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OBJECTIVO

O objectivo deste trabalho foi o estudo de dois materiais para aplicagles ortopédicas: titinio

revestido com um filme rico em calcio e fosforo € um vidro biodegradavel.

A utilizagdo de um metal revestido com um cerdmico é um processo cldssico. Estudou-se a obtengio
do filme, sua caracterizagdo quimica, modo de ruptura € caracterizagio por impedancia

electroquimica.
O vidro biodegradavel, pelo contrario, aparece agora como uma nova hipdtese para aplicagdes
biomédicas. A sua”degradagdo, quando implantado, evita uma nova intervengdo cirfrgica o que &,

sem divida, uma vantagem.

A caracterizagio mecanica foi realizada através da determinagdio da tenacidade 3 fractura por um

método classico - ensaios de flexdo - e por ;dentac;ﬁo ¢ pela observagio do tipo de fissura presente.
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1 - BIOMATERIAIS -

A ciéncia estd em constante revisibilidade e, ao longo do tempo a tendéncia da-se no sentido de
alcancar uma interdisciplinaridade em termos de conhecimentos de modo a alcangar aquele que
desde sempre foi o objectivo em causa - 0 bem estar do ser humano. Tendo em conta esta visio

sistémica vigente no ramo cientifico, os biomateriais comegaram a ser estudados.

Na segunda conferéncia sobre definicdes em biomateriais, Chester, UK., um biomaterial foi
definido como um material cuja fung8o é interagir com sistemas biologicos de modo a avaliar,
tratar, aumentar ou substituir qualquer orgdo ou fungfio do corpo {1]. O biomaterial “ideal” para
implantes seria_entdo aquele que assumisse um comportamento equivalente ao tecido onde &

inserido[2].

Nos dias de hoje, os biomateriais sdo elementos indispenséveis na pratica da actividade ortopédica.
Caracteristicas relevantes como sejam a estabilidade fisica e quimica, resisténcia mecénica e
biocompatibilidade tornaram estes elementos de interesse para fins de implantes. Estando

representados nos quatro grandes grupos de materiais (metais, cerdmicos, polimeros e compdsitos),

as ligas metélicas sobressaem pelo seu largo campo de aplicagdio. Os biomateriais, no que diz
respeito a sua interac¢do com a tecido Osseo, podem dividir-se em trés grandes grupos(1,3]:

_ - Biotolerante - interactuam com os tecidos através de efeitos electroestaticos e idnicos ou através
da migragdo ou da formagiio de compostos de baixo peso molecular. Fazem parte deste grupo o
ago inoxidével austenitico, os cimentos dsseos “acrilicos”, o polietileno e sistemas compostos a
base de polietileno e ligas de cobalto, o

- Bioinertes - s30 assim denominados uma vez que ndo provocam uma reacgdo apreciavel no tecido
receptor. O titdnio e os cerdmicos a base de alumina sdo alguns exemplos deste grupo;

- Bioactivos - este grupo € constituido por sistemas que, de uma maneira geral, desencadeiam uma
reacco no tecido em que sdo implantados. Em aplicagbes artopédicas o objectivo é conseguir-se
uma ligagio com o osso o mais perfeita possivel. Ligagdo ao osso foi definida como o
estabelecimento por processos fisico-quimicos de continuidade entre o implante ¢ a matriz dssea.

Dentro deste grupo incluem-se todos os compostos que contém cerdmicos de fosfato de célcio, aos

quais ¢ atribuido um carécter osteogénico apreciavel.
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Biocompatibilidade ja ndo se pode definir como antigamente se fazia, cemo sendo a falta de
interacgio entre o material implantado e os tecidos que o envolvem. Deve ser definida hoje de outra
forma, como o controlo das reacgdes do organismo & implantagio de um biomaterial, durante todo

o tempo de contacto com este, de tal forma que estas reacgdes ndo sejam desfavoraveis nem ao

organismo nem ao implante.

Desta defini¢do decorre o conceito de corrosdo, aplicavel sobretudo aos metais, mas que também
pode afectar outras substéncias. Tem por efeito a libertago de particulas de ides metalicos, que s3o
transportados a distdncia e vio originar fenomenos de toxicidade e de alergias no organismo
implantado. Na prética, os tecidos vio interagir com os metais implantados e estes ides libertados
sob diversas formas, de éxidos ou de hidroxidos, sdo transportados por difusdo no organismo,

produzindo diferentes tipos de reac¢Bes celulares [4].

As propriedades exigidas aos materiais de implante sio:

- Biocompatibilidade - refere-se & capacidade do material para desempenhar determinada fungio
originando uma resposta apropriada dos tecidos

- Resisténcia mecénica - os materiais de implante devem ter resisténcia suficiente para suportar as
solicitagdes fisiologicas e mecanicas a que vdo estar sujeitos sem que sofram variagdes dimensionais
significativas ou fractura, durante o tempo de vida esperado [S}.

- Resisténcia a esteriliza¢fio e armazenamento - um material de implante deve poder ser esterilizado
e armazenado, minimo durante dois anos, sem que dai resulte uma perda significativa de
propriedades [6,7].

- Tromboresisténcia - os materiais biomédicos que entram em contacto directo com o sangue deve
ser tromboresistentes, isto é, ndo devem originar a formag#o de coagulos ou a desnaturagio das
proteinas sanguineas [6,7].

- Permeabilidade de difusio - a permeabilidade e difusdo sio necessérias em aparelhos que
funcionam como membranas extracorporais, como & o caso dos oxigenadores sanguineos, sistemas
de libertagiio controlada de firmacos e orgos artificiais hibridos. Nestas aplicagSes o transporte de

gases, nutrientes, residuos e moléculas bioactivas é essencial [6,7].
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1.1 - METAIS E LIGAS METALICAS -

Os implantes metalicos sdo utilizados na recuperagio de lesdes Osseas, substituicio de partes do
corpo removidas e também como adjuvantes & matura¢io natural do osso. Outro campo de
aplicagdo dos materiais metélicos é a medicina dentiria, com o objectivo de substituir raizes dos
dentes, rearranjar a sua posigfo natural e preencher cavidades dentérias apos a remogdo de céries.
No que respeita ao nivel vascular os metais tém poucas aplicagdes resumindo-se a algumas valvulas

de corago [6,8].

Actualmente, os materias mais utilizados como implantes sio o titdnio e as suas ligas. Estes
materiais, para além de possuirem uma excelente inércia quimica ¢ biocompatibilidade, sdo menos
rigidos que os agos inoxidaveis e as ligas de cobalto, o que a nivel ortopédico constitui uma

vantagem, pela melhoria de transferéncia de carga para o osso [6,7].

o Titdnio

No sistema do titdnio nfio ligado ha& véarios grupos (tipos). A primeira diferenga entre eles diz
respeito a quantidade de oxigénio, azoto e ferro. Os graus de maior pureza (menor quantidade de
intersticiais) tém menor resisténcia, dureza e temperatura de transformag3o do que os que contém

maior quantidade de intersticiais [9].

Devido a sua posigdo na tabela periddica e ao seu comportamento electroquimico, o titAnio foi
classificado como “formador de filme”, isto €, um metal cuja superficie esta sempre coberta por um
filme 6xido “natural”, quando exposto ao ar, 4gua ou outros meios que contém oxigénio. O titdnio

partilha esta classificagdo com outros metais, nomeadamente Ta, Nb, W, Al, etc [10].

A composigdo e estrutura exatas do filme que cobre o titdnio e suas ligas ¢ controversa. Este € o
caso no s6 do filme 6xido “natural” mas também dos filmes formados durante a exposi¢do a vérias

solugdes, assim como daqueles formados anodicamente.
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O filme 6xido “natural” no titanio varia de 5 a 70 A dependendo de pardmetros como a composi¢ao
do metal e do meio envolvente, a temperatura méxima atingida durante a elaboragdo do metal, o
acabamento da superficie, etc [10,11]. Segundo Solar [11}, o éxido TiO, aparece na superficie do
titdnio na presenga de condigBes mais rigidas de oxidagio; em condi¢des menos rigidas forma-se

3Ti;0:4Ti0,, e neste extremo obtém-se TiO.

Em relagdo aos filmes formados anodicamente no titénio, a maior parte dos investigadores corcorda
que o filme consiste em TiO;; todas as trés formas cristalinas do TiO,, rutile, anatase e brokite
foram referidas, assim como os constituintes amorfos. Foi também referido que o filme anddico
pode igualmente ser deficiente em oxigénio como ter oxigénio em excesso. A controvérsia €
alargada com registos de que o filme é hidratado ou contém Oxidos mistos. Além das variagOes na
estequiometria do oxigénio, os filmes podem conter variadas quantidades de elementos diferentes
do titinio e do oxigénio. Neste caso, utilizam-se electrélitos que contém esses elementos

dissolvidos [11].

Vérios tratamentos superficiais tém sido utilizados para melhorar a resisténeia a corrosdo e
aumentar a biocompatibilidade e estabilidade do titdnio e suas ligas. Todavia, € sabido que o filme
de 6xido que se forma espontaneamente contribui para um bom comportamento biologico. A
utilizagio de um processo de anodizacio permite a formagdo de um filme muito mais estavel e fino.
Além disso, esta técnica pode ser facilmente adaptada para cobrir homogéneamente uma forma

complicada [12].

1.2 - CERAMICOS

Os ceramicos utilizados para reparagdo e reconstrucgio de partes danificadas do corpo humano séo
denominados bioceramicos. As suas aplicagdes incluem substituicBes para anca, joelhos, dentes,

tenddes e ligamentos, reconstrucgdo maxilofacial, etc [13].

O mecanismo de ligagio aos tecidos esta directamente relacionado com o tipo de resposta do tecido

na interface do implante. Nenhum material implantado em tecidos vivos & inerte, desenvolvendo por
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isso reacgdes diferentes. Os quatro tipos de resposta (Tabela 1) permitem diferentes tipos de

ligagdo implante/tecido.

Tabela 1 - Tipos de resposta implante-tecido [13]

1 | Se o material ¢ toxico, o tecido circundante morre

2 |Se o material ¢ ndo-toxico e biologicamente inactivo
(quase inerte) forma-se um tecido fibroso de espessura
variada

3 |Se o material € nfo-tdxico e biologicamente activo
(bioactivo) forma-se uma ligacio interfacial

4 | Se o material ¢ nfo-tdxico e solivel, o tecido envolvente
substitui-o

e Ceramicos de Fosfato de Calcio .

O progresso recente no estudo dos cerimicos resultou no desenvolvimento de uma gama de
materiais cujas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas permitem a sua utilizagio em
implantagSes de longo prazo em organismos vivos. Sio exemplo destes materiais os cerdmicos
de fosfato de clcio que, devido & perfeita biocompatibilidade e bioactividade, & possibilidade de
biodegradagdo e & sua semelhanga em composi¢do com a apatite bioldgica sio muito utilizados

em aplicagSes ortopédicas e dentérias [2].

Estes cerdmicos apresentam algumas caracteristicas vantajosas [14]:

- componentes quimicos normais aos tecidos bioldgicos

- oportunidade de ligagdo a tecidos duros e moles

- condutividade minima de calor e electricidade

- introdugfio de uma barreira fisica e quimica quando usados como revestimentos

- propriedades mecénicas de elasticidade de uma semelhanga muito préxima a existente no 0sso
- controlo das velocidades de degradagdo “in vivo™ através das propriedades do material

- oportunidade de adicionar biomoléculas as superficies e influenciar as respostas dos tecidos.

No entanto, existem também alguma limitag3es, nomeadamente [14]:
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- baixa resisténcia mecénica 4 fadiga e 4 fractura para algumas formas estruturais
- biodegradagio sob condigdes biolégicas e materiais adversas

- limitagBes de resisténcia de ligagio substracto-revestimento.

O comportamento in vivo dos fosfatos de calcio depende de uma série de factores. A estrutura
cristalografica, a porosidade e a relagio Ca/P sfo consideradas as mais importantes [3]. Na
tabela 2 pode observar-se a composigio dos diferentes fosfatos de calcio e respectivos produtos
de solubilidade [14].

Tabela 2 - Composicio dos diferentes fosfatos de célcio e respectivos produtos de solubilidade [14]

Nome da Fase Férmula quimica | Ca/P | Produto de
Solubilidade
Bruxite CaHPOQ,2H,0 1.00 [1.83 x 107
Fosfato Ortocalcico | CagHa(PO,)s SH0 {1.33 [5.01 x 107
Fosfato Tricalcico Ca;(POy), 1.50 |2.83 x 10°°
Hidroxiapatite Cas(PO,):(0OH) 1.67 12.35 x 10%
Fosfato Tetracélcico | Ca(PQ4),0 2.00 -

Na Tabela 2 estdo referidos os principais fosfatos de calcio, Estes materiais sio essencialmente
caracterizados pela sua razdo atémica Ca/P, sendo a actividade metabélica tanto maior quanto
menor for esse razdo. Os fosfatos de calcio de relagdo Ca/P mais pequena (OCP, DCPD),
possuem alta solubilidade sendo a sua biodegrabilidade mais rapida que a formagiio de um novo
tecido duro. Consequentemente nfio sio usados na preparagio de biomateriais. No entanto, o
seu interesse podera resultar do facto de serem considerados como prom&cgres de calcificagdo.
O fosfato tetracélcico monéxido (Ca/P=2) ndo foi experimentado in vivo, provavelmente devido
as dificuldades de sintese a 1400°C sob vazio. Os fosfatos de calcio mencionados na tabela,
constituem casos limite; com efeito, existe um grande dominio de nio estequiometria, em

particular entre OCP e HA [14].
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¢ Utilizacio dos Fosfatos de Cilcio como Revestimentos -

O funcionamento com sucesso de um implante revestido com um cerdmico esti dependente das
caracteristicas do material do substracto, da integridade do revestimento e da resisténcia da ligagdo
substracto/revestimento, que deve ser suficiente para garantir que o colapso interfacial nio ocorra

durante o tempo de vida do implante [14).

Os materias usados para revestimentos, como a HA, fosfato triclcico e vidros bioactivos exibem
osteocondugo. No entanto, possuem propriedades mecanicas limitadas, especialmente resisténcia a

fractura e susceptibilidade & corrosio-sob-tensio. A utilizago ideal destes materiais é como

revestimento num substracto metalico. A vantagem da aplicagdo de revestimentos é combinar as

boas propriedades mecanicas com uma biocompatibilidade superior da apatite [14,15].

* Vidros de degradacio controlada (C.R.G.)

Estudos fisico-quimicos relacionados com os mecanismos de dissolugo de vidros em agua levaram
a0 desenvolvimento de vidros com intervalos de composicio que favorecem a lixiviagdo total dos
seus constituintes. Estes vidros pertencem ao sistema Na,0-Ca0-P,0s, onde a unidade definidora
do network sdo os tetraedros [PO,>] que actuam de um modo muito similar &s unidades [S10;] nos
vidros de silica. A adig8o de Na,O quebra a continuidade da estrutura, fragilizando-a e reduzindo a
durabilidade do vidro. A adigiio de caties bivalentes como o CaO actua na direcgdo contraria,
aumentando a sua durabilidade. Na realidade é a razio CaO/Na,0 que controla a velocidade de
dissolugio do vidro, podendo ser ajustada de modo que, num meio aquoso, o vidro se dissolva a
uma velocidade pré-determinada. A dissolu¢do de vidros deste tipo ocorre sem deixar quaisquer

residuos [16,17,18].

Os vidros tém a vantagem de ser materiais homogéneos nio dependendo, em termos de velocidade
de dissolugdo, nem de um revestimento ou cipsula exterior, nem de um absorvente inerte. Devido &
sua natureza vitrea, os vidros de degradagio controlada (C.R.G.) podem ser produzidos em vérias
formas de acordo com os requesitos necessarios para a sua aplicagdo especifica, por exemplo vardo,

po, espuma ou fibra [17].

g
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—

Pelo facto de a fase inorganica do osso ser caracterizada pela presenga e actividade de i5es calcio e

fosfato, a ortopedia, medicina dentdria e maxilofacial sdo as escolhas 6bvias para a aplicagio de

algumas formas de C.R.G. [18].

A medida que se d4 a regeneragdo do osso, a degradagio do vidro vai ocorrendo. Assim, além de
se evitar uma nova intervengdo cirtrgica para retirar o implante, a transferéncia de carga para o

0ss0 vai ocorrendo progressivamente o que € também uma vantagem.

2 - ANODIZACAOQ

Um dos métodos existentes que permite o crescimento de uma camada densa de 6xido na superficie
do material é a anodizagfo. Consiste num processo electroquimico onde o material é imerso num

meio oxidante que permite o crescimento do filme de dxido [19].

O mecanismo exacto do primeiro passo que ocorre na oxidagio anddica é dificil de estabelecer.
Segundo alguns autores, esse primeiro passo envolve a formagfio de uma camada adsorvida de
oxigénio (ou de algumas espécies oxigenadas) na superficie metlica, ou, mais precisamente, na
superficie do pré-existente éxido “natural”. Contudo, parece ser certo que a formagZo de uma fase
separada € precedida (ou pelo menos acompanhada) por um carregamento eléctrico da camada
dupla na interface metal-electrélito. A passivagdo pode ser repetidamente perdida e adquirida
desligando e ligando a corrente de polarizagdo, mesmo apds a formagio do filme anddico. A

presenga de espécies oxidantes é essencial para a oxidagdo [10].

Existem evidéncias de que o filme anédico no titinio cresce em resultado da transferéncia de.

catides Ti*" através do filme, isto é, este crescimento ocorre na interface 6xido-solu¢o. Contudo,
w1

outros autores referem que o filme cresce por transferéncia de ides de 6xido. Assim, é provével que
a transferéncia de ides Ti** e O% contribuam simultaneamente para o crescimento de filmes

anodicos em titdnio. A natureza dos ides influencia tanto a pasivagio inicial como os estagios
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subsequentes de crescimento. A formagdo de um filme anddico ocorre apenas-quando as condi¢cdes

(incluindo a natureza do electrdlito) favorecerem a formagdo de Ti*' em vez de Ti*"
— e

O decréscimo da corrente depois de se estabelecer uma voltagem constante (nos estados finais de
oxidagdo) foi atribuido a um decréscimo gradual na concentragio de ides Ti** no filme ou a um

aumento do seu grau de perfeicio. Em ambos os casos ird haver um aumento na resistividade

aparente do filme.

A espessura dos filmes éxidos anddicos é normalmente expressa em termos de velocidade aparente
de crescimento, em angstrons por volt aplicado. Muitos autores assumem uma relagdo linear entre a

voltagem final ¢ a espessura, independentemente da densidade de corrente,

A eficiéncia para a formagio do filme depende da temperatura. da natureza do eletrélito e de outros
factores. O equilibrio crescimento-dissolugio durante a oxidagio anddica (e assim a eficiéncia)

pode ser afectado por fenémenos cataliticos na interface éxido-eletrélito.

As cargas de valéncia do titanio no filme éxido sdo consideradas como reversiveis. A composi¢io
do 6xido pode variar com o tempo (durante a oxidagdo) mesmo se as condigdes forem mantidas
constantes. O filme contém ides Ti*" responsaveis pela sua condutividade, mas que migram sob a
influéncia de um campo eléctrico e cuja concentragio diminui assim com o tempo. Deste modo, um
decréscimo na concentracdo de ides Ti* em excesso serd acompanhada por um decréscimo
proporcional na razio Ti:O.

Em adi¢fo as variagSes estequiométricas em oxigénio, o filme anddico pode conter variadas
quantidades de elementos diferentes do titdnio e oxigénio, dependendo da composigio do metal e
do electrdlito.

Filmes anddicos constituidos por TiO, com quantidades variadas de Ba,._ Ca, Mg, Sr, Li e outros
oxidos sgo produzidos por uma oxidagfio anddica em eletrélitos que contém os réspectivos metais
alcalinos op catides alcalino-terrosos. A quantidade de ides estranhos introduzidos depende das
condigdes de anodizagdo. Além das diferengas de composigio e estrutura cristalina, pode haver
diferengas na microestrutura superficial, porosidade, etc. A porosidade aumenta com o aumento da

temperatura de oxidagdo.

——
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-

O filme pode exibir cores de interferéncia intensas consoante os niveis de voltagem, temperatura,
composi¢do do metal, etc.

Os maiores problemas que ainda existem na oxidacdo anddica do titAnio dizem respeito # refagio

entre as condi¢es de oxidaggo e a composiciio, estrutura e propriedades do filme resultante [10].

De maneira a eliminar as possiveis reacgSes superficiais entre o titdnio e as impurezas
eventualmente existentes no vapor, é conveniente uma atencdo cuidadosa durante a opera¢io de

anodizagdo [16].

3 - CARACTERIZACAO MECANICA

Nas ultimas décadas, tem-se realizado um grande esforgo com vista ao desenho de materiais
ceramicos para aplicagbes estruturais [20]. Em geral, a adesio de filmes finos depositados nas
superficies € governada por uma ligagio quimica entre a superficie e os 4tomos adsorvidos, area de
contacto efectivo, reacgBes interfaciais, propriedades fisicas e quimicas do material da interface,

tensdes residuais € mecanismos de degradacfo, tais como corrosio, difusdo, fadiga, etc.

A adesdo € determinada pela natureza das tensdes que aparecem na interface e pela energia de
fractura necesséria para propagar a fissura. Uma boa adeso é promovida por: elevada tenacidade a
fractura dos materiais, baixa concentrago de fissuras, defeitos nfo-planares, baixos gradientes de
tensdo e auséncia de mecanismos de degradagdo activa. Uma baixa adesdo pode ser atribuida a:
baixo grau de ligagdo quimica, mau contacto interfacial, baixa tenacidade a fractura, elevadas

tensdes intrinsecas ou mecanismos de degradagdo activa.

A perda de adeso sob a acgho de tensdes mecanicas, sejam elas de tracgdo, compressdo ou corte,
ocorre por deformagio e fractura do material. A presenga de tensdes residuais, ou de concentragbes

de tensGes vai favorecer a propagaco das fissuras [21].

10
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No caso de materiais de espessura limitada (liminas finas, revestimentos cerimicos, etc), a
degradagdo mecinica do composto estd mais relacionada com o desenvolvimento de fissuras &
escala microestrutural ( microfissuras) do que com a propagagao catastrofica de fissuras

macroscopicas [20].

Os métodos de identagdo sdo muito utilizados no estudo das propriedades mecinicas de vidros e
cerdmicos. O contacto de uma ponta afiada de diamante com uma superficie, por mais fragil que
esta seja, provoca alguma deformagdo irreversivel deixando uma marca residual da qual se pode

obter uma medida de dureza.

Existem evidéncias de que a elasticidade do material desempenha um papel importante no processo
de contacto. Torna-se assim possivel obter informagfio quantitativa sobre as propriedades de

deformag8o e fractura através de um simples ensaio de dureza.

Devido a sua simplicidade os testes de identagfo sdo muito utilizados na caracterizagdo da resposta
mecénica de materiais frageis. Daqui resulta a possibilidade de controlar a geometria e dimensdes
da fissura e pré-determinar a localizagio do ponto de contacto. A observagio microscépica da zona
de identacdo, tanto durante como apds o contacto, fornece informagdo valiosa dos mecanismos

fundamentais de deformag#o e fractura [22,23].

Durante o processo de identago, pode gerar-se na superficie de um material fragil uma variedade

de fissuras. Os varios tipos dependem do tipo de ;dentador e do material [24].

~ Os ensaios de identacio Vickers tém sido muito utilizados em materiais frigeis particularmente
vidros e cerimicos visto que (i) podem ser usados em amostras de pequenas dimensdes, o que ¢
impossivel noutros testes de tenacidade & fractura, (i) a preparagio das amostras € relativamente
simples, sendo apenas necessirio uma superficie plana, polida e reflectora, (iii) o identador de
diamante Vickers utilizado é standart, (iv) em alguns casos o comprimento da fissura pode ser

medido opticamente sem grandes dificuldades e (v) € um método rapido e pouco dispendioso.

As inevitaveis desvantagens do processo sdo: (i) o rigor de medigdo do comprimento da fissura (e

assim da tenacidade & fractura), (i) a diversidade de equagdes de tenacidade a fractura por

——
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identagdo existentes na literatura e (iii) a discrepancia muitas vezes obsesvada entre 0s valores
obtidos para a tenacidade & fractura por identagio ou por métodos convencionais, por exemplo

ensaios de flexdo [25].

As fissuras superficiais induzidas por identagio Vickers podem ser classificadas em dois tipos: tipo

mediano e tipo Palmgvist [25,26,27]. O esquema representativo pode ver-se na figura 1.

N

AN

- e . -

oo
_fI)
¥
~

Fig. 1 - Comparago das fissuras proximas de uma identagdo Vickers. (A) Tipo mediano; (B) Ti Palmqvist [27].

Por norma, os métodos de identagio requerem a medic@o do tamanho das fissuras formadas 4 volta
da identagdo, a cargas superiores a tensdo critica necessaria para iniciar essas fissuras. Apds a
medi¢8o dos pardmetros de identagdo (raio de identagdo, comprimento da fissura e carga aplicada)

podem utilizar-se diferentes expressdes (Tabela 3) que foram desenvolvidas por varios autores de

modo a obter valores de tenacidade a fractura [27].




Cerimicos Bioactivos para Aplicagdes Ortopédicas

Tabela 3 - Formulas para o caleulo de Ky (adaptado de 16,25)

Autor Equacées para Kjc'
Tipo Mediano Tipo Palmqvist
Anstis 0.0154*(E/H,)*(P/c™%) R
Laugier 0.0095*(E/H.,)***(P/c?)
Lawn 0.028*( Hoa ™) *(E/H,) ™*(c/a)™
Blendell 0.0303*( Hva')*(E/H.)***log(8.4 a/c)
Laugier 0.015*(E/MH)**(P/*P)*(c/a-1) "
| ¢ Liang ? 0.0495*( H,a"*)*(E/H,)*>*(c/a)©@TaF5D
1€ Lankford 0.0782*( H.a")*(E/H,)"*(cla)

Na tabela 3 podem distinguir-se as equa¢des que consideram uma fractura mediana das que
consideram fractura do tipo Palmqvist. As equagdes de Liang e Lankford sio- gerais, podendo
aplicar-se a qualquer tipo de fissura radial. As expressdes de Kic sio fungdo de E (médulo de

elasticidade), H (dureza Vickers), P (carga aplicada), a (raio  de identagio) e ¢ (comprimento da

fissura),

Em todas as equagbes, Kic depende da razio E/H.: Assim sendo, Kic pode"ser determinado |
directamente a partir dos valores de E obtidos em ensaios de flexdo e H obtidos por identagdo

Vickers ou por medigdo da recuperago elastica' de uma identagio Knoop, de acordo com a

“equagdo:

o o
It
» o

entenda-se que b’ e a’ s3o as diagonais de identagdo, b e a as diagonais do identador Knoop e o é

um coeficiente de correla¢io [26].

4 - IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Os ensaios de impedéncia electroquimica permitem estabelecer uma correspondéncia entre o

.

sistema em estudo constituido por um metal revestido com um cermico, e um circuito eléctrico.

13
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Desta feita, a partir da comparacio dos tragados de graficos obtidos experimentalmente, torna-se

possivel estabelecer um paralelismo com circuitos eléctricos estudados.

E importante reconhecer a forma dos grificos de impedincia de metais revestidos, no que diz
respeito ao seu comportamento em termos de resisténcia, capacidade e indutividade, bem como a
forma que assumem. Os fenémenos de difusdo presentes no sistema podem ser igualmente

identificados a partir deste modo de representagao.




PARTE
EXPERIMENTAL
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)
1 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL -~ .,‘.([) |
. e
LS
1.1 - MATERIAIS UTILIZADOS / (:ra.‘l' ]
S— S Gy AL

e Titdnio

‘Na realizagdo deste trabalho foi utilizado titinio comercialmente puro (c.p.), na forma de chapas de

dimensdes 30x5x1 mm’,

¢ Soluc¢io de Hanks

A solugdo de Hanks (HBSS) é uma solugio comercial com uma composigio semelhante aos fluidos
biolégicos humanos. E utilizada como solugdo de imersdo, para simular o comportamento dos
materiais quando introduzidos no corpo humano. A sua composi¢do quimica pode ver-se na Tabela

4.

Tabela 4 - Composicdo quimica da Solugfio de Hanks , ‘ _ 0, ﬁ)u e L&k Com d;
g/ ( 0 -
NaCl 8 \
C&CIz 0.14 - g, MM(M,_,,/'
NaHCO; 0.35
Glucose 1

MeCL6H,0 0.1 -
KH,PO, 0.06
MgSO,7H,0 |0.06

1.2 - PREPARACAO DA SUPERFICIE

Apos desbate e polimento até 1um, as amostras foram lavadas numa tina de ultrasons em etanol e

em agua destilada.Procedeu-se a um polimento quimico em solugio de HF(40%) + HNO; (60%),




Ceriimicos Bioactivos para Aplicagbes Ortopédicas

na proporgdo de 2:3 durante cerca de 30 segundos & temperatura ambiente. Apos este ataque,

foram novamente lavadas em tina de ultrasons com agua destilada durante 10 minutos.

1.3 - ENSAIOS DE ANODIZACAO

De modo a obter um filme rico em célcio e fosforo na superficie do titanio, realizaram-se dois tipos

de anodizagdo: em é4cido sulfiirico diluido e em B-glicerofosfato de sédio e acetato de calcio.

O esquema da montagem pode ver-se na Figura 2.

Fonte de Alimentagao
+ - | - Hu508 diluld,
[ Anodo | Citodo ] - auksk callein
] g \\
Eléctrodo de trabalho | [Electrolito |

Fig.2 - Esquema da montagem utilizada nas anodizagdes

O eléctrodo de trabalho esté ligado ao 4nodo (pélo positivo) e o contra-eléctrodo, destinado apenas

a fechar o circuito, ligado ao catodo (pdlo negativo).

17
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O contra-eléctrodo utilizado é também de titnio c.p., de dimensdes 20x20%1mm’. Como a area do

contra-eléctrodo € muito superior & do eléctrodo de trabalho, no haverad condicionamento da

velocidade pela reac¢do de redugdo.

Os dois eléctrodos s@o colocados o mais proximo possivel de modo a evitar quebras de potencial

no electrolito.

As restantes condi¢Oes de anodizag@io variam de ensalo para ensaio e, por essa razio, serdo

descritas em separado.

» Anodizagio em Acido Sulfiirico Diluido

Neste ensaio foi efectnada uma anodizagio em H,SQ,, seguida de uma imersio em HBSS,

Pretende-se analisar a influéncia de diferentes dxidos presentes na superficie do titdnio, na posterior

deposi¢do de calcio e fosforo nessa superficie.

As amostras previamente tratadas superficialmente foram entfo sujeitas & anodizagéo. O electrélito
é H,S0, 0.05 M, a densidade de corrente (i) é 100mA/cm®. Os potenciais utilizados sio de 5, 20,
50 e 100V.

Além do efeito do potencial, pretendeu estudar-se se havia alguma alteragio na quantidade de
fosforo e calcio depositados se as amostras fossem sujeitas ao potencial de anodizaggo durante um
tempo mais longo. Para isso realizaram-se dois tipos de anodizagio. No -primeiro a fonte de
alimentagfio é desligada logo que se atinge o potencial pretendido (amostras sem envelhecimento) e
no segundo as amostras sio mantidas ao potencial de anodizagdo durante 24 horas (amostras com

envelhecimento).

Apés a anodizaglio todas as amostras foram colocadas em HBSS durante Lc}i;s,,qnummbanhow

termoestatico a 37° C. No final, foram retiradas e lavadas em agua destilada para posterior analise
M

e

do filme por microscopia electronica de varrimento.
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* Anodizac¢io em B-glicerofosfato de sédio e acetato de calcio =

Nesta anodizagio, 0 processo de insercio de célcio e fosforo no filme superficial do titinio é
diferente. Enquanto no caso descrito anteriormente, o célcio e o fosforo s6 sio inseridos apés a
anodizagdo, agora estes elementos estiio presentes no electrdlito sendo inseridos no filme durante a

sua formacio.

Deste modo, o filme anddico contendo célcio e fosforo foi formado anodizando o titinio numa
solugdo electrolitica preparada dissolvendo compostos ricos nestes elementos, em 4gua. O
composto rico em fosforo é B-glicerofosfato de sédio (B-GP - C;H;NaO¢P * SH,0) e o célcio
provém do acetato de calcio (CA - (CH;COO),Ca  xH,0). Foram utilizados estes reagentes pelo
facto de ose dissolver fac'i-l-;nente no B-GP, ao contrario de outros compostos de célcio que

possuem uma solubilidade muito baixa.

A anodizagdo foi realizada segundo o método descrito por Ishizawa e Ogino [21]. O electrolito é
uma solugio de B-GP 0.06 ¢ CA 0.3M. A densidade de corrente é de 50mA/cm? tendo sido os
potenciais utilizados de 100, 200 e 350 V. Denote-se que a fonte de alimentagdo é desligada logo

que se atinge o potencial pretendido.

Apbés a formagio dos filmes, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de maneira a

|provocar a precipitagio de cristais de hidroxiapatite.

O tratamento térmico foi efectuado num forno de vazio (2x10° mBar). O vazio é indispensavel
para evitar a oxidagdo da superficie. Realizou-se um aquecimento a uma velocidade de 3°C/min até

400°C, um estagio de 10 minutos a esta temperatura e um arrefecimento lento no forno.

Para se observar 0 modo como ocorre a ruptura do filme procedeu-se a um ensaio de flexdo em 3

pontos. A distincia entre amarras era de 25mm, a carga maxima 40N e a velocidade de Smm/min.
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1.4 - BIOVIDRO

O biovidro estudado, preparado a partir de NHH,PO4, Na;CO; e CaCO; tem uma composigio
quimica CaO - 44.5, Na,0 - 11.0, P,0s - 44.5 (% molar).

O modulo de Young e a temperatura de transiciio do vidro sdo, respectivamente, 92.82 + 5.26 GPa

P

@45.1 °C [6].
e e S

As amostras utilizadas, obtidas por corte com disco de diamante, sdo barras de dimensdes 3x4x25
mm’. Foram utilizadas quer para o ensaio de flexdo em trés pontos quer para o de di__gfmtaqﬁo a

diferentes cargas, seguido de ruptura por flex3o.

f . . ~ s . .
De modo a eliminar as tensGes residuais provenientes dos processos de corte e entalhe foi efectuado

t
t

um tratamento de revenido 4 445°C/durante 30min, \LF' J‘QQC N (

» Ensaio de Flexiio em 3 Pontos

O valor de Ky foi obtido com um ensaio de flexdo em trés pontos em amostras entalhadas, O

‘entathe foi maquinado com um disco de diamante de modo que a/W =~ 0.5 (Figura 3).
A distancia entre as amarras é de 20mm e a velocidade 0.2 mm/min.

As formulas que se seguem [29] permitem calcular a tenacidade & fractura do material por este

método. Este valor sera depois comparado com os obtidos porgentagﬁo.

T i
Resisténeia: § =57 e (M

P: carga de rutura
L: distancia entre amarras
b: altura da amostra

W: espessura da amostra (figura 4)

——
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Tenacidade & Fractura: K=Y § Ja (2)

Y =1.99-247 () + (2 .23 17 (LY +( 2y
(w) (W) (W) (W)

a = comprimento do entalhe

Fig. 3 - Dimenstes das amostras de flexfo

¢ Identacio

Apés um desbaste e polimento até 0.05 pm, cada amostra foi sujeita a uma identagdo Vickers com
cargas de 500, 300, 100, 50 ou 25 g durante 30s. Foram em seguida rompidas por flexio em trés
pontos a uma velocidade de 0.2mm/min para que fosse possivel observar que tipo de fissura de
identagfo (mediana ou Palmqvist) estava presente, A zona de fractura foi entfio analisada por

microscopia electrénica de varrimento.
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» Identacdio seguida de ruptura por flexdo -

Cinco amostras foras montadas em resina de poliester a frio para assegurar que as superficies

estavam paralelas e em seguida desbastadas e polidas até 0.05 pm.

As dimensGes das identagSes Vickers, feitas com cargas de 500, 300, 100, 50 e 25g durante 30s,

foram medidas num microscépio éptico de luz polarizada.
Um minimo deentagﬁes foi considerado em cada caso.

A partir de a e ¢ (Figura 4) determinou-se a dureza Vickers e os valores de K¢ pelas diferentes leis
(Tabela 3).

Fig, 4 - Esquema representativo da identago e fissuras nos ensaios de identagiio
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2 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

2.1 - ENSAIOS DE ANODIZACAO

Como j4 foi referido, os ensaios de anodizagio foram realizados a fim de formar um filme rico em

calcio e fosforo na superficie do titdnio. A observagio dessa superficie por microscopia electronica

de varrimento permitiu analisar a sua presenga no filme assim como observar a microestrutura,

Pela analise dos espectros pode analisar-se o efeito dos diferentes tratamentos realizados na

inser¢o de célcio e fosforo no filme superficial do titdnio.
e Anodizacio em dcido sulfiirico diluido
Na figura 5 apresenta-se o espectro do titdnio sem qualquer tratamento prévio (apenas colocado em

HBSS durant{?}iias , @ 37°C) que servira de ponto de partida para uma analise comparativa dos

ensaios realizados.

Pioneer_35C Display — Spectruml i
¥FS: 700 Livetime: 200

keV

0000 -

abel: Padrao / SKeV,

Fig. 5 - Espectro do titinio imerso em HBSS durante 7 dias
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. C}\’ ay
Nao existe calcio na superficie da amostra e a quantidade de fosforo é muito reduzida.

Pela observagio das figuras 6, 7, 8 e 9 pode concluir-se que com o aumento do potencial de 7

anodizag8o ha um aumento da quantidade de fosforo presente no filme. @

Pioneer_35C Display - Spectrum3 .
L SECURE

YFS: 700 Livetime: 200
CTd

HLS@4_

0.000
Label: 100V / SKeV;

Pioneer_35C Display — Spectru
YFS: 700 - , Livetime: 200
cT®

0.000
Label: 50V / 5Ke\{}

Fig 7 - Espectro do titdnio imerso em HBSS durante 7 dias apds anodizagdo @
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Pioneer_35¢C Display

- Spectrum3

200

Livetime:

0.000 keV
Label: 20V 40mA / Sl(e'{3

Fig. 8 - Espectro do titdnio imerso em HBSS durante 7 dias apds anodizacdo a ;22'\_/'

Pioneer_35C Display - Spectrumd
YFS: 700 Livetime: 200

0.000
Label: SV / 5KeVe

Fig. 9 - Espectro do tit4nio imerso em HBSS durante 7 dias apds anodizagio a g
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Para potenciais baixos ndo ha qualquer influéncia da anodizagio prévia na deposicio de fosforo mas

para a amostra sujeita a um potencial de 100V, a quantidade de fosforo depositado é notoriamente

maior.
——r—

As figuras 10 e 11 (representativas das amostras sujeitas a um envelhecimento) quando comparadas

com as figuras 8 e 6 respectivamente, mostram o efeito desse envelhecimento.
Pioneer_35C Display — Spectrum8 ,
¥YFS: 700 Livetime: 200

0.000 keV
Label: 20V 40mA 24H/ SKek;

Fig. 10 - Espectro do titdnio imerso em HBSS durante 7 dias apds anodizagio a 20V durante 24 horas

Pioneer_35C Display — Spectrum5

VFES: 700 Livetime: 200

0.000 keV
Label: 100Y - 24H / 5Ke‘{>

Fig. 11 - Espectro do titdnio imerso em HBSS durante 7 dias ap6s anodizagdo a IQOV durante 24 horas

——
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\ T e ool vndiade |

Na realidade, o facto de manter o potencial de anodizagio durante 24 horas provoca um aumento

@ significativo na quantidade de fésforo depositada.

* Anodizagio em B-glicerofosfato de sédio e acetato de cilcio

A anélise por microscopia electrénica de varrimento das amostras anodizadas a 100, 200 e 350V

pode ver-se nas figuras 26,27 e 28, respectivamente.

Quando sujeitas a um potencial de anodizagio de 100V ndo houve deposi¢io de uma guantidade

significativa nem de célcio nem de fosforo. No entanto, para anodizagGes {QO@( 350V, & sua
presenca é bem nitida. TN
X-RAY: 0 - 20 kel <
Live: 100s Preset: 100s Remaining: Os
Feal: 123s 195 Dead

FS= YK ch 179= 208 «cts
MEM1 ¢

Fig.- 26 - Espectro do titinio anodizado em B-GP +CA a 100V
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o

H-RAY:
Live:
Realts

0
100s
119s

- 20 kel
Preset: 100s Remaining:
16% Dead

s

.8 3,383 kel 5.9 >
FS= Yk ch 179= 169 cts
MEM1 2

Fig. 27 - Espectro do titdnio anodizado em B-GP +CA a 200V
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K—RAY: 0 - 20 kel
Live: 100s Preset: 1005 Remaining: 0s
Real: 1{131s 24% Dead

lllllll

< .8 Z.383 kel 5.9 >
FS= 4K ch 179= 340 c¢ts
MEM1 3

]
1

I,
hn

Fig. 28 - Espectro do titinio anodizado em $-GP +CA a 350V

Na realidade, a quantidade de fosforo presente nas amostras sujeitas a este tipo de anodizagdo €

muito superior 4 das amostras anodizadas em 4cido sulfirico diluido, e o célcio ja estd presente no

/ filme o que ndo acontecia na caso anterior.

Quando aumentamos o potencial de anodizaggo, o filme € mais rico em calcio e fosforo.

A figura 29 representa a superficie do titdnio revestido por anodiza¢do a 350V. A superficie estd

recoberta homogeneamente por um filme rico em célcio e fosforo. Na figura 30 pode ver-se a
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