)  458,5(100%) 1071,5 (92%)
por NaOH 286,4 (17%)  531,8 (11%) 1074,3 (8%)
288,6 (13%) 533,2 (4%)
535.,4 (4%)
Ti0,/Ti-6Al-4V 284,8 (80%)  529,4 (79%) 458,2 (100%) 1071,0(92%)
atacado por NaOH 286,8 (10%)  530,9 (21%) 1073,5 (8%)

288,8 (10%)

Il |

Figura 31. Espectros de XPS da superficie da liga Ti-6Al-4V atacado com uma solugdo de NaOH

5mol.L".
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Figura 32. Espectros de XPS da superficie do TiO,/Ti-6Al-4V atacado com uma solugdo de NaOH

5 mol.L".

4.7 Caracterizacao do Po6 de hidroxiapatita

4.7.1 Analise térmica: TGA/DSC

Uma maneira de determinar a temperatura a qual o recobrimento deve ser submetido
para obtencdo de uma fase cristalografica de interesse de uma apatita, HA, ¢ realizar anélises
termogravimétricas (TGA) e exploratoria de calorimetria diferencial de varredura (DSC) do
p6 do sol precursor.

A Figura 33 apresenta as curvas TGA/DSC, onde pode ser observado inicialmente que
houve um aumento de massa quando o material foi aquecido de 25°C a 200°C. O aumento de

massa parece estar associado a um efeito endotérmico, estes fendmenos podem ser atribuidos
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a pequenos rearranjos estruturais e reagio de oxida¢do do metanol. A partir de 200°C a massa
diminuiu gradativamente até temperatura de 500°C. Provavelmente se deve a eliminagéo de
solventes uma vez que o fluxo de calor, ainda que pequeno, mostra ser predominantemente
exotérmico. Entre 550°C e 580°C, a massa diminuiu drasticamente. Refere-se a um evento
endotérmico caracteristico o que pode estar associado a perda de dgua de hidratagdo, Figuras
34 e 35. A partir de 580°C a massa sofreu pequenas e gradativas diminuigdes até 870°C, a
partir da qual n3o se observou alteracao significativa de massa. A perda de massa acima de
580°C deve-se provavelmente a transigdo de fase do fosfato de calcio (LIU, 2001).

Os comportamentos descritos acima estdo de acordo com a andlise de FTIR que foi
usada para monitorar a evolugdo dos compostos quimicos contidos nos pds tratados em

300°C, 500°C e 700°C, Figura 35.
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Figura 33. Curvas TGA/DSC do p6 obtido do sol precursor seco a 100°C por 12horas.

4.7.2 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier
A Figura 34 apresenta os espectros de infravermelho obtidos do p6 do sol precursor

nas temperaturas de estudo e comparados com uma HA comercial. Os espectros de
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infravermelho dos pos-tratados termicamente a 300°C e 500°C sdo apresentados nas Figuras
34 (c e d). A banda larga entre 3000 ¢ 3700cm™ pode ser atribuida ao estiramento OH do
Ca(OH), ¢ HA, Tabela 14. A deformagio da H,O pode ser observada em 1640 cm™. O pico
em 1762 cm’!' ¢ atribuido ao estiramento N=0O do NO; ¢ o pico em 1380 cm’! & atribuido ao
estiramento N-O do NOj;", como também o pico estreito em 821 cm’! refere-se a deformacao
do NO5, Figura 34 (c e d). O estiramento PO4> apareceu em 1167, 1052 e 963 cm™ e o pico
referente a deformagdo PO4” em 572 cm™. A Figura 34b ilustra o espectro infravermelho do
material obtido do tratamento térmico em 700°C. A banda larga observada nos espectros ¢ e d
entre 3000 e 3700cm™’ indica a perda completa da 4gua e a desidratacio do Ca(OH),, onde as
intensidades desta banda diminuem com aumento da temperatura, sendo este fato comprovado
através da curva TG/DSC, Figura 33. Os picos em 572, 630, 963, 1052 ¢ 1065 cm’! referem-
se a0 modo vibracional PO,> (LIU, 2002, p.1679) ¢ as bandas referentes ao NO;™ ndo foram
observadas. Uma banda larga no intervalo de 1440-1400 cm™, Figura 34 (a e b), sdo
atribuidas a vibragdes do grupo CO;* caracterizando uma apatita carbonatada. A absorcio
dessas bandas ¢ sensivel ao tipo de substituicio do CO;”>. Existem dois tipos de substitui¢des
para o ion COs” na rede da apatita, a substituicio tipo A que substitui os ions OH ¢ a
substitui¢cdo tipo B que substitui o fon PO, (LEGEROS, 2002). No espectro obtido foi
possivel observar a substituicdo tipo B do carbonato, a qual provoca uma distor¢ao da rede
cristalografica, contragdo do eixo-a e expansdo do eixo-c, conduzindo a uma apatita de baixa
cristalinidade (HWANG, 1999; HWANG, 2000; BEZZI, 2003), a qual ¢ confirmado por
FTIR e DRX. A banda proxima a 830 cm™ pode ser relacionada ao modo vibracional HPO,*
(P-O-H) tipica de estrutura OCP, Figura 34b (DEKKER, 2005). A presenca de um triplete em
aproximadamente 630 cm™, no lugar de um duplete ¢ uma banda em 3570 cm™ pode estar
relacionada com a presenca da fase hidroxiapatita (HWANG, 1999; HWANG, 2000; STOCH,

2000; GAN, 2004).
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Tabela 14. Modos de vibracdo FTIR para as amostras a 300, 500,700°C e comercial.

Modos de vibracao Numero de onda (cm™)
estiramento OH 3572, 630
estiramento N=0O do NOs” 1762, 821
deformagao da H,O 3700, 1640
estiramento N-O do NOj 1380
Estiramento do PO,> 1167, 1065, 1052
Deformacéo do PO, 963, 572

Reflectancia

T T T T T T T T T ' T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'l)

Figura 34. Espectro infravermelho por reflectidncia difusa de p6s de HA calcinados em diferentes
temperaturas e comparadas com uma HA comercial. (a) comercial, (b) 700°C, (c) 500°C,

(d) 300°C.

4.7.3 Difracio de raios X
A Figura 35 (b-d) apresenta os difratogramas obtidos do pd precursor tratado
termicamente nas temperaturas de 300°C, 500°C e 700°C e comparados com uma HA

comercial, Figura 35a. O difratograma do po6 tratado a 300°C, Figura 35d, revelou a presenga

de CaO segundo JCPDS ficha n° 04-0777 (JCPDS, 2003) como possivel resultado da
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decomposi¢cao do Ca(NO;), e Ca(OH), (BEZZI, 2003), bem como a presenga da fase OCP
que ¢ reconhecida como sendo a precursora da fase HA, porém ainda com uma baixa
cristalinidade, comprovando o observado no FTIR. Em 500°C, Figura 35c, a estrutura de HA
comegou a tornar-se mais pronunciada com os picos de reflexdes que correspondem ao (200),
(111), (002), (102), (210), (211), (112), (300), (202), (312) e (310), segundo JCPDS ficha
n°73-1731 (JCPDS, 2003), o que ¢ confirmado por analise térmica e FTIR. Apos o tratamento
térmico a 700°C, Figura 35b, o p6 apresentou um padrdo cristalografico similar ao da HA
comercial, Figura 35a, indicando que o processo final do tratamento térmico ¢ muito eficaz

para se obter HA cristalina (FENG, 2005).

Intensidade (cps)
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Figura 35. Difratogramas dos pos de HA calcinados em diferentes temperaturas e comparadas com

uma HA comercial. (a) comercial, (b) 700°C, (¢) 500°C, (d) 300°C. (H)HA, (O) OCP, (C) CaO.

4.7.4 Analises MEV/EDS
A Figura 36a apresenta a imagem de MEV do po6 obtido a 100°C por 12 horas e

tratado termicamente a 700°C, juntamente com o espectro de EDS que apresenta os ions Ca e
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\

P na propor¢cdo 1,67 pertencentes a apatita, fase hidroxiapatita, Figura 36b. Existem
aglomeragdes de varios formatos, dimensdes e cristalitos de tamanho médio de =1pum, com
uma tendéncia para aglomerar conduzindo a formagdo de poros sub-micrométricos entre si.
As formagdes dos poros sdo benéficas, pois permitem a circulagdo do fluido fisioldgico

quando ¢ usado na superficie de um biomaterial.
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Figura 36. (a) Micrografia do p6 de HA obtido via sol-gel tratado termicamente a 700°C (b) espectro

de EDS.

4.8 Caracterizacio dos recobrimentos de hidroxiapatita

O comportamento da superficie das bioceramicas ¢ um fator chave na resposta do
implante. Por isso sua caracterizacdo ¢ importantissima. Quanto maior for a superficie
especifica e a porosidade, maior reatividade e, portanto, a cinética mais rapida a resposta
biolégica (VALLET-REGI, 2003).

Diante do desafio de estabelecer as condi¢des favoraveis na superficie das ligas Ti-
6Al-4V e Ti-6Al-7Nb para induzir a formagao do recobrimento bioceramico, a partir do sol
precursor proveniente da mistura nitrato de célcio e 4cido fosforico diluidos em metanol e
utilizando o método de deposi¢do dip-coating, se tornou necessario a realizacdo de um
trabalho inicial exploratorio que objetivava conseguir a melhor associacdo dos seguintes
parametros: numero de camadas, velocidade de emersdo, tempo de imersdo, temperatura de

secagem, temperatura de calcinagdo e sinterizagdo que influenciam diretamente a obtencdo de
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um recobrimento com fases de interesse, denso, uniforme e aderente. Outro fator relevante da
necessidade da realizagdo desta etapa foi a constatacdo de pouca publicagdo de artigos
relacionados aos precursores e ligas de titdnio utilizados neste trabalho. A seguir sdo
apresentadas as caracterizagdes dos recobrimentos obtidos de quatro diferentes procedimentos

de deposi¢ao selecionados durante o trabalho exploratorio.

4.8.1 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias dos recobrimentos de apatitas obtidas utilizando-se os procedimentos
1, 2, 3 e 4, Tabela 8, sdo apresentados nas Figuras 37 a 40 sobre as superficies das ligas Ti-
6Al-4V e Ti-6Al-7Nb sem camada intermedidria de TiO,. Na Figura 37 (a e b), procedimento
1, pode ser visualizado uma morfologia densa e uniforme com tamanho de particulas esféricas
de tamanho médio de 2um. Esta morfologia foi observada em estudos anteriores realizados
por Liu e Hsieh (LIU, 2001; HSIEH, 2002). As micrografias apresentadas na Figura 38 (a e
b), procedimento 2, apresentaram uma morfologia porosa com aglomerados de particulas
esféricas de vérios tamanhos. No recobrimento obtido pelo procedimento 3, uma morfologia
com poucos poros, homogénea e com aglomerados de particulas entre 3 ¢ Sum foram obtidos,
Figura 39 (a e b). Na Figura 40 (a e b), procedimento 4, pode ser visualizado uma morfologia
densa e uniforme com presenca de poros e aglomerados de particulas que variaram entre 2 e

Sum. Estudos anteriores obtiveram morfologias similares (MAVIS, 2000; YOU, 2001).



108

Figura 37. Procedimento 1: Micrografias do recobrimento de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6AI-7Nb tratados a 700°C.

Figura 38. Procedimento 2: Micrografias do recobrimento de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.

Figura 39. Procedimento 3: Micrografias do recobrimento de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.
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Figura 40. Procedimento 4: Micrografias do recobrimento de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6AI-7Nb tratados a 700°C.

As micrografias dos recobrimentos de apatitas obtidas utilizando-se os procedimentos
1, 2, 3 e 4 sdo apresentados nas Figuras 41 a 44 sobre as superficies das ligas Ti-6Al-4V e Ti-
6AI-7Nb com camada intermediaria de TiO,. As morfologias dos recobrimentos foram

bastante similares aos realizados sobre as superficies Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb.

Figura 41. Procedimento 1: Micrografias dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a) TiOw/Ti-6A1-4V, (b) TiO./Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.
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Figura 42. Procedimento 2: Micrografias dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a)TiO,/Ti-6Al-4V, (b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.

Figura 43. Procedimento 3: Micrografias dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a)TiO,/Ti-6Al-4V, (b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.

Figura 44. Procedimento 4: Micrografias dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies das

ligas (a)TiO,/Ti-6Al-4V, (b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C.
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4.8.2 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

O espectro de infravermelho utilizando o método DRIFT dos recobrimentos de
hidroxiapatita obtidos dos quatro procedimentos sobre as ligas Ti-6Al1-4V ¢ Ti-6Al-7Nb sem e
com a camada intermediaria de TiO, s3o apresentados nas Figuras 45 a 48. Os espectros
apresentaram grupos fosfatos (920-1200 cm™) e hidroxilas (3570 cm™, 630 cm™) (STOCH,
2005). Os grupos fosfatos, teoricamente, apresentam quatro modos vibracionais (STOCH,
1999; STOCH, 2000; GAN & PILLIAR, 2004), Tabela 15. Os espectros obtidos dos
recobrimentos realizados sobre a superficie das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6AI-7Nb sem camada de
Ti0,, sdo apresentados nas Figuras 45 (a e b), 46 (a e b). O modo vibracional do estiramento
simétrico (v;) P-O foi detectado em aproximadamente 961 cm™, as bandas detectadas em
475-440 cm™ corresponderam ao modo vibracional de deformagio (v,) do grupo PO4”, e o
modo vibragdo do estiramento assimétrico (v3) P-O foi caracterizado por uma banda intensa e
complexa no intervalo de 1200-980 cm™ (RUSSEL, 1996) ¢ as bandas detectadas em 610-560
cm™ correspondem ao modo vibracional de deformacio (vs) O-P-O dos grupos PO4> e que
segundo Liu e colaboradores (LIU, 2002) sdo tipicos de estrutura apatitas. As auséncias das
bandas caracteristicas do grupo OH estrutural da hidroxiapatita em aproximadamente 3570 e
630 cm™', pode ser atribuido a uma perturbacio dos modos de estiramento ¢ deformagdo na
superficie da apatita pelas ligagdes de hidrogénio dos ions OH das moléculas de agua na
superficie (STOCH, 1999), pois utilizando a técnica de difracdo de raios X, Figuras 49 e 50,
comprovou-se a existéncia da fase HA. A banda detectada em aproximadamente 1630 cm’
representa o modo vibracional de deformagdo da agua que pode estar indicando a existéncia

de 4gua absorvida no recobrimento (ANEE, 2003; KURIAKOSE, 2004).
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Tabela 15. Modos de vibragdo FTIR para os recobrimentos de hidroxiapatita.

Modos de vibracao Numero de onda
(em™)
Estiramento OH 3570, 630
deformacao da H,O ~1630

estiramento (V] € L3) PO 961; 1200-980

deformagao(v; € v4) PO,* 475-440; 610-650
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Figura 45. FTIR dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-

7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 1 e 2.
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Figura 46. FTIR dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-

7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 3 e 4.

As Figuras 47 (a e b), 48 (a e b) apresentam os espectros obtidos dos recobrimentos

realizados sobre as superficies TiO2/Ti-6Al1-4V e TiO,/Ti-6Al-7Nb. As bandas caracteristicas
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da HA (MANSO, 2002) foram observadas em todos os recobrimentos em maior ou menor
intensidade. Os grupos OH estruturais da HA em 3570 ¢ 630 cm™, segundo Suchanek e
colaboradores (SUCHANEK, 2002) sdo caracteristicos de HA estequiométrica, Tabela 15. Os

demais modos vibracionais detectados nos recobrimentos foram similares aos apresentados e

discutidos anteriormente.
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Figura 47. FTIR dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies (a) TiO»/Ti-6Al-4V,

(b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 1 ¢ 2.
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Figura 48. FTIR dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies (a) TiO,/Ti-6Al-4V,

(b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 3 ¢ 4.
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4.8.3 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X dos recobrimentos de hidroxiapatita obtidos dos quatro
procedimentos sobre as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb sem a camada intermediaria de TiO;
sdo apresentados nas Figuras 49 (a e b) e 50 (a e b). Os valores de 20 localizados dentro do
intervalo entre 30 e 34°, correspondem aos picos principais da fase HA, porém comparando-
se os valores de 20 obtidos com os difratogramas padrdoes do JCPDS (JCPDS, 2003), foram
identificados a existéncia das fases HA e B-TCP. Geralmente, no processo sol-gel a formagao
da fase B-TCP pode estar relacionada a decomposi¢ao da fase hidroxiapatita carbonatada em
temperaturas elevadas (WENG, 1998). Este dado foi confirmado por Hwang e colaboradores
que apos estudo da evolucdo estrutural de recobrimentos de HA pelo processo sol-gel sobre
substratos de Ti-6Al-4V e Si (100) concluiu que a formagdo da fase B-TCP poderia ser
atribuido a decomposi¢cdo da HA carbonatada durante o tratamento térmico em 700°C
(HWANG, 1999). O estudo realizado por Le Geros também relacionou o aparecimento da
fase B-TCP junto a HA, com a decomposi¢do da HA carbonatada apos o tratamento térmico,

de acordo com a seguinte reacao (LEGEROS & LEGEROS, 1993):

Ca,, (P04:C03 )6 (OH)z LOOC)C% (PO4 )2 +Cay, (P04 )6 (OH)z +CO, 0



115

H:HA

T:TCP

Intensidade (cps)

P . .
8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 3

L L B B T I B B R B
10 12 14 16 1 8 40 42 44 46 48 50

20
PROCEDIMENTO 2 | H:HA T:TCP

Intensidade (cps)

L NN L L LA B DL B BNLE BNL B L L B
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 3
20

L I B B B
8 40 42 44 46 48 50

Figura 49. Difratogramas de raios X dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies

(a) Ti-6Al-4V (b) Ti-6Al-7Nb tratadas a 700°C. Procedimentos 1 e 2.

De acordo com Aoki, Kanazawa, Elliot e Tamai, o tratamento térmico também pode

possibilitar (KANAZAWA, 1989; AOKI, 1991; ELLIOT, 1994; TAMALI, 2003):

Ca,_, (HPO4 )x (P04 )6—x (OH)z—x nH,0 — Cay,_, (HP04 )x (Pz 0, )x (P04 )6—x (OH)z +nH,0

—OVETBVE (1 - x)Cay, (PO, ), (OH), +3x. — Ca,(PO,), + xH,0(g)
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A condensagdo dos ions HPO,* ocorre pela seguinte reagdo, resultando na producéo

dos fons P,O,* em temperaturas abaixo de 450°C (TAMAL, 2003):

2 HPO,* — P,O,* ou PO, + H,0 — % P,0,* + OH + ' H,0
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Figura 50. Difratogramas de raios X dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies

(a) Ti-6Al-4V (b) Ti-6Al-7Nb tratadas a 700°C. Procedimentos 3 ¢ 4.

As Figuras 51 (a e b) e 52 (a e b) mostram os resultados de difracdo de raios X dos

recobrimentos de hidroxiapatita sobre as superficies TiO,/Ti-6Al-4V e TiO,/Ti-6Al-7Nb. As

composi¢des dos recobrimentos foram bastante similares aos apresentados nas Figuras 49 (a e

b) e 50 (a e b). Segundo Park e colaboradores partindo de uma mistura de pos de
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hidroxiapatita e Ti demonstraram que o depdsito por plasma-spray, estd composto
majoritariamente pela fase TiOy (x=1,04) o qual tem tido um importante papel em favorecer a

liga¢do entre ceramicas e metais (PARK, 1999).
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Figura 51. Difratogramas de raios X dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre (a) TiOy/Ti-6Al-4V,
(b)TiOy/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 1 e 2.
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Figura 52. Difratogramas de raios X dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre (a) TiO,/Ti-6Al-4V,
(b) TiO,/Ti-6Al-7Nb tratados a 700°C. Procedimentos 3 ¢ 4.

Os difratogramas dos recobrimentos sobre as superficies utilizando-se o procedimento

1, Tabela 8, apresentaram um melhor rendimento e a fase HA pareceu ser majoritéria,

possivelmente pode estar relacionada com o nimero maior de camadas depositadas e aos

tratamentos térmicos subseqiientes, bem como a morfologia obtida. Segundo Hench e Tamai,

a formagdao da bioc€ramica de fosfato de calcio bifasica B-TCP/HA ¢ bastante favoravel

apresentando uma boa bioatividade em meio bioldgico (6sseo), pois sua solubilidade ¢ muito

similar a apatita dssea biolégica (HENCH, 1993; TAMALI, 2003).
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4.8.4 Medidas de espessura por microscopia eletronica de varredura

As Figuras 53 a 56, apresentam as medidas de espessura efetuadas nas amostras com
recobrimentos de hidroxiapatita para os quatro procedimentos estudados, depositados sobre as
ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, tratadas termicamente a 700°C. As amostras TiO,/Ti-6Al-4V
e TiO,/Ti-6Al-7Nb apresentaram resultados similares.

A Figura 53, procedimento 1, apresenta as micrografias de MEV dos recobrimentos
obtidos pelo método dip-coating utilizando o processo sol-gel da sec¢do transversal das
amostras Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, Figuras 53a e 53b. O filme depositado apresentou uma
espessura de ~20um, onde pode ser observado que as camadas do recobrimento estdo intactas
e uniformes por toda a area analisada, ndo existindo praticamente nenhuma falha entre as
camadas e a superficie das ligas, demonstrando ser um bom indicador de ligacdo interfacial
entre recobrimento e o substrato. Mavis e Tas relataram que recobrimentos denso de HA com
espessura de 25 um foram obtidos em ligas de Ti por dip-coating do sol precursor de
Ca(NO;),.4H,O0 e (NH4),.HPO, (MAVIS & TAVIS, 2000). Brendel e colaboradores
obtiveram recobrimentos de HA porosos e com espessura de 25um em substratos de alumina
por dip-coating utilizando C¢HsPCl, e Ca(NOs3),.4H,O como sol de partida (BRENDEL,
1992). Hsieh e colaboradores utilizando um sol precursor de Ca(NO3),.4H,0 e (C,Hs0);PO
obtiveram recobrimentos de hidroxiapatita por dip-coating com espessura de ~27um em
substratos de Ti-6Al1-4V jateados com alumina (HSIEH, 2002, p.245).

As micrografias de MEV dos recobrimentos obtidos pelo método dip-coating
utilizando o procedimento 2, Figura 54 (a e b) e procedimento 3, Figura 55 (a e b), ambos
apresentaram caracteristicas muito parecidas. Nas regides da sec¢do transversal das amostras
Ti-6A1-4V e Ti-6Al-7Nb, podem ser visualizados que os recobrimentos depositados
apresentaram uma espessura de ~10um, onde podem ser observados que as camadas nao

parecem estarem compactas, existindo falhas entre os recobrimentos e as superficies. Milella
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e colaboradores utilizando uma solucao de HA:TiO, obtiveram recobrimentos com espessura
<10 um em placas de Ti por dip-coating, tendo como caracteristica um filme depositado
uniformemente (MILELLA, 2001).

A Figura 56 (a e b) apresenta a micrografia da seccdo transversal do recobrimento
tratado a 700°C das amostras Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb recobertas com hidroxiapatita. Os
recobrimentos depositados apresentaram espessura de ~4um, aparentemente uma pequena
separagao interfacial do recobrimento pode ser observada. Nenhuma microtrinca foi detectada
no exame morfologico da superficie dentro da magnificacdo utilizada. Liu e colaboradores
obtiveram recobrimentos de HA de espessura ndo uniforme de 1 a Sum em substratos de aco
inoxidéavel 316L por dip-coating a partir de um sol de Ca(NO3),.4H,0 e (C,Hs0);PO (LIU,
2002). Guo e Li relataram que recobrimentos de HA com espessura de 2um e Sum intactos e
homogéneos foram obtidos em Ti por dip-coating dos séis (Ca(NO3),.4H,0 e (NH4),.HPO,) e

(Ca(NO3),.4H,0 e PO(CHs);) (GUO & LI, 2004).

Figura 53. Procedimento 1: Micrografias da sec¢ao transversal dos recobrimentos de hidroxiapatita.
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Figura 54. Procedimento 2: Micrografias da sec¢do transversal dos recobrimentos de hidroxiapatita.

Figura 55. Procedimento 3: Micrografias da secg@o transversal dos recobrimentos de hidroxiapatita.

Figura 56. Procedimento 4: Micrografias da sec¢do transversal dos recobrimentos de hidroxiapatita.
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4.9 Caracterizacao dos ensaios mecanicos dos recobrimentos de HA

As nomenclaturas empregadas para os procedimentos utilizados na obtencdo de
recobrimentos de hidroxiapatita pelo processo sol-gel sobre Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, TiO,/Ti-
6Al-4V e TiOy/Ti-6Al-7Nb pelo método dip-coating, estdo relacionados na Tabela 16, para

os ensaios de microdureza e flexdo em trés pontos.

Tabela 16. Nomenclaturas empregadas para as amostras utilizadas nos ensaios de microdureza e

flexdo em 3 pontos.

Nomenclaturas Denominagao
PIHALiV HA sobre Ti-6Al-4V com tratamento térmico a 700°C
P2HALiV HA sobre Ti-6Al-4V com tratamento térmico a 700°C
P3HALiV HA sobre Ti-6Al1-4V com tratamento térmico a 700°C
P4HALiV HA sobre Ti-6Al-4V com tratamento térmico a 700°C
P1HALiNDb HA sobre Ti-6Al-7Nb com tratamento térmico a 700°C
P2HALIiND HA sobre Ti-6Al-7Nb com tratamento térmico a 700°C
P3HALIiND HA sobre Ti-6Al-7Nb com tratamento térmico a 700°C
P4HALiNDb HA sobre Ti-6Al-7Nb com tratamento térmico a 700°C
PIHAOLiV HA sobre TiO,/Ti-6Al-4V com tratamento térmico a 700°C
P1HAOLIiNDb HA sobre TiO,/Ti-6Al-7Nb com tratamento térmico a 700°C

P1: PROCEDIMENTO 1; P2: PROCEDIMENTO 2; P3:PROCEDIMENTO 3; P4: PROCEDIMENTO 4

4.9.1 Ensaio de Microdureza na escala Vickers

Os resultados de microdureza Vickers realizado em recobrimentos de hidroxiapatita
obtidos por quatro diferentes procedimentos de deposicao, sobre Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb e
tratadas termicamente a 700°C, sdo apresentados na Tabela 17. Os wvalores obtidos
correspondem a média de dez impressdes efetuadas em cada amostra, a uma distancia uma da
outra de aproximadamente 100 um (LI, 2002), evitando assim a possivel influéncia tensdo-
deformacao causada pela impressao anterior, Figura 57. Utilizou-se uma carga de 300 gf, pois

segundo segundo Garcia e colaboradores a utilizagdo de cargas inferiores (< 300 gf) conduz a
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uma pequena recuperagdo elastica, produzindo impressdes muito pequenas, podendo
prejudicar a medida da diagonal provocando erros no ensaio, que podem resultar em valores
de dureza menores que o verdadeiro, no caso da impressdo Vickers (GARCIA, 1999).

Segundo a norma ASTM E384-99 a dureza Vickers em GPa pode ser determinada
utilizando a seguinte equacao:

HV = 0,0018544i

d2

onde P ¢ dado em N e o comprimento da diagonal d em mm.

De acordo com os resultados, os quatro diferentes procedimentos utilizados nao
apresentaram nenhuma influéncia sobre a dureza dos recobrimentos de hidroxiapatita. Nas
amostras PAHALiV ¢ PAHALiNb houve uma pequena diminui¢do do valor de dureza, mas
levando em consideragdo os valores de desvio padrao pode-se dizer que as durezas foram
bastante similares. Os diferentes tamanhos de particulas e a rugosidade na superficie do
recobrimento podem ter sido alguns dos fatores que influenciaram nas medidas, obtendo-se

um alto valor de desvio padrio.

Tabela 17. Resultados de microdureza Vickers (HV) dos recobrimentos de hidroxiapatita sobre Ti-

6Al-4V e Ti-6Al-7Nb submetidas a quatro diferentes procedimentos de deposi¢do e

tratados a 700°C.
Amostras HV (Vickers) HV(Gpa)
PIHALiV 386+16 0,36+16
PIHALiNb 390+14 0,37£14
P2HALiV 356+14 0,34+14
P2HALINDb 354+13 0,33+13
P3HALiV 33618 0,32+8
P3HALiNb 333411 0,31£11
P4HALiV 31446 0,29+6

P4AHALiNb 312+5 0,28+5
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Figura 57. Microscopia Optica das impressodes realizadas pelo ensaio de microdureza Vickers nos

recobrimentos de hidroxiapatita.

Conhecendo a geometria ¢ o angulo da ponta do indentador e também o valor da
diagonal impressa na amostra, Figura 58, foi possivel calcular a penetragdo do indentador, a
qual foi de ~10 um. Sendo assim, pode-se dizer que somente o substrato das amostras
P4AHALiV e P4HALINb podem ter interferido no valor da dureza, pois apresentaram

espessura de aproximadamente Spum.

F

D/2
/ h= 25 =10um
h 1268

1g68 =

Figura 58. Medida da profundidade de penetracdo do indentador de diamante realizado nas medidas

de dureza Vickers dos recobrimentos de hidroxiapatita, F: carga (N).
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Analisando-se qualitativamente os resultados obtidos pela analise interfacial por MEV,
Figura 53 (a e b), e ensaios de microdureza, Tabela 17, as amostras recobertas utilizando-se o
procedimento 1 apresentaram melhor intera¢do e maior resisténcia, provavelmente devido ao
maior nimero de camadas depositadas e aos tratamentos térmicos adequados efetuados
durante o experimento. Sendo assim, com o objetivo de avaliar a adesdo do recobrimento
realizou-se o ensaio mecanico de flexdo em 3 pontos nas amostras PIHALi1V, PIHALIND,

PIHAOLIiV e PIHAOLIND.

4.9.2 Ensaio de Flexdo em trés pontos

No momento os testes existentes da ASTM para medidas de resisténcia a adesdo, para
recobrimentos de hidroxiapatita, principalmente pelo método sol-gel, apresentando espessuras
inferiores a 20 pum, ndo sdo universalmente aceitos devido principalmente a falta de
procedimentos estabelecidos (GUO & LI, 2004). Entretanto para recobrimentos de
hidroxiapatita com espessura superior a 50 um obtidos por outras técnicas, existem varios
estudos que utilizam, o teste da ASTM C633-79. O grande problema deste teste, ¢ a
utilizagdo de uma cola sobre o recobrimento, pois esta na maioria das vezes penetra, atraveés
da porosidade, até a interface recobrimento/substrato, tornando a medida contestavel, pois
nunca se sabe quantitativamente a resisténcia da adesdo verdadeira (TSUI, 1998; SILVA,
1998; PIVETEAU, 2000; KWEH, 2000; LI, 2002; ARIAS, 2003). Os valores encontrados na
literatura referentes a adesdo da hidroxiapatita ao substrato, utilizando os métodos de “Pull
out” — ASTM C 633-79 e de cisalhamento ASTM D 1002, concentram-se no intervalo entre 5
e 58 MPa (TSUI, 1998; SILVA, 1998; PIVETEAU, 2000; KWEH, 2000; LI, 2002).

Um método alternativo ¢ a técnica de flexdo em trés pontos, pois o recobrimento neste
ensaio pode ser submetido a um estado de tensdo complexo de tracdo e de compressdo. O

ensaio foi realizado com o recobrimento sob tracdo, ou melhor, com o recobrimento voltado



126

para baixo durante o ensaio, Figura 59. Esta configura¢ao ¢ considerada mais desfavoravel

por submeter o recobrimento a um teste de tracao.

Forca de compressio

4 |
ey

g o

1
I L

Forca de Tracdo

(a) (b)
Figura 59. Esquema do ensaio mostrando o recobrimento sob tragdo (a) teste de flexdo usado para
medir a resisténcia de materiais frageis (b) deflexdo v obtida pela flexdo, adaptado

(ASKELAND, 1996).

A Figura 60 apresenta a curva de tensdo-deformacao para a liga Ti-6Al-4V, retirada de
um ensaio de tracdo (LOPES, 2002), pode-se observar que a tensdo maxima do regime
elastico para a liga Ti-6Al-4V ¢ de aproximadamente 1000MPa, acima deste valor o material

sofre deformacdo permanente.
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Figura 60. Curva tensdo-deformagdo da liga Ti-6Al-4V retirada do ensaio de tragdo (LOPES, 2002).
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O ensaio de flexdo em 3 pontos para as amostras PIHALi1V, PIHALiNb, PIHAOLi1V
e PIHAOLIND, foram realizados aplicando uma carga de aproximadamente 500 MPa, esta
situacdo pode ser considerada adequada, pois nenhum tipo de implante, principalmente
odontologico, atingira este estado de tensao.

Na Figura 61 ¢ apresentada somente a curva tensdo-deformagdo para os cinco corpos
de prova das amostras PIHALi1V e PIHAOLIND, pois devido ao fato da tensdo aplicada ser a

mesma, ndo foi verificado qualquer tipo de variagdo.

Stress (MPa) Stress (MPa)
600 T

600 T

Figura 61. Curva tensdo-deformagdo da amostra (a) PIHALiV (b) PIHAOLIND.

A Tabela 18 apresenta a média dos resultados obtidos para as amostras PIHALiV,

PIHALiNb, PIHAOLiV e PIHAOLIND.

Tabela 18. Resultados do ensaio de flexdo obtidos para PIHALiV, PIHALiNb, PIHAOLiV e

P1IHAOLIND.
Amostras Forca Aplicada (N) Tensdo Aplicada(MPa)
PIHALiV 252 504
PIHALIND 252 504
PIHAOLiV 253 506

PIHAOLIND 253 506
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Como a tensdo aplicada foi praticamente a mesma para as amostras, a analise da
superficie do recobrimento por MEV, é a mais importante, uma vez que se desejava estudar o
efeito da deformagdo no conjunto, metal-recobrimento obtido pelo procedimento 1.

A obtencdo do recobrimento de hidroxiapatita pelo método sol-gel é composta na
maioria das vezes por diversas camadas de acordo com a aplicagdo desejada e também pela
facilidade ou ndo da técnica de obteng@o de recobrimento utilizada. A Figura 62a apresenta a
superficie do recobrimento de hidroxiapatita antes do ensaio de flexdo onde pode ser
observado aglomerado de pequenas esferas. Apos ensaio de flexdo, Figura 62b, verificou-se
que as particulas das primeiras camadas se soltaram da amostra PIHALi1V, principalmente na
regido de aplicacdo da forga, onde existe uma maior deflexdo. Com uma magnificagdo maior

da regido foi possivel encontrar particulas aderidas ao substrato, Figura 62c.

Figura 62. Micrografias da superficie da amostra PIHALiV realizada (a) antes ao ensaio de

flexao, (b) e (c) apos o ensaio.
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A Figura 63 apresenta a regido lateral onde a amostra PIHALiV foi apoiada. Na
Figura 63a pode-se observar a marca do apoio, e na Figura 63b um maior aumento da regiao,
onde foi constatado que houve esmagamento das particulas mas ndo ocorrendo
desprendimento do recobrimento do substrato.

Na Figura 64a, pode ser observada a superficie do recobrimento de hidroxiapatita
antes do ensaio de flexdo da amostra PIHALiINb com a presenca de aglomerados de esferas
pequenas. Apods ensaio de flexdo, Figura 64b, verificou-se um desprendimento menor de
particulas das primeiras camadas com relagdo a amostra PIHALi1V. Com uma magnificagdo

maior da regido foi possivel encontrar particulas aderidas ao substrato, Figura 64 (c e d).

Figura 63. Micrografias da superficic da amostra PIHALiV na regido onde as amostras foram

apoiadas com diferentes aumentos.
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Figura 64. Micrografias da superficie da amostra PIHALIND realizada (a) antes ao ensaio de

flexao, (b), (c) e (d) apos o ensaio.

Para as amostras PIHAOLiV e PIHALiINbO, os recobrimentos de hidroxiapatita,
anteriormente ao ensaio, apresentaram uma morfologia bastante densa e uniforme, Figura 65
(a e ¢). Apos o ensaio nota-se que ndo ocorreu o desprendimento da camada do substrato,

mostrando assim uma maior aderéncia do recobrimento ao TiO,, Figura 65 (b e d).
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Figura 65. Micrografias da superficie das amostras PIHAOLiV (a) anterior ao ensaio de flexao e (b)

apos o ensaio e PIHAOLIND (c) anterior ao ensaio de flexao e (d) apos o ensaio.

Segundo Souza, a partir do ensaio de flexdo pode-se estimar o mddulo de ruptura ou
resisténcia a flexao, o qual ¢ o valor méximo da tensdo de tracdo ou compressao aplicada nas
fibras externas do corpo de prova, retirada da expressao (SOUZA, 1982):

3F 5L

M. =
2bh?

r

A partir da tensdo maxima aplicada (500MPa), conclui-se que os recobrimentos de
hidroxiapatita sobre os substratos Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, TiO,/Ti-6Al-4V e TiO,/Ti-6Al-
7Nb possuem alta resisténcia a adesdo, pois apenas algumas particulas se desprenderam das

camadas externas depositadas sobre PIHALi1V e PIHALIiNbD.
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5 CONCLUSOES

A pré-modificacdo da superficie com TiO, via processo plasma-spray nas ligas Ti-
6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, otimizou e influenciou diretamente a interagdo substrato/depdsito,
propiciando um depdsito fortemente aderido, altamente poroso, rugoso ¢ com lamelas. Com
isso, aumentando a area superficial e conseqiientemente facilitando a interagdo com os ions
calcio e fosfato.

Os resultados das caracterizagoes fisico-quimicas (MEV, FTIR, DRX) mostraram que
o processo sol-gel utilizado neste trabalho foi eficaz para obtengdo de recobrimentos de
fosfato de calcio, onde se obteve uma mistura de fases, HA e¢ B-TCP, com uma morfologia
densa, homogénea e tamanho de particulas entre 2 e 10um.

A medida de espessura por MEV demonstrou que o recobrimento obtido pelo
procedimento 1 (10 camadas) apresentou camadas intactas e uniformes, ndo sendo
encontrados falhas ou trincas entre as camadas e o substrato, demonstrando ser um bom
indicador de ligacdo interfacial.

Os resultados obtidos da técnica de flexdo em trés pontos mostraram que 0s
recobrimentos realizados sobre a camada intermediaria de TiO, com tratamento térmico,
apresentaram comparativamente uma melhor adesdo do que os sem TiO, para ambas as ligas.

Com base nos resultados concluiu-se que a metodologia sol-gel apresentou resultados
satisfatorias para obtencdo de recobrimentos de fosfato de calcio com propriedades fisico-

quimicas e mecanicas necessarias a implantes odontologicos e ortopédicos.
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GLOSSARIO

Colageno tipo I: constitui 90% do total de colageno dos mamiferos. Forma fibras e feixes
muito resistentes. Encontrado nos tenddes, ligamentos, capsulas de 6rgaos, derme, tecido
conjuntivo frouxo, ossos, dentina etc. E sintetizado pelos fibroblastos, odontoblastos e

osteoblastos.

Elasticidade: propriedade do material segundo o qual a deformacdo que ocorre em fun¢do da

aplicacdo de tensdo desaparece quando a tensdo ¢ retirada.

Limite de elasticidade: maxima tensdo que o material pode suportar sem apresentar

deformagdo permanente apos retirada da carga.

Limite de resisténcia a tracfo: tensao correspondente ao ponto de maxima carga atingida

durante o ensaio, igual a carga maxima dividida pela area inicial do corpo-de-prova.

Limite de ruptura: tltima tensio suportada pelo material antes da fratura.

Moddulo de resiliéncia: ¢ a capacidade de um material absorver energia quando deformado

elasticamente e libera-la quando descarregado.
Médulo de elasticidade: fornece uma indicagdo da rigidez do material e depende
fundamentalmente das forcas de ligacdo interatomicas, o que explica seu comportamento

inversamente proporcional a temperatura.

Moédulo de tenacidade: corresponde a capacidade que o material apresenta de absorver

energia até a fratura.

Plasticidade: capacidade de o material sofrer deformagao permanente sem se romper.

Tenacidade (resistente ou dificil de partir): reflete a energia total necessaria para provocar a

fratura do material
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8 APENDICES

8.1 Apéndice A: Processo plasma-spray

A Figura A-1 apresenta o canhdo de plasma-spray formado por dois eletrodos: um
catodo em forma conica, situado no interior de um anodo cilindrico alinhado coaxialmente. A
refrigeracdo dos eletrodos durante o processo, se realiza por meio de circulagdo de dgua em
seu interior, que evita a fusdo dos eletrodos. Neste processo, um gas ou mistura de gases passa
através de um arco elétrico estabelecido entre um catodo de tungsténio e um anodo de cobre.
Em sua passagem, o gas ¢ aquecido, gerando o plasma, ou seja, gas altamente ionizado
(COSTALES & MEJIDO, 2001). O p6 ¢ alimentado no plasma, fundido e acelerado em
dire¢do ao substrato por um jato de alta velocidade. A energia, temperatura e velocidade do
jato de plasma sdo controlados pelo tipo de bocal constritor, intensidade da corrente elétrica,
composi¢ao e vazdo do gas de plasma. Em geral, nitrogénio ou argdénio sdo usados como gas
de plasma, podendo conter adi¢des de hidrogénio ou hélio para aumentar sua poténcia e

velocidade (HERMAN, 1988; COSTALES & MEJIDO, 2001).

. BOCALDE
TUNGSTENIO CORRE
(CATODO) _\ (ANODO)

PLASMA

% n.---‘_-_.,
: =
ARCO
/ : ELETRICO
/ \ PO e GAS DE

ARRASTE

B i ARCO CONEXAO ELETRICA (+)
CONEXAO ELETRICA (-) GAS E ENTRADA

E SAIDA DE AGUA DE AGUA

Figura A-1. Canhao de plasma-spray, adaptado (COSTALES & MEJIDO, 2001).
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8.2 Apéndice B: Ensaio de dureza

A dureza ¢ uma propriedade mecanica cujo conceito segue a resisténcia que um
material apresenta ao risco ou a formagao de uma marca permanente, quando pressionado por
outro material ou por marcadores padronizados, apresenta o risco ou a deformagdo
permanente. A area da marca superficial formada ou a sua profundidade sdo medidas
correlacionadas com um valor numérico que representa a dureza do material. Esta correlagao
¢ baseada na tensdo de que o penetrador necessita para vencer a resisténcia da superficie do
material (GARCIA, 1999).

A dureza de um material depende diretamente das forcas de ligagao entre atomos, ions
ou moléculas, assim como da resisténcia mecanica. Nos so6lidos moleculares, como os
plasticos, as forcas atuantes entre as moléculas (forcas de Van der Waals) sdo baixas, ¢ eles
sdo relativamente macios. Os solidos metalicos e i0nicos, devido a maior forga de ligagdo, sao
mais duros, enquanto os soélidos de ligagdo covalente sdo os materiais conhecidos de maior
dureza (LOFFER, 1999; GARCIA, 1999).

O ensaio de dureza consiste na impressao de uma pequena marca feita na superficie da
peca pela aplicacdo de pressdo com uma ponta de penetracdo. A medida da dureza do material
ou da dureza superficial ¢ dada como fun¢do das caracteristicas da marca de impressdo e da
carga aplicada em cada tipo de ensaio de dureza realizado (CHIAVERINI, 1986; GARCIA,
1999). Assim sendo pode-se dividir o ensaio de dureza em trés tipos principais: 1) por
penetragdo; 2) por choque e 3) por risco. A dureza por penetracdo como: Brinell; Rockwell;
Vickers; Knoop ¢ Meyer, ¢ a mais utilizada e citada nas especificagdes técnicas (SOUZA,

1982; CHIAVERINI, 1986).
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8.2.1 Microdureza por penetragio

A maioria das aplicagdes da dureza Vickers estdo atualmente voltadas para o ensaio de
microdureza, na qual produz uma impressao microscopica no material, empregando uma
carga menor que 1 kgf, com penetrador de diamante sobre a superficie da amostra que
preferivelmente deve estar plana.

As duas principais escalas de microdureza sdo a Vickers e Knoop, onde a diferenga ¢
basicamente & geometria do penetrador. A microdureza Vickers utiliza um penetrador de
diamante em forma de uma pirdmide de base quadrada, com um angulo de 136° entre as faces
opostas. A forma da impressdo ¢ um losango regular, ou seja, quadrada, e pela média L das
suas diagonais, tem-se conforme a expressao seguinte, a dureza Vickers (HV) (SOUZA, 1982;

CHIAVERINI, 1986; LOFFER, 1999):

2Qsen1326

HV=—2 HV 7
L ou seja L

_ 1,85440

, . ~ . , 2
Como Q ¢ dado em kgf ou N e L em mm, a dimensdo da dureza Vickers ¢ N/mm~ ou
Kk 2
gf/mm”.

Na utilizacdo de cargas muito baixas (menores que 300 gf), pode haver uma pequena
recuperacao elastica, além de produzirem impressdes muito pequenas, que podem prejudicar a
medida das diagonais. Esses fatores provocam erros no ensaio, resultando em valores de
dureza maiores que o verdadeiro. No caso da impressdao Vickers, a dureza cai com a aplicagdao

de cargas muito baixas (SOUZA, 1982).
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8.3 Apéndice C: Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio de flexdo consiste na aplicacdo de uma carga F no centro de um corpo de
prova especifico, apoiado em dois pontos. A carga aplicada parte de um valor inicial igual a
zero e aumenta lentamente até a ruptura do corpo de prova. O valor da carga aplicada versus o
deslocamento do ponto central é a resposta do ensaio. Se no ensaio for utilizada uma barra
biapoiada com aplicagdo de carga no centro da distancia entre os apoios, ou seja, se existirem
trés pontos de carga, o ensaio ¢ chamado de ensaio de flexdo em trés pontos, Figura C-1a. Se
0 ensaio consistir em uma barra biapoiada com aplicacdo de carga em dois pontos
eqiiidistantes dos apoios, ou seja, se existirem quatro pontos de carga, o ensaio sera chamado

de ensaio de flexdo em quatro pontos, Figura C1-b (GARCIA, 1999; LI, 2002).

%

Corpo-de-prova

/ &0°
J [ Apoio

: - ______7'
ﬂ /
(a) (b)

Figura C-1. Desenho esquemadtico para ensaio de flexdo (a) em trés pontos e (b) em quatro

pontos (GARCIA, 1999).

No ensaio de flexdo em trés pontos os corpos de prova podem ser de se¢do retangular
ou circular, com dimensdes especificadas na norma A-438 ASTM. O modulo de ruptura ou

resisténcia a flexdo (Mr), que ¢ o valor maximo da tensdo de tragdo ou compressao nas fibras
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extremas do corpo de prova, pode ser calculado pela expressao (SOUZA, 1982; ASKELAND,

1996):

M= 3F,ucL
r 2
2bh para corpos de seccao retangular
_ 2,546F, ;. L
, = max”
D? para corpos de seccao circular

onde F;x - carga maxima (N), L — distancia entre os apoios (mm), b — largura do corpo de

prova (mm), h — espessura do corpo de prova (mm) e D — diagonal (mm).

O ensaio ¢ bastante aplicado em materiais frageis ou de elevada dureza, como no caso
de ferro fundido, acos rapidos e ceramicos estruturais, pois esses materiais, devido a baixa
ductilidade, ndo permitem ou dificultam a utilizagdo de outros tipos de ensaios mecanicos,
como por exemplo, a tragdo. Os principais resultados do ensaio sao: mddulo de ruptura na
flexdo, modulo de elasticidade, modulo de resiliéncia e modulo de tenacidade. Os resultados
fornecidos pelo ensaio de flexdo podem variar com a temperatura, a velocidade da aplicagao
da carga, os defeitos superficiais e as caracteristicas microscopicas e, principalmente com a
geometria da secdo transversal da amostra (GARCIA, 1999; ASKELAND, 1996; LI, 2002).

Geralmente para caracterizar os materiais ceramicos o ensaio utilizado ¢ o de flexao,
pois absorvem a energia aplicada sobre eles sem se deformar, até um ponto critico no qual se
rompem permanentemente. Mais formalmente, pode-se dizer que eles sdo materiais de baixa
tenacidade e que praticamente ndo possuem regime plastico de deformacdo (GARCIA, 1999).
Para a maioria dos metais ducteis; o corpo de prova se deforma continuamente sem que haja

ruptura e por isso, para esses metais, ndo € conveniente o emprego do ensaio de flexdo.
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Mesmo para os metais frageis, esses graficos sao aproximados e relativamente insensiveis as
particularidades existentes numa curva tensdo-deformagao, porque a deformacgao varia com a
relacdo y/R, onde R ¢ o raio de curvatura do eixo longitudinal do corpo de prova e y ¢
deflexao fazendo com que a tensdo ndo possa ser determinada diretamente. Entretanto para

esses materiais, sempre que possivel, o ensaio de tragdo deve ser realizado (SOUZA, 1982).
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