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RESUMO

A utilizagdo de implantes metalicos revestidos com hidroxiapatite, por plasma-
spraying, em aplicagdes ortopédicas e dentariais é, nos nossos dias, corrente. No
entanto, os revestimentos de hidroxiapatite sdo propositadamente porosos com o
objectivo aproveitar a afinidade deste material com o osso humano, facilitando-se
assim a 6sseo-integragdo das proteses. Esta estrutura porosa dos revestimentos
pode condicionar o comportamento passivo do substrato metdlico quando o
material, em servigo, se encontrar sujeito a esforgos fisiolégicos ciclicos. A eventual
perda de passividade, mesmo que local, do substrato poderia induzir libertagées
ibnicas extremamente prejudiciais, originando complicagdes vérias ao paciente.

Neste estudo apresenta-se um método de teste deste tipo de sistemas, em que se
simula a situagdo na qual estes se encontram sob acgio de cargas ciclicas, em
solugbes fisiologicas simuladas. Aplica-se uma filosofia de teste distinta da usual.
As cargas impostas pretendem apenas fissurar o ceramico de revestimento, sendo
o metal caracterizado electroquimicamente ao longo do tempo. Analisa-se, assim,
a possivel contribuigdo da fractura do revestimento, sob acgao de cargas ciclicas,
para a ocorréncia de fenémenos de corroséo localizada.

A primeira parte do trabalho é constituida por uma sintese bibliografica com a qual
se procura definir o estado da arte do problema em estudo. Faz-se uma introdugéo
breve ao campo dos biomateriais, sendo também referidas as formas de produgdo
e caracterizag&@o dos revestimentos de hidroxiapatite obtidos por plasma-spraying.
Procura-se uma perspectiva ndo sé cientifica como, sempre que tal se torne
relevante, tecnoldgica. Por dGltimo faz-se uma abordagem dos diversos trabalhos
publicados sobre a caracterizagdo deste tipo de sistemas, em condigdes de
ocorréncia de fadiga e fadiga-corrosao. Discute-se o tipo de abordagem mais tipico
servindo esta andlise de ponto de partida para a parte experimental do trabalho.

Descreve-se, seguidamente, a componente experimental do trabalho, relatando-se
0 desenvolvimento e implementagdo de métodos de teste, e respectivos
equipamentos, que permitem caracterizar o comportamento de materiais metalicos
revestidos com hidroxiapatite, submetidos a esforgos de flexdo ciclica na presenga
de ambientes potencialmente agressivos. Descreve-se ainda a concep¢do de uma
maquina de fadiga por flexdo pura, para trabalhar em condigfes de deslocamento

imposto, da componente electroquimica do snstema de teste, e do respectivo
sistema de aquisigio de dados.



S&do posteriormente promenorizados os materiais e técnicas experimentais a que
se recorreu ao longo da presente investigagdo. Segue-se a descrigdo dos
resultados experimentais obtidos, inicialmente nas experiéncias de fadiga a seco e
depois em duas solugbes fisiolégicas simuladas. Complementa-se a
caracterizagdo electroquimica dos materiais, antes e apdés a acgdo de cargas
ciclicas, com ensaios de corroséo a.c e d.c. Descreve-se a utilizagdo de técnicas
experimentais complementares para caracterizar a degradagao dos revestimentos
e do substrato, e proceder a sua caracteriza¢gdo morfolégica e estrutural, bem como
determinar os perfis de rugosidade e a cristalinidade dos revestimentos.

Finalmente discutem-se os resultados obtidos, enumeram-se as principais
conclus6es do trabalho, e apresentam-se algumas sugestbes para futuros
trabalhos.



Cap.l. Introdugéo

I. INTRODUGAO
1.1. Biomateriais - Alguns Dados Histéricos.

Hoje em dia a importdncia dos biomateriais é reconhecida mundialmente.
Segundo Muster [1] pode-se mesmo dizer que os biomateriais sdo a raiz da maior
revolugdo terapéutica do ultimo tergo do século XX. Nao s6 o seu campo de
aplicagdo se tem vindo a alargar, deixando de estar restrito a situagdes
relativamente criticas, como 0 seu mercado, em termos de consumo mundial, tem
vindo a aumentar constantemente. Ainda segundo aquele autor o crescimento
estimado para o consumo de biomateriais é de cerca de 15% por ano até ao fim do
século. E previsivel que, por volta do ano 2020, nos paises mais desenvolvidos da
Europa, nos E.U.A, e no Jap&o, as somas dispendidas com os biomateriais possam
chegar a igualar as utilizadas no grande mercado dos produtos farmacéuticos.

A possibilidade de substituir partes do corpo humano por materiais artificiais ¢ um
sonho desde ha muito acalentado pelos cirurgiées. Actualmente esse tipo de
operagao comega a ser pratica comum [2]. A primeira tentativa ocorreu em 1775,
com a fixagdo de ossos fracturados com recurso a um arame de ferro [3].

Imediatamente surgiram problemas de infecgdo, sendo as culpas atribuidas ao
implante.

Em 1880, Lister suturou com sucesso, uma rétula do joelho fracturada com fio de
prata recorrendo a cirurgia "antiséptica". Observou que as feridas dos seus
pacientes saravam sem que qualquer infecgdo ocorresse [3]. A partir dai foi
possivel comegar a fazer a distingdo entre uma resposta do organismo que reage

ao implante formando um tecido na sua vizinhanga e a inflamagao provocada por
uma possivel infecgéo.

Ao estudar a utilizagdo de materiais metalicos implantados em cées, Zierold, em
1924, deu inicio ao que se denomina a era moderna da ciéncia dos
biomateriais [3]. Em 1952 Blunt, Hudack e Murray recomendaram a utilizagdo do
aco inoxidavel 316. A partir dessa data este material tem vindo a ser utilizado em
grandes quantidades, particularmente a liga de baixo carbono, 316L. Esta liga é
facil de produzir, relativamente barata (para as aplicagbes em causa), pode ser

obtida com diferentes graus de propriedades mecanicas e apresenta uma
resisténcia a corrosio razoavel [4].
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O titanio e suas ligas, especialmente o Ti-6Al-4V, tém também sido extensamente
utilizadas, desde 1951, quando Jergessen, e Leventhal ao aplica-lo concluiram
que este associava propriedades mecénicas aceitaveis com boa resisténcia a
corroséo [3].

Em 1946 Judet aplicou polimetacrilato de metilo (PMMA) na prétese do célo do
fémur, iniciando a utilizagdo de polimeros como materiais de implante [3]. No
entanto, as fracas propriedades mecénicas e a baixa resisténcia ao desgaste
fizeram com que este tipo de material fosse, muito cedo, abandonado
(conquistando para si 0 campo dos cimentos poliméricos de polimerizagdo in situ)
e substituido por polietileno de muito alto peso molecular (UHMWPE), o qual tem
vindo a ser bastante utilizado em arteroplastia [3].

Ja a utilizagdo de ceramicos é relativamente recente, remontando ao inicio dos
anos 60. Um produto formado por uma alumina (Al2O3) porosa impregnada com
resina epoxi constituiu a primeira utilizagdo com elevada taxa de experimentagdo
clinica. Desde entdo foram desenvolvidos diversos materiais a base de alumina,
titania, zirconia, misturas destes 6xidos com 6xido de célcio [3], fosfatos de célcio
(dos quais se destaca a hidroxiapatite) [5,6,7], etc.

I.2. Materiais de Implante.

Os materiais artificiais correntemente utilizados como biomateriais, em aplicagées
ortopédicas ou dentarias, sdo, essencialmente, compostos por metais, compdsitos
a base de carbono, polimeros e ceramicos [5,8-12].

No caso particular dos implantes ortopédicos colocam-se basicamente duas
alternativas quer em termos de concepgao, quer em termos de método de fixagdo
mecanica. De facto, tanto é possivel a utilizagdo de implantes metalicos "per si" [7]
como de implantes metalicos revestidos com um material ceramico [13-16]. Em
ambos 0s casos poder-se-4 recorrer a fixagdo mecanica por acgio de um cimento,
por exemplo polimetacrilato de metilo (PMMA, ou em linguagem menos técnica

acrilico) [7], ou & fixagdo mecanica sem cimento em que se promove a denominada
0sseo-integragéo [7).

De entre os materiais metalicos tem sido vulgar a utilizagédo, essencialments, de
tres tipos de ligas: agos inoxidaveis austeniticos de muito baixo carbono (sendo a
mais vulgar a liga ASTM 316L), ligas de cobalto-crémio-molibdénio (sendo a mais




Cap.l. Introducgdo

vulgar o Vitallium) e ligas de titdnio-aluminio-vanédio (sendo a composigdo mais
vulgarizada Ti-6Al-4V) [17]. Apesar desta classe de materiais ser ainda hoje a mais
largamente utilizada, verificagbes diversas tém demonstrado a fraca
adequabilidade destes materiais, se usados isoladamente, para aplicagbes que
exijam implantagdo. Tal facto conjugado com a expanséd do campo de aplicagéo
dos materiais bioceramicos em aplicagdes dentarias, particularmente em cirurgia
maxilo-facial, levou ao desenvolvimento de um novo conceito de biomaterial [7], o
biomaterial metalico revestido com um material ceramico [13-16).

Dentro dos materiais ceramicos podem distinguir-se trés importantes grupos de
materiais:

0O 6xidos metalicos (de que a alumina é o exemplo tipico) [16];

O ceramicos a base de fibra de carbono nas suas mais variadas
formas [17];

0 fosfatos de célcio [18].

Uma outra forma de classificar estes materiais, bastante vulgarizada, deve-se a
Osborn (1979) [19], e tem em conta 0 seu comportamento bioldgico. Desta
classificagéo resultam dois grandes tipos de materiais:

3 ceramicos bioinertes;
03 ceramicos bio-reactivos .

Os ceramicos implantaveis, como revestimento de materiais metalicos, pertencem
a estas duas 'categorias. De entre os materias bio-reactivos, sdo de salientar, os
fosfatos de calcio tipo hidroxiapatite. Estes, embora apresentem fracas
caracteristicas mecanicas, s&o porosos (sob a forma de revestimento) e permitem o
crescimento do tecido ésseo através dos seus poros, dada a sua grande
semelhanga quimica com este. F4cil sera de prever que este material se encontra

especialmente indicado para implantes ortopédicos e dentarios em que se
pretenda promover a ésseo-integrago.

Esta solugdo, que parece aceitavel, em termos de compromisso entre a resisténcia
mecanica do implante e o seu comportamento biolégico, tem vindo a ser aplicada
sobre substratos diversos, donde se destacam as ligas de titanio, em proéteses
ortopédicas e dentérias [19-21]. Os tecidos parecem integrar-se completamente
com a hidroxiapatite, mesmo sob a perigosa acgdo das cargas funcionais,
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particularmente nos primeiros tempos apds a implantagdo. Por outro lado parece
confirmar-se que quando o revestimento perturba a biomecénica local do 0sso o
ceramico é absorvido por macréfagos e novos tecidos crescem nos locais vagos,
reaproximando-se do comportamento "ideal” [19]. '

Uma importante questdo que continua a colocar-se, relativamente a estes
revestimentos relaciona-se com a sua duragdo como barreira que impede o
contacto dos tecidos com o substrato metalico. Ndo existem dados conclusivos
quanto a influéncia de possiveis libertagbes metalicas sobre a degradagdo da
hidroxiapatite e a sua velocidade de dissolugdo. Alguns estudos comegam, no
entanto, a preocupar-se com este aspecto do problema [22]. A acgdo destes ides
sobre o processo de reconstrucgao dssea podera também ser importante.

Dos materiais bioinertes destacam-se a alumina e a zirconia estabilizada. O seu
campo de utilizagdo é bastante distinto j4 que se procura aproveitar as suas
elevadas dureza e resisténcia ao desgaste associadas a seu alta estabilidade
quimica, que n&o origina reacgdes de rejeigdo. Os biomateriais transmissores de
esforgo, tipo prétese integral do joelho, sdo o seu dominio ideal de aplicagéo.

Os materiais bioinertes sdo assim designados por, quando expostos a meios
fisioldgicos, sofrerem apenas pequenas variagdes quimicas, comportando-se de
forma quase inerte. A resposta dos tecidos duros & sua presenga é a formagao de
uma membrana fibrosa muito fina (alguns microns), que rodeia o implante [4]. Além
da alumina, sdo exemplos tipicos de ceramicos bioinertes a zircénia e a titania.
Estes ceramicos sio estaveis, exibem elevada biocompatibilidade e capacidade
de ades&o aos tecidos, e s0 mais resistentes que os ceramicos bio-reactivos [23].
O uso deste tipo de materiais como revestimento tem como principal vantagem a
elevada resisténcia ao desgaste obtida. Por outro lado a grande estabilidade, quer
quimica, quer mecanica, mesmo apds largos periodos de implantagio, permite a
utilizagdo de designs complexos.

1.3. Propriedades Exigidas aos Materiais de Implante.

Para que um implante artificial possa ter um comportamento aceitavel séo
necessarias algumas propriedades especificas, das quais se podem citar a titulo

apenas exemplificativo, abstraindo das especificidades inerentes & aplicagdo
realmente em discussao, as seguintes:
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O resisténcia mecanica - capacidade de suportar as solicitagdes
funcionais. No corpo humano o implante pode ser sujeito a esforgos de
tracgdo, compressédo, flexdo, torsdo e abrasdo. Conforme a zona, ou
elemento considerado perdominara um ou outro tipo de carga, mas em
geral a solicitagdo sera uma complexa combinagdo de esforgos. A
complexidade das cargas deve ainda ser adicionado, para efeito de
analise ou estudo, as suas caracteristicas dindmicas [24];

O biocompatibilidade - caracteristicas bioldgicas tais que ndo induzam
fendmenos de rejeigéo, toxicidade ou alteragdo local da formagédo de
tecidos [2];

O bioestabilidade - estabilidade quimica num dado meio fisiolégico [7];

O baixa velocidade de degradagéo - resisténcia a corrosao na presenga do
meio fisioldgico, e & possivel ocorréncia de fadiga-corrosdo ou corrosédo
sob tenséo [25],

entre muitas outras.

1.4. Revestimentos Bio-reactivos sobre Substratos Metalicos.

O desenvolvimento de novos materiais e a optimizagdo de algumas propriedades
dos biomateriais usados correntemente assume uma importancia crescente. Na
tentativa de se obter um material capaz de conjugar todos estes requisitos, foi
proposta a aplicag&o de revestimentos ceramicos sobre substratos metélicos. Para
tal adaptou-se uma técnica, essencialmente, utilizada nas inddstrias aeronadtica e
automavel, o plasma-spraying.

A utilizagdo simultanea de materiais metalicos (como substrato) e materiais
ceramicos (como material de revestimento) permite a associagdo das propriedades
mais interessantes de cada um destes materiais. Assim o bioceramico localizar-se-
-4 na interface directa com o corpo, sendo a substancia que este sentira em
primeira instancia, e o metal base assegurara a resisténcia mecanica [7].
Aproveita-se desta forma a biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo do
ceramico actuando o metal como suporte mecénico [6]. A Al203 e a ZrO; foram os
primeiros materiais a ser considerados como possiveis revestimentos ceramicos,
sendo os revestimentos bio-reactivos apenas considerados numa fase posterior de
desenvolvimento da ciéncia dos biomateriais [6]. Neste estudo lidaremos com este
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Ultimo tipo de materiais, que além das caracteristicas citadas possuem a
capacidade de se Gsseo-intregrarem [7], permitindo a sua utilizagdo como préteses
ndo-cimentadas.

Dados recentemente publicados por Ptfaff et al. [26] permitiram saber que implantes
revestidos com hidroxiapatite foram ja utilizados com sucesso mais de 500.000
vezes, 150.000 das quais em aplicagbes ortopédicas. A quase totalidade destes
revestimentos foram produzidos por plasma-spraying. Embora a utilizagdo deste
tipo de materiais esteja a vulgarizar-se diversos aspectos com eles relacionados
continuam por estudar, de tal forma que grande parte dos trabalhos apresentados
em reunides internacionais sobre biomateriais, respeitam a este tipo de sistemas
revestidos.

Esta ndo é, no entanto, a Unica alternativa a considerar ao selecionar um material
para fazer uma substituicdo total do colo do fémur. Diversas estimativas indicam
que mais de 2.5 milhdes de pessoas, em todo o mundo, vivem com implantes
femurais [7]. A substituicdo total serve simultaneamente para restaurar os
movimentos da junta e para permitir a transferéncia das forgas da junta para o
osso. Obviamente que grande parte dos problemas gerados se véo situar na
interface entre o implante e o osso, pelo que a fixagdo inicial da prétese se torna
primordial. Isto pode ser conseguido, basicamente, de duas formas distintas:

O recorrendo a um cimento de fixagdo [27 ],

3 néo utilizando qualquer cimento sendo a fixagdo conseguida por dsseo-
integragdo [28].

No caso das proteses cimentadas, utiliza-se um cimento acrilico (PMMA,
polimetacrilato de metilo), que serve de material de enchimento do espago entre a
prétese e o osso circundante. O cimento polimeriza no préprio local, garantindo a
fixagdo da prétese. Os resultados obtidos sdo excelentes, no curto prazo, mas a
longo prazo este conjunto osso/cimento perde rigidez e a protese solta-se [29].

Quando nido se utiliza qualquer cimento a fixagdo & conseguida por 6sseo-
integragdo [28, 30]. A utilizagdo de implantes metdlicos porosos permite uma
aproximagéo intima entre implante e osso, crescendo novo 0sso na estrutura
Porosa do implante, que ser4 responsavel pela fixagdo da prétese. Embora este
tipo de técnica seja ainda muito utilizado, parece ser possivel melhorar os
resultados obtidos se se revestir o implante metdlico com um ceramico bio-reactivo,
nomeadamente de hidroxiapatite. Aproveita-se desta forma n&o sd o crescimento
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de novo o0sso nas porosidades do revestimento, como também a afinidade quimica
da hidroxiapatite para com o 0sso, gerando-se um efeito de dsseo-condugido
[26,30], que permite a fixagdo do implante. Obviamente que muitos factores
afectam o comportamento deste tipo de sistemas. Neste estudo serdo analisadas
algumas formas de caracterizagéo deste tipo de revestimentos, analisando-se com
particular detalhe a resisténcia a corrosdo, em ambientes fisiolégicos simulados,
sob acgao de esforgos ciclicos de fadiga.
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Il. REVESTIMENTOS DE HIDROXIAPATITE SOBRE SUBSTRATOS
METALICOS. PLASMA-SPRAYING.

I1.1. Generalidades.

Diversos materiais de revestimento podem ser depositados sobre substratos
metélicos de forma a associar a excelente biocompatibilidade dos primeiros, com a
resisténcia mecanica e alguma ductilidade dos segundos. Apesar do grande
esforgo de investigagdo que tem sido levado a cabo nos ultimos anos, o nimero de
composigbes e combinagdes de materiais realmente em utilizagdo é ainda
bastante reduzido [31]. Distinguem-se essencialmente os revestimentos de:

O hidroxiapatite sintética, obtida por reacgdo em meio aquoso; um dos
produtos de utilizagdo mais generalizada;

O fosfato tricalcico, com muito reduzida expressdo comercial devido a sua
demasiado elevada velocidade de absorgdo pelo organismo;

O biovidros silico-aluminosos contendo P20s, com divulgacio crescente,
particularmente no Japéo;

O alumina, o mais utilizado dos revestimentos bioinertes:

0O zircénia estabilizada, uma das alternativas a alumina, ainda em fase de
estudo. -

As modificagGes introduzidas nos diversos materiais situam-se basicamente ao
nivel da estrutura, microporosidade e macroporosidade no caso dos materiais
bioreactivos [31], da composigao quimica nos biovidros [31], e dos tratamentos
apos deposigdo nos materiais bioinertes[32].

O método de deposigao mais utilizado §, a larga distancia dos restantes, o plasma-
spraying, quer para os revestimentos bioreactivos, quer para os revestimentos
duros bioinertes. A obtengdo de revestimentos & base de biovidros silico-
aluminosos nao sera aqui tratada. Discutir-se-d0, de seguida, as caracteristicas
exigiveis a um ceramico para que este possa ser depositado por plasma-spraying
originando um revestimento com boas caracteristicas.
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Devido as altas temperaturas do plasma é possivel depositar quase todos os
materiais, com excepgao de alguns polimeros, quer metalicos, quer ndo metalicos,
recorrendo a técnica de plasma-spraying. Sdo exemplos, metais refractarios,
oxidos diversos, carbonetos, boretos, metais de baixo ponto de fus&o, ligas
diversas, e misturas de metais, quer com ceramicos, quer com polimeros [33].

A possibilidade de executar, ou ndo, um dado revestimento em condigbes que
originem um produto final com boas caracteristicas depende de factores que vao
desde uma selecgdo correcta dos pés, até a sua granulometria, passando
obviamente pelos diversos parametros de deposigdo, preparagéo superficial do
substrato, rugosidade da superficie a revestir, espessura necessaria para o
revestimento, entre muitos outros. A selecgdo cuidada dos pardmetros de
deposigdo assume particular importancia, mas como é ldgico as caracteristicas dos
p6s a depositar determinam, por si s, a qualidade do produto a obter apds
optimizagdo das restantes varidveis. Mateijka e Benko [33], por exemplo,
apresentaram uma cuidada tabela que permite selecionar pos, de entre os
comercialmente existentes, para que se obtenham depdsitos com propriedades
especificas que podem ir desde boa resisténcia ao desgaste, a resisténcia a
corroséo ou a propriedades eléctricas ou térmicas particulares.

No caso particular dos depdsitos para biomateriais as especificagées, tém como &
I6gico, de ser bastante restritivas, o que obriga a um apertado controlo das
caracteristicas dos pés utilizados. A produgdo, propriedades e ensaios mais
relevantes para os materiais ceramicos depositados por plasma-spraying para
aplicagbes no dominio dos biomateriais serdo discutidas seguidamente.

1.2. Apa}ites, Hidroxiapatite e Outros Fosfatos de Calcio,

O grupo das apatites é constituido por substancias de formula quimica
M;0(XO4)eZ5. Existe uma grande diversidade de compostos com esta estrutura
base [34]. A hidroxiapatite, Cayo(PO4)s(OH)2 tem a particularidade de ser o
componente inorganico em maior teor na estrutura do osso [34]. No entanto,
embora felizmente seja facil de sintetizar, a simples substituigdo iénica de alguns
dos seus elementos por impurezas, de Ba, Pb, Sr, Cd, entre outros, pode originar
grandes alteragées nas suas propriedades. A Tabela ll.1 compara as
caracteristicas estruturais das apatites de Ca, com as apatites que contdm os
elementos atras referidos. Assim, & importante controlar, o melhor possivel, quer o
Processo de sintese, quer as caracteristicas finais dos granulos obtidos, de forma a

9
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procurar evitar estas alteragdes. Na fig.ll.1 representa-se a estrutura tipica de uma
hidroxiapatite.

O o
° P
O o
@ OH
.o cCall)
o calin
) P

Fig.Il.1 - a) Projecgao dos grupos PO4 da hidroxiapatite segundo o plano basal (001);

b) Projecco dos diversos iSes constituintes da hidroxiapatite segundo 0 mesmo plano.
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Tabela 1.1 - Caracteristicas estruturais de diversas apatites de forma genérica
[M1g (PO4)g (OH)2). Adaptada de [35].

CATIAO . CARACTERISTICAS
PREDOMINANTE (X) ESTRUTURAIS
grupo espacial: P63/m
Ba2+ 3o = 10,191 A°

Co= 7,747 A°

p = 4,71 2
grupo espacial: P63/m
Pb2+ ay=9,877 A°

Co= 7,428 A°

p = 7,079
grupo espacial: P63/m
Sr2+ ay = 9,766 A°

Co=7,276 A°

p = 4,090
grupo espacial: P63/m
Ca?* ay=9,418 A°

Co= 6,884 A°
p=3,160
grupo espacial: P63/m
Ca2+ a,=7,830 A°
Co= 6,630 A°
pP= 5,840

p - massa volumica em g/cm3

g ; Co - parametros da rede hexagonal

Nao se deve ficar com a ideia de que as aplicagfes dos fosfatos de calcio se
cingem apenas aos biomateriais. Na tabela seguinte podemos ficar.com uma
nogéo do esforgo de investigagao desenvolvido no tema dos fosfatos de célcio, no

periodo compreendido entre 1974 e 1987, medido pela nimero de referéncias
citadas no Ceramic Abstracts [36].

Apesar de esta tabela no atribuir a importancia esperada aos biomateriais, ndo
sera de esquecer que a grande maioria das publicagbes no campo dos
bioceramicos se fazem em revistas da especialidade que n&o surgem listadas no
Ceramics Abstracts. Por outro lado, quer alguns estudos fundamentais, quer
estudos relacionados com a sintese e preparagdo destes materiais tém, ou

poder&o vir a ter, uma relagéo directa com as aplicagdes dos ceramicos & base de
fostatos de calcio como biomateriais.

11
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Tabela I1.2 - Esforgo de investigagdo desenvolvido no campo dos fosfatos de célcio no
periodo compreendido entre 1974-1987, medido pelas publicagdes citadas no Ceramics
Abstracts [36]. :

MATERIAL MATERIAL TOTAL
_ AMORFO CRISTAL.
INVESTIGACAO I 103 315 I 418 "
FUNDAMENTAL
1 A MATERIAS-PRIMAS 19 2 21
N P [ SINTESE E PREPARACAO 98 70 168
V L [ PRODUTOS ESTRUTURAIS 30 5 35
E I BIOMATERIAIS 24 (7,5%) 4 (1,7%) 28 (3,2%)
S C | CERAMICOS FUNCIONAIS 33 147 180
TA OUTROS 13 11 24
1 D SUB-TOTAL 217 239 456
G. A
TOTAL 320 554 874
) | (387%) (63%) “

A razdo de se ter indicado estes valores nesta parte do trabalho tem, ainda, por
objectivo alertar para o facto das técnicas de sintese e preparagio de pds serem,
usualmente estudadas independentemente das utilizag6es posteriores. Sendo,
desta forma, a principal fungdo dos fabricantes de pds para utilizagdo em depdsitos
sobre substratos metalicos, a selecgdo, optimizagdo e ajuste das técnicas que
permitam obter pés com baixissimos teores de impurezas, boas caracteristicas
granulométricas, relagdes Ca/P reprodutiveis, alta cristalinidade, aptiddo para a
sinterizagdo e regranulagdo, etc. Outro valor interessante a destacar, é a grande
importancia dos fosfatos de célcio amorfos, quando consideramos a globalidade
das suas aplicagdes, ao contrario do que se passa relativamente aos pds para
deposicdo em que se exige, como veremos, quase sempre uma elevada
cristalinidade.

Il.3 Preparagdo de Pds de Hidroxiapatite.

Os pés de hidroxiapatite podem ser preparados a partir de sistemas aquosos ou de
sistemas ndo-aquosos [34]. Nos sistemas aquosos promove-se a precipitagéo ou
hidrdlise da brushite (CaHPO4-2H,0) ou do fosfato tricalcico (Casz(PO4)2) , a
temperaturas inferiores a 100 °C [29]). Na reacg&o de precipitagdo, sdo utilizadas
solugdes de Ca(NO3)2-4H20 e de (NH4)2HPO4. Estas solugdes sdo levadas para
pH's entre 11 e 12, por adigdo de NH4OH (solugdo concentrada), adicionada
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lentamente a solugdo resultante da mistura anterior que é agitada continuamente.
Outro método consiste na adigdo de H3PO4 a Ca(OH)2; o pH varia de 12,4 a 8,7
acompanhando o evoluir da reacgdo. A hidrélise do CaHPO4 é em seguida
promovida numa solugdo pouco concentrada de Na'OH' e dura varias horas, a
temperaturas entre 25 °C e 100 °C, ou cerca de 20 h num destilador com agua
fervente. A hidrélise de Caz(PQOs)2, a temperaturas entre 40 e 80 °C e a pH's entre 3
e 7,5, resulta na formagdo de uma hidroxiapatite deficiente em caicio [34]. Como
resultado destes métodos de fabrico téo distintos, resultam 6bvias variagbes quer
estruturais, quer de composigdo nas hidroxiapatites obtidas. Parametros bastante
relevantes sdo [34,37]:

O caudal de alimentagdo dos reagentes, que controla o tamanho de gréao
das apatites;

0 o valor de pH a que se promove a precipitagéo;

O a presenga de impurezas que se podem facilmente incorporar na
estrutura.

Quanto as apatites obtidas a partir de sistemas ndo aquosos elas séo preparadas
por reacgdo no estado sélido a temperaturas superiores a 900 °C. Este tipo de
apatites ndo tem, que se conhega, campo de aplicagdo no dominio dos
biomateriais [34,37].

Conforme o método de produgdo obtemos grandes diferengas nas morfologias dos
pés. No caso dos metodos que mais nos interessam, os em fase aquosa, a
morfologia é afectada ndo s6 pelo método de sintese, mas também pelo processo
de secagem e extracgdo dos pods das dispersdes [36]. Estas morfologias poderdo
ter grande influéncia na maior ou menor aptiddo de um pé para, por exemplo, a
deposigao por plasma-spraying.

Apds se extrairem os pds das dispersoes, e se promover a sua secagem torna-se
necessario proceder a sua sinterizagdo, de forma a que estes posteriomente
possam vir a ser depositados. Esta fase é bastante critica e inumeros ciclos de
sinterizagdo tém vindo a ser testados, infelizmente alguns deles sdo patenteados, e
portanto, desconhecidos ou de utilizagao interdita. Inicialmente preparam-se
pequenos compactos, em verde, por compactagdo, geralmente uniaxial, utilizando-
se pressdes da ordem dos 80 MPa [38]. Controlando-se convenientemente 0
processo é possivel obter hidroxiapatites densas [37] ou, propositadamente,
hidroxiapatites porosas [34]. Entendendo-se, aqui, porosidade como
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macroporosidade que facilitara o crescimento do tecido 6sseo [34]. Compreende-
se facilmente que é possivel obter cerdmicos bem sinterizados (com baixa
microporosidade, bem densificados) com elevada macroporosidade [38]. Numa
sinterizagdo em que se pretenda uma hidroxiapatite densa obtem--se uma
microporosidade de apenas 1-5%, com didmetros dos microporos da ordem dos 1
a5 um [7]. O método mais vulgar de obter materiais porosos consiste na adigéo de
uma solugdo com 0,3-1% de perdxido de hidrogénio, ao pé, antes da sinterizago.
Obtém-se desta forma uma grande quantidade de poros, com cerca de 100-300
um, no sinterizado final [9]. A produg&o de granulos porosos ja exige um sistema
de fabrico especifico [38].

A sinterizagdo pode ser conduzida a temperaturas entre os 1000-1300 °C [37].
Para aplicagdo da hidroxiapatite como biomaterial, sinterizado ou como
revestimento de metais, as temperaturas mais aconselhaveis situam-se na gama
dos 1200-1350 °C [39], com velocidades de aquecimento lentas até a temperatura
de estagio, 3-5 °C/min, e devendo-se proceder ao arrefecimento dentro do forno
[34,39). Os tempos de estagio sdo muito variaveis podendo ir das 4 ds 60 horas. A’
estas temperaturas a densificagdo da-se rapidamente, mas a utilizagdo de uma
atmosfera de Hz0 torna-se necessdria para evitar a libertagéo de algum (OH-) que
se verifica repetidamente [37]. Alguns estudos tém utilizado outras atmosferas com
o objectivo de evitar a incorporagdo de impurezas na rede da hidroxiapatite, que
Ilhe alteram as caracteristicas e a cor [35]. Pelos mesmos motivos tem vindo a
mostrar-se necessario executar uma calcinagdo prévia a sinterizagdo [37]. A
utilizagcdo de atmosferas isentas de oxigénio tem também sido proposta [38]. Por
exemplo Reis et al. [40] conseguiu bons resultados, partindo de pés precipitados,
com o seguinte cic_:fo de sinterizagéo:

0O aquecimento - (20-1280 °C) a uma velocidade de 5,25 °C/min;
O estagio - a 1280 °C durante 10 horas;
O arrefecimento - (1280-20 °C) a uma velocidade de 2,1 °C/min.

Com este ciclo foi possivel obter uma hidroxiapatite de alta cristalinidade e
excelente comportamento na pulverizagido por plasma [40]. Bons resultados sé&o
também conseguidos recorrendo a compactagao isostatica a quente [35].

Na fig.!l.2 apresenta-se um fluxograma que representa um outro ciclo possivel de
produgéo e sinterizagdo de um po de hidroxiapatite. Na fig.ll.3 representa-se uma
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curva tipica de densificagdo de uma hidroxiapatite como fungdo da temperatura de
sinterizagéo.

(omm ) )
S 7

Agitacdo Vigorosa
90°C 24

|

| Extracgao do pé |

{

Calcina
800 °C 1h

|

Sinterizagéo
1250 °C 1h
K com fluxo H20

Fig.ll.2 - Fluxograma representando um processo simples de sinterizagio para obter uma
hidroxiapatite densa [37).
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Fig.I.3 = Curva de densificagdo/temperatura para uma hidroxiapatite [35].

.4 Métodos de Caracterizagdo de P6s de Hidroxiapatite.

Neste ponto referir-se-do as diversas técnicas disponiveis para caracterizar os pds
a utilizar como revestimento de materiais metalicos. Toda a énfase sera posta na
caracterizagdo de pds a depositar por plasma-spraying, o mais utilizado dos
métodos de deposigdo. Serdo abordados métodos de caracterizagédo vulgarmente
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utilizados nas industrias de deposigdo por plasma-spraying, mas alguma atengéao
serd também dada a técnicas que sdo usadas na maioria das vezes em trabalhos
de investigagéo.

A caracterizagdo de pds a pulvurizar por plasma é partiéularmente importante se se
pertender obter bons resultados na deposigdo. O conhecimento de diversas
caracteristicas dos pés permite ajustar caracteristicas de deposigdo e selecionar
convenientemente os po6s a utilizar. Listam-se de seguida algumas das
caracteristicas e propriedades a ter em conta no estudo de um dado p6:

O granulometria;

O caracterizagéo estrutural;
0O andlise quimica;

0O propriedades mecanicas;
O densidade;

3 angulo de contacto;

3 superficie especifica;

0O comportamento térmico;
0O solubilidade;

0O morfologia.

A granulometria dos p6s influencia quer as propriedades finais dos revestimentos,
quer o proprio _processo de deposigdo. Apds a sinterizagdo deve-se moer 0
compacto de forma a obter pés com pelo menos 90% das particulas abaixo de 50
um [7]. Este valor &, geralmente, suficiente para evitar qualquer entupimento dos
alimentadores de pd, e assegura um compromisso entre o grau de coeséo das
particulas e a porosidade final. O tamanho de grdo dos pds a utilizar é a
propriedade mais importante a considerar na andlise da adequag&o (ou n&o) de
um dado pé para o plasma-spraying [33]. Com efeito o didametro das particulas
condiciona n&o sé o processo de fusdo como também a velocidade das particulas
no jacto de plasma [41]. No caso de pdés de hidroxiapatite, apenas a utilizagdo de
uma estreita distribuigdo granulométrica, situada entre os 40 e os 90 um
porporcionara a obtengdo de revestimentos coesos, de baixa porosidade e
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consequentemente com boas propriedades mecanicas. Para se obterem
revestimentos porosos a selec¢gdo de gamas granulométricas e de parametros de
deposicdo adequados tem de ser ainda mais cuidada. A determinagdo da
distribuigdo granulomeétrica das particulas costuma ser feita ou pela tradicional
crivagem [31], ou recorrendo a um granulémetro laser [31,39]. Estes métodos séo,
por vezes, complementares, dadas os seus distintas gamas de trabalho [31].
Técnicas de analise de imagem associadas a um microscépio electronico de
varrimento sdo uma técnica alternativa [38)], raramente utilizada.

A caracterizagao estrutural dos pés torna-se extremamente importante se
pensarmos que uma das caracteristicas dos processos de plasma-spraying é a
elevada velocidade de arrefecimento a que as particulas depositadas estédo
sujeitas, podendo haver lugar a grandes transformagdes estruturais dos pés de
partida. E l6gico que do mesmo modo teremos que caracterizar estruturalmente os
revestimentos produzidos. E vulgar o recurso a duas técnicas, geralmente
associadas, a difracgé@o de raios X (DRX) [31,338,40,42-43] e a espectroscopia de
infravermelhos (IRS) [39,42,43]. As empresas que produzem revestimentos de
hidroxiapatite procuram, basicamente, determinar as quantidades de
hidroxiapatite, fosfato tricalcico e 6xido de calcio presentes num dado pé.
Considera-se que um pd deve ter no minimo 97% de hidroxiapatite para poder ser
utilizado. Este tipo de andlise serve, ainda, para estudar a reprodutibilidade do
método de produgdo de pdés e de termo de comparagdo para estudar a
cristalinidade dos revestimentos [14,40]. Possiveis transformagdes cristalograficas
durante a sinterizagdo podem ser determinadas se se compararem 0Ss espectros
dos pés, antes e depois da operagdo. A espectroscopia de infravermelhos (IRS)
quando combinada com a DRX leva a que seja possivel conhecer com exactiddo a
estrutura da apatite em causa. A IRS permite determinar se os grupos OH", ou
grupos CO32- nas apatites carbonatadas, ainda estdo presentes, ou se se
perderam durante a sinterizagdo [39], ajudando assim a optimizar os processos de
sinterizagdo e as respectivas atmosferas. Nas figuras 1.4 e 1.5 apresenta-se um
exemplo de um DRX e um FTIR tipicos de uma hidroxiapatite. A presenga de
grupos (PQO4)3- e H20 pode também ser detectada por FTIR [39].
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Fig.ll.4 - Espectro de difrac¢ao de raios X de uma hidroxiapatite de alta pureza:
a) P6 apds producdo; b) P6 apds sinterizagéo [39].
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Fig.ll.5 - Espectro de espectroscopia de infravermelhos (FTIR) de uma hidroxiapatite [39].

Como ja foi dito anteriormente, a existéncia de impurezas pode alterar fortemente

as propriedades dos materiais a depositar. No caso particular das hidroxiapatites
acentua-se a necessidade de proceder a analise quimica dos poés, ja que muito
baixos teores de impurezas sdo suficientes para alterar a estrutura, aspecto e
comportamento dos depdsitos. Os teores em elementos residuais sdo
frequentemente determinados por espectroscopia de absorgdo atémica (A.A.S)

[34,39], ou por espectroscopia de emissdo de plasma (ICP) [38].

A determinagdo das relagées Ca/P assume, também, grande importancia, visto que
é sabido que relagbes afastadas de 1,67 (relagdo estequiométrica) séo
indesejaveis [34]. Esta determinagdo pode ser feita com base em analises
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gravimétricas [34,39], fotocolorimétricas [31,39] e por espectroscopia de absorgéo
atomica [31,39]. As normas ASTM e as normas da FDA (Food and Drug
Administration, E.U.A) impdem os teores maximos listados na Tabela 1.3, para que
uma hidroxiapatite possa ser utilizada como biomaterial. Aparecem também,
frequentemente, elementos tais como o Fe, Cr, Cu, S, Zn, Na, Mg, Mn, Al, Si [35,38],
para os quais ndo se tém vindo a fixar niveis criticos.

Tabela II.3 - Teores maximos de impurezas permitidos numa hidroxiapatite
para aplicagdes clinicas [44).

ELEMENTO TEOR MAXIMO (ppm)
As 3
Hg 5
Cd 5
Pb 30
Mn nao fixado
Total metais pesados 50

As propriedades mecanicas dos pdés condicionam fortemente o comportamento
deste durante o processo de revestimento bem como as propriedades finais do
depdsito. As propriedades mecanicas dos materiais ceramicos dependem de um
grande numero de factores [45]. Sem se entrar, neste trabalho, em grande detalhe,
serdo descritas algumas propriedades importantes e apresentados valores tipicos.

A resisténcia a compressdo aumenta com o decréscimo da porosidade, e portanto,
com o elevar da temperatura de sinterizagdo. A relagdo entre a resisténcia a
compressio e porosidade total obedece segundo Ryshekewitch [46] & expressao:

InGc=InCgp-aV (2.1)

sendo:

O - resist. compressdo; a- contante;

Op - resist. compress&o do material sem poros;
V - fracgéo relativa de poros.

Esta expressdo foi deduzida por [46] para ceramicos de Al;O3, sendo, portanto,
especialmente indicada para estes. No entanto, os fosfatos de calcio apresentam,
também, um comportamento deste tipo [45], sendo G, cerca de 5000 MPa e a
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rondando os 5. Este Uitimo valor é caracteristico de muitos materiais ceramicos [47]
Xingdong et al. [38] determinaram a resisténcia & compressdo de pés de
hidroxiapatite densos e porosos. Verificaram que os valores obtidos dependem
fortemente da gama granulométrica. Os seus resultados sdo reproduzidos na
Tabela 11.4.

Tabela 1.4 - Resisténcia & compressao de granulos porosos de hidroxiapatite,
comparagdo com os valores tipicos determinados para granulos densos [38].

Tamanho Grénulos Resisténcia
Porosos (mm) Compressao
(N/granulo)

0,5-1 34

1-1,5 52

1,5-2 65

Granulos densos 57-87

Apenas para efeitos comparativos deve-se referir que a pressdo de mastigagao
transmitida para a membrana periondotal por um implante é apenas de 0,084
MN/m2 para a mandibula inferior e 0,177 MN/m2 para a superior [38]. Basta pois,
que os granulos (geralmente apds o revestimento, devido a coeséo entre as
particulas, as resisténcias sdo superiores) resistam a cargas desta ordem de
grandeza, se pensarmos em aplicagdes dentarias. Valores da ordem de 100
MN/m?2 sio vulgares para estes materiais [45]. Na Tabela II.5 sumarizam-se alguns
valores de resisténcia a compressédo e a tracgdo para diversos tecidos duros e
seus possiveis substitutos. Os valores de resisténcia a tracgdo sdo sempre
bastante menores; que os de resisténcia a compressdo, o que pode induzir
fissuragbes de um dado revestimento quando este se encontrar sob esforgos de
tracgdo. Como veremos, estudos mecanicos deste tipo devem ser conduzidos em
condigbes estaticas e dindmicas, se possivel em meios fisiolégicos simulados [21].
Quanto a determinagdes de microdureza, promovidas também sobre sinterizados,
elas devem ser conduzidos com cargas baixas, 9,8 N é uma hipdtese [39], e
baseados nos valores médios de um numero elevado de indentagbes. A
tenacidade a fractura pode também ser calculada com base nestas indentagdes
[39]. Estes autores encontraram microdurezas crescentes com o aumento da
temperatura de sinteriza¢do. No entanto a partir dos 1350 °C a tenacidade a
fractura comegava a baixar devido a excessiva densificagao.
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Tabela I.5 - Comparagao entre as resisténcias a compressao e a tracgao de tecidos duros e
fostatos de cdicio. Adaptado de [45].

Resisténcia Resisténcia
Ceramicos/Tecidos duros Compresséo Tracgdo Referéncia
(MPa) (MPa)
Osso cortical 135-160 69-110 [48]
Dentina 295 51,7 [49] [50]
Esmalte dentario 270 70 [51]
384 130 [49] [50]
Fosfatos calcio porosos 30-170 4,8 [52] [53]
6,9-20 | = ----- [53]
917 78-196 [54]
120 61-113 [55] [56]
Fosfatos calcio densos 308-509 38-48 [51] [56]
390-430 115 [511[57]
800 | @ e [57]

A densidade dos pds pode ser determinada por imersao em mercurio, recorrendo
ao principio de Arquimedes [39]. As percentagens de densificagdo, s&o entéo
calculadas em relagédo a densidade tedrica da hidroxiapatite, 3,156 g/cm3 [38-39].
Em hidroxiapatites modificadas podem-se obter densidades superiores a prevista
tedricamente [31], pelo que este método de célculo deixa de ser valido. A
densidade obtida é tanto maior quanto maior for a temperatura de sinterizagéo
selecionada, tal como ja se discutiu anteriormente. As pressdes de compactagao, e
o tempo e método de secagem sdo outros factores que influenciam as densidades
dos pds. Valores de 92-98% foram obtidos, variando a temperatura de sinterizagdo
[39]. Outros autores [38] referem ter obtido 88% para hidroxiapatites porosas.

A medigdo dos angulos de contacto entre os pds e, por exemplo, soro fisioldgico ou
saliva, mede a molhabilidade destes, e d4-nos uma indicagdo quanto a facilidade
com que ocorrera o ingresso de fluidos do corpo humano nos tecidos [38].
Segundo estes autores sd@o de desejar altas molhabilidades de forma a que esta
migracdo dos fluidos seja facilitada. Angulos de 15-20° sdo ja considerados
satisfatérios.

A superficie especifica das particulas a utilizar para o revestimento é importante
visto que a transferéncia de calor é tanto melhor quanto mais baixa for a superficie
especifica. Com efeito para os aglomerados, a difusdo de calor de uma cristalite
para outra é mais dificil. Geralmente, as medidas de area superficial s&o realizadas
por absorgdo gasosa seguindo o método de Brunauer et al. (processo BET). Neste
método determina-se o volume (de gas) necessdrio para revestir um po com uma
camada de gas adsorvida e relaciona-se esse valor com o diametro molecular,
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obtendo-se a area superficial do pé [66]. Nos fosfatos de calcio, dados
bibliograficos [33] e [34] apontam, respectivamente para superficies especificas de
16,2 m2/g e 16,9 m2/g. '

As técnicas de andlise térmica permitem obter informagGes relativas a: actividade
dos pds, espécies adsorvidas superficialmente nos pds, possiveis transformagoes
de fase e quanto a tendéncia para a volatilizagdo. Os métodos a que se recorre
mais frequentemente sdo a andlise térmica diferencial (DTA) e a andlise
termogravimétrica (TGA) [58]. Um exemplo de resultados possiveis de obter é
apresentado na fig.11.6, para um pé de hidroxiapatite [39]. Detectam-se, claramente
duas zonas em que ha perda significativa de massa, uma entre os 100 e os 400 °C
e outra acima dos 850° C. A primeira corresponde & libertagdo do H,O adsorvido
na superficie da amostra. Acima dos 850° C a perda de peso costuma [39] ser
atribuida a ocorréncia da seguinte reacgéo:

Ca1o(PO4)5(OH)2 ------- >> Ca1o(PO4)6(OH)2-2X q)x Ox + XHzo, ey
para x < 1, sendo ¢y uma posi¢éo lacunar.

O produto final denomina-se oxihidroxiapatite. Se um pd contiver CO32- este radical
sera libertado (e detectado) também nesta gama de temperaturas. Os aumentos de
peso que se detectaram no arrefecimento, promovido dentro do forno, podem ser
devidos a readsorgdo de H30, presente na atmosfera.
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Fig.Il.6 - Andlise termogravimétrica de um pé de hidroxiapatite durante o seu aquecimento até a
temperatura de sinterizag&o e no posterior arrefecimento [39].
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As apatites sintéticas, apresentam uma certa solubilidade, embora muito baixa em
solugbes aquosas a pH neutro, oscilando as constantes de solubilidade entre os
1049 e 0s 10-58 [31]. A comparagdo de resultados clinicos de recuperagdo de
tecidos com enchimento por granulados de hidroxiapatite sintética, demonstrou
que a taxa de remodelagdo do tecido 6sseo é muito menor que a obtida com
materiais mais soluveis, tais como os biovidros [31]. Uma forma de resolver o
problema serd utilizar fosfato tricalcico em lugar de hidroxiapatite, com as
desvantagens inerentes. Outra serd procurar aumentar a reactividade superficial
da hidroxiapatite. Cavalheiro [31] preparou uma hidroxiapatite modificada de alta
reactividade e testou este parametro medindo a velocidade de dissolugdo do sédio
em agua destilada e o pH da hidroxiapatite numa solug¢ao isotdnica de cloreto de
sédio (NaCl) a 37 °C. Os resultados obtidos reproduzem-se na Tabela 11.6.

Tabela 1.6 - Libertagdo de sédio e valor do pH, para duas hidroxiapatites, medidos
ao fim de 12 meses [31].

DISSOLUGAO Libertagdo de Na pH .
emH20;2h - | em solugdo de NaCl
HIDROXIAPATITE (ppm) 0.15M; 18h
HA sintética (Merck) |  ----- 6,7
Osteoapatite ® [31] 1,2 10,5

A morfologia e microestrutura dos pdés é bastante relevante para o seu
comportamento na deposigio, definindo por exemplo os graus de compactagéo
possiveis no revestimento final. A técnica utilizada é a microscopia electrénica de
varrimento associada a microanalise por dispersdo de energias (SEM/EDS) ou a
dispersdo de comprimentos de onda (SEM/WDS). Na fig.ll.7 apresenta-se um
exemplo de uma microestrutura de um p6 de hidroxiapatite. As técnicas de
microscopia sdo a forma mais directa de se obter informagdo quanto & forma das
particulas [58].

Por vezes, particularmente em investigagdo e desenvolvimento, recorre-se a
técnicas de andlise de superficie (XPS ou AES) para caracterizar de forma mais
precisa os pods. O recurso a microscopia electrénica de transmissdo (TEM) pode ser
uma alternativa particularmente Gtil para caracterizar estruturalmente os pés.
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Fig.IL.7 - Microestrutura de um pé de hidroxiapatite [44].

Il.5. Substratos Metalicos. Preparacdo para a deposigéo.

Neste ponto procurar-se-a fazer uma breve descrigdo das propriedades das ligas
mais utilizadas como substrato para materiais metélicos revestidos com ceramicos.
A nossa atengdo centrar-se-a nas duas ligas mais utilizadas: ago inoxidavel 316L e
liga Ti-6Al-4V. A discussdo sera deliberadamente mais sumaria do que a feita para
caracterizagdo dos materiais de revestimento. Isto deve-se a que, ndo havendo
possibilidade de tratar todos os assuntos com a mesma profundidade, nos parecer
que a caracterizagdo dos materiais metdlicos é, por razdes histéricas e da nossa
prépria formagdo, muito mais conhecida que a dos pds cerdmicos. Centraremos a
nossa atengdo nos passos de preparagdo de superficie indispensaveis a obtengéo
de revestimentos com boas caracteristicas.

As composigdes quimicas do ago inoxidavel AISI 316L, segundo a norma ASTM
F138-86 [59], e do Ti-6Al-4V, segundo a norma ASTM F136-84 [60] sé&o
apresentadas na Tabela Il.7.

Os agos inoxidaveis AISI 316L apresentam, a temperatura ambiente, uma estrutura
austenitica, sendo, na maioria dos casos, os implantes obtidos por fusdo (por arco
em vacuo ou por electro-escoria) [61]. Os lingotes vazados sdo depois deformados
a quente por laminagem, extrusdo ou embutidura, para formar as barras ou chapas
a que serdo depois dadas as formas finais correspondentes ao implante [61].
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Tabela Il.7 - Composigio quimica do ago inoxidavel AISI 316L segundo a norma ASTM F138-86
[59] e da liga Ti-6Al-4V segundo a norma ASTM F136-84 [60].

ELEMENTO AGO AISI 316L LIGA Ti-6Al-4V
TEOR (%) TEOR (%)
C 0,03 max 0,08
Mn 2,000 max --
P 0,0025 max --
Si 0,75 --
Cr 17-19 --
Ni 13-15,5 --
Mo 2-3 2-3
N 0,1 0,05 max
S 0,01 --
Fe restante 0,25
H -- 0,012
0) -- 0,13
Al -- 5,5-6,5 ‘
\ -- 3,5-4,5 :
Ti -- restante

O aumento de resisténcia mecanica é obtido por processos de endurecimento por
deformagao. Para que a deformagao resulte em aumento de resisténcia mecénica,
deve ser realizada a uma temperatura inferior & temperatura de recristalizagdo ou
restauragdo (embora a temperatura dependa da velocidade e tipo de deformagéo
imposto, sera sempre menor que 500 °C). Para que ndo ocorra fissuragdo recorre-
se, frequentemente, a tratamentos térmicos de recozimento intermédios [4]. O uso
de materiais de b;aixo carbono reduz, mas nédo elimina totalmente, o risco de
sensibilizagdo. Na selecgdo e execugdo dos tratamentos térmicos este facto deve
ser sempre considerado. Assim, o recozimento intermédio deve efectuar-se a
temperaturas superiores a 850 °C. A esta temperatura a fase Mp3Cg N0 é estavel e
os atomos de cromio e carbono mantém-se em solugdo. A forma final das préteses
articulares é dada por operagdes de forjamento, a temperaturas entre 950 e
1150°C [61], e de maquinagem. O estagio a alta temperatura deve ser reduzido
para que ndo ocorra, nem crescimento de grdo, nem formagdo de Odxidos
superficiais.

Para que 0 ago ndo se torne susceptivel a corrosdo intergranular é importante que
ndo ocorra carburagdo pelo que a atmosfera do forno deve ser controlada [4]. A
limpeza das pegas obtidas é realizada mecanicamente, por granalhagem,

25



Cap.ll. Revestimentos de hidroxiapatite

utilizando alumina. O uso de ago para a operagdo de granalhagem nao é
recomendado (a menos que se realize em seguida um procedimento de limpeza
com acido) devido a possivel contaminagdo da superficie, 0 que resultaria na
- formagdo de celulas galvanicas “in vivo” [61]. Apds a operagdo de limpeza as
pecas devem ser passivadas de acordo com um dos procedimentos standard [59],
0 que assegurara a formagédo de um filme de éxido denso e coerente a superficie
do implante [61]. As duas formas de corrosdo mais susceptiveis de ocorrerem no
aco inoxidavel austenitico AISI 316L, quando utilizado em biomateriais, sdo a
corrosio intersticial e a corrosao por picadas [4]. O filme passivo formado no ago
inoxidavel foi identificado como um oxido-hidréxido de crémio [62]. As inclusfes de
sulfuretos sdo os locais preferenciais de ataque. Os tratamentos de passivagdo em
HNOj; tém, assim, a vantagem, ndo s6 de aumentar o teor em créomio do filme e o
potencial de picada, como também de dissolver estas inclusdes [62].

A liga Ti-6Al-4V é, das ligas de titanio bifasicas (a+P), a mais utilizada
representando cerca de 55% da sua produgdo total [63]. A estrutura obtida &
temperatura ambiente depende do tratamento térmico utilizado e dos elementos de
adigdo. Os elementos que formam solugbes solidas intersticiais com o titanio (ex:
oxigénio e aluminio) favorecem a estabilidade da fase a e aumentam a
temperatura de transicdo o a o+B. Todos os outros elementos tém um efeito
estabilizador de B [64]. O método mais utilizado para obtengdo desta liga é o
processo de fusdo, por arco eléctrico com eléctrodo consumivel. Utilizando este
método a contaminag¢do por elementos residuais € minima [61]. A temperaturas
menores que 990 °C, a liga possui campo bifasico a+B. A deformag&o é obtida por
trabalho a quente, com temperaturas de forjamento recomendadas variando entre
50 a 150 °C, sempre abaixo da temperatura transigdo o+B --->> B. A deformagéo
do material pode ser realizada até aproximadamente 760 °C, mas abaixo desta
temperatura ocorre perigo de fissuragido superficial. O forjamento a quente e
também possivel a temperaturas superiores a 990°C (campo monofasico B). No
entanto, para que sejam obtidas as microestruturas mais desejaveis, deve ocorrer
uma redugdo de pelo menos 50%, durante forjamento, apés arrefecimento das
pegas abaixo da temperatura de transigdo [61]. A estrutura ideal consiste em 15 a
30%, em volume, de fase o primaria com uma matriz transformada de pB. Para que
sejam obtidas propriedades de fadiga razodveis deve ser evitada a ocorréncia de
longas fronteiras de gréo o/f [61].

A limpeza mecanica, é realizada por granalhagem com esferas de vidro, alumina
ou mais raramente ZrO2 (a utilizagdo de zircénia é justificada pela natureza

reactiva do titanio; a utilizagdo de particulas menos estaveis promovera a sua
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redugido). A limpeza quimica, utilizando acido nitrico ou fluoridrico, é também
utilizada. Sendo o titdnio -um elemento instadvel, as boas propriedades de
resisténcia a corrosdo sdo devidas ao filme de éxido [65]. .Embora a natureza do
filme de 6xido seja controversa, parecendo que, em condigées de oxidagdo mais
severas surge TiO2, em condi¢des mais suaves 3Ti20-4TiO2, e em condigdes
ainda mais suaves TiO [66], qualguer que seja a natureza do filme éxido as suas
propriedades protectoras sdo mantidas. Assim, e ao contrario do ago inoxidavel
316L, estas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo por picadas e intersticial [4].

Na Tabela 1.8 comparam-se algumas das principais propriedades do ago
inoxidavel AlSI 316L e da liga Ti-6Al-4V.

Tabela 11.8 - Algumas propriedades do ago inoxidavel 316L e da liga Ti-6Al-4V [67-68].

PROPRIEDADE 316L Ti-6Al-4V .
Resisténcia a Tracgéo (MPa) 500-600 930-960
Resisténcia & Compressao (MPa) 800 . 1300-1400
Modulo Eléstico (GPa) 200 100
Alongamento A rotura (%) 40 10-15
Dureza (MPa) 1400-1800 2500
Densidade (g/cm3) 7,8 4.7

Brown [69], ao tentar determinar quais os factores mais relevantes na adeséo de
revestimentos cerdmicos a substratos metalicos, concluiu que a rugosidade do
substrato era.o factor determinante. De facto, a adesdo dos revestimentos parece
variar quase linearmente com a rugosidade da superficie, dependendo também da
ndo oxidagdo do substrato apds granalhagem [70]. A rugosidade do substrato
(obtida por granalhagem), possibilita a ligagdo do revestimento ceramico ao
substrato metalico. Apesar de existir alguma evidéncia quanto a possibilidade de
uma contribuigdo quimica e/ou metaldrgica na ligagéo deste tipo de revestimentos
[71], a ligagdo parece ser essencialmente mecanica. A rugosidade do substrato
actua por forma a confinar o espalhamento lateral tornando mais eficaz a ligagéo
[71]. A rugosidade obtida depende fortemente quer da presséo de granalhagem,
quer da distancia pega-jacto de alumina, sendo extremamente importante optimizar
os valores destes parametros. A granalhagem costuma ser levada a cabo em
equipamentos semelhantes ao da fig.ll.8. No caso dos revestimentos de
hidroxiapatite, utiliza-se uma granalha de Al,O3 com granulometrias, idealmente,
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variaveis entre 40 e 70 um. O jacto de Al,O3 deve ser aplicado com uma presséo
de 3,5 a 4,2 bar. O objectivo final é obter uma superficie com uma rugosidade
média final (medida pelo pardmetro Ra) de 3 a 4,5 um, considerada ideal para
deposicdo [44]. Na fig.ll.9 apresenta-se um exemplo de uma superficie de um
implante dentario apds a operagdo de granalhagem.

Fig.11.8 - Aspecto de uma camara de granalhagem mostrando o operador executar a operagio i
sobre implantes dentarios [44].

Fig.11.9 - Fotografia obtida em microscopia electrénica de varrimento mostrando o aspecto
superficial de um implante dentario apds granalhagem [44].

Um factor igualmente importante é a forma como s&o protegidas as zonas polidas
do implante, que ndo podem ser danificadas de nenhuma forma, durante a
granalhagem. Este facto exige o design cuidado de suportes de protec¢édo para as
pegas a revestir. Torna-se, também, extremamente importante garantir a
substituicdo periddica da Al,O3 sempre que esta perca a sua agressividade devido

28



Cap.ll. Revestimentos de hidroxiapatite

ao arredondar das suas arestas. Além de um alto grau de pureza sera de garantir
que a granulometria da granalha seja tal que pelo menos 90% das particulas se
situam na gama 0,354-0,500 mm.

A limpeza e passivagdo das prdteses apés a granalhagem, a primeira vista de
pouca importéncia, é determinante nas caracteristicas finais dos revestimentos. Se
em laboratério é costume fazer-se apenas um ou dois passos de limpeza,
geralmente ultrasons e uma lavagem com um solvente organico, industriaimente
os processos podem ser bastante mais complexos e constituidos por iniUmeras
etapas. Um exemplo de processo de limpeza sera: banho tensoactivo, lavagem em
agua, banho de passivagédo (HNO3), lavagem em agua, banho alcalino (NapCOg3),
lavagem em agua desionizada, banho de propanol (10%), dupla imersdo rapida
em propanol, secagem em ar quente (85 °C). Um esquema de lavagem ainda mais
rigoroso incluiria além do que se referiu na primeira sequéncia, uma lavagem por
ultrasons em dicloreto de etileno, uma lavagem catédica (ex: -5 V, 95 °C, em 90%
NaOH) seguida de um "teste" a limpeza numa solug¢édo de 10% HCI [44]. L

11.6. Processo de Deposicdo por Plasma-Spraying.

O processo de plasma spraying consiste na introdugdo do pé a depositar numa
mistura gasosa ionizada a temperatura elevada e pressdo geralmente atmosférica
[33]. A ionizagdo dos gases € provocada pela passagem dos mesmos num arco
eléctrico criado entre um catodo de tungsténio e um anodo de cobre electrolitico.
Estes eléctrodos sé@o arrefecidos por circulagdo de agua. O pé é introduzido, na
vizinhanga da saida da agulheta, no jacto de plasma sendo assim acelerado,
aquecido e projectado a elevada velocidade (50 a 300 m/s) sobre o material a
revestir [41] A fig.ll.10 apresenta uma vista de um equipamento de plasma-

spraying.

O revestimento é produzido particula a particula, com choque de uma particula
sobre a particula anterior todos os 10-2 - 10-1s [70). A medida que as particulas
sofrem impacto com o substrato, tornando-se mais planas, este comporta-se como
um "ancoradouro” de calor e ocorre a propagagdo de uma frente de calor através
da particula. Forma-se entdo uma pequena elevagdo de material solidificado e o
restante fundido espalha-se lateralmente, endurecendo como um rebordo [72] (ver
fig.1.11). A repetigdo deste processo muitos milhdes de vezes, resulta na formagéo
de um depdsito que pode ter de 10 um a muitos centimetros de espessura.
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Fig.ll.11 - Representagdo esquemdtica daformacdo de um revestimento pulverizado por
plasma [72].

Apesar de se utilizarem métodos de revestimento por plasma spraying ha cerca de
30 anos, para depositar uma grande quantidade de materiais, a fisica do processo
continua a n&o ser bem compreendida [73].

Os parametros de deposi¢do continuam a ser ajustados por métodos empiricos
[73]. Embora a tecnologia dos revestimentos por plasma spraying venha
lentamente a ser abordada por um numero crescente de entidades e
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investigadores, em todo o mundo, verifica-se ainda uma inaceitavel dose de
secretismo sobre as condigées de deposi¢éo, ligadas a questdes de mercado e
ndo a motivacdes de ordem técnica ou cientifica. S&0, assim raras as referéncias
. bibliograficas sobre as condigdes de projecgdo que melhor se adaptam aos
diversos materiais.

Alguns trabalhos, como por exemplo os de Dykhuizen e Smith [73], tém procurado
desenvolver modelos matematicos que simulem as condi¢gdes de projecgéo,
procurando correlacionar a resposta térmica das particulas com os diversos
parametros de deposigdo. Os resultados obtidos tém sido encorajadores mas um
aumento da massa critica neste campo torna-se premente. A possibilidade de
prever se uma dada particula de um dado material, projectada com determinados
parametros, fundird ou ndo é afinal o que definird se o processo decorrera
correctamente. Este tipo de modelos permite fazer tal de previséo [73].

Os diversos parametros relevantes para a deposigdo de hidroxiapatite (lista nao,_
exaustiva) [44], e alguns valores aconselhaveis para estes (Tabela 11.9) sdo
referidos seguidamente:

O tipo de pistola 0 tipo de porta de saida do pé
3 tipo de alimentador de pé © O fluxo de gas transportador

O presséo de ar O gas primario utilizado

O gas secundario utilizado 0 pressdo de gas primario

3 fluxo-de gté’ls primario O fluxo de gas secundario

O corrente do arco 0O voltagem do arco

o disténcia de arrefecimento 0O pressdo de ar do vibrador

O distancia de projecgéo 0 velocidade da pistola (x, y, z)
O passagem de pré-aquecimento 0O tempo de projeccao

O numero de passagens O vel. de érbita do suporte
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Tabela 1.9 - Parametros de deposicdo que permitem obter um revestimento de
hidroxiapatite sobre um substrato metalico ( Ti-6Al-4V, ou ago inoxidavel 316L, com uma
rugosidade média inicial de 4 um (RA) ) com 50 um de espessura, 60% de cristalinidade e
uma adesdo de 60 MPa [44].

PARAMETRO DE VALORES
PROJECCAO ACONSELHAVEIS
Fluxo de gas transportador 38-42
_(mol/s x10-6)
] Pressao ar (psi) 90-110
Pressao gas primario (psi) 50-60
Fluxo gas primario 170-200
(mol/s x10-6)
Voltagem arco (V) 50-60
Corrente (A) 300-350
Presséo vibrador (bar) 3-4
Distancia do jacto de ar de 12-14
____arrefecimento (cm) .
Distancia de projeccdo (cm) 7-8 s
Velocidade da pistola (cm/s) 0,8-1,0 o
Fluxo de pd (mol/s x10-6) 30-50
Fluxo de gas secundario 0

1l.7. Caracterizagdo dos Produtos Obtidos.

A caracterizagdo dos revestimentos obtidos é de importancia relevante, tal como
seria de esperar para uma operagio de controlo de qualidade de um produto com
especificagbes bastante exigentes. Se o controlo nos produtores de revestimentos
ndo &, nem pode ser, exaustivo, 6 necessario que esse facto seja compensado.
Assim, o melhor conhecimento e caracteriza¢gdo dos sistemas torna-se primordial e
0 recurso aos trabalhos mais recentes fundamental. Os grupos de I&D tém aqui
uma grande responsabilidade, caracterizando revestimentos, definindo métodos,
relacionando resultados, e aconselhando testes, de forma a que por um lado se
consiga controlar os produtos com recurso a um pequeno numero de ensaios, €
por outro, haja uma evolugdo constante de revestimentos e métodos de teste. A
definicdo de especificagbes precisas, referindo concretamente testes e valores
necessarios para um dado revestimento e aplicagdo, tem aqui o papel principal,
necessitando também de evoluir permanentemente. Neste ponto tratar-se-a da
caracterizagdo de revestimentos bio-reactivos obtidos por plasma spraying. Da
mesma forma que no caso da caracterizagdo dos pdés ndo se sera exaustivo e
procurar-se-a, apenas, referir alguns dos ensaios mais importantes.
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Os revestimentos devem possuir uma adesdo aos substratos suficiente para Ihes
permitir suportar os esforgos produzidos pelo movimento e o peso do corpo
humano. No caso das préteses do célo do fémur, uma das aplicagbes mais
exigentes em termos de ades&o do revestimento, estima-se ser necessdria uma
resistencia da ordem dos 20 a 30 MPa [24]. De um ponto de vista pratico, podemos
dizer que a adesao é o valor (expresso em termos de forga/unidade de area,
forga/unidade de comprimento, ou trabalho/unidade area) necessario para que
ocorra separagdo entre os dois materiais [74]. Varios tipos de ensaios foram
propostos para avaliagdo da adesdo de revestimentos ceramicos a substratos
metalicos, obtidos por plasma spraying. Domingos et al. [4], utilizou 0 método
indicado pela norma ASTM C633-79 - Pull-test - para avaliagdo da adeséo de
revestimentos de alumina sobre ago inoxidavel 316L. Este é o método mais
utilizado para avaliar a adesdo deste tipo de revestimentos. O procedimento
consiste em revestir um lado do provete, colar a parte revestida a outra parte nao
revestida, e exercer uma forga de tracgdo sobre o conjunto. E medida a forga a qual
ocorre a separagdo dos provetes e a adesdo é obtida pela seguinte expressio: -

4F

2
n D (2.2)
sendo:
G = Adeséo (MPa)
F = Forga maxima atingida
D = Diametro da amostra com o revestimento (mm)

A adesdo pode também ser obtida através de forgas de compresséo [75], utilizando
0 procedimento proposto na norma DIN 50160. A escolha de cada tipo de ensaio
deve ser baseada no tipo de tensGes a que o sistema vai estar sujeito quando em
servigo [76). De qualquer forma, os resultados obtidos nos diferentes ensaios
mencionados parecem garantir o sucesso destes sistemas para as aplicagdes em
causa, ja que as resisténcias obtidas parecem ser suficientes para suportar os
esforgos das solicitagdes do corpo humano.

Para o tipo de teste proposto pela norma ASTM C633-79 considera-se como valor
minimo aceitavel segundo [44], para revestimentos de fosfato de célcio, 60 MPa-
Estes valores sdo dificeis de conseguir e dependem em grande escala da
preparagdo do substrato e dos parametros de deposigdo. Uma variagdo destes no
sentido de melhorar a adeséo tem geralmente associada uma alteragdo, que pode
ser bastante prejudicial, da estrutura do revestimento, pelo que é necessario
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procurar um compromisso. Geesink [7], testou revestimentos de hidroxiapatite, em
condigbes de tracgado e corte puros, obtendo os seguintes valores:

Tabela 11.10 - Valores de adesdo em tracg3o e corte puros para revestimentos de
' hidroxiapatite (50 + 20 pum) sobre Ti-6Al-4V [7].

Reslisténcia (MPa)
Traccao Uniaxial > 6-7
Corte Puro > 2-25

Reis et al. [44] realizou 0 mesmo tipo de testes e obteve valores da ordem dos 50 a
60 MPa. Tal como para Geesink [7] a rotura aconteceu sempre na interface
revestimento/cola epoxi. Luggscheider [77] encontrou, apenas, valores de cerca de
35 MPa, independentemente do substrato usado, Ti-6Al-4V, Co-Cr ou ago
inoxidavel 316L, tanto para revestimentos de hidroxiapatite como de fluorapatite.

No caso dos revestimentos bio-reactivos, ndo devemos esquecer que a deposic}éﬁ
por plasma pode induzir a decomposi¢éo parcial da hidroxiapatite a numerosas
outras fases. Sdo exemplos os fosfatos amorfos de alta temperatura, éxidos de
célcio, tetrafosfatos de célcio e fosfatos tricalcicos [40]. Os ides OH- podem também
decompor-se parcialmente originando oxi-hidroxiapatite. A presenga destas fases,
que pode ndo alterar a composigdo quimica global, influencia as propriedades
biolégicas dos implantes, e tem de ser levada em consideragdo [42]. Torna-se
assim extremamente importante caracterizar estruturalmente os revestimentos
obtidos.

Dependendo das varias condicionantes do processo de deposigéo, ocorrem em
diferentes quantidades misturas de duas fases, de hidroxiapatite amorfa e
cristalina. Uma vez que a velocidade de crescimento de tecido dsseo e a
velocidade de degradagao por dissolugdo no organismo parecem ser favorecidas
pela presenga da fase cristalina, enquanto que a resisténcia mecéanica do
revestimento parece ser favorecida pela ocorréncia da fase amorfa, é necessario
procurar um valor de compromisso para a taxa de cristalinidade [40]. A importéncia
da determinagdo quer das fases presentes num dado revestimento quer da sua
cristalinidade é, assim, evidente. A Difracgéo de raios-X surge como método ideal
para o fazer, jA que é vulgarmente usada na caracterizagdo deste tipo de
revestimentos [77-80]. A determinagéo dos teores em OH-, faz-se tal como se viu

para os pos, por espectroscopia de infravermelhos.
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A resisténcia mecanica dos revestimentos é avaliada por testes de compresséo,
flexao e tracgdo [33]. A resisténcia a compressdo é normalmente obtida pela forga
maxima que a amostra suporta antes de partir. Uma boa estimativa da resisténcia a
flexdo pode ser obtida através de ensaios ‘de flexdo em quatro pontos [74]. O
ensaio de dureza é um dos mais simples que se podem efectuar [74] e mede a
capacidade de uma superficie para resistir a deformagéo plastica. Sdo usualmente
utilizadas piramides de diamante como penetradores. A dureza dos revestimentos
de hidroxiapatite ndo sendo um factor primordial, ao contrario do que se passa nos
revestimentos de alumina resistentes ao desgaste, ndo é vulgarmente
determinada, sendo apenas usual o recurso aos testes de "scratch" para
determinagdo da adesdo dos revestimentos [81-82].

A porosidade de revestimentos obtidos por plasma spraying pode ir das décimas
de micron as centenas de micron (dimensdo dos poros), e pode ser aberta (ligada
entre si e & superficie) ou simplesmente interna e fechada (sem comunicagéo entre
os poros) [83]. Revestimentos de materiais duros e frageis exibem porosidades-
elevadas [33]. Muitas vezes esta porosidade é intencional. Quando pretendemo;‘s
obter um revestimento poroso para crescimento-0sseo, devemos aumentar as
distdncias de projecgdo ou utilizar pés mais grosseiros [33]. A fixagdo, por
crescimento 6sseo, vai depender do tamanho e distribuigdo dos poros. Devemos
obter porosidades suficientemente elevadas para que ocorra crescimento, mas nao
tao elevadas que ocorra invasido [24]. Segundo Hench [84], o crescimento mais
rapido em préteses de titénio revestidas com alumina porosa, ocorreu para poros
de diametro médio entre 500 e 525 um. Hench determinou também que a fracgéo
preenchida por tecido ésseo diminui com o aumento do diametro dos poros, ndo
sendo essencial, na cinética de crescimento, a presenga de canais interligados.
Em poros com 135 a 150 um foram observadas células até uma profundidade de
1.2 mm.

Na determinagédo da porosidade de revestimentos podem ser utilizados varios
métodos, sendo exemplos: método picnométrico, permeabilidade gasosa, técnicas
de imagem (utilizando o SEM) e técnicas de andlise de imagem a ele associados.
A determinagido da porosidade assume uma grande importancia para o caso dos
revestimentos de hidroxiapatite. Estes podem ser obtidos mais ou menos porosos
controlando quer a granulometria dos pds, quer os parametros de deposigdo. A
cada porosidade correspondera uma diferente velocidade de crescimento do
tecido 6sseo, mas também distintas propriedades mecanicas e bioldgicas.
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O recurso a microscopia electrénica de varrimento (SEM) e a espectroscopia de
dispersdo de energias para proceder a caracterizagdo morfolégica dos
revestimentos de HA é pratica corrente [6,44,77]. Os autores preocupam-se
- basicamente com a rugosidade do revestimento (procurando classifica-los como
rugosos ou planos), o seu grau de defeitos, espessura, grau de recobrimento, etc.
O recurso a técnicas de transmissdo, se as amostras forem convenientemente
preparadas, podera permitir, por difraccdo de electrdes, caracterizar
estruturalmente os revestimentos.

A biocompatibilidade de implantes metélicos é controlada pela interacgdo quimica,

ou mais precisamente electroquimica, que origina a libertagdo de ides metalicos
para os tecidos, e pelo grau de toxicidade dessas substancias [85). A superficie dos
implantes, no interior ou no exterior do tecido dsseo, é exposta a concentragées
diferenciais de oxigénio, valores de pH flutuantes e variagées de concentragdo dos
diversos elementos presentes no electrélito [85]. A superficie do implante € o ponto
de possivel actuagdo de todos estes efeitos, podendo-os "transferir” para o sed-
interior, causando corroséo e libertag&o idnica. h

Zitter et al. [86], pensa que a biocompatibilidade ndo é apenas determinada pelos
produtos de corroséo que se possam formar, mas essencialmente por todos os
processos redox que involvam os tecidos [87]. E, pois, facil de concluir que a
biocompatibilidade de um certo implante é fungdo do seu estado superficial e,
como consequéncia, do seu comportamento electroquimico. A aplicagdo de
revestimentos sobre substratos metélicos pode ter um efeito pronunciado sobre o
comportamento electroquimico deste, e portanto sobre as libertagbes idnicas
originadas e a sua.biocompatibilidade.

Um dos tipos de degradagdo a que os materiais introduzidos no corpo humano
estdo sujeitos é a corrosdo [67]. Os processos de corrosdo podem resuitar na
libertagdo de iGes metdlicos soliveis, sais insoluveis ou compostos
organometalicos [88], bem como na alteragdo do pH e concentragédo de outras
espécies quimicas préximo da zona onde o processo ocorre [89]. Para igual
quantidade de material libertado, os possiveis efeitos diferirdo consoante as
espécies quimicas presentes. No entanto, é razodvel supor que 0 perigo aumenta
quando a concentragdo do produto de corrosdo também se eleva [88]. A
concentragdo de um elemento metdlico em qualquer zona do organismo, e a
maneira como ele se encontra distribuido nas suas diferentes formas quimicas, é
determinada pela velocidade relativa dos varios processos fisicos, quimicos e
fisiolégicos. De uma forma geral, a corrosdo é mais severa em implantes
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constituidos por mais do que um componente, como em combinagdes
placa/parafuso. A corrosdo uniforme poderd ocorrer, mas a evidéncia fisica
primaria sugere que as formas de ataque mais comuns sdo a corroséo por picadas
e intersticial. Na fig.1l.12, podem ser observados os tipos de ataque corrosivo que
podem surgir nas préteses do cdlo do fémur.

Despssivagao por desgaste

Corrosao por picadas

Zona critica

Revestimento poroso Corrosao Intertiscial

3: l *freeting” T

Fig.ll.12 - Tipos de ataque corrosivo possiveis de ocorrer numa prétese do célo fémur [89].

De um ponto de vista tedrico o revestimento de metais com hidroxiapatite por
plasma-spraying, pode ter quer um efeito benéfico (inibidor), quer um efeito
adverso sobre os niveis de iGes metdlicos libertados por um implante. Nos seus
estudos Ducheyne e Healy [87] analisaram o efeito de depositar HA sobre ligas de
titdnio e de Co-Cr.-Puderam excluir, nas suas condigdes experimentais, qualquer
efeito adverso originado pelo revestimento e pela técnica de deposi¢édo. De facto,
revestimentos ndo uniformes ndo criaram areas localizadas de libertagdo idnica, e
fissuras na interface metal/ceramico ndo afectaram de forma mensuravel a
libertagdo idnica, apesar do incremento da area metalica exposta. Por outro lado
estes autores afirmam que este tipo de revestimentos tem um efeito benéfico que
pode ser explicado por um de dois mecanismos:

O um efeito escudo, em que o ceramico dificulta o acesso ao metal
actuando como um filme protector;

O pela alteragdo dos mecanismos cinéticos de libertagdo idnica que pode
ser originada pelo processo de revestimento.
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Ducheyne et al. [87] mostrou, recorrendo a técnicas de SAEMS (Scanning Auger
Microprobe Spectroscopy) e SEM que a primeira hipétese devia ser excluida.
Algumas partes do metal encontram-se sempre expostas. O elemento chave, para
explicar a redugdo da velocidade de Iibertagéb idbnica originada pelos
revestimentos de fosfato de célcio, é provalvelmente a altéragéo da estrutura e/ou
composigdo do 6xido metdlico protector. Ndo se pode, no entanto, dizer,
conclusivamente, que, por exemplo, a incorporagdo de Ca no filme de 6xido de
titanio seja o factor determinante. A observagao sistematica deste fenémeno leva ,
no entanto, a suportar que a dissolugdo idnica e a migragdo através do filme dxido,
que dependem da rede cristalina do 6xido metalico, € um mecanismo muito
importante.

Outros trabalhos [90-91] mostram claramente que os iGes Ca?+ e PO43- (do
revestimento) podem ser incorporados na superficie do titdnio. Apds deposi¢ao
electroforética e sinterizagdo a baixa temperatura de um revestimento de HA, o uso
combinado de DRX, espectroscopia Auger e EDS, confirmou, inequivocamente;-
este facto. O processo de plasma-spraying, como ja se dissse, necessita de
dissipagdo de energia térmica e cinética, no momento do impacto das particulas
com o substrato. Esta energia é libertada, parcialmente, para o filme éxido,
podendo promover a difusdo de i6es do ceramico para a sua rede o que vai
modificar a densidade de defeitos ou alterar a espessura do filme dxido.

A aplicagdo das técnicas electroquimicas mais conhecidas no campo dos
biomateriais é, hoje em dia, ja relativamente usual, mas a sua aplicagdo a sistemas
revestidos ndo é muito vulgar, nem se encontra tdo desenvolvida como o estudo de
implantes metalicos "tal-qual”. Algumas abordagens tém, no entanto, vindo a ser
feitas. Hayashi et al. [92] mostrou que um revestimento HA aumentava a resisténcia
a corrosdo por picadas dos agos inoxidaveis (316L), mas que o0 mesmo
revestimento causava um decréscimo do potencial de picada se aplicado sobre Ti-
6Al-4V. Ja um revestimento de «a-Al203 praticamente n&o alterava o valor do
potencial de picada do sistema. Estes testes foram executados a 37 °C numa
solugdo salina isotdnica.

Barbosa [93] recorreu a estudos de impedancia electroquimica chegando a
conclusdes semelhantes as de Hayashi [92]. Reconhecendo a dificuldade de
interpretar resultados em sistemas revestidos, devido a impossibilidade de avaliar
com precisdo a area exacta de metal em contacto com o electrélito, sendo portanto
sempre inexactas as determinagbes cinéticas baseadas em densidades de
corrente, Barbosa [93] optou por definir um esquema de ensaios que contornasse 0
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problema. Assim, utilizou amostras de ago inoxiddvel 316L e de titanio
comercialmente puro e simulou a presenga dos revestimentos na interface
utilizando 3 solugbes distintas: uma solugdo 0,154 M em NaCl (solugdo de
controlo), uma solugdo 0,154 M em NaCl saturada com hidroxiapatite, uma solugéo
0,154 M em NaCl, com 1 mM de CaCl, e 2,7 mM de NagHPOy. Os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C), sendo os
resultados bastante concordantes com os de Hayashi [92].
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lll. FADIGA E FADIGA-CORROSAO EM BIOMATERIAIS.
I1l.1. Estado da Arte.

A aplicagao clinica de implantes metalicos revestidos com materiais bio-reactivos,
tipo hidroxiapatite (HA), é a solugZo preferida actualmente por um grande numero
de cirurgides. Os revestimentos de HA sobre metais permitem associar as boas
propriedades mecéanicas dos segundos com o excelente comportamento bioldgico
da HA [94]. Alguns autores [94-95] afirmam que a HA pode actuar como uma
barreira, podendo reduzir as reacgdes provocadas pela libertagdo de ides
metdlicos do substrato para zonas adjacentes ao osso. Apesar disso mantém-se
grandes dividas quanto ao comportamento a longo prazo dos revestimentos [96].

A solugao ideal seria a utilizagdo de implantes densos de HA, mas infelizmente as
propriedades da HA sinterizada sdo fracas e a sua resisténcia a fadiga e
tenacidade a fractura sdo muito baixas [13). As cargas ciclicas a que estéo sujeitos
os implantes ortopédicos, s para citar um exemplo, s&o suficientes para provocar
a fractura por fadiga da HA densa num curto espago de tempo [13]. O recurso a
associagdes metal/ceramico no dominio das préteses ortopédicas e dentarias é
assim, como se descreveu no capitulo anterior, vulgar. A fractura por fadiga dos
implantes é na maior parte dos casos muito improvével mas, os problemas
inerentes a corrosdo localizada dos implantes e a possiveis libertagdes i6nicas sao
acentuados.

Os revestimentos de hidroxiapatite produzidos por plasma-spraying s&o porosos, o
que facilita o crescimento dsseo [97)], e podem facilmente fissurar sob a acgao das
cargas ciclicas que um implante tem que suportar em servigo [98]. A acgdo
combinada da solicitagdo ciclica e das espécies agressivas, presentes nos fluidos
extra-celulares, pode causar um efeito sinergético.

Os i6es agressivos tém tendéncia para se concentrar nas fracturas geradas,
podendo o pH nesses locais descer para valores extremamente baixos. O
comportamento electroquimico do substrato metalico pode ser fortemente alterado
podendo ter lugar quebras de passividade bastante perigosas. A possivel perda de
passividade, mesmo que local, do substrato podera provocar libertagGes idnicas
extremamente prejudiciais, originando complicagdes varias ao paciente.

Torna-se, desta forma, importante estudar este tipo de sistemas sob acgdo de
esforgos ciclicos, avaliando a sua susceptibilidade a ocorréncia de fadiga-corrosao
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do substrato metalico, e procurando correlacionar os resultados com as
caracteristicas dos revestimentos. A influéncia de varidveis como os parametros de
deposigdo e a espessura dos revestimentos, entre outras, deve ser estudada. Nao
devemos esquecer que a resisténcia dos revestimentos produzidos por
pulverizagdo  térmica depende consideravelmente das condigées de
deposigdo [99). O grau de defeitos do revestimento e a sua resisténcia mecanica
estdo directamente relacionados com a sua maior ou menor facilidade de
fissuracdo, e portanto com a resisténcia do implante em condigbes de fadiga-
corrosao.

Apesar da caracterizagdo mecanica dos sistemas revestidos por plasma-spraying
estar bem documentada na literatura [100-101), as referéncias a testes de fadiga-
corrosdo deste tipo de sistemas nao sdo tdo vulgares, particularmente no que se
refere ao teste simultdneo dos fenémenos de degradagdo mecéanica e
electroquimica. Os estudos de fadiga referem-se essencialmente a implantes
metalicos ndo revestidos [102-109], ou utilizam niveis de tens&o nas solicitagoes
que pertendem unicamente avaliar a resisténcia a fadiga dos metais de substrato.
Ensaios com solicitagoes de flexdo sdo aplicados para avaliar a tolerancia dos
revestimentos & deformagao [110] e a sua susceptibilidade a fissuragéo [111].

Nos estudos referenciados, aplicaram-se cargas que pretendiam levar o substrato
metdlico a ceder por fadiga, determinando-se curvas S-N tipicas. Em diversos
casos utilizaram-se como meios de teste solugdes fisiolégicas simuladas [103-104],
mas nio se centrou o estudo no comportamento electroquimico do substrato
metalico. Estudos fundamentais quanto ao comportamento e estabilidade dos
revestimentos neste tipo de condigdes sdo bastante raros [96,102,112-113], sendo
usualmente conduzidos em condigdes estaticas [112-113] ou ao ar (a seco) [102].
Estudo recentes voltaram a mostrar que as propriedades de ligag&o ao osso de um
dado implante estdo directamente relacionadas com a dissolugdo em servigo da
hidroxiapatite [114,115). Este facto pode ser particularmente relevante se nos
recordarmos que embora seja esperado que a HA actue como uma barreira,
possiveis transferéncias iénicas podem influenciar a dissolugéo dos
revestimentos [22].

Tém vindo a ser publicados diversos estudos referindo-se & caracterizagéo
electroquimica de implantes metalicos [86,93,116-118]. Varios tratam do seu
comportamento em condigdes de ocorréncia de fadiga-corroséo [25,96,108-109],
mas apenas alguns [25,96] centram a sua atengdo sobre sistemas revestidos com
HA. O estudo da influéncia dos parametros de deposi¢do e das caracteristicas dos
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revestimentos sobre a resisténcia & corrosdo do substrato metalico é, no entanto,
muito pouco usual.

Ill.2. Esforgos de Fadiga.

Quando um material é solicitado ciclicamente pode sofrer ruptura com uma carga
muito inferior & que suportaria em condigbes estaticas [119-121]. Este fendmeno &
conhecido por fadiga e resultard em cedéncia catastréfica ao fim de um
determinado numero de ciclos, se a tensdo instalada tiver uma oscilagao
suficientemente grande e estiver acima de um valor caracteristico denominado
limite de fadiga. O nimero de ciclos que um dado material suporta até a fractura
(Ns) representa o somatério de duas fases distintas:

0 a fase de iniciag&o da fissura;
0 a fase de propagacgdo da fissura até a ruptura.

Para valores de tensao inferiores ao limite de fadiga admite-se que o material tera
uma vida infinita, suportando um nGmero infinito de ciclos sem sofrer ruptura. Os
resultados de fadiga sdo vulgarmente apresentados em curvas de Wolher, mais
vulgarmente designadas curvas S-N (tens&o imposta-nimero de ciclos) [120-121].
Estas curvas tendem, na maior parte dos casos, assimptoticamente para um
patamar, quando se aproximam do limite de fadiga. O seu nome deve-se a Wohler
que ha pouco mais de 100 anos publicou pela primeira vez o que hoje denominam
experiéncias classicas de fadiga [119]. Alguns materiais nao apresentam limite de
fadiga definindo-se um limite convencional de fadiga para, geralmente 107 ou 108
ciclos. A fig lll.1 apresenta curvas S-N para materiais com limite de fadiga definido
e convencional.

Fe. Ti e respectivas ligas

| | Al Cu, Mg

|
LN e R U R
|
|
|

10 107 108

N de ciclos para a rotura (N )

Fig.lll.1 - Curvas S-N para materiais com limite de fadiga definido e (Ex: Fe, Ti e respectivas ligas)
e materiais com limite de fadiga convencional (Al, Cu, Mg) [121].
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A ruptura por fadiga é fungdo de inumeros factores entre os quais se podem
indicar [120]: o estado superficial, a presenga de concentradores de tenséo, a
temperatura, o tipo e frequéncia de solicitagdo, etc. A dispersao de resultados
costuma ser grande o que obriga & utilizagéo de critérios estatisticos na analise de
resultados [122].

11.3. Fadiga de Implantes Metalicos.

O conhecimento da resisténcia a fadiga de materiais a utilizar em implantologia é
considerado, de forma quase unénime, de extrema importancia pela comunidade
cientifica e tecnolégica que trabalha em biomateriais. No caso dos implantes
metalicos, revestidos ou n&o, a previsdo do tempo de vida de um dado implante
deve ser o mais precisa possivel de forma a evitar problemas e operagdes
desnecessarias.

Num "draft" que se encontra em preparagdo [123] onde se pretende definir os
testes que devem ser realizados sobre um dado sistema revestido, com qualquer
fosfato de célcio, para que um implante possa ser submetido para aprovagéo pela
FDA, constam como obrigatérios os ensaios de fadiga. Como se sabe, a aprovogao
por esta entidade é obrigatdria para que um dado implante possa entrar no
mercado biomédico por exceléncia que sio os E.U.A. Esta proposta aconselha que
os produtores indiquem o comportamento & fadiga de amostras que tenham sofrido
exactamente 0 mesmo tipo de processamento que os implantes a comercializar. Os
testes devem ser conduzidos de forma a que se obtenham curvas S-N. No caso de
implantes do fémur devem-se usar os seguintes parametros de teste: cargas 3 a 4
vezes superiores ao peso do corpo humano, razdes de tensées R=0.1, duracgao de
10 milhdes de ciclos. Deve-se analisar com particular detalhe o comportamento na
interface substrato/revestimento.

A aplicagdo de cargas bastante superiores ao peso do corpo humano, como no
caso referido anteriormente é o mais vulgar no ensaio de implantes ortopédicos
metalicos (revestidos ou ndo). Tarr et al. [124] calcularam pelo método dos
elementos finitos, a trés dimensdes, as cargas a que um implante de Ti-6Al-4V esta
sujeito em servigo. Para uma carga de 2000 N, aplicada na direcgao fisiolégica,
isto & a 18° da vertical, os resultados indicaram que numa prétese bem fixa, de
subtituigao total do fémur, as cargas séo apenas 5 a 20% do valor geralmente
indicado como resisténcia a fadiga do Ti-6Al-4V. Isto vem provar o que ja
anteriormente se afirmou a probabilidade de fractura deste tipo de sistemas néo é
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muito grande, sendo mais realista procurar estudar os efeitos de possiveis
libertagdes idnicas e da degradagdo dos revestimentos sobre o comportamento do
implante do que conduzir os testes com objectivo de levar os sistemas a cedéncia
por fadiga. . '

O efeito da estrutura metalografica do Ti-6Al-4V sobre a sua resisténcia a fadiga
tem vindo a ser estudado por diversos autores [102,125-127]. Existe uma
concordancia geral no facto da estrutura ideal ser aquela que contém graos de
fase a com um pequeno tamanho de grdo. No entanto, o Ti-6Al-4V é vulgarmente
revestido com uma camada porosa do préprio material que pretende facilitar o
crescimento 6sseo no interior dos poros gerados. Isto obriga a conduzir
sinterizagdes a temperaturas acima da temperatura de transigao o-->> B (992° C),
o que pode transformar drasticamente a microestrutura do material alterando-lhe a
suas caracteristicas de resisténcia a fadiga [102]. A estrutura gerada é uma
estrutura lamelar a+B com péssimo comportamento a fadiga. Cook [102] estudou a
influéncia da execugdo de tratamentos térmicos sobre a resisténcia a fadiga
da liga Ti-6Al-4V. Os seus resultados séo reproduzidos na Tabela lil.1.

Tabela lll.1 - Resultados de testes de fadiga para diversos estados microestruturais de uma
liga Ti-6Al-4V. De notar a grande degradagéo de propriedades provocada pelos revestimentos
porosos. Adaptada de Cook et al. [102].

Microestrutura Tratamento Térmico Limite de Fadiga
(MPa)
Equiaxial (estado de Sem qualquer tratamento
fornecimento) térmico posterior 667.7
Estagio a 1250° C; 2h
Lamelar* Arrefecimento lento 393.8

Estagio a 1250° C; 2h
. Arrefecimento lento préximo dos 992° C
Acicular grosseira Témpera em Argon 487.5
Recozimento de 4h na regi&o a+B
Témpera em Argon
Estagio a 1250° C; 2h
Témpera em Argon
Acicular fina Recoz.de 4h imediamente abaixo o <---> 494 .4
Témpera em Argon
Mesmo tratamento

Lamelar * Revestimento poroso 139.6
Mesmo tratamento

Acicular Revestimento proroso 160.6

grosseira

Mesmo tratamento
Acicular fina Revestimento poroso 161.6

* O estado lamelar corresponde a situagaio apds sinterizagao do revestimento de Ti-6Al-4V poroso.

Estes ensaios foram efectuados num equipamento de flexdo rotativa usando
provetes normalizados de Moore. Os testes foram conduzidos até a fractura, ou por
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107 ciclos, a 167 Hz, com cargas variando entre os 800 e os 100 MPa. A fig.1il.2
documenta os resultos obtidos por Cook et al. [102] sob a forma de curvas S-N.
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Controlo (+) Acicular grosseira (A)
e Lamolar () %00 Acicular fina (W)
= 3 a Acicular grosseira (A) g q b
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Fig.lll.2- Curvas tens&o vs. log (n® ciclos) obtidas para amostras de Ti-6Al-4V para:

a) provetes nio revestidos e b) provetes com um revestimento metalico poroso de Ti-6Al-4V,
em diversos estados microestruturais.

Saritas [128] procurou melhorar o comportamento a fadiga da liga Ti-6Al-4V
recorrendo & implantagéo idnica. Verificou que, mesmo para niveis de implantagéo
iénica da ordem dos 2x1017 ides cm2 a 40 KeV, ndo se conseguia qualquer efeito
sobre as curvas S-N obtidas, embora a resisténcia ao desgaste fossem fortemente
incrementada. A Tabela 111.2 resume alguns dos seus resultados. Ndo se conseguiu
estabelecer qualquer correlagéo entre a microdureza e resisténcia a fadiga.

Tabela 111.2 - Resultados de testes de fadiga para provetes de flexao rotativa (f=47 Hz) de Ti-6Al-4V
em diversos estados de tratamento, incluindo implantagdo idnica com boro e azoto [128].

Tratamento Limite de Fadiga Dureza
(MPa) Superficial (HV)
Estado de fornecimento 600 376
(polida)
Oxidagao ao ara 520 957
600° C; 5h
Recozimento em vdcuo a 540 704
500°C; 5h
Implantagé&o ionica a 620 417
40 KeV: 2x1017 i6es de boro cm™2
Implantaggo ionica a 600 444
40 KeV: 2x1017 ides de azoto cm2

Neste capitulo vamos ainda referir alguns resultados obtidos por outros autores em
ensaios de fadiga de provetes metalicos revestidos com ceramicos. Resultados
obtidos com ligas de Ti revestidas com HA tém vindo a demonstrar que, sob o
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ponto de vista estritamente mecanico, ndo existe degradagao da resisténcia a
fadiga do substrato devido & presenga do revestimento. Na Tabela 1Il.3
reproduzem-se alguns resultados de Geesink [7] que confirmam o que atras se
afirmou. Este autor utilizou o método de Moore com flexdo rotativa com cargas
variando entre os 100 e os 600 N. Apdés 10 milhGes de ciclos ndo houve cedéncia
por fadiga dos revestimentos. Estes resultados parecem indicar que o método de
revestimento ndo altera a microestrutura do substrato que mantem intacta a sua
resisténcia a fadiga.

Tabelalll.3 - Resultados de testes de fadiga para 2 ligas de Ti revestidas e nao
revestidas {7].

LIGA REVESTIMENTO N¢ PROVETES RESISTENCIA
(Ref. ASTM) FADIGA (MPa)
Ti-F67 Sim 5 243+29
Ti-F67 N&o 5 250432
Ti-F136 Sim 5 521458
Ti-F136 N&o 5 556154

Infelizmente, ndo tém vindo a ser publicados estudos que procurem explicar os
mecanismos envolvidos na fadiga de sistemas revestidos. Uma excepgéo parecem
ser trabalhos relacionados com a redugdo da resisténcia a fadiga de agos
galvanizados em que alguns mecanismos tém vindo a ser propostos [129-131].

l.4. Fadiga-Corrosdo em Implantes Metalicos.

Os implantes metalicos, revestidos ou ndo, quando colocados no interior do corpo
humano ficam sujeitos & acgdo combinada de tensdes mecénicas ciclicas e dos
fluidos extra-celulares, fortemente corrosivos [106]. A ocorréncia de problemas de
fadiga-corros&o é, pois, extremamente provavel. Como consequéncia podem surgir
fracturas catastréficas dos implantes [106], libertagdes idnicas totalmente
indesejaveis [132] e/ou dissolug&o acelerada dos revestimentos [96].

Diversos métodos tém vindo a ser utilizados para estudos de fadiga corrosdo de
materiais de implante [106, 133-136]. Grande parte deles ndo séo, no entanto, de
indole fundamental nem apresentam hipéteses mecanicistas, ao contrario do que
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se pode facilmente encontrar para outras ligas e aplicagdes na bibliografia da
especialidade [137-140].

Uma percentagem da ordem dos 5 a 10%.da falhas em servigo de implantes
ortopédicos pode ser atribuida a fendmenos de fadiga ou fadiga-corroséo [104]. A
procura de forma de teste in vitro, ou até in vivo, que procurem simular as
condigbes reais de servigo e estudar estes fenémenos tem sido uma constante nos
Ultimos anos. Nos estudos de fadiga corrosdo sobre biomateriais usam-se
frequentemente solugdes fisiolégicas simuladas [96, 103-105, 133-136], com ou
sem proteinas, embora ja tenham sido conduzidos testes em seres vivos [106].

Iman et al. [104] comparou o compartamento em condigbes de ocorréncia de
fadiga-corrosdo das ligas metdlicas mais frequentemente usadas em
implantologia. Efectuou ensaios numa solugdo de Hank, a 37°C e pH=7.4, com
esforgos de torsdo ciclica a uma frequéncia de 1 Hz. Trabalhou em condigdes de
deformagao constante, aplicando diversos niveis de deformagdes de corte. Durante
os ensaios adquiriu o valor do potencial em circuito aberto em fungéo do tempo.
Concluiu que, para uma deformagédo aplicada, a liga Ti-6Al-4V era a que
apresentava maior resisténcia a fadiga, seguida do ago inoxidavel 316L, e sé
depois da liga Co-Cr-Mo. Os seus resultados sdo resumidos na Tabela Ill.4 e na
fig.lll.3.

Tabela I11.4 - Resultados de ensaios de fadiga-corrosio para diversas ligas metalicas
frequentemente usadas em implantologia para dois niveis de amplitude de tensdo. De notar
que todos os testes foram conduzidos a deformagao constante [104].

nga . Deformagao de Amplltude Tempo de
Metalica Corte - de Tensdo Vida
Aplicada (MPa) (n2 ciclos)
Ti-6Al-4V + 0.018 798 3.5x 104
(recozido) +0.010 427 22 x 105
Ti-6Al-4V +0.018 798 5.3 x 104
(temperado)
Aco Inox. +0.010 798 2.5x 104
316L + 0.0053 427 nao fracturou
Liga de + 0.0085 798 1.4 x 103
Co-Cr-Mo + 0.0045 427 9.5 x 105
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Fig.lil.3 - Potencial em circuito aberto em fungio do tempo durante ensaios de fadiga-corrosdo
sobre amostras de Ti-6Al-4V: a) amostra de controlo; b) deformagao de corte Y =+ 0.010; )
deformag3o de corte ¥ = + 0.018 para Ti-6Al-4V no estado recozido (c1) e temperado (c2). De
notar o deslocamento do potencial na direcgdo menos nobre com o aumento da deformagao
introduzida. Adaptado da referéncia [104].

Taira et al. [107] estudou o ago inoxidével 316L recorrendo a uma técnica
interessante. De forma a analisar a estabilidade do filme passivo, que controla em
Ultima instancia o comportamento do material, aplicou cargas préximas do limite de
cedéncia (600-800 MPa) e comegou por instabilizar o filme aplicando, durante
20 s, um potencial anédico de -800 mV vs. ESC. Em seguida, realizou ensaios
potenciostaticos a -200 mV vs. ESC, medindo o nimero de ciclos necessario para
a fractura do material, € medindo a corrente de forma detectar repassivagées e
ataques localizados. Os testes foram efectuados a 37°C numa solugdo salina
isoténica, sob carregamento de tracgdo uniaxial a 10 Hz. Os resultados indicaram
basicamente que uma possivel despassivagdo podera em condigdes de servigo,
ser extremamente perigosa, j4 que apds a estimulagdo a -800 mV se obtiveram
resisténcia a fadiga muito inferiores as obtidas nas mesmas condigées sem
qualquer estimulagao, tal como se pode observar na fig.lll.4.
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Fig.lll.4 - Curvas tens&o maxima vs. n? de ciclos (S-N) para ago inoxidavel 316L testado em trés
condigdes ambientais distintas: (A) no ar; (B) numa solugéo de Hank a 37° C; (C) na solugao
anterior com uma estimulagao a -800 mV durante 20 s e um potencial de -200 mV vs. ESC
aplicado durante todo o ensaio [107].

Dobbs [103] estudou diversas ligas de titdnio em solugdo de Ringer e caracterizou-
as posteriormente aos testes realizando experiéncias potenciodindmicas. Concluiu
que a liga Ti-6Al-4V era a mais resistente & fadiga-corrosao, embora o seu
comportamento dependesse fortemente do seu estado de tratamento térmico.

Ensaios que vale a pena referir foram, também os realizados por Sloter [105],
Buchanan [141] € Morita [106]. Todos eles desenvolveram equipamentos €
métodos de teste bastante inusuais. Sloter [105] desenvolveu um equipamento
para testar a performance de placas de fixagdo interna tipo Jewett em ago
inoxidavel, in vitro. Buchanan [141] desenvolveu um equipamento de ensaio para
testar a resisténcia a corrosdo acelerado por desgaste, provando que o Ti-6Al-4V
pode resistir razoavelmente nestas condigdes se for implantado ionicamente com
azoto. Por ultimo, Morita [106] desenvolveu uma forma de testar controladamente o
comportamento de implantes ortopédicos num ambiente fisiolégico real. Usou
coelhos e uma montagem experimental como a que se representa na fig.lll.5.
Determinou os limites de fédiga (a 5 x 106 ciclos) para o ago inoxidavel 316L no ar,
numa solugdo salina isoténica, em soro de cavalo e in vivo, para uma tenséo
média de 540 MPa e uma frequéncia de 5 ou 10 Hz. Todos os testes, excluindo o
realizado em contacto com o ar, foram realizados a 37°C. Os resultados indicaram
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claramente que as simulagdes in vitro ndo representam com perfeicdo o ambiente
real. No ar obteve-se um limite de fadiga de 830 MPa, comparando com 815 MPa
na solugdo isoténica e no soro de cavalo, e cerca de 680 MPa no coelho. Estes
. resultados foram explicados com base na concentragéo de oxigénio nos fluidos do
coelho ser muito inferior & existente no ar e nas solugdes usadas nos testes in vivo,
dificultando desta forma a repassivagio de possiveis fissuras formadas no filme
passivo.

Fig.lll.5 - Representagao esquematica da montagem experimental utilizada por Morita [106] nos
seus testes de fadiga-comroséo in-vivo.

Cabem por Ultimo, algumas referéncias aos testes realizados sobre materiais
metalicos revestidos com ceramicos bio-reactivos. Como ja se disse a bibliografia
nao refere com muita frequéncia este tipo de testes, podendo no entanto ser
encontrados alguns trabalhos publicados [96, 142-147].

Aoki [142] estudou provetes de Ti-6Al-4V (100x10x4 mm) Os provetes foram
revestido com hidroxiapatite (25+5 um) por plasma-spraying. Utilizou um sistema
de carregamento ciclico de flexdo em 3 pontos em condigbes de deslocamento
imposto (=10 Hz), e um fluido pseudoextra-celular a 37°C, como meio de teste. Os
provetes foram entalhados em ambos lados da face revestida de forma a localizar
a iniciagdo da fractura. Aplicaram-se deformagfes nominais na gama 0.07-0.18%.
Para os maiorés niveis de deformagdo comegaram a aparecer fissuras no
revestimento apés 1.0 x 103 ciclos. As fissuras eram nucleadas na zona do entalhe
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e tinham cerca de 100-150 pm de comprimento. Algumas particulas saltaram do
revestimento. Apds 5.0 x 103 ciclos as fissuras tinham crescido e o revestimento
encontrava-se muito mais poroso devido a libertagéo de inumeras particulas de
revestimento. Apds 8.0 x 103 ciclos a fractura atingiu o substrato metalico e pouco
depois o revestimento cedeu. Para as mais baixas deformagbes a libertagao
mecanica de particulas ocorreu apenas para 5.0 x 106 ciclos e detectou-se um
crescimento instavel de diversas fissuras, com comprimentos entre 10 e 100 um,
que originaram um reticulado complexo. O substrato metalico foi apenas atingido
na zona préxima do entalhe. O revestimento resistiu sem ceder 107 ciclos.

Outro trabalho interessante é o de Kummer e Jaffe [96]. Estes autores estudaram
dois subtratos Ti-6Al-4V e Co-Cr-Mo vazado revestidos com 50 um de
hidroxiapatite por plasma-spraying. Utilizaram quatro meios distintos de teste: ar,
solugdo de Ringer, solugdo 0.9% em NaCl e solugéo de Hank. Testaram as
amostras em flexdo em 3 pontos, com niveis detensdo maximos de 280 ou
140 MPa, durante 106 ciclos a 5 Hz, com R=0 e deslocamento controlado.
Conduziram também ensaios em condigBes estaticas para os mesmos niveis de
tensdo aplicada. A degradagdo dos revestimentos foi analisada por microscopia
dptica e electrénica. A espessura dos revestimentos no final dos ensaios dependeu
fortemente do meio de teste e do tipo de carregamento tal como se documenta na
Tabela 1ll.5. Como se pode verificar o carregamento ciclico provocou uma muito
maior degradagdo dos revestimentos, particularmente nas zonas de maior tenséo
instalada. As amostras testadas em solugdo de Ringer (pH=4.70) foram as que
mais se degradaram mostrando a depéncia do pH destes fenomenos de
dissolugdo. A solugdo mais préxima de uma verdadeira solugio fisioldgica, a de
Hank, foi a menos agressiva originando menores niveis de dissolugéo de Caz2+,
Nos testes em solugdo de Ringer houve mesmo a precipitagdo superficial de
CaHPO4, comprovada por uma subida de pH. Por dltimo, sera de referir que estes
autores, apesar dos resultados obtidos, concluiram que néao havia grande perigo
de dissolugdo do revestimento em servigo, pelo facto das cargas na zona revestida
de um implante do fémur n&o costumarem ultrapassar os 10-50 MPa [96].

Bearcroft [143] e Harrison [147)] estudaram o problema de uma forma descontinua.
Promoveram o envelhecimento dos revestimentos através de uma imerséo
prolongada em solugdo de Ringer e depois efectuaram sobre esses provetes
ensaios a seco. Bearcroft {143] detectou uma dissolugdo preferencial da fase
amorfa dos revestimentos durante o envelhecimento e atribuiu a esse facto o
decréscimo de cerca de 50% obtido na resisténcia a fadiga (de 20 para 10 MPa,
aproximadamente) ap6s envelhecimento. Para facilitar a compreensdo destes
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resultados é conveniente referir que os testes de fadiga foram conduzidos com
uma montagem semelhante a utilizada para determinar a adesdo dos
revestimentos, podendo-se assim avaliar, realmente a cedéncia do revestimento. O

carregamento foi de tracgdo uniaxial com f= 25 Hz, R=0, durante 108 ciclos.

Tabela Ill.5 - Espessuras dos revestimentos apds testes sob acgdo de cargas ciclicas e estéticas
em: ar, solugio 0.9% em NaCl, solug&o de Ringer e solugdo de Hank. Todos os valores referidos
estao em micron (um) e em fungao da distécia longitudinal ao centro da amostra. Referem-se apenas
valores para a liga Ti-6Al-4V. Adaptado de [96].

Tens&do na Tens&do na Tensdo na
Interface interface interface
Solugdo de centro da amostra | 1 cm do centro da | 2 cm do centro da
teste amostra amostra
(280 MPa) (190 MPa) (102 MPa)
Controlo / ar 46-55 46-55 46-55
0.9% NaCl 0-15 11-26 25-37
Ringer 0-8 7-21 16-25
Hank 37-46 40-48 48-52
0.9% NacCl 40-44 38-45 35-43
estatico
Ringer 25-33 22-30 26-31
estatico

Resta referir que resultados obtidos em ensaios de fadiga-corrosdo com o conceito
que vamos descrever nesta tese ndo tém vindo a ser publicados por outros
autores. Ndo se centram os estudos na degradagdo, mesmo que localizada, do
metal induzida pela degradagdo do cerdmico de revestimento e, aplicam-se na
maior parte dos casos cargas irreais, sem qualquer probabilidade de ocorréncia
numa situagao pratica de forma a ser possivel a determinag&o de curvas S-N. Nos
nossos estudos [144-146] temos procurado ter em conta a influéncia destes
factores.
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IV. DESENVOLVIMENTO DE EQUIPAMENTOS E IMPLEMENTAGAO
DE METODOLOGIAS DE TESTE.

IV.1. Introducéo.

Neste capitulo relata-se o desenvolvimento e implementagdo de métodos de teste,
e respectivos equipamentos, que permitam caracterizar o comportamento de
materiais metalicos revestidos com hidroxiapatite, submetidos a esforgos de flexao
ciclica na presenga de ambientes potencialmente agressivos. Construiu-se uma
maquina de fadiga por flexdo pura, para trabalhar em condigées de deslocamento
imposto. O carregamento efectua-se a uma frequéncia de 10 Hz, segundo um
esquema de de flexdo em 4 pontos, tipicamente durante periodos de 10 milhGes de
ciclos. Aplicam-se cargas que pretendem apenas induzir a fractura do cerdmico, ao
mesmo tempo que se segue o comportamento electroquimico do substrato
metdlico através de dois tipos de experiéncias de fadiga-corrosdo: em circuito
aberto, e em condi¢des de imposi¢do de um potencial. Mede-se, em cada ciclo, a
forga aplicada pelo provete sobre dois transdutores de forga sobre os quais ele se
encontra apoiado. As amostras encontram-se imersas numa solugéo fisiologica
simulada, adquirindo-se simultaneamente com os sinais originados nos
transdutores de forga, uma varidvel electroquimica: potencial ou corrente. Foi,
desta forma, necessario desenvolver um sistema de aquisi¢do de dados. Este €
necessariamente flexivel, e especialmente concebido para esta aplicagao,
permitindo a visualizagdo em tempo real dos resultados experimentais, e 0 seu
tratamento. A

IV.2. Objectivos.

Os revestimentos de hidroxiapatite sdo porosos para aproveitar a afinidade deste
material com o osso humano, facilitando-se a ésseo-integragdo das proteses. Esta
estrutura porosa dos revestimentos pode condicionar o comportamento passivo do
substrato metélico quando o material, em servigo, se encontrar sujeito a esforgos
fisiologicos ciclicos. A eventual perda de passividade, mesmo que local, do
substrato poderia provocar libertagGes idnicas extremamente prejudiciais,
originando complicagdes varias ao paciente.
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Tal como se referiu anteriormente, diversos trabalhos [133-136, 141-143] tém vindo
a lidar com o comportamento sob esforgos ciclicos, e em condi¢des de ocorréncia
de fadiga-corrosdo, de biomateriais metdlicos. Estes estudos tém, no entanto,
previlegiado a componente mecénica do processo. Tem-se procurado,
basicamente, avaliar a resisténcia a fadiga dos materiais, em meios fisioldgicos,
determinando-se tipicas curvas S-N, avaliando-se os niveis de tensdo e o numero
de ciclos necessario para que um dado implante fracture. Estudos em que se
procure caracterizar electroquimicamente a acgéo de esforgos mecanicos ciclicos
sob os materiais metdlicos revestidos sdo bastante raros. O estudo de materiais
metalicos revestidos nao é, também, vulgar.

Neste estudo apresenta-se um método de teste em que se aplica um conceito
distinto do usual. As cargas aplicadas pretendem, apenas, fissurar o ceramico de
revestimento, sendo o metal caracterizado electroquimicamente ao longo do
tempo. Analisa-se, assim, a possivel contribuigdo da fractura do revestimento, sob
acgdo de cargas ciclicas, para a ocorréncia de fenémenos de corroséo localizada.

IV.3. Equipamentos e Metodologias de Teste.

Como ja se referiu, o principal objectivo deste trabalho foi desenvoiver
equipamentos e métodos de teste que permitissem seguir o comportamento em
condigées de possivel ocorréncia de fadiga-corrosdo de biomateriais revestidos.
Pretendia-se abordar o problema preveligiando a componente electroquimica do
processo de degradagdo. Foi pré-definido que o sistema de teste a desenvolver
deveria permitir seguir, em tempo real, simultaneamente sinais electroquimicos e
mecanicos. As cargas, inicialmente aplicadas, pertendem simular as cargas que,
por exemplo, um implante ortopédico tem que suportar em condigbes de servigo.
Sao, por isso, propdsitadamente baixas ndo tendo por objectivo levar a cedéncia o
substrato metalico, por fadiga ou fadiga-corros@o, mas sim induzir a fissuragéo
pontual do ceramico, analisando-se os seus possiveis efeitos sobre o
comportamento electroquimico do sistema.

IV.3.1. Componente Mecénica do Sistema.

A parte mecéanica do sistema foi construida pelas Oficinas Mecanicas do
Departamento de Eng? Mecanica e Gestdo Industrial segundo o projecto LET 90/15
do Laboratério de Ensaios Tecnoldgicos (LET) da Fac. Eng?. da Univ. Porto. Trata-
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se de uma maquina de fadiga por flexdo pura, equipada com transdutores de forga.
Esta maquina aplica a provetes de dimensfes convenientes uma solicitagdo do
tipo flexdo alternada, o que permite a realizagdo de ensaios de fadiga, e ainda se
. desejado a abertura de fendas de fadiga em provetes de flexdo em trés pontos
destinados a determinagdo por exemplo da tenacidade a fractura de um dado
material [148], segundo a norma ASTM E399-74 [149]. O equipamento que se
representa na fig.IV.1 é capaz de solicitar a frequéncia constante (10 Hz) provetes
prismaticos em condigdes de flexdo em 3 e em 4 pontos. Uma das suas principais
caracteristicas é o facto de se tratar de um maquina que trabalha em condigdes de
controlo da deformagdo imposta (deflecgdo constante), em lugar da vulgar tenséo
constante [148, 150]. As cargas aplicadas sdo controladas por meio da alteragéo
do deslocamento imposto ou dos bragos dos momentos aplicados (posi¢géo dos
transdutores onde se apoiam os provetes).

\
1)
jlz ‘

Fig. IV.1 - Vista lateral e de frente da maquina de ensaios de fadiga.
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O principio de funcionamento deste equipamento & simples. Submetem-se
provetes prismaticos a uma solicitagdo, repetida de flexdo pura, por imposigéo
duma flecha constante ao longo de todo o ensaio. Os provetes sdo apoiados em
dois transdutores de forga e solicitados por um trem porta-roletes. A este é imposto
um movimento axial transmitido através de um dispositivo excéntrico, em rotagéo
permanente. Este dispositivo é constituido por um rolamento, no interior do qual
existem dois aneis excéntricos, cujo posicionamento relativo permite controlar a
flecha imposta. A maquina esta ainda equipada com uma mesa que por meio de
um volante e de um fuso pode subir ou descer, variando a distancia entre os
apoios superiores e inferiores, o que permite testar provetes com diferentes
espessuras e aplicar (ou ndo) pré-cargas. Os transdutores (situados nos apoios
inferiores) podem deslizar sobre esta mesa sendo assim possivel variar os bragos
dos momentos aplicados. O equipamento conta autométicamente o nimero de
ciclos e possui um sistema, localizado numa unidade de comando, que permite
programar o numero de ciclos a realizar.

Os apoios inferiores (A e E na fig.IV.2) estdo equipados com dois transdutores de
forca, extremamente sensiveis, que podem trabalhar até 2000 N. Os transdutores
sd0 electromecanicos equipados com 4 extensémetros de resisténcia eléctrica (de
350 Q), montados em ponte de Wheatstone completa, colados nas duas faces
duma lamina em flexdo, sobre a qual se apoiam os provetes. O dimensionamento
da lamina foi feito de tal forma que a flecha na extremidade fosse praticamente
nula para as cargas previstas. Os transdutores foram convenientemente calibrados,
no LET/FEUP tendo-se produzido os respectivos certeficados de calibragdo. A
fig.IV.4 apresenta um detalhe de um transdutor de forga. A Tabela IV.1 resume as
condigdes tipiCamente mais utilizadas neste tipo de ensaios

I ]
2 O c Q E
40
A2 20 4
180 mm

'1?
4

Fig. IV.2 - Sistema de carregamento utilizado, indicando-se as distncias usuais entre os
diversos pontos: A,E - extremos do provete; B, D - pontos de carregamento;
C - centro do provete.
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Tabela IV.1 - Caracteristicas do equipamento de fadiga e condigdes tipicas de teste.

Carregamento Flexdo pura repetida (em 4 pontos)
Defleccédo Constante
Ajustamento da Pode ser ajustada entre 0
defleccdo e 4 mm.
Frequéncia de 10 Hz

Solicitacéo

Contagem_de ciclos

Contagem directa; programéavel

Distancias entre

(B-D), Constante = 86 mm

pontos de (A-B) e (D - E) Variaveis
solicitacdo (fig.Iv.3)
Tensbes aplicadas 80 ou 40 MPa
Duragdo teste 106

(n2 ciclos) (27,4 horas/teste)
Tipo de Prismaticos (espessura variavel,
provetes tipicamente 6 mm), a posigdo da mesa de

suporte é variavel

Fig.IV.3 - Aspecto do sistema de carregamento utilizado nos ensaios de fadiga-corrosao.
Podem-se ver os transdutores de forga.
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IV.3.2. Componente Electroquimica do Sistema.

Foi concebida uma montagem electroquimica adaptada para a realizagéo deste
tipo de testes de fadiga-corrosdo, tal como se apresenta esquematicamente na
fig.IV.4. Os testes sdo realizados em dois tipos de solugbes fisiologicas: uma
solugdo 0.15 M em NaCl ou uma solugdo de Hank (HBSS)*. Podem-se realizar
dois tipos de experiéncias:

0 fadiga-corrosdo em circuito aberto;
0 fadiga-corrosdo em condigdes potenciostaticas.

Durante cada teste é adquirida apenas uma variavel electroquimica, potencial em
circuito aberto, ou corrente de corrosdo para um dado potencial aplicado. A célula
electroquimica propriamente dita (ver fig.IV.5) é em poliestireno, sendo consumivel,
ou seja, sendo apenas utilizada para um unico teste. A parte superior, a tampa, é
de polipropileno injectado.

| Sistema aquisicio
de dados
—

Fig.IV.4 - Montagem experimental para realizag8o de experiéncias de fadiga-corrosao:

1- substrato metalico; 2- revestimento de hidroxiapatite; 1+2- eléctrodo de trabatho;

3- eléctrodo auxiliar; 4- célula do eléctrodo de referéncia; 5- ponte salina; 6- pontos de
carregamento; 7- solugao fisiolégica simulada; 8- transdutores de forga; C- sinal de corrente de
corrosio; P- sinal de potencial de corrosdo; S- sinais de forga.

* Ver capitulo V para composi¢ao detalhada da solucdo de Hank.
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Fig.IV.5- Célula electroquimica, consumivel, utilizada nos ensaios.

O sistema de bombagem é utilizado apenas se pretender realizar ensaios a 37°C.
No entanto, na maior parte dos casos, dado o muito maior volume de solugéo
necessario, e a grande dificuldade de estabilizagdo da temperatura do sistema, o
sistema de bombagem n&o é utilizado sendo os ensaios conduzidos a temperatura
ambiente. O eléctrodo auxiliar é um vulgar eléctrodo de platina (2,5x2,5 cm) e o
eléctrodo de referéncia é um eléctrodo saturado de calomelanos XR100 da
Tacussel (E= 245 mV, relativamente ao eléctrodo padrao de hidrogénio). A célula
contém aproximadamente 440 cm3 de solugéo.

IV.3.3 - Sistema de Aquisi¢do de Dados.

Quando pretendemos introduzir sinais do "mundo real" num computador pessoal
(PC) podemos proceder de diversas maneiras distintas. A informagéo a ler ¢
representada por sinais analégicos (A) que tém, neste caso, origem em sensores
(transdutores de forga), que convertem forgas em voltagens. Para enviar esta
informag&o para um PC é necessaéria a sua digitalizagdo que pode ser conduzida
de diversos modos, sendo o mais simples e versatil a utilizagdo de uma placa de
aquisigdo de dados localizada no PC. Procede-se a uma amostragem electrnica
denominada conversdo analdgica/digital (A/D), que transforma sinais analdgicos
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(diferengas de potencial) de um equipamento de teste em codigos digitais
armazenaveis e trataveis por um computador. O hardware de aquisi¢gdo de dados,
juntamente com o computador, os transdutores e outros aparelhos de medida, os
médulos de condicionamento de sinal, e o software de tratamento dos sinais
adquiridos, completam um sistema de aquisi¢do de dados.

Os sinais eléctricos gerados pelos transdutores precisam de estar numa escala
aceitavel pela placa, e por isso necessita-se, frequentemente, colocar entre os
transdutores e a placa de aquisi¢do médulos de tratamento de sinal. O caso mais
simples é a amplificagdo de um dado sinal. Estes mddulos sdo também
responsaveis pela excitagdo necessaria ao funcionamento dos transdutores. O
condicionador de sinal pode ser simplesmente uma resisténcia adequada que
transforme sinais de corrente eléctrica em diferengas de potencial que sejam
passiveis de introdugdo na placa. A fig.IV.6 representa de uma forma
extremamente simples o sistema de aquisi¢do de dados desenvolvido com base
nos principios atrés expostos.

As principais caracteristicas do sistema de aquisi¢do de dados sdo apresentadas
na Tabela IV.2. Os principais componentes do sistema s&o:

O microcomputador e respectiva impressora;

0 placa de aquisi¢géo de dados;

0 unidades de alimentagdo e amplificagdo dos sinais dos transdutores;
0 programa»qe computador especifico, BIOFATCOR.

O computador é um PC compativel, munido de um microprocessador 80.386, que
utiliza como sistema operativo o MS-DOS. O monitor 6 um VGA policromatico.

Tabela IV.2 - Principais caracteristicas do sistema de aquisigao de dados.

Resolucédo 12 bits
Voitagem de entrada +/- 5V
Ganho maximo 100000
N2 canais utilizados 4
simultaniamente
Erro relativo max. +/- 0,03%
Max. frequéncia de aquisicdo 20000 Hz
Visualizagdo em tempo real
Outras caracteristicas Impressao de graficos
Tratamento de resultados
Armazenamento de dados
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Tabela IV.3 - Principais caracteristicas das unidades de amplificagdo dos sinais dos
transdutores de forga.

Sinal Excitac8o (Alimentacao) 5V ms; 5 KHz sinusoidal
Ganho _amplificagdo_max. 200
Linearidade +/- 0,1% fim escala
N2Transdutores/unidade 1

A placa de aquisigdo de dados, instalada no interior do microcomputador, permite
um ganho ajustéavel entre 1 e 500. Este ajuste pode ser controlado por software.
Toda a calibragdo do processo de aquisi¢do é também controlavel directamente no
terminal do computador. As unidades associadas a cada transdutor s&o
responsaveis pela sua excitagdo, obter a resposta do transdutor, processar e
amplificar essa resposta, gerando sinais convenientes para aquisi¢éo pela placa.
As principais caracteristicas dos médulos utilizados séo listadas na Tabela IV.3.

\) RESULTADOS

AQUISIGAO DE DADOS

UNIDADES DE AMPLIFICAGAO
CONDICIONAMENTO DO SINAL

N

EQUIPAMENTO DE
FADIGA-CORROSAO

- Fig.IV.6 - Representagao esquematica do sistema de aquisigao de dados implementado.

Adquirem-se dois sinais que correspondem as reacgdes dos apoios inferiores sob
os provetes testados. A aquisi¢gdo de dois sinais serve apenas para aumentar a
fiabilidade do teste, sendo de esperar a obtengdo de resultados sensivelmente
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idénticos em ambos. Ambos os transdutores estdo calibrados para leituras de
valores de forga que podem variar de 0 a 2000 N.

A fig.IV.7 apresenta esquematicamente um dos sinais de forga (tens&o) a adquirir.
Temos, basicamente uma curva do tipo sinusoidal, qué vai sendo amortecida com
o tempo, se houver degradagdo das amostras. A posigéo relativa da curva no eixo
dos YY depende do deslocamento imposto inicialmente, e da relagdo Omin/ Omax
inicial.

O processo de aquisigido segue a seguinte "filosofia". Com o intervalo de tempo
definido pelo operador, faz-se a aquisigdo de 2000 leituras alternadas dos sinais
provenientes do transdutor 1 e do transdutor 2, com uma frequéncia de 20 KHz
(uma medida em cada 50 ps). Obtém-se, assim, 1000 leituras de cada um dos
transdutores por cada ciclo da maquina, o qual tem uma durag&o de 0.1 s, sendo
posteriormente calculados os valores maximos (omax) @ Minimos (omin) para cada
um destes conjuntos. Os valores maximo e minimo obtidos em cada ciclo séo em
seguida armazenados no ficheiro correspondente ao ensaio em curso. A aquisigéo
deste elevado nimero de pontos permite a introdugéo de critérios de rejeigdo de
pontos, de forma a que os valores obtidos para omsx = f(t) € omin = f(t) sejam
realmente significativos. Em cada ciclo é também adquirido um sinal
electroquimico, potencial ou corrente, a qual € medida como um potencial cujo
valor é dividido pela resisténcia de medida utilizada, tal qual como num vuigar
ensaio potenciodinamico.

O processo de aquisigdo e todos os parametros de teste s&o controlados através
de um software -especialmente desenvolvido para o efeito, denominado
BIOFATCOR. Este software permite a realizagdo de todo o processo atras descrito
e a gestdo completa do ensaio. O software esta preparado para gerir a aquisigéo
de dois sinais originarios dos transdutores de forga e dois sinais electroquimicos,
potencial e corrente (no caso de um ensaio potenciostatico), permitindo a sua
visualizagdo em tempo real. O écran é dividido em duas janelas, sendo na superior
visualizados os sinais dos transdutores (valores maximos e minimos de cada
transdutor, em cada ciclo) e na inferior os sinais electroquimicos. O programa
calcula directamente a corrente em cada ciclo, com base na diferenga de potencial
adquirida, na resisténcia de medida utilizada e na drea imersa da amostra. Os
ficheiros gerados pelo programa estdo preparados para serem lidos pelas folhas
de calculo e programas de produgdo de graficos mais vulgarizados no nosso
mercado. As principais caracteristicas do BIOFATCOR s&o:
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O menu principal com diversas opgoes;

O opgéo para criaqéb de um ficheiro com todos os parametros necessarios
a um dado ensaio (coordenadas de visualizagdo, parametros
caracteristicos dos transdutores e respectivas rectas de calibragéo,
duragao do teste, intervalo de aquisi¢do, intervalo de tempo de ecran);

O opcgdo para gerar graficos no ecran correspondente a uma dada
experiéncia anterior. Pode-se também proceder a operagGes de zoom;

0 opcéo para listagem de resultados no ecran ou na impressora,;

O opg4o de acesso ao sistema operativo (sem abandonar o programa).

O software desenvolvido tem ainda fungGes de controlo de todo o processo de
aquisicdo. A forma dos sinais a adquirir pode ser estudada recorrendo a um
osciloscépio digital.

Por dltimo, na fig.IV.8 apresenta-se uma vista geral do equipamento de teste.

T mix

[N\ /M
WAV

t

————

Fig.IV.7 - Representagio esquematica de um sinal a adquirir, originario dos transdutores
de forga.
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Fig.IV.8 - Vista geral do equipamento de teste utilizado.
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V. MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS.
V.1. Materiais.

Foi estudada a liga Ti-6Al-4V revestida por plasma-spraying com hidroxiapatite. O
substrato tinha a composi¢do quimica apresentada na Tabela V.1. Antes de ser
revestido o substrato metalico foi recozido a 750 °C, durante 2h, com posterior
arrefecimento ao ar. Produziu-se, assim um microestrutura bifasica a+p, que
apresentava um limite elastico de 865 MPa e um alongamento & ruptura de 16%. O
substrato foi seguidamente granalhado, com Al2O3, obtendo-se uma rugosidade
média de Ra= 1.66 um (DIN 4762) e uma média das profundidades do perfil rugoso
de Rz= 5.61 um (DIN 4768), e passivado em &cido nitrico a 30% durante 60 min.

Os provetes ensaiados eram prismaticos, com 180x30x6 mm, e revestidos apenas
de um lado (180x30 mm). Todos os revestimentos testados foram produzidos pela
Plasma Biotal Company, Tideswell, Reino Unido, com um equipamento de plasma
atmosférico. A maior parte das amostras ensaiadas apresentavam um revestimento
com 50+20 um de espessura, tendo no entanto sido testadas algumas amostras
com revestimentos de 200+30 um. A andlise por difracgdo de raios X dos pds
usados nos revestimentos permitiu concluir que estes eram constituidos por mais
de 98,5% de hidroxiapatite, cerca de 1,2% de fosfato tricalcico, um maximo de
0,3% de 6xido de célcio e impurezas em muito pequenas quantidades de metais
pesados (Hg-2ppm, Cd-3ppm, Pb-22 ppm, resultados obtidos por
espectrofotometria de absorgédo atémica).

Tabela V.1 - Composigio quimica dos provetes de Ti-6Al-4V.

Elemento Teor (%)

c 0,07
Mo 2-3

N 0,04

Fe 0,18

H 0,012

o 0,09

Al 6,2

Y 4,8

- Ti restante
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V.2. Experiéncias de Fadiga-Corroséo.

Realizaram-se experiéncias em trés ambientes distintos: ar (experiéncias em seco),
"~ uma solugdo 0.15M de NaCl (solu¢éo salina isoténica) e uma solugao fisiolégica
mais complexa denominada solugdo de Hank (HBSS). A composigdo desta
solugao é referida na Tabela V.2.

Todos os testes foram conduzidos em condiges de deflecgdo imposta e constante,
num sistema de carregamento em 4 pontos tal como foi descrito no capitulo
anterior. A frequéncia de solicitagéo foi também sempre constante e igual a 10 Hz,
sendo a solicitagdo sinusoidal. A raz&do de tensfes:

R = Gmin/ Omax (5.1)

foi sempre préxima de zero. Os niveis de tensdo impostos, no instante inicial, foram
ajustados para 40 ou 80 MPa, variando a flecha imposta e os bragos dos
momentos aplicados. Estas cargas foram selecionadas numa regiéo proxima dos
valores de adesdo dos revestimentos, pretendendo-se desta forma induzir fissuras
e descoesdo no revestimento, mas sabendo-se a partida que n&o iriamos levar o
substrato metalico & fractura por fadiga. Todos os ensaios duraram 10 milhGes de
ciclos. Ao longo do ensaio foram adquiridas as tensées maximas e minimas, em
cada ciclo, resultantes das reac¢des provocadas pelos provetes em cada um dos
dois transdutores. As forgas lidas foram autométicamente convertidas em tensoes
com base na seguinte expresséo:

o) =3F0a

bh® (5.2)

sendo:
o(t) - tensdo adquirida em cada instante t;
P(t) - forga exercida pelo provete sobre os transdutores no instante t;
a - distancia entre os transdutores e o ponto mais préximo de carregamento
(brago do momento aplicado);
b - largura do provete;
h - espessura do provete.

No final de cada ensaio foi calculada, como fungdo do tempo, a amplitude de
tensées (Gy):

Or = Oméx - Omin (5.3)
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de notar que Or é aproximadamente igual a Omax visto que Omin tende a manter-se
proximo de zero ao longo dos ensaios. A amplitude de tensao relaciona-se com a
tensdo média (Om) e com a tensao alternada (Oa ) da seguinte forma:

Oa= Omax - Om (54)
g + G
o= max min
2 (5.5)

donde combinando as expressoes (5.4) e (5.5) resulta:

_ Omax~ Omin _

or
G - —_—
a 2 2

(5.6)

Nas experiéncias de fadiga-corrosdo em circuito aberto o potencial de corroséo foi
registado, em cada ciclo, relativamente a um eléctrodo saturado de calomelanos
(ESC) XR100 da Tacussel. Dada a dificuldade de estabilizagéo do sistema, e
algumas avarias sucessivas da parte electrénica deste, s6 foi possivel realizar um
pequeno numero de experiéncias de fadiga-corrosdo em condigbes de potencial

imposto. Para tal utilizou-se um potenciostato PRT20-2X, uma resisténcia de
medida de 1000 Q e um eléctrodo de platina (2,5x2,5 cm) como eléctrodo auxiliar.

Tabela V.2 - Composigio da solugdo de Hank utilizada*.

Composto Concentragéo
(g/dm3)

NaCl 8.0
CaClz 0.14
KCI 0.40
NaHCO3 0.35
MgCl2-6H20 0.10
NazHPO4:2H20 0.06
KH2POg4 0.06
MgSO4:7H20 0.06
Glucose 1.0

* Gibco 041-04025M w/o phenol red, Life Technologies Ltd, Paisley, Scotland, U.K.

Todos os testes foram conduzidos & temperatura ambiente (2012 °C), estando a
solugdo em contacto permanente com o ar, sendo agitada continuamente devido
aos movimentos ciclicos. Desta forma trabalhou-se, sempre, em condigdes de
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saturacdo de oxigénio, aproximadamente 6 ppm de oxigénio dissolvido. Apenas a
adrea das amostras compreendida entre os apoios interiores (sistema de
carregamento) estava em contacto com a solugdo. As restantes partes foram
isoladas com um verniz Lacomit, préprio para aplicagées electroquimicas. O
volume de solugéo utilizado em cada teste foi 440 cm3 sendo apoés os testes todas
as solugdes analisadas por espectrofotometria de absorgéo atomica (A.A.S) quanto
aos teores em Ti, Al, V e Ca. Foram ainda realizadas experiéncias em circuito
aberto utilizando o mesmo tipo de montagem mas em condi¢des estaticas para
isolar o efeito da aplicagdo de cargas ciclicas. Estas experiéncias duraram um
tempo equivalente a 10 milhGes de ciclos.

O sistema de aquisi¢gdo de dados e respectivo software descritos no capitulo IV
foram utilizados para registar e monitorizar, em tempo real, todos os resultados, e
para controlar todo o processo de teste.

V.3 Técnicas Electroquimicas D.C.

Realizaram-se, quer sobre amostras ndo testadas, quer sobre testadas nas
condigdes descritas em V.2, ensaios electroquimicos d.c.. Amostras seccionadas a
partir de provetes de controlo e a partir de provetes testados em HBSS, NaCl
0.15M e a seco (ar), foram submetidas a ensaios de polarizagdo potenciodinamica
e a ensaios potenciostaticos.

Utilizou-se um Potenciostato/Galvanostato modelo 273 da EG & G Princeton
Applied Research. Para gerir os ensaios e a aquisigdo de dados usou-se 0
software SOFTCORR®, instalado num computador Olivetti PCS 286. Todos
ensaios foram conduzidos numa célula dimensionada de acordo com a norma
ASTM G5-82 [151], numa solugio 0.15M em NaCl a temperatura ambiente. Optou-
se por ndo proceder a qualquer desarejamento da solugdo de forma a que as
condigdes fossem semelhantes &s utilizadas nos ensaios sob acgdo de cargas
ciclicas. Todas as amostras foram preparadas cuidadosamente tendo os contactos
eléctricos sido testados através de um multimetro digital..

Nos ensaios potenciodindmicos varreu-se o potencial de -1000 a 1500 mV com
relagdo ao eléctrodo de referéncia (ESC), a um velocidade de 2 mV/s. Com base
nos resultados obtidos foram calculados os coeficientes da Tafel (Ba e Bc), e o valor
do potencial correspondente a uma densidade de corrente nula (E (I=0)). Utilizou-
se ainda uma outra rotina para calcular o valor da resisténcia de polarizagéo, numa
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gama de potenciais de £ 10 mv em torno de E (I=0). Com base nestes valores
calculou-se a velocidade de corrosdo recorrendo a uma sub-rotina do programa
referido denominada Parcalc Tafel, através da equagdo de Stern-Geary [152] :

oo = BaBec X 1
2.303 (Ba+Bo Rp (5.7)

sendo:
icorr - densidade de corrente de corroséo;
Ba - coeficiente de Tafel correspondente ao processo anédico;
B¢ - coeficiente de Tafel correspondente ao processo catédico;
Rp - resisténcia de polarizagao.

Os ensaios potenciostaticos foram realizados a um potencial constante de
-100 mV, como veremos, um valor préximo do Ecqrr determinado para as amostras
revestidas sujeitas a ensaios ciclicos em HBSS ou numa solugdo 0.15M em NaCl.
A densidade de corrente de corrosdo foi monitorizada durante 60 min, recorrendo-
se aos mesmos equipamentos e software anteriormente referidos.

V.4 Técnicas Electroquimicas A.C.

Sendo a espectroscopia de impedancia electroquimica uma técnica extremamente
sensivel e bastante adequada para sistemas revestidos [153], optou-se por utilizar
também esta técnica para a caracterizagdo electroquimica dos materiais. Sobre
todas as classes de amostras referidas no ponto V.3 realizaram-se ensaios de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). O meio de teste foi, da mesma
forma que nos ensaios d.c., uma solugdo ndo desarejada 0.15M em NaCl. Todos
os ensaios foram conduzidos & temperatura ambiente numa célula de acordo com
a norma ASTM G5-82. Apenas as amostras testadas a Omax=80 MPa (no instante
inicial) foram sujeitas a este teste. Os espectros de Bode-Nyquist foram obtidos
com um analisador de resposta de frequéncia (FRA) Solatron 1250, ligado a um
potenciostato Ministat da H.B Thompson & Associates. Utilizou-se um software
desenvolvido no INEB, denominado IMPFRA que gere e controla-a aquisigdo de
dados e os parametros de teste correspondentes a cada ensaio. Este software
recorre a uma placa de aquisigdo de dados de 12 bits instalada num computador
pessoal Olliveti PCS 286, e permite o cdlculo interactivo dos valores da resisténcia
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a transferéncia de carga (Ryc), resisténcia da solugéo (Rq) e capacidade da dupla
camada interfacial (C;).

Foram impostos cinco potenciais d.c distintos: -500, -100, 0, 100 e 500 mV. A
componente a.c '(sinusbidal) tinha uma amplitude de 10 mV. Efectuaram-se
varrimentos de frequéncia entre 100 KHz e 0.005 Hz, comegando dos valores mais
altos. Foram adquiridos 10 pontos por cada década logaritmica para definir as
curvas de Bode e de Nyquist.

Os potenciais foram selecionados de forma a se trabalhar na zona passiva das
curvas de polarizagido potenciodinamicas obtidas. Foram também impostos
potenciais simétricos situados na zona catédica. O nosso objectivo era estudar
potenciais que mantivessem as amostras na zona passiva, tal como é esperado no
corpo humano, correlacionando os resultados com os obtidos nas experiéncias de
fadiga-corrosdo em circuito aberto. Pretendia-se obter informagdes sobre a cinética
do sistema em condigdes semelhantes as utilizadas nas experiéncias principais.
Foram impostos cinco potenciais distintos para tentar avaliar a influéncia que estes
poderiam ter sobre os revestimentos e a sua adesdo ao substrato, estudando-se
nessas condigbes o comportamento electroquimico do substrato.

O valor de Ry é calculado ajustando um semi-circulo aos pontos experimentais
numa representagao de Nyquist (Z" vs. Z') e determinando a sua intersepg&o com o
eixo Z' (XX) (fig V.1). Trés pontos garantidamente na zona semi-circular séo
selecionados pelo utilizador para definir o semi-circulo. Em seguida deduz-se o
valor da resisténcia da solugido (Rq) obtendo-se o valor de Ric. Supondo um
comportamento que possa ser representado por um circuito de Randles II,
representado na fig.V.2, teremos para as baixas frequéncias (w-->0):

1
' 2
Z'=Rq+R + 0w (5.8) e

L 2

7" =60 2+ 26 C (5.9)
donde resulta uma relagéo linear (correspondente & parte linear da fig.V.1):
, 2
Z"=Z “RQ—' th+20 Ci (510)

Para as altas frequéncias (w-->infinito) teremos:
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R
Z'=RQ+ te
2. 2
1+0 Ci Ry (5.11) e
" Cithzos
AR
1+0 CARS
+O Ui Pie (5.12), donde resulta a

equagédo da parte semi-circular da fig.V.1:

2 2
1] R ll2 R
(Z'-Rg-—=9) +@Z) =55

2 (5.13).
sendo:
Rq - resisténcia da solugao
Ric - resisténcia a transferéncia de carga
o - componente deifusional das reagdes de electrddo;
Z - parte real da impedancia do sistema;
Z" - parte imaginaria da impedéancia do sistema;

o - frequéncia angular.

Para calcular o valor da e capacidade da dupla camada interfacial (Ci) fez-se uma
regressdo linear (minimos quadrados) aos pontos que se situam na parte linear
das reprentagdes de Bode (log 1ZI vs. log f). Calculou-se depois o valor de Cj

assumindo que:

1
Ci=
T ZTw-->0 (5.14)

Calculou-se a intersepgdo da recta obtida com o eixo loglZl (YY) (ver fig.V.3)
usando-se o valor correspondente de 1Z1 na expresséo (5.14).
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Maiores frequéncias

Ra

(R +Ric-202C)) Ric+Ra

Fig.V.1 - Representagio de Nyquist tipica para uma amostra com um comportamento de
Randles Il, mostrando-se o significado grafico dos valores Ric e RQ. Adaptado da

referéncia [154].

o

-

RQ

\ W4
— A
o W
Fig.V.2 - Circuito equivalente de Randles Il, para uma dada reacgao de electrédo com uma
capacitancia correspondente 4 dupla camada (Cj) e uma resisténcia da solugao nao compensada
(RQ). A resisténcia a reacgio pode ser decomposta numa resisténcia a transferéncia de carga
(Ric) e numa impedancia de Warburg (W). Adaptado da referéncia [154).

- %0

Angulo de tase (graus)

log {frequéncia)

Fig.V.3 - Representacao de Bode tipica para uma amostra com um comportamento de Randles,
mostrando-se o significado gréfico de Cj. Adaptado da referéncia [154].
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V.5 Caracterizacdo Morfolégica e Quimica das Superficies.
Microscopia Electrénica e Microanalise.

A degradagdo das diversas amostras foi caracterizada morfologicamente por
microscopia electrénica de varrimento (SEM) num equipamento Jeol JSM 35C.
Obtiveram-se imagens com base em electrGes secundarios e electrdes primarios
retrodifundidos a uma tensdo de excitagdo do feixe de electrdes incidente de
25 KeV.

A espessura dos revestimentos foi estimada, antes e depois das experiéncias, por
microscopia Optica e por SEM. Para esse efeito montaram-se e preparam-se
metalograficamente cortes transversais das diversas amostras. De forma a avaliar
possiveis dissolugbes incongruentes ou seja variagdes na relagdo Ca/P usou-se a
espectroscopia de dispersdo de energias (EDS). O equipamento era um Noran
Instruments e respectivo software, o que permitia a realizagdo de andlises semi-
quantitativas. Na aquisi¢gdo dos espectros a energia do feixe foi selecionada para
valores compreendidos entre os 15 e os 25 KeV. Para aumentar a condutibilidade
das diversas amostras de forma a ser possivel a analise por SEM/EDS utilizou-se
um vaporizador quimico de ouro JTC-1100.

V.6 Caracterizagdo Estrutural por Difracgdo de Raios-X e
Célculo da Cristalinidade dos Revestimentos.

A caracterizagao estrutural dos revestimentos, antes e depois dos testes sob acgao
de cargas ciclicas, foi efectuado por difracc_;éo de raios-x (XRD). Para a execugéo
de todos difractogramas utilizou-se um equipamento Siemens D-5000 X-ray
Diffractometer Kristalloflex, disponibilizado pelo IRC in Biomedical Materials,
QM&W College, University of London.

Para andlise e tratamento de resultados recorreu-se ao software DOS-
DIFFRAC-AT® interactive graphics. Para digitalizagdo dos difractogramas foi
utilizada uma instrumentagdo GPIB acoplada a um computador pessoal. Diversas
bases de dados entre as quais a JCPDS-ICDD [155] estavam disponiveis para
identificagdo automatica dos diversos picos. A desconvolugédo dos picos era
possivel recorrendo ao programa FIT®. Para o célculo de todas as reflecgbes
possiveis para a HA foi selecionado uma sub-rotina DRAGON 3.1 [156].
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Utilizaram-se as seguintes condigées experimentais:

O ampéla de cobre com &nodo largo, obtendo-se radiagdo de cobre
(CuKa) com um comprimento de onda de 0.15406 nm (WL1= 1.54060
nm; WL2= 1.54430 nm; WL3= 1.39240 nm; racio WL= 0.51400);

0 monocromador de grafite de feixe difractado;

O promoveram-se varrimentos usando angulos de Bragg (26) entre 26=5-
110°. A velocidade de varrimento foi de 0.02°/min. Em alguns casos
utilizaram-se velocidades de varrimento mais rapidas 0.03°/min e
varreu-se apenas uma gama de 26=20-60°;

0 o gerador de poténcia foi colocado a 40 KV, 40 mA;
0 durante alguns ensaios promoveu-se a rotagdo da amostra (a 120 rpm);
0O um tempo de aquisigdo de 12s.

Analisaram-se também precipitados formados durante os ensaios de fadiga-
corrosio (ver capitulo VI) tendo-se nestes casos efectuado ensaios com incidéncia
rasante.

Descreveremos de seguida o método desenvolvido para o célculo da cristalinidade
dos revestimentos. Um procedimento do mesmo tipo tem vindo, tambem, a ser
utilizado por outros autores [14, 115, 157-158]. Este método foi adaptado, para os
equipamentos utilizados e respectivas potencialidades de software, a partir de um
método por nds publicado anteriormente [40].

Trés pos de hidroxiapatite distintos, mas de composi¢do quimica para efeitos
praticos idéntica, foram usados no trabalho de homogenizagio de procedimentos
subsequente. De forma a garantir a total cristalinidade dos pds utilizou-se para um
deles, o ciclo térmico seguinte:

0 Aquecimento - (20°C a 1280 °C) a uma velocidade de 5.25 °C/min
) Estéagio - a 1280 °C durante 10 horas
O Arrefecimento - (1280°C a 20 °C) a uma velocidade de 2.1 °C/min.

Verificou-se, por andlise dos difractogramas que ndo houve aumento de
cristalinidade e que os pés de partida podiam', assim, ser considerados totalmente
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cristalinos. Um outro p6 foi pulverizado por plasma em condigées extremas, de
forma a ser obtido um depédsito totalmente amorfo, sendo depois arrancado
cuidadosamente do substrato e utilizado como padrao amorfo.

Estando disponivel a base de dados referida, ndo s6 para a hidroxiapatite como
também para o éxido de calcio, fosfato tricalcio, e outras fases apatiticas, a
identificagdo dos picos obtidos pode ser efectuada directamente pelo computador.

Para obter uma forma de calcular a % de cristalinidade dos depdsitos de
hidroxiapatite obtidos por plasma-spraying seguiu-se a seguinte metodologia:

(i) Fizeram-se misturas de cristalinidade conhecida utilizando os trés pds
cristalinos e apenas um Unico péd amorfo. Ficou-se, assim, com trés
grupos de misturas hidroxiapatite cristalina/hidroxiapatite amorfa, com
cristalinidades de 0, 10, 20........ ,90, 100%.

(i) Todas estas misturas foram analisadas por difracgdo de raios-X nas
condigbes ja mencionadas.

(iii) De cada um dos difractogramas retirou-se, por digitalizagéo do espectro
e utilizando a base de dados referida para identificagdo dos picos, a
seguinte informagao:

O Largura a meia altura média (FWHM) dos trés picos de maior
intensidade situados a 31.774°, 32.197° e 32.902°,

O Largura integral média (IW) dos trés picos de maior
intensidade situados a 31.774°, 32.197° e 32.902°,

O Altura do pico 100% Int (211), situado a 31.774°;
O Altura do pico 60% Int (112), situado a 32.197°;
O Altura do pico 60% Int (300), situado a 32.902°.

A largura integral média é a que corresponde & média do resultado da integragéo
dos trés maiores picos situados acima da linha base tragada pelo computador. A
largura a meia altura média corresponde & média das medidas das larguras dos
trés picos de maior intensidade a metade da sua altura. As alturas dos picos foram
obtidas sempre a partir da linha base, ap6s se retirar o ruido de fundo. Todos os
valores foram determinados automaticamente, pico a pico, recorrendo ao software
DOS-DIFFRAC-AT®,
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(iv) Estabeleceram-se cinco correlagdes entre:
3 largura a meia altura média;
O largura integral média;
0 altura do pico 100% Int (211);
0 altura do pico 60% Int (112);
O altura do pico 60% Int (300);

e a % de cristalinidade das misturas. Obtiveram-se relagdes lineares entre
a cristalinidade e qualquer destas varidveis, com excelentes
coeficientes de correlagdo [40].

(v) Utilizando as 5 expressdes de correlagdo obtidas e atribuindo-lhe pesos
idénticos, devido ao facto dos coeficientes de correlagdo serem
praticamente iguais, obteve-se a seguinte equagéo para o calculo da
cristalinidade:

% Cristalinidade =a + b (B) + ¢ (C) + d (D) + e (E) + f (F) (5.16)
sendo:

a = 59.745

= -57.400 B - [Largura a meia altura média]

c =-56.706 C - [Largura integral media]

d = 6.936x10°3 D - [Alt. Pico 100% Int (211)]

e = 33,662x10"3 E - [Alt. Pico 60% Int (112)]

f = 9.229x10-3 F - [Alt. Pico 60% Int (300)]

A utilizagdo simultanea de cinco varidveis independentes permite obter, como 6
I6gico um valor de maior confianga. De notar que os valores de todas as variaveis
se devem introduzir na expressdo em unidades arbitrarias (fungdo do numero de
contagens maximo no difractagrama. A aplicagdo do método exige que as
condigdes instrumentais sejam idénticas em todos os difractogramas a comparar.
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(vi) Efectuou-se um programa em Basic, no qual se introduziu a equagao
(5.16), , passando o cdlculo da cristalinidade a ser automatico. O
computador comega por identificar os picos presentes, calcula a
percentagem de hidroxiapatite presente (sempre superior a 98% nos
ensaios efectuados), retira a informagdo necessaria do difractograma
digitalizado, coloca-a na equagdo e imprime como resultado final a
percentagem de cristalinidade do depdsito.

V.7. Medi¢do de rugosidades.

A rugosidade das diversas amostras foi determinada, antes e apos os diversos
ensaios de fadiga e de fadiga-corrosdo, num equipamento Perthometer S4P. Trata-
se de um rugosimetro laser o que tem a vantagem de permitir leituras que néo
interferem com as amostras. Calcularam-se os valores da rugosidade média (Ra), e
a média das profundidades do perfil rugoso (Rz). Sobre cada amostra efectuaram-
se trés medigdes com um curso de 0.080 mm. Seguiram-se as normas DIN 4762 e
DIN 4768, respectivamente.

O valor Ra representa a média aritmética das areas de todo o perfil de rugosidade
(ver fig.V.4). O que corresponde a seguinte integragao:

Ra=1T J 1y 09 |ax 517

Por sua vez o valor Rz corresponde & média das profundidades de n pontos Z;
(profundidade do perfil num dado ponto i) selecionados no perfil de rugosidade
(ver fig.V.5):

1
Ry==— (Z1+25+..+Z
z=7 L1+ 2, 0 (5.18)

77



Cap.V. Materiais e teécnicas experimentais

A Linha média
o .
S VO « W4 N . W N M
WV L% pi F’MA‘\A/V//A -
s, : ',;'),’,.‘ //// X

VA Z z Z

2 3 4 5

I

=
<
:}—}_——_

&

Fig.V.5 - Representagio esquemdtica do significado da variavel Rz.

V.8. Ensaios de envelhecimento.

Efecturam-se ensaios de envelhecimento que consistiram na imers&o prolongada,
durante 6 meses, das amostras em HBSS tendo por objectivo a posterior analise
estrutural, por difrac¢do de raios-X, e determinagdo da espessura dos
revestimentos. Foram, ainda, calculadas as variagdes de cristalinidade provocadas
pela imersdo prolongada recorrendo-se ao método de calculo anteriormente
descrito.

V.9. Libertagdao idnica e pH das solugdes.

Os teores em Ti, Al, V e Ca nas solugdes apés os ensaios foram determinados por
espectrofotometria de absorgdo atémica (A.A.S). Usou-se um equipamento
Instrumentation Laboratory I.L 357. As fontes de radiagdo usadas foram lampadas
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de catodo oco préprias para os diversos elementos. Uma descrigdo mais
promenorizada do método utilizado pode ser encontrada na literatura [159].

O pH das solugdes de teste foi determinado antes e apds os ensaios com um
medidor de pH Crison micropH 2002. Como padrdes de calibragéo utilizaram-se
solugbes tampao 9884 Titrisol da Merck (pH= 4.00+0.02, T=20°C) e 9889 Titrisol da
Merck (pH= 9.0010.02, T=20°C).
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VI. RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na parte experimental do
trabalho. Embora sé no cap.Vll se faga a discussao geral de resultados estes s&o
comentados ao longo da sua apresentagdo sempre que tal se justifique.
Inicialmente relatam-se os resultados das experiéncias sob acgédo de cargas
ciclicas ao ar na presenga de ambientes fisiolégicos simulados. Sé&o
sequencialmente descritos os resultados das experiéncias em circuito aberto e em
condigdes potencidstaticas.

Numa fase posterior do capitulo apresentam-se os resultados que se obtiveram
com recurso a diversas técnicas complementares, que foram utilizadas para
analisar o comportamento dos materiais antes e apds serem testados sob acgéo de
cargas ciclicas. Comega-se por descrever a caracterizagéo electroquimica acedc
dos materiais através de ensaios em circuito aberto, potenciodinamicos,
potencidstaticos e de impedancia de Bode-Nyquist. Segue-se a analise da
degradagio dos revestimentos, em termos de variagéo de espessura e dissolugao,
e da degradagdo do substrato, em termos de libertagdes iénicas. Centra-se depois
a atencdo nas caracteristicas estruturais dos revestimentos, caracterizadas por
difraccdo de raios-X, e nas alteragGes provocadas sobre estes pelos ensaios de
fadiga-corrosdo. Estes resultados sdo complementados pela caracterizagéao
morfolégica e quimica das diversas superficies por SEM/EDS. Determinou-se
ainda a rugosidade dos diversos estados superficiais por rugosimetria laser. Por
Ultimo analisa-se o efeito da imersdo prolongada dos biomateriais revestidos, em
condigGes estaticas, em solugdes fisiologicas.

VI.1. Experiéncias de Fadiga ao Ar.

A fig.VI.1 mostra a evolugdo tipica das tensées maximas e minimas nos
transdutores de forga, durante um ensaio de fadiga ao ar, para uma tensé&o inicial
de 80 MPa e de 40 MPa. Como se verifica quando a razdo de tensdes
(R=0min/Omax) € aproximadamente zero os valores da tenséo minima tenderam a
manter-se aproximadamente nulos sendo a degradagéo avaliada com base no
decréscimo da tensdo maxima. Ao longo do ensaio a amplitude de tensao
(or= Omax - Omin) decresce, sendo este facto uma indicagdo que ao longo do tempo
sdo necessarias tensdes cada vez mais pequenas para manter o deslocamento
constante imposto pelo equipamento (ver fig.Vl.2).
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Fig.Vl.1 - Evolugao das tensdes maxima e minima em cada um dos transdutores ao k5ngo de um
ensaio tipico.
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Fig.Vl.2 - Experiéncia de fadiga ao ar. A amplitude de tens&o (Cy) é representada como fungao

do numero de ciclos para dois niveis de tens4o inicialmente impostos.

VI.2. Experiéncias de Fadiga-Corrosdo em Circuito Aberto.

Para que os resultados obtidos nos ensaios de fadiga-corrosdo em circuito aberto
fossem de mais facil interpertagdo realizaram-se ensaios com a mesma duragio e
mesma montagem experimental em condigdes estdticas. As curvas obtidas podem
ser visualizadas nas fig.VI.3 e V1.4, respectivamente para ensaios em solugédo de
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Hank e solugdo 0.15 M em NaCl. Os potenciais de corrosdo determinados sdo
indicados nas figuras. De realgar que no caso dos ensaios em solugéo isotdnica
ndo se atingiu um potencial de repouso, tendo o valor final sido tomado como Ecorr.
Na solugdo de Hank o potencial de equilibrio atingido foi menos nobre que o
obtido em NaCl, embora as diferengas sejam pouco significativas.
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Fig.VI. 3 - Potencial em circuito aberto de uma amostra de controlo seguido durante 27,7 horas
(equivalente a 1 milhdo de ciclos). Ensaios em HBSS sem a aplicagio de qualquer carga.
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Fig.Vl. 4 - Potencial em circuito aberto de uma amostra de controlo seguido durante 27,7 horas
(equivalente a 1 milhdo de ciclos). Ensaio conduzido em NaCl 0.15M sem a aplicagao de

qualquer carga.
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As fig.VL.5 e VI.6 documentam os resultados obtidos nas experiéncias de fadiga-
corrosdo em circuito aberto sobre amostras revestidas com 50 pum de
hidroxiapatite, respectivamente em HBSS e solugdo 0.15 M em NaCl. O potencial
provou ser praticamente independente da carga, na gama estudada 40-80 MPa,
pelo que se apresenta uma unica curva para a evolugdo desta varidvel. A evolugéo
das curvas de tensdo, embora com algumas oscilagbes, era bastante reprodutivel
para ensaios realizados em condi¢des idénticas pelo que se optou por apenas
indicar a curva média. As curvas ndo correspondem, em caso algum, a menos de
cinco ensaios.

Como se pode faciimente observar do mesmo modo que nas experiéncias em
condigGes estaticas ndo houve estabilizagdo do potencial na solugdo isoténica. A
degradagéo mecanica foi nitida sendo mais marcante no caso da solugdo de Hank.
Para facilitar a analise dos resultados estes foram resumidos na Tabela VI.1. Em
todos os casos os potenciais de corrosdo foram deslocados para valores menos
nobres, o que indica uma maior tendéncia termodinamica para a corrosio sob
acgao de cargas ciclicas, tal como veremos na discussio de resultados.
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Fig.VL.5 - Curva correspondente a um ensaio de fadiga-corrosdo em circuito aberto em HBSS. A

’ amplitude de tensdes (Omix - Omin) é representada, conjuntamente com o potencial de
corrosdo (c), em fungdo do nimero de ciclos, para dois niveis de tens&o impostos no instante
inicial: a) 80 MPa, b) 40 MPa. Ambos os sinais foram adquiridos simultdneamente, em tempo
real.
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Fig.VI.6 - Experiéncia de fadiga-corros&o em circuito aberto realizada numa soluqad 0.15M em

NaCl. Pode-se verificar com facilidade que nio houve estabilizago do potencial durante o
periodo de teste. a) 6g= 80 MPa, b) Gg= 40 MPa, ¢) Ecorr-

Realizaram-se também ensaios sobre amostras com revestimentos de 200 um de
espessura tal como se pode verificar na fig.VI.7. Neste caso utilizou-se apenas um
nivel de carregamento inicial, 80 MPa. A forma das curvas E= f(t) obtidas foi muito
semelhante as conseguidas com amostras revestidas com 50 um. No caso dos
ensaios em solugdo 0.15 M em NaCl, o andamento da curva do potencial foi muito
semelhante, voltou a n&o haver estabilizagdo do potencial, pelo que se refere
apenas o seu valor no final do ensaio (Tabela VI.1).

As amostras com maiores espessuras de revestimento apresentaram valores de
Ecorr ligeiramente superiores (ver Tabela VI.1). Curiosamente todos os valores s&o
superiores aos obtidos para o substrato de Ti-6Al-4V em condi¢Ges estaticas.
Infelizmente n&do foi possivel caracterizar este material sob ac¢do de cargas
ciclicas. Nao teria qualquer sentido realizar ensaios sobre amostras que néo
tivessem as mesmas dimensdes, espessura e as mesmas condigdes de
granalhagem dos provetes revestidos. Como ndo foi possivel obter amostras
nestas condigbes optou-se por ndo realizar este tipo de ensaios.
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foi a solugao de Hank.

Tabela V1.1 - Resumo dos resultados obtidos nas experiéncias em circuito aberto em HBSS e

NaCl 0.15M. Para comparagdo apresentam-se os valores determinados a seco (ar) e em circuito
aberto em condigbes estéticas. A influéncia da espessura dos revestimentos pode também ser
analisada com base nos resultados apresentados.

Espessura Amplitude de Tensao Potencial em Circuito Aberto
Meio dos
de revestimentos - . c/cargas condigdes
teste (mm) Inicial (G0) Final (o) ciclirgas estét?cas
(MPa) (MPa) (mV) (mV)
80 67.8
Ar 50 - -
40 24.6
80 50.3
HBSS 50 -120 -57
40 21.9
80 64.6
NaCl 0.15M 50 -90 -45
40 33.8
Ar 200 80 67.3 - -
HBSS 200 80 48.7 -100 - 49
NaCl 0.15M 200 80 58.3 -78 -32
TI-6Al-4V * - - - - - 158

* n&o foi possivel obter provetes com as mesmas dimensdes, a mesma espessura e as mesmas

condigbes de granalhagem que os provetes revestidos pelo que nao tinha sentido realizar ensaios
sob-acgao de cargas ciclicas.
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VI.3.Experiéncias de Fadiga-Corrosdo Potenciostaticas.

Como ja se disse no capitulo V dificuldades instrumentais de varia ordem néo
permitiram a realizagdo de um grande numero de experiéncias de fadiga-corroséo
em condigées potencidstaticas. Realizaram-se apenas duas experiéncias em
solugdo de Hank com a aplicagdo de um potencial de -100 mV (préximo do valor
de Ecorr sob acgdo de cargas ciclicas). Ensaiaram-se apenas provetes revestidos
com uma espessura, 50 um. Os resultados sdo apresentados na fig.VI.8. As
correntes tendem a manter-se em niveis bastante baixos havendo, no entanto, um
acréscimo dos valores de icorr a partir dos 6x109 ciclos. Esse valor tende no
entanto a baixar com o aproximar do fim do ensaios, tendendo para i=0. A
degradagdo mecanica parece ser mais acentuada nos instantes iniciais mas, 0s
valores atingidos no final do ensaio sdo semelhantes aos que descrevemos
anteriormente para os ensaios em circuito aberto. i
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Fig.V1.8 - Um exemplo dos resultados obtidos nos testes de fadiga-corrosdo em condi¢des
potenciostaticas. Aplicou-se um potencial de -100 mV e utilizou-se como meio de teste HBSS.

VI.4. Ensaios de Corrosdo D.C.
Vli.4.1. Ensaios Potenciodinamicos.

As fig.V1.9 e VI.10 representam curvas de polarizagdo anddicas e catédicas,
respectivamente para o substratato de Ti-6Al-4V e uma amostra de controlo
revestida com 50 um de hidroxiapatite @ ndo sujeita, anteriormente, a qualquer
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teste. Na fig.VI.11 compara-se o comportamento destas amostras com o de
amostras testadas sob acgéo de cargas ciclicas em HBSS e solugdo 0.15 M em
NaCl. Em todos os casos temos um comportamento activo/passivo tipico. Na
Tabela VI.2 indicam-se os valores dos coeficientes de Tafel e da resisténcia de
polarizagdo determinados para as diversas amostras citadas. O valor das
velocidades de corrosao calculadas com base na equagido de Stern-Geary [152] é
também indicado na referida Tabela. E de salientar que existe um aumento,
embora pouco significativo, da velocidade de corrosdo das amostras apds os
testes de fadiga-corrosdo em qualquer das duas solu¢gdes usadas neste trabalho.
Embora a comparagdo dos valores de icorr do substrato e amostras revestidas
seja, & partida perigosa, dadas as diferengas de area realmente exposta parece
ser verdade que os materiais revestidos corroem a maior velocidade. Este facto é
corroborado pelo aparente deslocamento relativo para a esquerda da curva
correspondente a liga Ti-6Al-4V nao revestida (ver fig.VI.11). "
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Fig.VI.9 - Curvas de polarizag&o anédica e catédica para o subtrato de Ti-6Al-4V né&o revestido.
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Fig.VI.10 - Curvas de polarizagao anddica e catddica para uma amostra de controlo revestida com
50 um de Hidroxiapatite.
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Fig.VI.11 - Curvas potenciodinamicas para as diversas amostras citadas na legenda do canto
superior direito.
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Tabela VI.2 - Resultados dos ensaios potenciodindmicos. Apresentam-se os valores dos
coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catddico (Bc) e resisténcia de polarizagdo (Rp) calculados e a
respectiva densidade de corrente de corros&o (icorr)-

AMOSTRA | E (1=0) Be Ba Rp icorr
mv mvV mv KQcm? | pAcm?2
Amostra
de -449,24 249,72 761,62 160,71 0,51
controlo
Testada
em Nacl -582,12 319,39 802,48 81,24 1,22
(0.15M)
Testada
em -497,53 288,41 1279,14 141,32 0,72
HBSS
Substrato
de -463,12 75,88 122,33 182,17 0,11
Ti-6Al-4V *

* resultados de dificil comparag&o com os obtidos para as amostras revestidas dado os erros
sempre cometidos na estimativa das areas de exposigdo das amostras com revestimentos

porosos.

VI1.4.2. Ensaios Potencidstaticos.

Realizaram-se, também ensaios potencidstaticos, sem aplicagdo de carga, sob
diversas amostras revestidas com 50 mm de hidroxiapatite e sobre amostras ndo
revestidas. Estes testes duraram em todos os casos 60 minutos, tendo-se aplicado
um potencial préximo do Ecorr determinado para as amostras revestidas nos testes

sob acgao de cargas ciclicas, de -100 mV.

Os resultados sdo representados na fig.VI.12 e VI.13, respectivamente para o
Ti-6Al-4V e para uma amostra de controlo, revestida mas sem sofrer qualquer teste
anterior. Verificou-se que as correntes envolvidas no processos de electrddo eram
muito superiores, nos instantes iniciais, no caso das amostras revestidas facto que
se ird procurar discutir mais adiante. Em ambas as figuras existe, no entanto, uma
tendéncia para a estabilizagdo do valor das densidades de corrente em valores
préximos de zero.
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Fig.V1.12 - Ensaio potenciostatico sobre uma amostra de Ti-6Al-4V. Aplicou-se um potencial d.c
de -100 mV.
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Fig.V1.13 - Ensaio potenciostatico sobre uma amostra de controlo. Aplicou-se um potencial d.c
de -100 mV.
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VI.5. Ensaios de Corrosdo A.C.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica, realizados nas
condig6es descritas no cap.V, permitiram estimar a velocidade corrosdo das
amostras com base no calculo da resisténcia a transferéncia de carga (Ric). Na
fig.VI.14 pode ser observada uma representagdo de Nyquist para amostras de
controlo, revestidas com 50 um de hidroxiapatite. Na fig.V1.15 apresenta-se uma
curva do mesmo tipo para amostras que foram anteriormente testadas sob acgéo
de cargas ciclicas em HBSS. Como se verifica, sendo o potencial d.c imposto em
ambos os casos -500 mV, o comportamento da amostras é manifestamente distinto.
A forma das curvas e o seu significado, em termos de caracterizagao da interface e
do possivel mecanismo de corrosdo sera discutido no capitulo seguinte. E, no
entanto, ja de destacar o facto da segunda curva diferir da primeira, em termos de
escalas, de uma ordem de grandeza. Este facto indica claramente a maior
velocidade de corrosédo das amostras que sofreram ensaios de fadiga-corrosdo.

O tipo de comportamento de uma dada amostras pode também ser analisada com
base na determinagéo do valor da capacidade interfacial (Cij) e na andlise da
inclinag@o da representagdo de Bode correspondente. A fig.VI.16 é um exemplo
dos resultados conseguidos neste tipo de representagdo grafica. Como se verifica
tanto o valor de Ci (ver cap.V para forma de cdlculo) como o coeficiente angular da
representagdo variam marcadamente com o tipo de amostra. Este resultado pode
ser confirmado pela analise cuidada da Tabela VI.3.

A Tabela VI.3 sumariza os resultados obtidos neste tipo de experiéncias de
impedancia electroquimica. A comparagdo dos valores calculados para amostras
revestidas e n&do revestidas deve mais uma vez ser feita com os maiores
cuidadados devido a diferenga de areas realmente expostas. Algumas tendéncias
devem, todavia, ser destacadas. Os valores de Rtc tendem a decrescer apds os
ensaios de fadiga-corrosé@o, o que indica uma maior de velocidade de corrosido
para as amostras sujeitas a ensaios ciclicos. Nas amostras testadas em HBSS este
efeito é acentuado. Da mesma forma os valores de Ci tendem a aumentar apds os
ensaios ciclicos o que indica que os filmes passivos terdo perdido espessura (ver
cap.VIl). O mecanismo controlador das reacgdes de electrédo parece ser bastante
dependente da "histéria das amostras” tal como se verifica pela alteragdo dos
coeficientes angulares das representagdes de Bode. Tal variagdo é representada
na fig.VI.17 como fungdo do potencial aplicado. Estes resultados serdo discutidos
em detalhe no capitulo seguinte procurando-se indicar circuitos equivalentes que
representem as diversas situagoes.
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Fig.Vl.14 - Representagao de Nyquist para uma amostra de controlo (50 um de esbessura do
revestimento de HA). Aplicou-se um potencial d.c de -500 mV.
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Fig.VI.15 - Representagao de Nyquist para uma amostra que foi anteriormente testada sob
acgdo de cargas ciclicas em HBSS. Da mesma forma que na experiéncia anterior aplicou-se um
potencial d.c de -500 mV. De notar que as escalas divergem desta fig. para a fig.Vl.14 de uma

ordem de grandeza.
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——&—~ Amostra de Controlo
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Fig.V1.16 - Representagbes de Bode para as amostras listadas no rectangulo do canto superior
direito. O potencial continuo aplicado foi em todos os casos -100 mV.

Tabela VI3 - Resultados obtidos nas experiéncias de espectroscopia de impedancia
electroquimica de Bode-Nyquist para amostras testadas em HBSS, em NaCl 0.15M, amostras de
controlo (tal qual recebidas, n&o sujeitas a qualquer teste) e substrato de Ti-6Al-4V.

Resisténcia a Capacidade da Coefiente
Designacdo | Potencial d.c transferéncia dupla camada angular da
da aplicado de carga (Rtc) eléctrica (Ci) representagao
amostra mv KQ cm?2 up/cm2 de Bode
-500 218 238 -0.711
Amostra -100 617 159 -0.708
de 0 512 136 -0.729
Controlo 100 575 175 -0.747
500 623 175 -0.750
-500 19 1386 -0.721
Testada -100 107 936 -0.758
em 0 132 777 -0.755
HBSS 100 107 1019 -0.757
500 27 1010 -0.758
-500 207 379 -0.827
Testada -100 507 316 -0.819
em0.15M 0 434 303 -0.839
NaCl 100 407 338 -0.820
500 427 299 -0.871
-500 260 138 -0.904
Substrato -100 627 83 -0.941
de 0 541 79 -0.941
Ti-6Al-4V * 100 670 76 -0.951
500 671 71 -0.962

* a comparagdo dos valores obtidos para amostras revestidas (porosas) e ndo revestidas deve
ser feita com imenso cuidado. N&o se deve esquecer que os valores de Ric e Cj estao referidos

auma area que é, no caso das amostras porosas, muito inferior & verdadeira area exposta.
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—=a—— Testada em NaCl (0.15M)
—— Amostra de Controlo

| —e— Testada em HBSS
~—#—— Substrato de Ti-6A1-4V
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Fig.VI.17 - Relagdo entre o potencial aplicado e o coeficiente angular da representagao de
Bode para as diversas situagtes referidas na Tabela VI1.3. Nas amostras revestidas detectou-se
um comportamento pseudo-capacitivo. O substrato tende nitidamente para um comportamento
controlado por transferéncia de carga (coef. angular -> -1).

VI1.6. Degradagdo dos Revestimentos: Espessura e Dissolugéo.

A degradagdo dos revestimentos foi caracterizada quanto a diminuigdo da sua
espessura e quanto a sua possivel dissolugdo. A espessura dos revestimentos foi
medida por microscopia éptica e electrénica, antes e apés os diversos ensaios. A
dissolugdo foi analisada com base em variagGes na [Ca], determinada por A.A.S.,
variagbes na relagdo Ca/P, determinadas por EDS, e alteragdes no pH dos meios
teste. Este altima variavel embora referida neste ponto pode também estar, como é
légico, relacionada com a libertagdo de iGes metalicos. A Tabela V1.4 resume os
resultados obtidos. Verificou-se que a degradagéo era fortemente dependente quer
do meio de teste, quer das cargas inicialmente impostas. A solugdo de Hank
provou ser mais agressiva em termos de diminuigdo de espessura dos
revestimentos mas ndo deu lugar a grandes dissolugdes de cdlcio. Esta dissolugéo
foi mais nitida na solugdo salina isoténica. No entanto como veremos no ponto
seguinte nos testes em HBSS houve formagdo de um produto sélido que continha

94



Cap.VIl. Resultados experimentais

além do Ca diversos ides metalicos. Outros factos a destacar para posterior
discussdo sdo a tendéncia verificada para a evolugédo da relagdo Ca/P para o
equilibrio nos testes em HBSS, acompanhados por um decréscimo do pH. Pelo
contrario nos testes em NaCl 0.15 M ndo houve variagéo da relagdo Ca/P e o pH
aumentou fortemente apds o teste acompanhando a libertagdo de Ca verificada.

Tabela VI.4 - Espessuras do revestimentos, pH das solugbes, e relacdo Ca/P, antes e depois
dos ensaios de fadiga-corrosdo, em HBSS e NaCl (0.15M), para dois niveis distintos de tens&o
impostos (inicialmente). Dissolugdo do revestimento foi avaliada pelos niveis de dissoluc&o de
célcio determinados por A.A.S.

Espessura do pH pH Relagdo Dissolugdo de
revestimento inicial final Ca/P [Cq]
(um) ppm
Solugbes de
Amostras 50£10 -—_ —_ 1.70 controlo:
de controlo 200+30 — —_— 1.70 HBSS - 73
NaCl - 430
Testada ao
x 4319 - — 1.70 -
Op= 40 MPa :
Testada ao
ax 40+11 —_— —_ 1.70 -
Op= 80 MPa
Testada em
HBSS 35+12 7.433+0.002 § 6.679+0.002 1.67 76
Co= 40 MPa
Testada em
HBSS 28+11 7.433i0.00‘2 6.649+0.002 1.67 78
Cp= 80 MPa :
Testada em
NaCl (0.15M) 38+13 6.300+0.002 §{ 7.701+0.002 1.70 1150
co= 40 MPa
Testada em
NaCl (0.15M) 32+14 6.300+0.002 § 7.896+0.002 1.71 1200
Co= 80 MPa
Testada ao
x 156126 - - 1.70 -
Co= 80 MPa
Testada em
HBSS 122434 7.43310.002 §{ 6.6341+0.002 1.67 81
cp= 80 MPa
Testada em
NaCl (0.15M) 130127 6.300+0.002 § 7.921+0.002 1.67 1420
op= 80 MPa
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VI.7. Degradagdo do Substrato: Niveis de Libertagdo lonica.

A degradagio do substrato foi, além da caracterizagdo electroquimica ja citada,
também analisada com base nos niveis de libertagdo iénica de Ti, Al e V.
Complementarmente analisaram-se os produtos sdlidos formados. A Tabela V1.5
refere os niveis de libertagdo i6nica obtidos nos diversos testes descritos
anteriormente. Para ambas as solugbes de teste e ambas as espessuras de
revestimento ensaiadas, os niveis de libertagio idnica encontravam-se abaixo dos
limites de detecgdo do equipamento de espectroscopia de absorgdo atdémica
utilizado. No entanto como ja se disse nos testes em solugéo de Hank formou-se
um produto sélido contendo diversos elementos com origem no metal, no
revestimento e na solugdo. A analise correspondente a este produto, que tinha a
consisténcia e aparéncia tipica de um hidrogel, é apresentada na Tabela VI.6. -

Tabela VI.5 - Concentragdes de Ti, Al, V (no meio de teste) detectadas por espectroscopia de
absorgdo atémica, antes e depois dos ensaios ciclicos (a dois niveis de tensdes inicialmente
aplicados), para as duas solugdes fisioldgicas utilizadas (HBSS e NaCl 0.15M). Valores para a
concentragio de Ca libertada do revestimento s&o aqui repetidos para facilitar a analise de

resultados.
Espessura [Ti] [A]] [V] [Ca)
Revestimento
(wm) ppm ppm ppm ppm
Solugado de
HBSS - <5 <5 <1 73
{controlo)
Solugao de ,
HBSS 50 <5 <5 <1 76
oQ= 40 MPa
Solugdo de 50 78
HBSS <5 <5 <1
op= 80 MPa 200 81
Solugao de
NaCl 0.15M - <5 <5 <1 430
(controlo)
Solugao de
NaCl 0.15M 50 <5 <5 <1 1150
op= 40 MPa
Solugéo de 50 1200
NaCl 0.15M <5 <5 . <1
Gp= 80 MPa 200 1420
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Tabela VI.6 - Concentragio dosﬁ diversos elementos presentes no produto sélido (hidrogel)
formado durante os ensaios de fadiga-corrosio em circuito aberto realizados em HBSS.
Analisou-se por EDS e AAS o residuo seco apés centrifugag@o e secagem em estufa.

" Elemento Ti Al \'4 Ca P Mg Na Cl K

Conc.

1.1 2.3 1.0 13.1 7.9 3.5 18.6 219 6.4

mg dm-3

VIi.8. Caracterizagdo Estrutural dos Revestimentos.
Cristalinidade antes e apdés os Ensaios de Fadiga-Corroséo.

A fig.VI.18 apresenta o difractograma prevista para a hidroxiapatite (HA),
Cas(P0O4)3(0OH) pela ficha 9-0432 | da JCPDS-ICD [155]. Este difractograma esta
de acordo com o0 que geramos com o programa Dragon 3.1 [156]. A HA pertence
ao grupo Pg(3)/m, tendo uma estrutura hexagonal (a=b=9.418, c=6.884, a=p=90°,
v=120°). Como se verifica os maiores picos situam-se entre 20 e 60° de 26.

A fig.V1.19 corresponde ao difractograma obtido para o pé de hidroxiapatite
utilizado nos revestimentos. A este foi sobreposto o difactrograma tedérico
verificando-se que existe uma boa concordancia. Nao se detectaram picos
relevantes correpondentes a qualquer outro composto, apatitico ou ndo. Por sua
vez a fig.VI.20 mostra o difractograma obtido para um revestimento de controlo de
50 um. Como se pode facilmente concluir existe um nitido acréscimo dos picos
correspondentes as reflexdes da familia (001). De facto os picos (002) situado a
25,86° e o pico (004) situado a 53,18° apresentam uma intensidade muito superior
a esperada. E de destacar que todos os picos correspondem a picos de
hidroxiapatite, havendo apenas uma distorgdo nas suas intensidades. Este facto é
ainda mais nitido na fig.VI.21 onde se comparam os difractogramas
correpondentes a dois poés utilizados nas deposigdes com o obtido para o
revestimento de controlo.

Para revestimentos mais espessos (200 um) houve uma inversdo desta tendéncia
sendo os difractogramas ja muito similares aos que seriam de esperar por consulta

da base de dados, tal como se documenta na fig.V1.22. Esta figura compara estes
resultados com os conseguidos com revestimentos de 50 um.
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Passando agora a observar a fig.V1.23 podemos verificar 0 que se passou com as
amostras testadas sob-acgdo de cargas ciclicas. Como se pode ver o efeito
principal sob os difractogramas parece ter sido um nitido decréscimo do sinal
. emanado das amostras. Este facto surge acentuado, um pouco inesperadamente,
para as amostras testadas ao ar, o que sera posteriormente discutido.

Por ultimo analisou-se, com incidéncia rasante, a estrutura do hidrogel formado
durante os ensaios sob acgdo de cargas ciclicas em HBSS. Verificou-se que
existiam neste produto fases cristalinas e amorfas tal como se mostra na fig.Vi.24. A
identificagdo, com recurso a base de dados, dos produtos cristalinos presentes
embora néo totalmente conclusiva permitiu indicar alguns compostos possiveis. Os
mais provaveis s&o: CaqAlg013-3H20 (6xido complexo de aluminio e calcio
hidratado), NagP207-10H20 (fosfato de sédio hidratado) e CaTigAlO19 (6xido
complexo de calcio aluminio e titanio). Estas fases podem estar todas presentes
simultaniamente e incorporam ndo s6 elementos do substrato e revestimento, mas
também da prépria solugdo. A(s) fase(s) amorfa(s) incorpora(m) também diversos
elementos.

A Tabela VI.7 apresenta os valores dos diversos parametros utilizados para estimar
a cristalinidade dos diversos revestimentos, e ainda os valores de cristalinidade
calculada correspondentes. Como se verifica os revestimentos de controlo exibem
cristalinidades da ordem dos 60%, sendo maiores as cristalinidades dos
revestimentos mais espessos. Apds ensaios de fadiga-corrosdo em ambas as
solugdes de teste a cristalinidade cresce para valores da ordem dos 67-70%. A
cristalinidade dos pés utilizados nos revestimentos é quase 100%.

Este método foi também usado na andlise dos revestimentos que sofreram ensaios
de envelhecimento, por imers&o prolongada, como se pode ver na Tabela VI.9.
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Tabela VL7 - Valores das varidveis usadas para estimar a cristalinidade dos diversos

revestimentos e valor calculado para cada caso. Para promenores quanto ao método de célculo

por favor recorra ao ponto V.5.

Altura Altura Altura Largura Largura %
Descrigao do pico do pico do pico a integral Cristalinad.
da 100%Int | 60%lnt 60%Int | meia altura
Amostra (211) (112) (300) (FWHM) (IW) {calculada)
P6 de HA
usado nos 1334.1 938.7 839.9 0.070 0.067 99.8
revestimentos
Amostra de .
Controlo 406.2 572.7 202.2 0.215 0.214 59.0
(HA=50 um)
Amostra de
Controlo 605.6 434.1 383.6 0.168 0.173 62.3
(HA=200 um)
Testada em
HBSS 706.2 594.9 409.0 0.192 0.182 66.7
(60=80 MPa)
Testada em
NaCl0.15 M 714.3 630.1 417 .1 0.177 0.178 69.1
(0p=80 MPa)
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VI.9. Caracterizagcdo Morfolégica e Quimica das Superficies.

Neste item iremos observar algumas fotomicrografias obtidas por SEM com as
quais se procurard documentar a degradagdo sofrida pelos provetes durante os
ensaios ciclicos. Todas as fotografias correspondem a zonas sujeitas ao momento
méximo, entre os roletes de carregamento, e portanto no caso dos testes de fadiga-
corrosdo imersas, ao longo, do teste na solugao.

A fig.V1.25 mostra um revestimento de hidroxiapatite produzido nas "melhores
condigbes" de projecgdo. O revestimento de 50 um de espessura apresenta uma

cristalinidade da ordem dos 55%.

i @Al CEMUF

Fig.V1.25 - Revestimento de hidroxiapatite (>99% de HA no difractograma respectivo) sobre liga
Ti-6Al-4V antes de qualquer teste. No canto superior esquerdo pode ser observada uma zona
mais ampliada (1500 X).

107



Cap.Vl. Resultados experimentais

Inicialmente observaram-se as superficies das amostras granalhadas. As
respectivas imagens de electrdes secundarios e retrodifundidos séo apresentadas
nas fig.V1.26 e VI.27. Recorreu-se a este segundo modo de observagéo para se
conseguir um efeito de constraste de fase. ‘Como se verifica na fig.V1.27 temos uma
grande contaminagdo com a Al>Oj3 utilizada na granalhagem. A quantificagdo por
andlise de imagem indicou que cerca de 12% da superficie correspondia a Alz03
Este facto, embora n3o seja extremamente preocupante dada a biocompatibilidade
reconhecida da Al2O3 [160-162], indica que os processos de limpeza antes dos
revestimentos poderdo n&o estar totalmente optimizados.

Ap6s montagem a frio em resina epoxica e polimento cuidado observaram-se
secgbes transversais dos revestimentos. Um exemplo é a fig.V1.28 onde se pode
ver um revestimento com cerca de 50 um. A ampliagdo da zona correspondente ao
revestimento (fig.V1.29) permitiu verificar a existéncia de inumeras fissuras no seu
interior. Este resultado, sendo tipico deste tipo de revestimentos, indicia a
possibilidade de ocorréncia de fenémenos de fadiga-corros&o nestes materiais. De
facto existindo, a priori, fissuras sera de supor que estas poderdo progredir sob
acgdo das cargas ciclicas, provocando descoesdo no revestimento e interface
revestimento/metal, e caminhos possiveis para a ocorréncia de corrosao
localizada.

As amostras testadas sobre acgdo de cargas ciclicas, e as amostras de controlo,
foram observadas sem qualquer operagio de polimento ou montagem. Estava
desta forma eliminado um possivel factor adulterante dos resultados obtidos. No
entanto a observagdo ocorreu quer de cima (face revestida), quer de lado
apoiando/ise neste caso as amostras de forma a ser possivel esta observagéo de
topo. A fig.VI.30 apresenta uma ob'servagéo deste tipo para uma amostra de
controlo. A fig.VI1.31 corresponde a observagédo da supetficie revestida da mesma
amostra. Como se verifica o aspecto da superficie é um pouco atipico,
particularmente se comparado com a fig.VI.25. Este facto esta necessariamente
relacionado com o que ja se disse quanto & estrutura dos revestimentos e sera
analisado com mais detalhe no capitulo seguinte.

Esta sequéncia repete-se para amostras testadas sob acgéo de cargas ciclicas em
solucdo de Hank (fig.VI.32 e VI.33) e em solugao salina isotonica (fig.V1.35 e VI.36).
Nas vistas de cima ndo se detecta uma grande alteragdo microestrutural embora
parega ser detectavel um aspecto mais cristalino relativamente a amostra de
controlo. Ao contrario nas vistas laterais é nitido a grande degradagdo das
amostras. Notam-se arrancamentos e zonas dissolvidas, tendo a superficie uma

108



Cap.Vl. Resultados experimentais

aparéncia manifestamente distinta da observada na fig.V1.30. A fig.VIL.34 e a
fig.V1.37 mostram, respectivamente para provetes testados em HBSS e NaCl
0.15M, em maior detalhe o aspecto das zonas fortemente degradadas. Em ambos
os casos é agora marcante o aspecto mais cristalino do revestimento, o que indica
uma dissolugéo preferencial da fase amorfa.

Fig.VI.26 - Aspecto da superficie do Ti-6Al-4V apés a operagdo de granalhagem. Imagem de
electrées secundarios.

188 . au CEMUP

Fig.VI.27 - Aspecto da superficie do Ti-6Al-4V apés a operagdo de granalhagem. Imagem de
electrdes retrodifundidos. As zonas escuras correpondem a Al203.
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Para testar ao limite a degradagdo ao ar dos revestimentos, ja que ela néo era
muito significativa apés 106 ciclos, conduziram-se alguns ensaios de maior
duragdo. Os testes tiveram a duragio de 107 ciclos sendo os resultados
documentados nas fig.VI.38 e VI.39 . Também neste caso houve uma degradagéo
nitida dos revestimentos, particularmente préximo da zona de apoio, dada a sua
muito baixa resisténcia ao desgaste.

.
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Fig.V1.29 - Ampliagao da zona do revestimento da secgao transversal da fig.V1.28. Sao visiveis
diversas fissuras no interior do revestimento.
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Nas fig.VI1.40 e VI.41 pode ser observado o aspecto superficial do hidrogel formado
durante os ensaios ciclicos em HBSS. A 100x a estrutura parece bastente pouco
uniforme dada a grande dispersdo dos distintos elementos por diversas zonas da
amostra. J4 a 1000x é visivel que localmente a amostra apresenta uma disperséo
homogénea dos diversos elementos. A imagem n&o é muito elucidativa pelo
simples facto da amostra ndo apresentar qualquer topografia.

Fig.VI.30 - Vista de topo de uma amostra de controlo. O revestimento nos bordos é

extremamente irregular.

Fig.V1.31 - Vista de cima da amostra anterior. Nota-se uma estrutura diferente da apresentada

como tipica na fig.V1.25.
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Por ultimo nas fig.VI1.42 a V1.45 apresentam-se espectros de dispers&o de energias
(EDS) para o substrato metdlico (fig.V1.42), revestimento de controlo (fig.V1.43) e
depdsitos testados sob acgéo de cargas ciclicas em HBSS (fig.Vl1.44) e em NaCl
0.15 M (fig.V1.45). O espectro correspondente ao substrato metélico apresenta o Ti;
Al e V nas proporcdes esperadas, detectando-se C e Si com origem na cola de

Fig.VI.32 - Vista de topo de uma amostra testada sob acg&o de cargas ciclicas em HBSS. E-
visivel uma degradagéo acentuada do revestimento.

25KV X506

Fig.V1.33 - Vista de cima da amostra da fig. anterior. Mais uma vez se observa uma estrutura
atipica para um revestimento de HA, nitidamente degradada.
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suporte. Nos revestimentos detecta-se sempre algum oxigénio, provalvelmente
presente em pequenas quantidades de CaO existentes no revestimento. A relagéo
Ca/P é reprodutivelmente superior 4 esperada, 1.70 em vez de 1.67. Apds os testes
em HBSS ela tende no entanto para o valor de equilibrio. O espectro da fig.VI.46
corresponde a anélise do hidrogel formado nos ensaios em HBSS. Como ja se
disse, detectaram-se diversos elementos com origem quer no metal, quer na
solugéo, quer no revestimento.

Fig.V1.34 - Aspecto ampliado de uma zona bastante degradada apés testes de fadiga-corrosao
em HBSS. Parece ter havido um incremento na cristalinidade do revestimento.

186 .60 CEMUP

Fig.VI.35 - Vista lateral de um revestimento testado ciclicamente em NaCl 0.15 M. Notam-se
inimeros arrancamentos e zonas dissolvidas.
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Fig.V1.36 - Vista de cima da amostra da fig.VI.35. Volta-se a observar uma estrutura parecida com
as amostras de controlo e as testadas em HBSS.

Fig.VI.37 - Aspecto ampliado de uma zona fortemente degradada de um provete testado em
NaCl 0.15 M. Mais uma vez é detectavel um aspecto mais cristalino, menos vitrificado, que nas

amostras de controlo.
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Fig.VI.38 - Vista lateral de um revestimento testado ao ar durante 107 ciclos. Observou-se,
também neste caso uma forte degradacao das amostras.

188.6U CEMUP

Fig.V1.39 - Mesma amostra que na fig.VI.38. Nota-se um marcado desgaste e degradagao do

revestimento.
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Fig.V1.40 - Aspecto geral do hidrogel contendo elementos metdlicos formado durante os

ensaios ciclicos em HBSS.

Fig.V1.41 - Maior ampliagéo do hidrogel da fig. anterior.
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VFS: 950 Livetime: 68
Ti

Al

Fig.V1.42 - Espectro EDS para o substrato de Ti-6Al-4V.

VFS: 10888 Livetime: 60

Fig.V1.43 - Espectro EDS correspondente a um revestimento de controlo. Relagdo Ca/P=1.70.

VFS: 3400 Livetime: 68

Fig.Vl.44 - Espectro EDS correspondente a um revestimento testado sob acgao de cargas
ciclicas em HBSS. Relagio Ca/P=1.67.
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VFS: 3400 Livetime: 68

10,224

Fig.V1.45 - Espectro EDS correspondente a um revestimento testado sob acg4o de cargas
ciclicas em NaCl 0.15 M. Relagio Ca/P=1.70.

VFS: 688 Livetime: 68

Fig.V1.46 - Espectro EDS correspondente ao hidrogel formado durante os ensaios ciclicos em
HBSS. Detectaram-se diversos elementos com origem no metal, no revestimento, e na solugio.

VI.10. Rugosidades.

A Tabela VI.8 apresenta os resultados das medigGes de rugosidade efectuadas
sobre as diferentes superficies. Os diversos perfis de rugosidade podem ser
observados na fig.VI.47.

Como se verifica a granalhagem foi efectuada correctamente levando Ra para
valores da ordem dos 1.5-2 um e Rz para préximo de 5 um. O revestimento das
amostras atenua ligeiramente a rugosidade da superficie. Os testes ao ar tendem a
diminuir ainda mais os valores dos parametros Ra e Rz. Pelo contrario, os testes
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em ambientes fisioldgicos tendem, de novo, a levar os valores de rugosidade para
préximo dos obtidos para o substrato metalico.

P B U SAPuN ER Z.Se@YM HOR 6.050 MM

F SO M ER 5.069 '.fN HOk 8.289 MM-

Bl oS 4.3 MM UER 2.506YM HOR ©.880 MM l

e LD 63 2.886 MM UER 2.509 'IfM HOR ©.089 MM.

|
i.
i
|

F LC 3 ap8@ M UER 2.S588 "M HOR 0.989 MN‘

Fig.VI1.47 - Perfis de rugosidade, determinados por rugosimetria laser, para:

A) Ti-6Al-4V "como recebido”; B) substrato apés granalhagem; C) amostra de controlo com
revestimento de 50 um de HA; e as seguintes amostras testadas sob acg4o de cargas ciclicas:
D) amostra testada ao ar; E) amostra testada em HBSS; F) amostra testada em NaCl 0.15 M.
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Tabela VI.8 - Rugosidade média (RA) e profundidade média do perfil rugoso (Rz) para

amostras de Ti-6Al-4V "como recebido”, granalhado, revestido com 50 um de hidroxiapatite e
amostras revestidas testadas sob acgdo de cargas ciclicas, para 0g= 80 MPa, ao ar em solugio

de Hank (HBSS) e numa solug8o 0.15 M em NaCl.

Espessura] Ra Rz
Amostra Revest. (pm) (pm)
_ (um)
Ti-6Al-4V "como 0.65 2.68
recebido”
Substrato apds -- 1.66 5.61
granalhagem
Amostra de 50 0.57 2.38
Controlo
Testada ao ar 50 0.50 2.14
__ (c0=80 MPa)
Testada em HBSS 50 0.64 2.55
(c0=80 MPa)
Testada em NaCl 50 0.68 2.64
0.15M
(c0=80 MPa)

VI.11. Ensaios de Envelhecimento.

Nestes ensaios avaliaram-se a modificagGes estruturais, provocadas nos
revestimentos, pela imerséo prolongada (6 meses) em solugido de Hank a 37 °C.
Recorreu a difracgdo de raios-x e calculou-se a cristalinidade antes e apds os
ensaios com base no método exposto anteriormente. O aspecto dos revestimentos
a que chamamos amorfos é um pouco diferente do que temos vindo a observar ao
longo do capitulo pelo que nos parece apropriado apresentarmos aqui uma
fotomicrografia onde seja observavel a sua morfologia (fig.V1.48).

Utilizaram-se revestimentos comerciais "cristalinos” e amorfos” com difractogramas
em que os picos respeitam as relagées de intensidade previstas tedricamente. Este
aspecto é documentado na fig.VI1.49 para um revestimento "cristalino".

Na fig.VI.50 apresentam-se os difractogramas para ambos os tipos de revestimento
antes e apds os ensaios de imersdo. Nota-se em ambos os casos uma dissolugéo
preferencial da fase amorfa dos revestimentos o que leva a um incremento da
intensidade dos picos e portanto a um aumento da cristalinidade percentual.
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o~ N
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Fig.VI.48 - Morfologia de um revestimento comercial "amorfo”. Pode ser observada uma grande
vitrificag&o da estrutura do revestimento.

Tabela VI.9 - Cristalinidades calculadas e pardmetros usados para estimar o seu valor para os
revestimentos "cristalinos” e "amorfos", antes e depois dos ensaios de envelhecimento. E
notéria uma dissolugao preferencial da fase amorfa e portanto um incremento dos valores
calculados para a cristalinidade dos revestimentos.

Descrigao Altura Altura Altura Largura Largura %
da do pico do pico do pico a integral Cristalin.
Amostra 100%Int 60%Int 60%Int | meia altura
(211) (112) (300) (FWHM) (W) (calculada)
P6 de HA
usado nos 1334.1 938.7 839.9 0.070 0.067 99.8

revestimentos

Revestimento
comercial 518.4 282.8 343.0 0.188 0.185 545
"cristalino”

Revestimento
"cristalino” 754.5 494.8 471.3 0.113 0.118 72.4
apds imersao *

Revestimento

comercial 223.8 176.7 164.9 0.425 0.438 19.4
"amorfo"

Revestimento
"amorfo" apés 353.4 341.7 164.9 0.3460 0.358 34.9
imerso *

* numa solugdo de Hank (HBSS) a 37+1 °C, durante 6 meses.
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VIl. DISCUSSAO DE RESULTADOS.

Nao foi detectado um aumento significativo da tendéncia termodinamica para a
corroso apds os testes de fadiga-corrosdo em circuito aberto. Parece que a
fissuragdo do revestimento ndo aumentou a susceptibilidade & corrosdo do
substrato metalico.

Nos testes em HBSS formou-se um produto sélido contendo elementos metalicos,
do revestimento e da solugdo. A integridade dos revestimentos foi seriamente
afectada pelos carregamentos ciclicos em meios fisioldgicos. Foi particularmente
notério uma diminuigdo da espessura dos revestimentos.

Os resultados dos ensaios electroquimicos em condigdes a.c e d.c indicaram, de
forma concordante, que existiu um aumento da velocidade de corrosdo apés os
ensaios ciclicos quer em HBSS, quer em NaCl 0.15 M.

Existiu uma forte degradagdo das amostras quer mecanica, quer quimica por
dissolugdo. A fase amorfa dos revestimentos foi dissolvida preferencialmente
sendo a cristalinidade destes maior apds os testes em solugdes fisioldgicas
simuladas. Em condigbes estaticas, em ensaios de imersdo prolongada, foi
detectado exactamente o mesmo fendmeno.

VIl.1. Ensaios de Fadiga-Corroséo.

Os resultados dos testes de fadiga-corrosdo indicaram que nio havia uma
téndencia nitida para a activagio, mesmo que local, do substrato metalico, ja que a
fissuragdo do revestimento n&o aumentou a susceptibilidade & corrosio da liga
Ti-6Al-4V, independentemente da tensdo imposta inicialmente, 80 ou 40 MPa. Nos
testes conduzidos em HBSS (fig.Vl.5) o potencial em circuito aberto descia
ligeiramente na fase inicial dos testes, tendendo depois dos 6x105 ciclos a
estabilizar. Pelo contrario, nos testes em NaCl 0.15 M o comportamento das
amostras era muito instavel e apés os 108 ciclos nfo tinha ainda sido possivel
atingir um valor de potencial de repouso. Decidiu-se, no entanto, considerar como
valor do potencial de corroséo (Ecor) 0 potencial final (apds 106 ciclos) para o
periodo de teste. Os valores de E.qo foram -120 mV em HBSS e -90 mV na
solug&o isotdnica (fig.VI.6). As curvas E=f(t) obtidas para os dois niveis de tensio
no instante inicial, 80 ou 40 MPa, provaram ser quase coincidentes. Como
consequéncia apresentaram-se apenas as curvas correspondentes ao nivel de
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tensdo mais elevado. Iman et al. [104], contrariariamente, observaram uma grande
depéndencia do potencial em circuito aberto do nivel de tensdo imposto
inicialmente. Trabalharam também em solugéo de Hank mas com niveis de tensdo
10 vezes mais elevados que os selecionados no presente trabalho. As grandes
variagdes ocorriam com o aumento da tensdo no instante inicial de cerca de
400 MPa, a que correspondia um Ecorr de cerca de -200 mV (apenas duplo do que
determinamos para 80 e 40 MPa), para 800 MPa, com um novo Ecorr da ordem
dos -900 mV.

Em ambos os meios de teste a acgdo das cargas ciclicas foi notéria. De facto se
compararmos os valores de Ecorr obtidos em condigbes estaticas (fig.VI.3 e VI.4)
com os atingidos em condigGes de carregamento ciclico, verificamos que houve um
ligeiro deslocamento no sentido dos potenciais menos nobres do valor do
potencial em circuito aberto. Este resultado indica, claramente, que existe uma
maior tendéncia para a corrosdo quando as amostras se encontram sob acgio
simultanea do meio agressivo e dos esforgos ciclicos. Isto pode ser explicado com
base em fenémenos de passivagido e despassivagdo sucessivos ocorrendo em
pequena escala em alguns pontos da superficie, que poderdo ser incrementados
pela acgdo mecanica e electroquimica conjunta. As maiores espessuras de
revestimento parecem provocar um pequeno efeito protector, visto que o valor de
Ecorr aumenta ligeiramente com o aumento da espessura dos depdsitos.

O titanio e suas ligas, em soluges aquosas a pH préximos de 7, e para a gama de
potenciais a que podem estar sujeitos no corpo humano, estardo numa situagao
termodindmica estavel se estiverem passivados. Esta situagdo que ocorre
espontaneamente conduz a formagao de um filme protector de TiO2 ou TiO2.H20.
Como é observavel num diagrama de Pourbaix [163] e segundo Buchanan [141] se
houver uma despassivagao local da superficie o titadnio tendera, de novo, a
passivar. Podemos prever a seguinte sequéncia de reacgdes:

Ti --> Ti2+ + 2e"
Ti2+ + 3 H20 --> Ti (OH)3 + 3H+ + e-
Ti (OH)3 --> TiO2 + H* + &~

Claro que a interacgdo com outras espécies potencialmente presentes nos meios
de teste que utilizamos, tais como o Ca2+, PO43-, CI-, etc, podera alterar bastante

este comportamento. Por exemplo a falta de iGes célcio e fosfato na solugdo salina
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podera provocar um gradiente que facilite 0 processo de dissolugdo, pelo menos
nos primeiros instantes [96].

Quando comparamos os valores obtidos nessas condigbes com os obtidos ao ar
(fig.VL.2) verificamos 'que os niveis de degradagdo mecanica nado foram
aumentados de forma muito sensivel pela presenga dos ambientes agressivos. Os
referidos niveis de degradagdo mecénica foram maiores ‘nas amostras testadas
sob acgdo de uma tenséo inicial de 80 MPa. Se avaliarmos este pardmetro com
base no valor de Ac=0,-01 (ver Tabela VI.1) verificamos que a degradagao foi mais
acentuada em HBSS que na solugdo 0.15 M em NaCl. Isto pode ter sido
provocado pela presenga de ides calcio e fosfato na solu¢do de Hank que segundo
alguns estudos [93,96,164] tém vindo a demonstrar aumentam a tendéncia para
corrosdo e a velocidade de corrosdo do titanio.

O substrato de Ti-6Al-4V permaneceu no estado passivo durante os testes em
circuito aberto. E, no entanto, de salientar que os materiais revestidos, mesmo sob
accdo de cargas ciclicas, mostraram sempre um valor de Ecorr superior ao do
Ti-6Al-4V em condigOes estaticas (ver Tabela VI.1). Estes resuitados estdo de
acordo com o que tem vindo a ser afirmado por Ducheyne [87] e Sousa [165],
segundo os quais os revestimento reduzem a susceptibilidade a corrosdo do
sistema. De acordo com este ultimo autor 0 aumento da espessura do revestimento

reduz ainda mais a susceptibilidade a corrosao.

No que diz respeito as experiéncias de fadiga-corrosdo em condigdes
potencidstaticas a escassez de resultados aconselha a alguma ponderagéo nos
comentarios. Podemos apenas destacar que proximo dos 6x10° ciclos, valor a que
Ecorr comegou a estabilizar, se notou um acréscimo do valor de corrente que
chegou a atingir cerca de 34 pA/cm?2. Este valor voltou, apés algum tempo, de novo
a tender para i=0. Os valores de tensdo no instante final sdo semelhantes aos
determinados em condigbes de circuito aberto, o que aponta para niveis de
degradagdo da mesma ordem de grandeza em ambas as condigdes. Tal facto seria
de esperar se nos lembrarmos que estamos a aplicar um potencial préximo do
potencial de repouso determinado em circuito aberto. A relagdo entre o
comportamento de um dado sistema em condigées de ocorréncia de fadiga-
corrosdo e o potencial imposto tem vindo a ser demonstrada por alguns autores
[166-167]. Em futuros trabalhos sera muito importante analisar a influéncia deste
parametro sobre o sistema Ti-6Al-4V/HA.
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VIl.2. Ensaios Electroquimicos A.C e D.C.

Vamos inicialmente analisar os resultados obtidos em condigbes a.c e depois em
condigdes d.c comparando os valores determinados para Ric € Rp. As experiéncias
de impedancia electroquimica foram utilizadas com o objectivo de obter
informagdes sobre a cinética do sistema sem perturbar de forma significativa o seu
estado superficial. E assim possivel caracterizar de forma rapida o "verdadeiro
sistema” a estudar (estado das amostras apés os testes de fadiga-corrosdo) sem
adulterar o estado superficial das amostras, mesmo em sistemas que se encontram
ainda mal caracterizados electroquimicamente [153). Os resultados obtidos por
esta técnica serdo a partida de maior confianga, para sistemas do tipo do que
estamos a estudar, que os obtidos em ensaios potenciodindmicos em que a
polarizagdo das amostras pode dificultar a analise de resultados [117].

As fig.VI.14 e VI.15 apresentam curvas de Nyquist tipicas para respectivamente
uma amostra de Ti-6Al-4V e uma amostra da mesma liga na qual se depositou um
revestimento de controlo. Ambos os testes foram conduzidos em HBSS. O primeiro
electrédo sofre uma reacgdo com uma capacidade interfacial (Cj) e uma resisténcia
da solugdo (Rg) ndo compensada da ordem dos 60 KQ cm?2. Por sua vez a
resisténcia a reacgdo pode ser decomposta em duas componentes uma resisténcia
a transferéncia de carga (Ric) e uma impedéancia de Warburg (Zw). Temos um
comportamento que pode ser descrito por um circuito de Randles, como o que se
representa na fig.VIl.1.

Se analisarmos as curvas de Nyquist com mais cuidado verificamos que o sistema
revestido apresenta uma pseudocapacitancia. Este comportamento, apenas
verificado para as mais baixas frequéncias, ja foi identificado por exemplo por Brett
[168] para a corrosdo do aluminio em presencga de inibidores que se adsorvam nos
electrédos e, embora de forma nao explicita, por Silva [169] para agos inoxidaveis
AlISI 316L tratados por laser imersos em solugbes fisiolégicas. O circuito
equivalente que representa esta situagido encontra-se representado na fig.Vll.2 e
corresponde a um circuito RC{ (em paralelo) em série com uma outra capacitancia
(C2). Esta segunda capacitancia representa a adsorgao de espécies no electrédo
poroso e é responsavel pelo facto dos coeficientes angulares das representagdes
de Bode se situarem entre (-0.5) e (-1). Devido a porosidade dos revestimentos o
efeito das espécies adsorvidas sobre o comportamento do electrédo é muito
evidente, principalmente, como seria de esperar, nas mais baixas frequéncias.
Apés os ensaios os revestimentos sd0 menos espessos, € como consequéncia a
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influéncia da pseudocapacitéhcia decresce (aumenta a inclinagdo da recta da
representagdo de Bode).

%

RQ

—~VVVYV Zw
Rtc
Fig.Vil.1 - Circuito equivalente que representa a corrosio de um electrédo de Ti-6Al-4V.

Os diametros dos semi-circulos nas representagdes de Nyquist diminuiram com o
afastamento do potencial imposto do valor de Ecorr. Este efeito torna-se mais claro

para 0s potenciais menos nobres a que correspondem, assim, maiores
velocidades de corrosao.

G
} c
|L 2

Rtc

Fig.Vil.2 - Circuito equivalente correspondente ao processo de corrosdo de uma amostra de
controlo revestida. Apds os testes de fadiga-corrosio o comportamento dos electrédos
continua a poder ser representado por um circuito deste tipo.

Claro que devemos ter cuidado ao analisar estes resultados devido a porosidade
dos electrodos. Os resultados devem ser utilizados apenas para efeitos
comparativos e ndo devem ser tomados como medidas absolutas.

Na fig. VI.16 mostram-se reprentagdes de Bode tipicas para as diversas amostras.
Os coeficientes angulares das rectas representadas nessa fig. podem ser
analisados como fung&o do potencial imposto na fig.VI.17. Apés os ensaios de
fadiga-corrosé@o, em ambos 0s meios de teste, as inclina¢gdes das rectas aumentam
relativamente as obtidas com as amostras de controlo. Este resultado é uma
indicagdo clara de que o comportamento das amostras tende a passar a ser
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controlado por transferéncia de carga, em vez de por difusdo de oxigénio nas
areas catddicas e pela adsorgido nos electrédos de diversas de espécies como
parecia verificar-se inicialmente.

A corrosdo do substrato metalico é controlada por transferéncia de carga com um
coeficiente da representagdo de Bode a tender para (-1). No entanto para as mais
baixas frequéncias detecta-se a existéncia de uma impedancia de Warburg. A
comparagao dos valores destes ensaios com os obtidos sobre amostras revestidas

é muito problematica dado as porosidades das amostras diferirem
consideravelmente.

Os resultados calculados para Ric e Cj (Tabela VI.3) indicam uma clara tendéncia
para um aumento da cinética de corrosdo apds os testes sob acgdo de cargas
ciclicas. Os valores de Ric sdo sistematicamente menores apos os testes para
todos os potenciais testados. Relembremos que Rtc pode ser tomado como uma
medida da resisténcia de polarizagdo para ser introduzido na equagio de Stern-
Geary [152] para o célculo da velocidade de corrosio . A velocidade de corrosao é
pois inversamente porporcional ao valor de Ric. A resisténcia a transferéncia de
carga foi drasticamente reduzida para as amostras testadas em HBSS, o que mais
uma vez comprova a maior agressividade desta solugdo. Os valores mais
pequenos de Rtc foram obtidos para os potenciais menos nobres, como seria de
esperar. Resultados semelhantes foram obtidos por Barbosa [93].

Por sua vez os valores calculados para a capacidade interfacial, Cj, foram de uma
forma consistente superiores apds os testes de fadiga-corrosdo. O valor de Cj
pode ser relacionado com a espessura do filme passivo, desde que a contribui¢éo
da dupla camada eléctrica possa ser considerada desprezavel [93, 163], através
da seguinte expressao:

Ci (7.1)
sendo:
€ - constante dieléctrica do filme;
€9 - permissividade do vacuo;
d - espessura do filme passivo.

Se se considerar, tal como Barbosa [93], € = 100 e £g= 0.87 obteremos as
estimativas para as espessuras dos filmes passivos que se apresentam na
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Tabela VII.1. Mais uma vez a solugdo que originou um maior decréscimo da
espessura dos filmes passivos foi a de Hank.

Analisemos agora os resultados determinados em experiéncias d.c apresentados
nas figs.V1.9, VI.10 e VI.11 e resumidos na Tabela VI.2. Antes de mais deve
salientar-se o facto de que, como seria de esperar [170], todas as amostras
responderem as polarizagbes anddicas com um comportamento activo/passivo
tipico. A velocidade de corrosdo avaliada com base nos valores de Rp e icorr
aumentou ligeiramente apds 0s ensaios sob acg¢ao de cargas ciclicas, confirmando
os resultados conseguidos nas experiéncias de impedancia electroquimica.

O valor da resisténcia de polarizagdo determinado para o substrato de Ti-6Al-4V,
embora n&o directamente comparavel com os valores de Rp determinados para as
amostras revestidas pelos motivos ja expostos anteriormente, encontra-se préximo
dos determinados, por exemplo, por Williams [171] que determinou um valor de Rp
da ordem dos 122 KQ c¢m2 numa solug&o 0.15 M em NaCl.

Tabela VII.1 - Estimativa da espessura dos filmes passivos sobre amostras de controlo e
testadas em HBSS e 0.15 M NaCl. Apresentam-se também valores para a liga Ti-6Al-4V. De
notar que os célculos para as amostras revestidas estio afectados pelo facto da drea realmente
exposta a solugdo ser bastante superior 4 usada no céiculo de C;.

Designagao Estimativa da espessura
da do filme passivo
Amostra (nm)
Amostra de Controlo 0.35a 0.65
Testada em HBSS 0.05a0.10
Testada em 0.15M NaCl 0.25a0.30
Substrato de Ti-6Al-4V 0.65a1.25

Na Tabela VII.2 comparam-se as velocidades de corrosdo determinadas por
métodos a.c e d.c. Os valores foram calculados com recurso a lei de Faraday,
considerando que o processo de corrosdo do titdnio envolve a libertagdo de 4
electroes [141,172]:
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V. Corr. =

=1

n (7.2)

sendo: ,
F- constante de Faraday= 96.500 C;
n - n? electrbes envolvidos no processo;
icorr - densidade de corrente de corroséo.

Tabela Vil.2 - Comparagao entre os valores calculados para a velocidade de corrosio com
base em Rp (experiéncias potenciodinamicas) e Ric (experiéncias de impedancia) para amostras
de controlo e testadas em HBSS e 0.15 M NaCl. Apresentam-se também valores para o
substrato de Ti-6Al-4V.

Ensalos condi¢cf6es d.c Ensaios condigles a.c
Descrigao Rp icorr Vel. Corr. Ric icorr Vel. Corr.
da
Amostra
de 160 0.51 1.32x10-12 512 0.16 4.15x10-13
Controlo
Testada
em 141 0.72 1.87x10-12 132 0.77 2.00x10-12
HBSS
Testada
em 0.15M 81 1.22 3.16x10-12 434 0.23 0.60x10-12
NaCl
Substrato
de 182 0.11 2.85x10-13 541 0.04 1.04x10-13
Ti-6Al-4V

* valores para Eaplicado (Componente d.c)= 0 mV

Os valores de velocidade de corrosdo determinados por espectoscopia de
impedancia electroquimca séo de uma forma genérica inferiores aos determinados
pelo método da resisténcia de polarizagdo. As variagdes ndo sdo demasiado
significativas sendo usual que existam diferengas entre valores determinados em
condigdes tdo distintas.

Se ordenarmos as amostras por ordem decrescente de velocidade de corrosio
teriamos para os ensaios a.c: amostra testada em HBSS, seguida da testada em
NaCl 0.15M, controlo e por ultimo substrato. Se nos basearmos nos ensaios d.c
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verificamos que a amostra testada em NaCl 0.15 M troca de posicéo com a testada
em HBSS, sendo a que se degrada a maior velocidade. Embora as diferengas
entre os valores ndo sejam muito grandes podemos garantir estatisticamente que a
velocidade de corrosio apds os testes de fadiga-corrosdo é superior a
determinada antes de qualquer teste. E reconhecido por diversos autores
[173-175] que o método da resisténcia de polarizagéo resulta eficaz na maior parte
dos casos mas é pouco adaptavel a sistemas complexos em que possam co-existir
processos de transporte de carga e de massa (polarizagdo por activagéo e por
concentracdo). Sendo esse o caso presente, na nossa opiniao serdo de maior
confianga os resultados obtidos nas experiéncias de impedancia dado, além do
mais, provocarem uma menor perturbagdo da superficie das amostras. Este facto
parece ser confirmado pelos resultados obtidos com as técnicas complementares
em que a maior degradagdo ocorreu, sempre, nas amostras testadas em solugéo
de Hank.

VII.3. Degradacdo do Revestimento e do Substrato.

A integridade dos revestimentos foi fortemente afectada pelo carregamento ciclico,
com diminuigbes acentuadas da sua espessura. A observagéo das diversas
fotomicrografias apresentadas no cap.VIl permite com facilidade ter uma ideia da
dimensdo da degradagdo das amostras. A solugdo de Hank provocou maiores
niveis de degradagdo mecanica nos revestimentos de HA. A presenga da solugédo
parece ter facilitado a descoesdo do revestimento. Nao se verificaram alteragoes
profundas nas relagées Ca/P, que apos pulverizagdo eram sistematicamente 1.70.
Este excesso de Ca tem vindo a ser também detectado em revestimentos obtidos
por plasma-spraying atmostérico por outros autores [94,96]. Apés testes em HBSS
a relagdo Ca/P tendeu para o valor de equilibrio, 1.67. Isto podera ser justificado
pela maior degradagdo destas amostras, sendo as camadas superiores,
excendentarias em Ca, dissolvidas. As analises EDS s&o, depois, realizadas sobre
zonas que eram camadas interiores do revestimento, com relagdes Ca/P proximas
das da teérica para a HA. Por outro lado, como se pode ver na Tabela V1.6, 0 calcio
tende a dissolver-se mais que o fdsforo, sendo a relagdo molar Ca/P na solugéo
igual a 1.24. A relagdo Ca/P no revestimento decresce como consequéncia destes
dois fenémenos. Algumas publicagdes [94,176] tém demonstrado que existe um
aumento da relagio Ca/P no sentido interface com o metal --> superficie.
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A fase amorfa com relagbes Ca/P da ordem dos 0.6-1.0 [94,176] foi
preferencialmente dissolvida em ambos os meios de teste. Esta dissolugao
preferencial dos fosfatos de célcio amorfos presentes nos revestimentos tem vindo
também a ser verificada por diversos autores [94,112,176-177].

A accdo simultdnea das cargas ciclicas e dos meios agressivos provocou um efeito
sinergético. Ambas as solugbes provocaram ndo sé degradagéo mecanica dos
revestimentos mas também a dissolugdo dos mesmos. Os niveis de libertagdo de
Ca para solugéo foram maiores na solugdo isoténica, mas na solugdo de Hank nao
se detectou Ca na solugdo apenas porque este ficou incorporado no produto sélido
formado.

As espessuras dos revestimentos de 50 um foram reduzidas ‘para 38 um
(60=40 MPa) e 32 um (Go=80 MPa) apds teste em 0.15M NaCl, 35 um (Go=40 MPa)
e 28 um (Co= 80 MPa) apds teste em HBSS. Nos testes a seco, a espessura foi
apenas reduzida para aproximadamente 40-43 um. Deve ser referido que estas
medidas se encontram afectadas de um erro de + 10 um, devido & porosidade e
rugosidade dos revestimentos, tal como se refere na Tabela V1.4.

Esta tabela também contém os resultados das medigGes de pH. O pH da solugéo
de Hank diminuiu apds os testes, enquanto que o da solugdo isotonica aumentou.
O pH da solugdo de Hank baixou de 7.43 para 6.68 (Go=40 MPa) ou 6.65
(6o=80 MPa) apés os ensaios, pelo contrério o pH da solugdo 0.15M em NaCl, que
era inicialmente 6.30, aumentou apés os testes para 7.70 (0o=40 MPa) ou 7.89
(60=80 MPa). Estas variages de pH devem ser relacionadas com as dissolugdes
de Ca, P, elementos metalicos (Ti, Al, V), e com a alteragdo das composigéo das
solugOes durante os testes.

As caracteristicas de dissolugdo dos ceramicos de fosfato de calcio sao
controladas pelas suas propriedades, nomeadamente pela sua cristalinidade,
composigdo quimica, densidade e quantidade de fases secundarias [112]. Todavia,
o comportamento dos revestimentos é antes de mais fungdo do pH da solugéo. A
hidroxiapatite é menos estavel em solugdes acidas [96,112]. A dissolugéo do
revestimento tende a aumentar o pH da solugdo. A dissolugdo do revestimento na
solugdo 0.15 M em NaCl fez o pH desta subir. Sendo a dissolugdo mais acentuada
para maiores niveis de tensdo também o aumento do pH foi mais nitido para
Go= 80 MPa (ver Tabela V1.4). A evolugdo do pH da solugdo de Hank para um valor
mais acido é de mais dificil explicagdo dado que n&o foram detectados niveis
significativos de Ca ou ides metdlicos na solugdo. Uma possivel justificagdo sera a
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incorporagédo de elementos da solugdo que seriam responsaveis pela manutengéo
do pH em valores mais alcalinos (Mg, Na, K), no produto so6lido com o consequente
decréscimo do valor do pH.

Embora as libertagdes de ides metdlicos estivessem sempre abaixo dos limites de
detecgdo do aparelho de A.A.S, 5 ppm ou 1 ppm dependendo do elemento em
causa, durante os testes em HBSS formou-se um produto sélido fortemente
hidratado (hidrogel) contendo Ti, Al, V, Ca, P e elementos da solugdo. Estes
resultados (Tabela VI.6) devem ser analisados simultaneamente com os que se
discutiram anteriormente (Tabelas V1.4 e VI.5).

Whitehead et al [112] realizaram ensaios de imers&o, sobre provestes de Ti-6Al-4V
revestidos por plasma-spraying, numa solugdo de Hank sem calcio em condigdes
estaticas. Verificaram que existia libertagdo de Ca, cerca de 10 ppm durante a
primeira semana atingindo-se um maximo de cerca de 16 ppm ao fim de 6
semanas. Nao houve precipitagdo de qualquer produto sélido. Verifica-se desta
forma que é necessdria a presenga de ibes metdlicos libertados por acgao
simultanea do meio e das cargas ciclicas para que haja formagdo do produto
sélido referido anteriormente.

Refira-se ainda que, embora neste estudo ndo tenham sido utilizados meios
infectados, resultados obtidos por Kieswetter [178] indicaram que a velocidade de
libertagdo de Ca é superior em meios infectados, devido ao abaixamento do valor
de pH. Este fenémeno, que podera acelerar fortemente a cinética dos processos de
degradagdo detectados neste estudo, é muito mais répido quando estamos em
presenca de revestimentos com uma grande componente amorfa.

VIil.4. Caracterizagdo Estrutural.

Os difractogramas correspondentes aos pdés utilizados nos revestimentos e aos
revestimentos com 50 pum de espessura corresponderam sempre, quanto a
localizagdo dos picos, & ficha JCPDS 9-0432 [155] (ver figs.V1.18 a VI.20). A tabela
VII.3 refere as intensidades tabeladas, em percentagens relativas, para os picos
mais relevantes situados entre 20 e 60° de 20. No entanto, nos difractogramas dos
revestimentos os picos correspondentes as reflexes dos planos da familia (002) e
(004) apareceram sistematicamente com intensidades (contagens em unidades
arbitrarias) muito superiores as esperadas. Estes picos situam-se respectivamente
em valores de d=3,442 (206=25,86°) e d=1,721 (20=53,18°) com j=2. Se
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compararmos os difractogramas dos revestimentos com os dos pds utilizados para
os produzir (fig.V1.21) notamos com maior nitidez o que acabamos de referir.

Podemos, assim, concluir que existe uma orientagdo preferencial do revestimento,
gerando um efeito de textura, provocado pelo processo de deposig&o. Este efeito
deve-se provavelmente a uma direcgdo preferencial de escoamento de calor
durante o arrefecimento, imediatamente apds deposigdo. Alguns testes foram
conduzidos com rotagdo das amostras, procurando eliminar este efeito, mas devido
a orientagdo dos planos (00n) os resultados foram sempre concordantes com 0s
referidos anteriormente. A produgio de revestimentos mais espessos (fig.VI1.22)
elimina este efeito devido & deposigdo de um maior nimero de camadas
(geralmente revestimentos mais espessos produzem-se apenas a custa de um
maior numero de passagens da pistola de pulverizagdo) sobre as primeiras
particulas a arrefecer. Estas novas camadas arrefecem ja de uma forma diferente e
originam um difractograma muito mais concordante com o que seria de esperar, a
partida.

Tabela VII.3 - Comportamento esperado da hidroxiapatite na difraccio de raios-X.
Apresentam-se s6 os picos mais releventes situados entre 25° e 60°.

20 Int hkl
Cas (PO4)3 OH
2 201
Hidroxiapatite : 22;2?3 40 002
28.127 12 102
Rad : CuKa 28.967 18 210
A = 0.154056 nm 31.774 100 211
Sist. Cristalografico : Hexagonal 32.197 60 112
a=9.481 32.902 60 300
c =6.884 34.049 25 202
35.431 6 301
39.205 8 212
39.819 20 310
46.702 30 202
49.480 40 203
53.182 16 004

A fig.V1.23 representa os resultados obtidos apds testes em HBSS, NaCl 0.15M, e a
seco (ar), comparando-os com a amostra de controlo. Ndo houve deslocamento de
qualquer pico ou aparecimento de qualquer nova fase. Detectou-se no entanto um
marcado decréscimo do sinal emanado pelas amostras (usando idénticas
condigdes experimentais), particularmente nas amostras testadas a seco. Estes
resultados devem-se a diminuicdo da espessura dos revestimentos. Embora
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parega muito estranho o facto de o efeito ser mais acentuado para as amostras
testadas a seco existe uma explicagio razoavel para esse resultado. Durante os
testes, quer em HBSS, quer em NaCl 0.15 M, existiu uma dissolugéo preferencial
das areas amorfas dos revestimentos. Este facto concorre em sentido oposto com a
diminuigdo de espessura levando a um incremento da intensidade do sinal de
difracgdo, e portanto a maiores intensidades dos picos mais significativos apds os
testes em meios fisidlogicos.

A difracgdo de raios-X, com incidéncia rasante, permitiu ter uma ideia sobre a
composicdo e estrutura do produto sélido formado nos ensaios em HBSS
(fig.V1.24). Co-existem fases cristalinas com fase(s) amorfa(s). A identificagdo, com
recurso a base de dados, dos produtos cristalinos presentes embora néo
totalmente conclusiva permitiu indicar alguns compostos possiveis. Os mais
provaveis sdo: CaqAlg013-3H20 (dxido complexo de aluminio e célcio hidratado),
Na4P207-10H20 (fosfato de sddio hidratado) e CaTigAlO19 (6xido complexo de
calcio aluminio e titdnio). Estas fases podem estar todas presentes
simultaneamente e incorporam nio s6 elementos do substrato e revestimento, mas
também da prépria solugdo. A(s) fase(s) amorfa(s) incorpora(m) também diversos
elementos.

VIL.5. Cristalinidades e Topografia dos Revestimentos.

Diversos autores [112,158,177] tém também vindo a verificar uma dissolugéo
preferencial da fase amorfa dos revestimentos quando estes se encontram
imersos, in-vitro, em solugGes fisiolégicas simuladas. de Bruijn [115] observou o
mesmo fenémeno in-vivo. De referir que este autor [115,158] calcula a
cristalinidade de forma muito semelhante & aqui utilizada [157].

Para se analisar a evolugido das cristalinidades devemos centrar a nossa atengao
nos diversos difractogramas e nas Tabelas V1.7 e VI.9. A primeira ilacgdo a tirar e
que realmente a fase amorfa se dissolveu preferencialmente, tanto sob
carregamento ciclico como com imersdo prolongada em condigdes estaticas. No
primeiro caso ocorreu um incremento do valor da cristalinidade de 13% apos testes
ciclicos em HBSS e de-17% apds testes em NaCl 0.15 M. A maior taxa de
dissolucdo da fase amorfa no segundo caso podera ter a ver com um mecanismo
de gradiente provocado pela inexisténcia de Ca e P na solug&o isoténica [96]. No
caso dos ensaios estaticos de longa duragdo a cristalinidade dos revestimentos
ditos "cristalinos” aumentou 33% e a dos revestimentos ditos "amorfos” 80%. O
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tempo de contacto com a solugéo e a quantidade inicial de fase amorfa sao, como
se vé, factores determinantes, mas a acgdo das cargas ciclicas acelera muito o
processo de dissolugéo da fase amorta.

Weng et al. [177] afirma que apds os revestimentos ndo se detecta hidroxiapatite
mas sim oxihidroxiapatite devido a perda de ides OH- que ocorre durante o
processo de deposigdo. Os seus resultados de FTIR mostram claramente que
houve uma grande perda de ides hidroxilo durante a deposigéo. Por outro lado,
devemos relembrar que estas fases amorfas sdo muito instéveis e tém tendéncia
para se transformarem em fases cristalinas mais de equilibrio [94].

Quando as amostras estdo em contacto com um meio aquoso se os i6es OH"
penetraram na oxihidroxiapatite a estrutura amorfa tendera a recristalizar
formando-se HA [177]. Trabalhos de de Groot [179] mostraram que a simples
manutengado dos revestimentos em &gua destilada poderia provocar o aumento da
cristalinidade dos revestimentos. Este facto torna-se, por um lado interessante
porque leva a concluir que nos primeiros tempos o material tera um
comportamento muito bio-reactivo que assegurard a fixagdo das proteses e que,
depois tendera a perder reactividade permanecendo sem se dissolver o tempo
necessario para cumprir a sua misséo.

Todavia, Whitehead [112] demonstrou que a longo prazo a dissolugdo da fase
amorfa podera degradar a adesdo do revestimento provocando a sua libertagéo.
Por exemplo Sousa [165] observou mesmo descoes&o total entre algumas partes
do revestimento e 0 metal em ensaios de imersdo prolongada. De facto a ligagao
revestimento/metal é assegurada principaimente pela fase amorfa que se localiza
préximo da interface [176). Ji [176] garante ainda que existem evidéncias da
existéncia de uma ligagdo quimica formando-se um produto do tipo CaTi205 na
interface metal/ceramico. Esta ligagdo degradar-se-a fortemente se a fase amorfa
se for dissolvendo. Sera ainda de prever que os revestimentos se tornem cada vez
mais frageis e que a sua adesdo ao substrato baixe se efectuarmos testes mais
prolongados, digamos por exemplo 107 ciclos.

As rugosidades medidas neste trabalho sdo sistematicamente inferiores as obtidas
quer por Delécrin [180], quer por de Bruijn [158], que se situavam na ordem dos
Ra=5 um. Ndo deve todavia ser esquecido que sendo estas medigbes efectuadas
por rugosimetria tradicional sera de esperar a obtengdo de valores superiores aos
obtidos por rugosimetria laser.
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Se se analisarem os resultados apresentados na Tabela VI.8 verifica-se que o
revestimento tende a atenuar o perfil rugoso do substrato apds granalhagem. Os
testes ao ar diminuem o valor obtido o que indica que as particulas mais salientes
se libertam com maior facilidade atenuando-se o perfil rugoso. Nos testes em
solugbes fisiolégicas simuladas a rugosidade dos revestimentos tende, pelo
contrario, a aumentar. Este resultado é mais notério apds testes ciclicos em NaCl
0.15 M. Estas observagbes devem ser relacionadas com o que se disse
anteriormente. Existindo uma dissolugédo preferencial de uma das fases havera
uma tendéncia para se obter um perfil mais rugoso. Apés testes em NaCl 0.15 M
houve um maior acréscimo de cristalinidade, portanto uma maior dissolugdo da
fase amorfa, e como consequéncia um perfil superficial mais rugoso.
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VIll. CONCLUSOES.

Da realizagdo experimental bem como da explanagao bibliografica que lhe deu
suporte ressaltaram um conjunto de resultados que apontam para as seguintes
conclusdes:

v Aplicou-se com sucesso uma filosofia de ensaio inovadora no teste do
comportamento sob acgdo de cargas ciclicas, em ambientes fisiolégicos,
de metais revestidos por plasma-spraying com hidroxiapatite.

7 Desenvolveram-se equipamentos e metodologias de teste que
permitiram por em prética a filosofia de teste referida.

7 Niao foi detectado um aumento significativo da tendéncia para a
corrosio durante os testes de fadiga-corrosdo em circuito aberto.

7/ Houve fissuragdo do revestimento, mas este facto néo aumentou a
susceptibilidade & corroséo do substrato metalico.

v/ A solugdo de Hank provou ser a mais agressiva de entre 0s meios
ensaiados.

v Na gama de tensdes aplicadas nédo foi possivel detectar uma relagao
entre o valor da tensdo no instante inicial e a evolugédo do potencial em
circuito aberto.

v Mesmo sob acgio de cargas ciclicas os potenciais em circuito aberto
dos sistemas revestidos foram sempre superiores aos do substrato nao
revestido, embora menos nobres que em condigdes estaticas. Este
resultado indica que o revestimento tem um certo efeito protector.

7/ Nos ensaios de impedancia os sistemas revestidos apresentaram
sistematicamente uma pseudocapacitancia para as mais baixas
frequéncias, o que indica que a adsorg@o de diversas especies no
eléctrodo tenderé a controlar o mecanismo de corroséo.

7 Para as altas frequéncias o comportamento das amostras é controlado,
tal como para o substrato, por transferéncia de carga.
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v/ Face a constatacdo experimental e limitado por simplificagbes de
calculo, estimou-se que houve uma perda de espessura dos filmes
passivos originada pelos testes de fadiga-corrosao em circuito aberto.

v Os valores de Rp (determinados em ensaios potenciodinamicos) e de
Rtc (determinados em ensaios de impedéncia) provaram de forma
consistente que existiu um aumento da velocidade de corrosao apos os
testes sob acgdo de cargas ciclicas. O maior aumento ocorreu na
solugdo de Hank.

v A integridade dos revestimentos foi fortemente afectada pelo
carregamento ciclico que provocou diminuigées acentuadas da sua
espessura. A degradagdo ocorreu quer por simples acgao mecanica,
quer por dissolugéo quimica.

7 Nos testes em circuito aberto, em solugdo de Hank, ocorreram
libertagdes de ides metdlicos que se combinaram com elementos do
revestimento e da solugdo formando um produto sélido fortemente
hidratado. Este produto foi analisado por difraccgdo de raios-X. A sua
deficiente cristalinidade ndo permitiu uma clara identificagéo, mas foram
sugeridos compostos com os quais parece haver afinidades.

s/ Os revestimentos de menor espessura (50 pm) apresentavam uma
orientagdo preferencial segundo os planos (00n) provocada
possivelmente por uma direcgdo mais favoravel para o escoamento de
calor durante o processo de deposigao.

v A produgio de revestimentos mais espessos, com deposigdo de um
maior nimero de camadas sobre as primeiras particulas a arrefecer,
eliminou este efeito.

7 Existiu uma dissolugdo preferencial da fase amorfa dos revestimentos
tanto em ensaios sob acgdo de cargas ciclicas como em ensaios de
imersdo prolongada. As cargas ciclicas aceleraram 0 processo de
dissolugéo da fase amorfa.
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Cap.IX. Sugestdes para futuros trabalhos

IX. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS.

Gostaria de comecar esta secgdo final por expressar algumas opinioes pessoais.
Acredito pessoalmente que existem materiais e combinagbes de materiais
alternativos que poder&o vir a substituir a hidroxiapatite e os seus revestimentos
num futuro préximo [181]. Eu préprio tenho estado envolvido no estudo de algumas
dessas alternativas como poderéo vir a ser os compdsitos hidroxiapatite/biovidro
[182-184] e os compdsitos isoelasticos polimero/hidroxiapatite [185]. Continuo, no
entanto, também a crer que os metais revestidos com hidroxiapatite por plasma-
spraying sdo uma solugdo muito razoavel e nao perderdo o seu campo de
aplicagdo com facilidade. Penso, todavia, que se pode melhorar o comportamento
electroquimico destes materiais.

E minha opinido que se deve continuar a investir em estudos do tipo que
apresentamos neste trabalho. Deve-se procurar caracterizar o comportamento de
sistemas revestidos quando estes se encontram sob acgdo simultanea de esforgos
ciclicos e fluidos agressivos. Apresenta-se de seguida uma lista, obviamente néo
exaustiva, de alguns pontos que seria interessante aprofundar futuramente:

® Realizagdo de testes de fadiga-corrosdo com provetes de menor
espessura (cerca de 1 mm) de forma a avaliar melhor a degradagéo do
substrato metalico.

@ Insistir nos estudos de fadiga-corrosdo em condigdes potencidstaticas
que ficaram por explorar neste trabalho.

® Procurar acompanhar a evolugdo das fissuras nucleadas nos
revestimentos e da sua propragagdo, ao longo dos testes, com um
equipamento préprio. Adaptar o equipamento de forma a ser possivel
monitorizar também o pH da solugdo durante os ensaios.

® Estudar a influéncia do estado superficial do substrato (apds
granalhagem), do seu estado de tratamento térmico, e das condigbes de
passivagdo, sobre o comportamento do sistema nas condi¢des de teste
que ensaiamos.

@ Continuar a complementar os estudos sob acgéo de cargas ciclicas com
recurso a diversas técnicas electroquimicas a.c e d.c e caracterizagdo
estrutural por difracgdo de raios-X. Serd aconselhavel passar a utilizar
também FTIR para complementar a caracterizagéo estrutural.
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ABSTRACT

A new corrosion-fatigue testing rig, suitable to test ceramic coated
biomaterials, is described. A constant deflection is imposed to the coated
samples, which are stressed through a repeating pure four-point bending
system, moving at 10 Hz frequency, typically during 106 cycles.

The fatigue-strenght measurements are obtained using a double strain gauge
system on which the samples coated sides are being supported, while in contact
with a simulated physiological solution, kept inside a specially designed
electrochemical cell. This allows for simultancous recording, and real time
displaying of stress signals and corrosion potentials and currents.

INTRODUCTION

Plasma-sprayed hydroxylapatite (HAp) coatings are widely used for orthopaedic
and dental implants due to their reactivity and affinity with human bone
tissue. Unfortunately, the biomechanical properties of sintered HAp are poor
and its fatigue resistance is very low(l). Normal physiological cyclic tensile
loading is sufficient to cause fatigue fracture of dense HAp(1). Thermally
sprayed ceramic coatings applied to tough metallic substrates have been
proposed to circumvent the problems encountered in using either metals or
ceramic on their own as implant materials(2).

Hydroxylapatite coatings are porous, to permit bone ingrowth and
attachment(2-3), and may easily crack under load(4). These fractures may
change metal substrate corrosion behaviour and dangerous depassivation may
be induced. Anodic polarization methods may be used to determine breakdown
corrosion potentials of ceramic coated metal implants(5). The influence of
variables such as coating parameters and coating thickness must therefore be
studied. Also coating structure and phase composition must be taken into
account. Crystallinity and possible HAp decomposition to form tricalcium
phosphate must be referred to coating parameters(6).

It is therefore important both to test plasma-sprayed coatings performances
under cyclic loads and to assess the possibility of occurrence of corrosion-
fatigue phenomenae within metal substrate, and to link the data obtained to
coating characterization results. Coatings defect nature depends upon these
factors(7) and the variability in strength of thermally sprayed coatings in
different conditions is considerable(8).
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Application of electrochemical techniques in the field of biomaterials to screen
metallic materials for corrosion resistance is quite common(?). The study of
coated samples and corrosion resistance modifications caused by coating
processes and techniques is however not so usual. If one wants to investigate
simultancously mechanical and electrochemical behaviours of ceramic coated
samples the problem starts to be rather complex. It is expected that HAp will act
as a barrier to clemental transfers from underlaying substrates, but the release
of metal ions may influence the coatings dissolution behaviour(10). Also the
mechanical loads stressing the coating layer will tend to destroy it, producing
cracking and possibly increasing the rate of ion releasec.

Although mechanical testing of plasma-sprayed coatings and coated systems
are well documented in the literature(11-12), it seems to be a gap of information
on mechanical-electrochemical testing of such systems. Fatigue studies usually
deal with metal implants(13). Bending tests are used mostely to evaluate
coatings strain tolerance(14) and susceptibility to cracking(15).

In this paper a new approach is reported. Fatigue testing is performed using
loads that do not intend to induce fracture of the metal substrate, but instead to
cause fatigue stressing of the ceramic coating. This allows for the monitoring
of coating crack effects on the electrochemical behaviour of the coated system
and ion release from metal substrate.

TESTING METHOD

The main objective of this work is to design and build an equipment suitable to
perform corrosion-fatigue experiments on ceramic coated biomaterials. This
must be done in a continous way. Mechanical signals (stresses) and corrosion
signals (potentials and currents) should be acquired simultaneously. Also the
amounts of aggressive ions released to the testing solution must be controlled
and related to corrosion kinetics. Correlations with dry fatigue bending tests
and static corrosion experiments are desirable.

Testing Rig

A new fatigue testing rig was built (see fig.1) and is now operational. It is based
on a repeated four-point bending system, which simulates the cycling stresses
that, for instance, an orthopaedic implant has to withstand under service
conditions. The advantage of this test is the occurrence of a region of constant
moment between the inner rollers. The special design of the equipment
ensures that the specimen will be loaded under pure bending.

In spite of applying a constant load, as usual, a constant deflection is imposed
and stresses determined in each cycle. Results obtained are not common S-N
curves. Applied forces are controled by means of changing imposed deflection
or selection of distances between points (arms of applied momentae). Fatigue
~ strength measurements are produced using a double strain-gauge system on
which the coated face of the samples are supported. These strain-gauges have
been calibrated to 500N each. Fig.2 schematically shows the four-point bending
loading system. Typical testing conditions are represented in Table L

Electrochemical Measurements Set-Up

Testing methods were selected based fundamentally on an electrochemical
point of view aiming the monitoring at only one electrochcmical variable
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Fig.1- Fatigue testing rig detailed drawing.
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Fig.2 - Four point bending loading system showing distances
between points.

during each testing procedure to allow for results correlation. A special
electrochemical cell was built as a means to performing both open-circuit and
potentiostatic corrosion-fatigue experiments. This is done countinously during
fatigue testing, enabling the sinergy of mechanical and electrochemical
degradation phenomena, under real fatigue-corrosion conditions. A simulated
physiological solution is used and in some tests proteins will be added to it. The
working temperature is 370C (accuracy=0,5 0C).

D Acquisition

A data acquisition system was developed specifically to be used together with
the corrosion fatigue equipment, converting the information returned from
strain gauges and electrochemical cell into ready to use data. The hardware
components are mainly commercially available ones. However the software was
home developed(16) because the requirements are somewhat specific and not
easily available in commercial programmes.
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TABLE | - Fatigue testing rig characteristics and typically testing
conditions
LOADING Repeated four point bending

at point C (0,80 mm)

DEFLECTION I Constant, max deflection is imposed
At points B and D = 0,09 mm

DEFLECTION || May be adjusted between 0
ADJUSTMENT and 4 mm._

LOADING 10 Hz
FREQUENCY

CYCLES” Directly counted ; programmable
COUNTING h
DISTANCES I (B-D), Constant = 86 mm
BETWEEN (A - B) and (D - E) changeable

POINTS ( fig.1)

STRESS 1000 ustrains .
APPLIED | (equivalent to 195 MPa)
NUMBER OF 106

27,4 hours/test

CYCLES

SAMPLES Prismatic with different depths,
the position of the supporting table

is changeablc

TABLE Il - Main characteristics of the data acquisition system

RESOLUTION 12 bits
INPUT VOLTAGE RANGE +/- SV

100000

+/- 0,03%
20000 Hz

Real time monitoring
Graphics printout capability
Data processing capability

_Media data_storing capability

DATA ACQ. MAX FREQUENCY

OTHER CHARACTERISTICS

The main characteristics of this data acquisition system are listed at Table ILI.
Main system components are:

- Microcomputer and printer

- Data acquisition board

- Transducer amplifier units

- Specific computer programme
The microcomputer is a PC compatible, using MS-DOS operating system. For
time processing needs a unit with a 80.386 microprocessor was choose. The

screen should have high enough resolution and be able to display color
graphics. The printer is a standard graphics type device.
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TABLE lll - Main characteristics of the transducer amplifier units.

EXCITATION SIGNAL " 5V ms; 5 KHz sinusoidal

MAXIMUM AMPLIFIER GAIN|| 200
LINEARITY lf +/- 0,1% of full scale

N®TRANSDUCERS 1

_CONECTABLE ‘ ]
Data acquisition board is suitable for microcomputer internal slot mounting
and allows for a gain which may vary from 1 to 500.

The transducer amplifier units (2 units used) provide excitation for the
resistive strain-gauges. They also obtain the transducer response, process and
amplify it; generating output signals that can be acquired by the data
acquisition board. Table III lists the units main characteristics.

The data acquisition software has been developed in C programming language
and is prepared to receive and process 4 input signals, 2 amplified stress signals
(strain-gauges) and 2 electrochemical signals (corrosion potential and
current). For each strain-gauge signal maximum and minimum stresses are
calculated for every cycle (100 ms periode) and displayed. The screen is divided
into two windows allowing real time curves visualization; the upper side
window presents the 4 curves corresponding to maximum and minimum values
for each transducer; the lower side window presents potential and current
curves. The data files generated by this programme can easily be read by data
processing commercial programmes such as spreadsheets or graphics
generation programmes.

Programme main features are:

- Options available from a general menu

- Option to create a file that contains all the parameters needed to define
completely a measurement procedure (examples: screen coordinates, strain-
gauges characteristic parameters, testing time, acquisition interval, display
time base)

- Option to start the data acquisition procedure (real time curve
visualization and values display)

- Option to generate graphics on screen. It is possible to read a file
corresponding to a previous experiment and generate a graphic. Also zooming
parts of the acquired curves and graphics printouts are performed.

- Option to list results on screen or printer.

- Option to run any operating system command without having to leave
the programme,

The developed software has also functions to control all acquisition steps
(signal magnifications, number of points acquired in each cycle used to
calculate maximum and minimum stresses, etc), conditioning modules operation
and real time displaying functions. Signals can be analysed through a digital
osciloscope. Wave form of a typical stress signal is presented in fig.3. Fig.4
schematically shows the complete system. In Fig.5 a general view of the

equipment required to perform these kind of fatigue corrosion experiments
may be scen.

xperimental

Ti-6Al-4V ELI Grade and AISI 316L Stainless steel samples are being tested
Plasma-sprayed coated samples with different thicknesses of 50, 200 and 300 pm
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Fig.3 - Wave form of a typical stress signal

Fig.4 - Experimental set-up for corrosion fatigue real time
experimentation:
1- Metal substrate; 2- HAp coating; 1+2- Working electrode
3- Counter electrode; 4- Reference electrode cell; 5- Salt bridge;
6- Loading points; 7- Simulated physiological solution;
8- Strain gauges; C- Corrosion current signal;
P- Corrosion potential signal; S- Stress signals

Fig.5 - General view of the testing equipment.
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are used. Non-coated samples act as control. An example of results obtained is
presented in Fig.6. With this thecnique it is possible to correlate mechanical
degradation phenomenae with thermodinamic and kinetic electrochemical
variables. Corrosion kinetics may also be characterized by chemical analysis of
the cell solutions, as free corrosion conditions are used.

Results obtained from corrosion tests under fatigue bending cycling, together
with information obtained from chemical analysis (A.A.S) of the cell solutions

196
8)=—— Max (sgn)
by Max (s.g n°2)
\\‘\A\/\‘x
194 o \ €) memeae Min. (s. n°1)
- \ } Q) = - = Min. (s.g n%2)
g A\ *
= Y i
S mtw ' -"':
o .
b \ ;‘\\'\.~ Al h)
x TN ’
= | ;
@ 1 )
130 "\“ H “\ C)
MESNSA Y
iy Ol
188
0 10 p. 4] R {]
Time (hours)
100

WA N
I I V4

OPEN CIRCUIT POTENTIAL (mv , SCE)

o 10 2 30
Time (hours)

Fig.6-Real time open-circuit corrosion testing of HAp coated AIS| Stainless Steel: (i) Mechanical
degradation under four point cyclic bending; (ii) Electrochemical potential measurements

should allow for some conclusions to be drawn about the samples corrosion-
fatigue behaviour. Also other techniques, such as electrochemical A.C and D.C.
tests, ESCA, XPS, SEM/EDS, TEM and X-Ray Diffraction, are being used for further
charac!crization of materials. This is being done both before and after fatigue-
corrosion testing,
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CONCLUSIONS

Q A testing equipment has been developed, allowing for simultaneous following
of mechanical and electrochemical behaviours of samples simulating, under
“in vitro" conditions, the presence of implants under cyclic stress in the
human body.

Q By following several parameters (ion release, corrosion current) corrosion
kinetics may therefore be associated to stress induced mechanical degradation
of coatings without the requirement of substrate's mechanical breakdown.

Q This thecnique may be usefully applied on the optimization of coating
parameters and structures, aiming at obtaining better corrosion fatigue
behaviour of biomaterials.

ACKNOWLEDGEMENTS

The support of the BRITE/EURAM programme under project BREU-0172-C is
gratefully acknowledged.

REFERENCES

[y

De Groot, K., Geesink, R., Klein, C.P.A.T, Serekian, P., . Biomed. Mater. Res.,

1687,21, 1375-1381

2. Brown, S.D., Thin_Solid Films, 1984, 119, 127-139

3. Rivero, D.P,, Fox, J., Skipor, A.K., Urban, R.M., Galante, J.O, L._Biomed. Mater,
Res, 1988, 22, 191-201

4.  Ruys, AlJ., Zeigler, K.A., Brandwood, A., Milthorpe, B.K., Morrey, S., Sorrell
C.C., in Bioceramics 4, London, 1991, 281-286

.5. Hayashi, K., Noda, I, Venoyama, K., Sugioka, Y.,J,_Biomed. Mater. Res, 1990,
24.1111-1113

6. Hastings, G.W., Dailly, D., Morrey, S., jn_Bioceramics 1, Kyoto, 1988, 355-358

7. Stevenson, J. R,, Solnick-Legg, H., Legg, K., Mat. Res. Symp, Proc., 1989, 110,

Materials Research Society

8. Qstojic, P., Bemdt, C.C., Surface Coatings Technology, 1988, 34, 43-50

9. Barbosa, M.A,, | i ics 4, London, 1991, 325-333
10.  Ribeiro, C.C., Barbosa, M.A., in Bioceramics 4, London, 1991, 145-153
11.  Colin, C., Boussuge, M., Valentin, D., Desplanches, G., J._Materials Science.,

1988, 23, 2121-2128

12.  Wood, M.IL, Materials Science and Engineering, 1989, A121, 633-643

13.  Cook, S.D., Thongreda , N., Anderson, R.C., Haddad Jr, R.J., ].__Biomed, Mater,
Res., 1988, 22, 278-302

14.  Cohrt, H., Thummler, F., Surface and Coatings Technology, 1987, 32, 339-348

15.  Pilliar, R.M., Filiaggi, M.J., in Bioceramics 4, London, 1991, 343-35016.

16. Garrido, A., Reis, R.L., BIOFATCOR Software, INEB / Univ. Porto, Portugal




Bioceramics, Volume 6 Edited by P. Ducheyne and D. Christiansen
(Proceedings of the 6th International Symposium on Ceramics in Medicine,
Philadelphia, USA, November 1993)

© 1993 Butterworth-Heinemann Ltd

A Method to Test Corrosion Fatigue Behaviour of Ceramic Coated Biomaterials
Il: Open Circuit Experiments for Assessing Corrosion Fatlgue Susceptibility
R. L. Reis and F. J. Monteiro

INEB-National Institute for Biomedical Engineering, Faculty of Engineering, University of Porto,
Rua dos Bragas-4099 Porto, Codex, Portugal

ABSTRACT

Open circuit corrosion fatigue experiments were conducted on hydroxylapatite
plasma-sprayed coated Ti-6Al-4V samples. Tests were carried out both in Hank's
balanced salt solution and in a 0.15M NaCl solution. Metal substrate corrosion
susceptibility was assessed during test, in real time conditions, together with
samples' mechanical behaviour. Applied loads were intended to simulate
physiological loads that implants have to withstand in service and were not
aimed at trying to cause fatigue failure of the substrate.

Results indicate that there was no clear tendency for an increase in corrosion
susceptibility originated by coating cracking. Coatings degradation occured both
of mechanical but also chemical type, as calcium was released to the solution.
Bode-Nyquist Impedance was used for characterisation of the tested samples. A
clear tendency for the increase in the corrosion kinetics was detected after
corrosion fatigue testing.

1. INTRODUCTION

Hydroxylapatite (HA) implants have shown to bond to bone without any bone
resorption around them(1.2). However, HA low toughness and insufficient fatigue
properties(3) do not allow it to be used as bulk material. The association of HA
with metals, namely Titanium alloys and Stainless steels, is the most wide
spread way of solving this problem. Plasma-spraying(4-6) is by far the most used
technology to produce these bioactive, load bearing materials.

Metallic substrates have been studied for fatigue and corrosion fatigue by
several authors(7-10). Different testing techniques have been used(8-10), but tests
were always conducted until metal fracture or fatigue limit was achieved. Many
studies were also carried out for metal substrate electrochemical characterisation
(11-14), Some studies on the corrosion fatigue behaviour of biomaterials have
been published(8-10.15-16) but only a few(15-16) deal with HA coated systems. A
recent study has further shown that bone-bonding properties of HA coatings
seems to be associated with dissolution of hydroxylapatite(17).

In this study results obtained using a different testing method are presented. As
previously reported(16), a method to test corrosion fatigue behaviour of ceramic
coated biomaterials was developed. The proposed method is based on a new
testing concept. The imposed stress levels intend to simulate the cyclic
physiological loads that implants must withstand in service and are the lowest
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that may cause coating cracking, without leading metal substrate to corrosion
fatigue failure. However, any localised corrosion or related phenomena may be
catastrophic when implants are in service. Furthermore there seems to be a gap
in the information related to resistance to cyclic loading of ceramic coated metal
systems. Although substrate corrosion fatigue behaviour is well documented,
both coating degradation and ion release levels induced by concomitant action
of physiological stresses and fluids must be characterised under this type of
conditions.

2. MATERIALS & METHODS

Ti-6Al-4V ELI grade samples coated with hydroxylapatite (HA) by plasma-
spraying were tested. All samples were beam shaped, 180x30x6 mm, only one
side HA coated (50 um thickness).

Open circuit fatigue corrosion experiments were carried out. Testing conditions
were as follows: four-point cyclic bending loading scheme, controlled (imposed)
deflection conditions, sine wave, stress ratio= R(Gmin/Omax)=0, initial stress

range= Oo(t=0)=80 or 40 MPa, loading frequency= 10Hz, testing period= 106
cycles, continuos monitoring of the corrosion potential versus standard calomel
electrode (SCE).

Applied stress levels were intended to simulate very small actual loads that may
be responsible for coating’s cracking, inducing localised attack and eventually
pitting or crevice corrosion. Tests were carried out in air and in two types of
simulated physiological solutions: Hank's balanced salit solution (HBSS) and
pure isotonic saline solution (0.15 M NaCl). Coating's thickness was measured
before and after the experiment, using optical and scanning electron
microscopes. .Energy dispersion spectroscopy (EDS) was used to look for
possible coating incongruent dissolution. lon released levels were analysed by
atomic absorption spectroscopy (AAS). Some electrochemical a.c experiments,
namely Bode-Nyquist impedance spectroscopy, were also carried out to
characterise sample's fatigue corrosion kinetics. Five different potentials (d.c)
were applied: -500, -100, 0, 100 and 500 mV. Samples were scanned from
100.000 to 0.005 Hz, while an a.c sinusoidal wave with an amplitude of 10 mV
was imposed. These tests were carried out in a 0.15M NacCl solution.

3. RESULTS & DISCUSSION

Results obtained in tests carried out in air, 0.15M NaCl and HBSS are presented
in fig.1, fig.2 and fig.3, respectively. These results indicated that there was not
clear tendency for an increase in corrosion susceptibility of the cyclic stressed
substrates. It appears that coating cracking doesn't activate the metal substrate.
Titanium alloy substrate remains in the passive state, and its thermodynamic
tendency to corrode is not significantly increased, for the tested conditions. Open
circuit potential only slightly decreased during tests. A corrosion potential of -120
mV was attained in HBSS. No rest potential was obtained, for the testing period
in 0.15M NaCl solution. The final potential, after 106 cycles, was -90 mV, but still
unstable. Mechanical degradation levels were much more significant for the 80
MPa imposed stresses, and were not dramatically increased by the presence of
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the simulated body fluids. On the other hand, coating integrity was deeply
affected by cyclic loading thereby reducing its thickness. Coating thickness was
50 um before testing, 38 um (Go=80 MPa) and 32 um (co=40 MPa) after testing in
0.15M NaCl, 35 um (0,=80 MPa) and 28 um (0,=40 MPa) after testing in HBSS.
In air, thickness was only reduced to approximately 40-43 um. It must be stated

that all these measurements are associated to an error of £ 10 pm, due to coating
roughness variations, however the error is approximately the same for every
sample condition.
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Fig.1- Fatigue experiment performed in air. Stress range (Oy) is
plotted vs. number of cycles.
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Fig.2- Open circuit corrosion fatigue experiment carried out in a 0.15M NaCl solution.
a) Stress range (O,) variation for Og= 80 MPa: b) Stress range
variation for O= 40 MPa; c¢) Open circuit potential vs. SCE.
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Fig.4-.Charge transfer resistance (Ret) and double layer capacity (Cj) as a function of applied
potential for samples tested for corrosion fatigue in: HBSS and in a 0.15M NaCl solution.
Results obtained with control samples (non-tested) are also plotted.

The coating degradation is not only mechanical (loosening of solid particles) but
also chemical, as dissolution of calcium was found, specially in the 0.15M NaCl
solution. Nevertheless, coating dissolution is occurring in a stoichiometric ratio
(Ca/P) as confirmed by EDS analysis, after fatigue experiments. The Ca/P ratio
was always in the 1.67-1.70 range. pH of HBSS tended to decrease from an

initial value of 7.43 to 6.68 (=40 MPa) or 6.65 (5o=80 MPa) after testing, as
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opposed to that of the 0.15M NaCl solution, which initially was 6.30, and after test

7.70 (00=40 MPa) or 7.89 (0o=80 MPa). Metal ions released levels were always
below 5 ppm, for Ti, Al and V, but there was some precipitation of a solid product
containg metallic elements. X-ray diffraction studies are in course to identify this
product.

Fig.4 represents the results obtained in Bode-Nyquist Impedance tests for the
five applied potential. Charge transfer resistance (Rct) and double layer capacity
(Cj) results are plotted as functions of the applied potential. Rqt values are
consistently lower after corrosion fatigue testing, which indicates an increase

Fig.5- Cross-section of a plasma-sprayed sample showing cracking
and large pores in the coating layer.

Fig.6- An aspect of sample's surface tested for corrosion fatigue in HBSS.
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in corrosion kinetics. Cjresults are always higher after tests confirming that
samples are corroding at higher rates.

Fig.5 presents a cross-section of a typical coating, showing large porosity and
many cracks. The propagation of these cracks did not lead to localised attack of
the metal, but coating surface was highly damaged by cyclic loads as presented
in fig.6. The amorphous phase was preferentially dissolved, as it may be
extrapolated from photomicrograph, and has already been confirmed by X-ray
diffraction.
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