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RESUMO

O titanio e o aco inoxidavel sdo exemplos de biomateriais muito utilizados em implantes
dentérios e ortopédicos, por apresentarem caracteristicas para essa aplica¢do, como resisténcia
a corrosdo e excelente biocompatibilidade. Pesquisas vém sendo realizadas para a obtengéo de
um recobrimento, visando melhorar a adesédo entre 0 0sso e o implante, através da modificacao
da superficie do metal, permitindo uma eficaz regeneracéo do tecido 6sseo, osseointegracéo e
aceleracdo do seu crescimento. Neste trabalho, estudou-se o efeito do recobrimento do método
biomimético sobre o titanio (Ti c.p.) e 0 ago inoxidavel AISI 316L, que consiste na imersdo do
substrato, em uma solucdo sintética de SBF (Simulated Body Fluid), de composicéo, pH e
temperatura semelhantes ao plasma sanguineo. O recobrimento sobre ambos 0s metais,
mostraram-se eficiente para obtencdo de hidroxiapatita, sendo confirmada através das técnicas
de MEV, DRX e infravermelho. O ensaio de bioatividade revelou 6timas caracteristicas
bioativas através da formacdo e desenvolvimento da hidroxiapatita sobre os substratos que
receberam o recobrimento com 1,5 SBF. Para os substratos de Ti c.p. e aco inoxidavel
austenitico 316L que ndo receberam tratamento prévio ou recobrimento, o ensaio de
bioatividade revelou a bioatividade somente do Ti c.p.. As curvas de polarizacéo revelaram que
o Ti c.p. sem recobrimento e 0 ago inoxidavel austenitico 316L com recobrimento apresentaram
melhores resisténcia a corrosdo para as temperaturas de 25 e 36,5°C. O titanio sem recobrimento
apresentou-se como o biomaterial mais indicado para implantes, ja que apresentou melhores

caracteristicas bioativas e resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Método Biomimético. Titanio. Aco Inoxidavel. Hidroxiapatita. Bioatividade.

Corrosao.



ABSTRACT

Titanium and stainless steel are examples of biomaterials widely used in dental and orthopedic
implants, due to their characteristics for this application, such as corrosion resistance and
excellent biocompatibility. Researches have been performed to obtain a coating in order to
improve the adhesion between the bone and implant by modifying the metal surface, allowing
for effective regeneration of bone tissue, osseointegration, and accelerating its growth. In this
work, studied the effect of coating of biomimetic method on titanium (cp-Ti) and AISI 316L
stainless steel, which consists in immersing the substrate in a solution of synthetic SBF
(Simulated Body Fluid), composition, pH and temperature similar to blood plasma. The coating
on both metals, was effective for obtaining hydroxyapatite, which was confirmed through the
techniques of SEM, XRD and infrared. The bioactivity test showed excellent bioactive
characteristics through of formation and development of hydroxyapatite on the receiving
coating substrates with 1.5 SBF. For the substrates, cp-Ti and 316L austenitic stainless steel
that have not received prior treatment or coating, the bioactivity test revealed only the
bioactivity of cp-Ti. The polarization curves showed that the uncoated cp-Ti and 316L
austenitic stainless steel with coating had better corrosion resistance at temperatures of 25°C
and 36.5°C. The uncoated cp-Ti showed as the most indicated biomaterial for implants, since

it showed better bioactive characteristics and corrosion resistance.

Keywords: Biomimetic Method. Titanium. Stainless Steel. Hydroxyapatite. Bioactivity.

Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Muitos pesquisadores se dedicam na busca de materiais com propriedades adequadas
para a substituicéo e restauracdo de 0ssos. Biomateriais sdo definidos como qualquer material
ou combinacdo de materiais sintéticos ou naturais, inseridos no corpo a fim de substituir uma
parte ou funcéo de forma segura, confiavel e fisiologicamente aceitavel.t

Sabe-se que a hidroxiapatita (HA) é o principal componente mineral dos 0ssos, tendo
como propriedades importantes sua biocompatibilidade e bioatividade, despertando interesse
do uso desta substancia como biomaterial.?

Outros biomateriais difundidos sdo os metais, que vém sendo utilizados na substituicao
de tecidos duros (como quadril e joelho) e em implantes dentarios e proteses, devido as suas
excelentes propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo.* De acordo com pesquisadores,®*
do ponto de vista da resisténcia mecanica, as ligas metélicas sdo os melhores materiais nas
aplicacdes de implantes ortopédicos e dentarios.

Desta forma, estudos* tentam melhorar a interagdo das ligas metalicas, que possui 6tima
resisténcia mecéanica, com o sistema bioldgico através de técnicas de recobrimentos do material
metalico com uma camada de hidroxiapatita, um material bioativo, favorecendo a regeneracdo
do tecido 6sseo.

Atualmente na literatura existem varias técnicas empregadas* para recobrir ligas
metalicas com a hidroxiapatita, como exemplo, Plasma Spray, Sol-gel, Recobrimento
Eletrolitico, lon Sputtering e Recobrimento Biomimético, produzindo recobrimentos de alta
qualidade.

O estudo da resisténcia a corrosdo de um implante metalico € um fator importante na
escolha do material para esta aplicacdo, pois o corpo humano apresenta um ambiente agressivo
para esses implantes, podendo liberar elementos toxicos no organismo.t

Este trabalho teve como objetivo estudar o recobrimento da hidroxiapatita sobre o
titdnio e 0 aco inoxidavel austenitico, pelo método biomimético, e posteriormente, avaliar o

efeito deste recobrimento na bioatividade e na resisténcia a corrosdo desses materiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudou-se o recobrimento de hidroxiapatita em ligas metélicas através do método
biomimético, e posteriormente, realizou-se a caracterizacdo microestrutural, ensaio de

bioatividade e ensaio de corrosao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliou-se o0 processo de recobrimento com hidroxiapatita sobre os substratos: titanio
(Ti c.p.) e aco inoxidavel austenitico AISI 316L, pelo método biomimético. A camada
depositada foi caracterizada pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
acoplada a microanalise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa (DRIFT). Avaliou-se a
bioatividade dos substratos metalicos sem e com recobrimento de hidroxiapatita. E também foi
realizado o ensaio de corrosdo para avaliar o efeito da camada de hidroxiapatita nas

propriedades de corrosdao em meio de fluido corporal simulado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

A partir das Gltimas décadas, pesquisas tém sido direcionadas ao desenvolvimento e
obtencdo de biomateriais, visando a reparacao de tecidos, 6rgaos ou func¢des do corpo.

Biomateriais sdo definidos como todo material (metal, cerdmico, polimero ou
compdsito), de origem sintética ou natural, inseridos no corpo a fim de tratar, melhorar ou
substituir algum tecido, 6rgdo ou fung&o.®

Os biomateriais precisam apresentar caracteristicas como biofuncionalidade e
biocompatibilidade para que exercam as fungdes desejadas. A biofuncionalidade representa a
habilidade do biomaterial em desempenhar a funcdo desejada, enquanto que a
biocompatibilidade ¢ a aceitacdo do biomaterial pelo corpo.® Os materiais usados como
implantes podem ser classificados como:
e Bioativo: provoca uma resposta bioldgica especifica na interface do material,
resultando na formac&o de uma ligacdo quimica entre o tecido e o implante. Exemplos:
vidro cerdmica, biovidros e hidroxiapatita.*’8
e Bioabsorviveis: degradam-se quando implantados no corpo. Esses materiais sdo muito
importantes em aplicacdo clinicas devido ao fato de serem desnecessarias novas
intervengdes cirdrgicas para a retirada do material. Exemplo: fosfatos tricalcico.’®
e Bionerte: ndo induz resposta local com o sistema biologico. Exemplo: alumina,
carbono, zirconia e titanio. +"8
e Biotoleraveis: sdo materiais tolerados pelo organismo que induz uma resposta minima,
aceito pelo organismo receptor. Exemplo: acos inoxidaveis.*"®
Em relagdo aos materiais bioinertes e biotoleraveis, o tecido 6sseo produz uma
encapsulacdo do implante por uma camada de tecido fibroso.

A area biomedica tem estudado cada vez mais o uso de biomateriais para construcéo ou
substituicdo de por¢des do tecido 6sseo humano, dando destaque para 0s materiais cerdmicos e
metalicos, a fim de combinar a bioatividade da hidroxiapatita com a resisténcia mecanica do

metal.*
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3.2 HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita ¢ um fosfato de calcio e principal constituinte da fase inorganica dos
0ssos e dentes, assegurando rigidez e resisténcia a estes tecidos.1® Em 1926, De Jong? foi o
primeiro a observar através da difragdo de raios X, a semelhanca da fase mineral do 0sso com
a hidroxiapatita.

A hidroxiapatita estequiométrica (HA), Caio(POa4)s(OH)2, possui estrutura hexagonal
(Figura 1),° sendo os parametros de rede da célula unitaria igual a: a = b = 0,9423 nme ¢ =
0,6875 nm e pertence ao grupo espacial P63/m. Apresenta razdo molar Ca/P de 1,67, sendo o

8,10,11

fosfato de calcio mais estavel e o menos sollvel de todos.

Figura 1- Estrutura da célula unitaria da hidroxiapatita estequiométrica.
Fonte: COSTA et al (2009, p. 31)

No entanto, apatitas bioldgicas diferenciam da hidroxiapatita estequiométrica, que
contém elementos adicionais substituidos na estrutura da hidroxiapatita. Um dos principais
substituintes na hidroxiapatita € o carbonato (CO3%), a qual recebe o nome de hidroxiapatita
carbonatada (HAC) [Ca1o-x2(PO1)6-x(CO3)x(OH)2-2,(CO3)y].*

O carbonato pode fazer substitui¢cdes no grupo da hidroxila, OH™ ou no grupo do fosfato,
PO.*, chamadas de substituicdes do tipo A ou B, respectivamente. Ambas substituicdes podem

ocorrer, formando a hidroxiapatita carbonatada do tipo AB. Entretanto, essas substituicGes
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alteram as propriedades estruturais da hidroxiapatita, mudando consequentemente suas
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas.>81314

A hidroxiapatita sintética € amplamente usada em implantes dentarios e ortopédicos,
devido a sua biocompatibilidade, bioatividade, osteointegracéo e afinidade quimica e bioldgica
com os tecidos 6sseo0s.8°1113 Entretanto, como a HA apresenta baixas propriedades mecénicas,
como, fragilidade, tenacidade, baixa resisténcia mecanica e a fadiga, seu uso como implante é
limitado para algumas aplicacdes especificas.

Assim, diferentes métodos* vém sendo desenvolvidos para produzir recobrimentos de
hidroxiapatita em implantes metalicos, como o titanio e o ago inoxidavel, a fim de combinar as
propriedades biolégicas da HAC com a resisténcia mecénica dos metais. A utilizacdo dos
recobrimentos apresenta as seguintes vantagens:*3

e Melhor adesdo implante/tecido;
e Menor tempo de cicatrizagao;
e Maior tolerancia as imprecisdes cirurgicas;
e Na&o formacdo de tecido fibroso;
e Rapida adaptacdo 0ssea.
Logo, a HAC revela-se um material importante nos enxertos de proteses, aproximando

bem a realidade da regeneragdo dssea evitando as rejeicdes.

3.3 LIGAS METALICAS PARA IMPLANTES

Um grande numero de metais e ligas tem sido utilizado como implantes. Varios
estudos'~ sdo encontrados na literatura, demonstrando satisfatoriamente a sua aplicagio.

Os principais metais utilizados como biomateriais sdo 0s a¢os inoxidaveis, ligas a base
de cobalto e ligas a base de titanio. Neste trabalho, os biomateriais utilizados foram o titanio
(Ti c.p.) e 0 aco inoxidavel austenitico AISI 316L. A escolha do titnio se deve & boa
biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e é o biomaterial mais recomendado, porém, como
no Brasil a maior parte dos casos é coberto pelo Sistema Unico de Satde (SUS), o aco
inoxidavel austenitico tende a ser o mais utilizado,'® ja que seu custo é bem inferior ao do
titinio. Segundo dados,'®!’ os implantes a base de titanio custam cerca de US$ 4,5 mil,

enquanto que os de aco inoxidavel saem por US$ 600.
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3.3.1 Titanio

O titénio (Ti) é o material mais utilizado em implantes odontol6gicos e seu uso em
proteses ortopédicas vem crescendo continuamente. O uso do Ti em implantes comegou a ser
utilizado no final do ano 1930, devido as suas boas caracteristicas*!3182% que incluem:

e Baixa densidade (4,5 g/cm®) comparado aos outros biomateriais, por exemplo, 0 aco
inoxidavel austenitico 316L possui densidade de 7,9 g/cm?;

e Elevada resisténcia a corrosao;

e Excelente biocompatibilidade;

e Baixo modulo de elasticidade;

e Boas propriedades mecanicas.

Mesmo o titanio se destacando como o material mais indicado para a fabricacdo de
préteses permanentes, apresenta como desvantagem o alto custo da matéria prima e grande
parte precisa ser importada.'’

O titanio é um elemento alotrpico, ou seja, possui duas formas cristalograficas. A
temperatura ambiente, tem forma hexagonal densamente agrupada, chamada de fase a. Acima
de 883°C, o titdnio sofre uma transformacdo cristalina, se tornando uma estrutura ctbica de
corpo centrado (CCC), conhecida como fase B. Na Figura 2,%° estdo representadas as duas

estruturas cristalinas do titanio.

Beta i

(ibica de corpa centrado

|

ol

Temperatura

\lfau

)
[0 l Hexagonal Densamente agrupado

o

Figura 2 - Estruturas Cristalinas do Titanio.
Fonte: VAZ (2007, p. 7)
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A Figura 3 apresenta a micrografia da superficie do titanio®, apos ser submetida ao
polimento e ataque quimico com reagente de Kroll, essa figura mostra os grdos com estrutura

granular equiaxial, caracteristico da fase alfa deste material.

Figura 3 - Microestrutura do Titanio comercialmente puro com
aumento de 200x.
Fonte: APARECIDA (2006, p. 74)

O titanio comercialmente puro (Ti c.p.) normalmente ¢ classificado em quatro graus,?
como apresentada na Tabela 1, cuja principal diferenca esta relacionada com a composicao de
elementos como o oxigénio, ferro, nitrogénio, hidrogénio e carbono no material. As quantidades

desses elementos influenciam na dureza, na resisténcia mecanica e na resisténcia a corrosdo.

Tabela 1 - Composic¢do quimica do Titanio, em % peso, recomendado pela ASTM F-67-06.

Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,10 0,10 0,10 0,10
Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40

Titanio balango balango balango Balango

Fonte: ASTM (2006)

A biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo do titanio estdo relacionadas a sua

estabilidade quimica no organismo, devido a formacdo de uma fina camada de 6xido de titanio,

TiO., sobre sua superficie.
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Assim, varios estudos*1329-2325-27 tm sido desenvolvidos, para modificar a superficie
do material a fim de melhorar a atividade biol6gica, gerando uma integracdo mais rapida entre
o implante e o0 0sso, reduzindo o tempo total de cicatrizacdo. A utilizacdo de recobrimentos
bioativos em implantes metalicos para produzir uma resposta mais rapida tem sido investigada,

sendo a hidroxiapatita, 0 material mais utilizado para esta finalidade.

3.3.2 Ac¢o Inoxidavel

O aco inoxidavel também se destaca como um dos biomateriais aplicados em implantes
ortopédicos e odontoldgicos. Sua aplicacdo se deve a resisténcia a corrosdo, boa usinabilidade,
elevada resisténcia mecanica e baixo custo’® quando comparado a outros biomateriais como o
titanio (e suas ligas), cobalto (e suas ligas) e similares.

De forma geral, os agos inoxidaveis sdo classificados como: ag¢o inoxidavel ferritico,
aco inoxidavel martensitico e aco inoxidavel austenitico. O que diferencia esses acos ¢ a fase
constituinte predominante na sua microestrutura, sejam essas ferritica, martensitica ou
austenitica, respectivamente. Dentre estes agos inoxidaveis, o austenitico € o que apresenta
maior resisténcia a corrosao, devido ao alto teor de cromo e niquel. Uma caracteristica que o
aco inoxidavel austenitico possui para aplicagdo em implantes frente aos outros agos
inoxidéveis é que sua fase ¢ ndo-magnética.?®

A austenita possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), sendo o niquel
o elemento de liga estabilizador dessa fase.® A Figura 4 apresenta a microestrutura dos graos
equiaxiais com a presenga de maclas, ao longo da matriz de um aco inoxiddvel austenitico AISI

316L.%
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Figura 4 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 316L
com aumento de 200x.
Fonte: APARECIDA (2006, p. 74)

A ASTM F-139-12° recomenda o uso do ago inoxidavel AISI 316L para a fabricacdo

de implantes, cuja composic¢ao esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéo do aco inoxidavel AISI 316L
recomendado pela ASTM F-139-12.

Elemento Composi¢do (% peso)

Carbono 0,03 max.
Manganés 2,00 max.
Fosforo 0,03 max.
Enxofre 0,03 max.
Silicio 0,75 max.

Cromo 17,00-20,00

Niquel 12,00-14,00
Molibidénio 2,00-4,00

Fonte: ASTM (2012)

O que confere maior resisténcia a corrosao neste tipo de aco inoxidavel AISI 316L é o
baixo teor de carbono (0,03% max.) e a adicdo de cromo em sua composi¢do quimica, ja que
ocorre o processo de passivacao da superficie do material, justificada pela presenga de 6xido
de cromo, muito aderente e impermeéavel.!"’*! A inclusdo de molibdénio também melhora a
resisténcia a corrosdo e o niquel além de estabilizar a estrutura CFC, ajuda na resisténcia a

COIrosao.
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Apesar de suas excelentes propriedades, o aco inoxidavel apresenta algumas

desvantagens’-*

como:

e Baixa resisténcia a corrosdo ao meio do fluido sanguineo do corpo humano;

e Nao apresenta capacidade de promover o crescimento dsseo entre a protese e o tecido;

e E um material biotoleravel, assim, quando implantado no organismo induz a formagéo
de uma camada fibrosa, ndo gerando nenhuma ligacdo quimica entre o tecido e o
implante;

e A literatura menciona que estes implantes podem liberar ions, como o niquel,
interagindo com os tecidos e causando alergias, infecgdes e doengas como o mal de
Alzheimer.

Estudos**?3% vém sendo desenvolvidos a fim de modificar a superficie do ago
inoxidavel, assim como o titdnio, promovendo um recobrimento com um material ceramico na

superficie do material, geralmente a hidroxiapatita, para facilitar a formacdo quimica entre o

implante e o tecido.

3.4 TECNICAS DE RECOBRIMENTO

A principal funcao do recobrimento € induzir uma resposta rapida da formacgao de osso
durante o periodo inicial de cicatrizagdo. O emprego de recobrimentos bioativos, como a
hidroxiapatita em implantes metalicos, oferece a possibilidade de combinar a resisténcia
mecanica do metal e a bioatividade da cerdmica. *!!

Na literatura, observam-se varios métodos* disponiveis para a aplicagdo de
recobrimentos em implantes metdlicos com uma camada de hidroxiapatita, dentre esses
podemos citar: Plasma Spray, Sol-gel, Recobrimento Eletrolitico, lon Sputtering e

Recobrimento Biomimético.

3.4.1 Plasma Spray
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Dentre os métodos conhecidos, o Plasma Spray é o mais popular no que diz respeito ao
recobrimento de hidroxiapatita em substratos metalicos.''*> Esse método é o Unico utilizado
para fins comerciais devido ao preco acessivel do equipamento tecnoldgico e a produtividade
adequada.’

O Plasma Spray € uma técnica de spray térmico que trabalha em alta temperatura e alta
velocidade. O método consiste de uma pistola contendo um gés transportador, o qual se ioniza
ao passar por um arco elétrico estabelecido por dois eletrodos (um anodo de cobre e um catodo
de tungsténio), produzindo um plasma de alta temperatura. O pé de HA € injetado pelo gas
transportador em alta velocidade, onde é parcialmente fundido e projetado sobre o substrato
metalico, assumindo a forma de gotas que se depositam na superficie do metal, sofrendo um
rapido resfriamento.**?

O Plasma Spray produz um recobrimento com espessura de 40 a 60 um. A ligagdo do
0sso com o implante recoberto com hidroxiapatita apresenta uma rapida estabilizacdo da regido
implantada em curto prazo, como relatado por Jarcho.*®

Entretanto, apesar de bem difundido, este método apresenta algumas desvantagens no
desempenho bioldgico em longo prazo, como**1:3537

e A ligacdo entre o recobrimento e o implante metalico se d& mecanicamente, nao
existindo nenhuma ligacdo quimica entre eles.

e O recobrimento formado se comporta como uma ceramica fragil quando submetida a
uma carga de tragdo.

e Como o processo envolve elevadas temperaturas, a hidroxiapatita sofre decomposicéao
térmica, alterando sua bioatividade.

Mesmo com essas desvantagens, 0 método ainda € o mais utilizado devido a

osseointegracdo rapida durante o periodo inicial de cicatrizacdo.

3.4.2 Sol-gel

A aplicacdo do processo sol-gel para obtencdo de recobrimentos de hidroxiapatita é
bastante recente. Esse metodo utiliza alcoxidos metalicos, ou outros sais organicos ou
inorganicos como fonte de cations, sendo a agua um agente de hidrolise e os alcodis como

solventes.?
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O processo se da pela hidrdlise do alcoxido metélico, que gera um hidréxido metélico,
tornando a solugdo um sol. As rea¢des continuam, de modo que as particulas se interligam,
solidificando o sol em um gel. Assim, o produto final pode ser o gel ou ainda ser submetido a
calcinacdo e/ou sinterizacdo a temperaturas relativamente baixas para obter pds, fibras ou
recobrimentos ceramicos.*38°

Dentre os Varios processos de deposicdo de hidroxiapatita sobre substratos metalicos, as
vantagens*3® do processo sol-gel s&o: alta homogeneidade fisica e quimica devido & mistura em
escala molecular, baixa temperatura de processamento, utilizacao de rotas quimicas diferentes,
facilidade de aplicacdo em formas complexas, baixo custo das instalagdes, simplicidade do
equipamento. Porém o método apresenta como desvantagens:* baixa produtividade e toxicidade

das substancias utilizadas quando aplicado em larga escala.

3.4.3 Recobrimento Eletrolitico

Através do método de recobrimento eletrolitico é possivel depositar filmes de fosfato de
célcio sobre substratos metalicos, baseando-se na reacdo eletrolitica da agua (1).*

H0 + € > %H;1+0H (1)

A reducdo catddica da &gua produz um aumento do pH no eletrodo do catodo
favorecendo a precipitacdo dos ions Ca?* e PO4> presentes na solucgdo eletrolitica, sobre o
substrato metalico na forma de uma camada insolGvel e aderente.*

O substrato metalico a ser recoberto é o catodo e o eletrodo de platina atua como o
anodo. O pH da solucdo e a densidade da corrente determinardo a quantidade e composi¢éo do
fosfato de calcio obtidas no recobrimento.*!

Os conhecimentos técnicos e cientificos do método eletrolitico sdo bem dominados, o
equipamento usado no recobrimento é de baixo custo e oferece perspectivas para obtencao de
uma camada intermediaria, e ndo definitiva, que posteriormente podera ser recoberta por uma
camada definitiva através de outros métodos.*! Porém essa técnica apresenta algumas
desvantagens como:*

e Aliberacéo de hidrogénio sobre o catodo pode afetar a adesdo da camada de HA e gerar

poros em sua estrutura;
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e Permite recobrir apenas substratos metéalicos;
e A deposicdo de HA ndo condutora sobre o catodo aumenta a resisténcia da cuba,

estabelecendo-se uma limitacéo sobre a espessura do recobrimento.

3.4.4 lon Sputtering

O método lon Sputtering tem sido aplicado para recobrir implantes de titanio e cobalto
com hidroxiapatita, usando como alvo um disco de hidroxiapatita sintética. A técnica consiste
em bombardear um alvo do material a ser depositado (HA)*® com um feixe de jons positivos, 0
qual por transferéncia de momento provoca o deslocamento de atomos neutros do alvo, que
condensam sobre o0 substrato desejado na forma de um filme fino.*

O equipamento necessario na técnica é bastante comum em laboratérios especializados,

embora a produtividade da mesma seja baixa.*

3.4.5 Recobrimento Biomimétrico

Neste trabalho, a técnica de recobrimento aplicada foi o método biomimético. Esse
método foi desenvolvido por Abe e seus colaboradores** em 1990, o qual permite recobrir
qualquer substrato metalico, polimérico e ceramico com uma camada uniforme de HA de baixa
cristalinidade, muito similar a bioldgica, presente no tecido 6sseo natural.**!

O método de Abe et al.** consiste na imersdo do substrato, a ser recoberto, em uma
solucdo sintética (SBF — Simulated Body Fluid), de composicdo i6nica, pH e temperatura
proximas as condi¢fes encontradas no plasma sanguineo. Coloca-se, em conjunto, uma placa
de vidro G bioativo, cujos ions silicato presentes no vidro G dissolvem-se e absorvem-se sobre
0 substrato, ocorrendo a nucleagdo da HA.+1141

Depois de mantido o sistema durante sete dias em pH = 7,4 e a temperatura de 36,5°C,
ha& formacdo sobre o substrato de uma camada continua e homogénea de 1um de espessura
composta por cristalitos de hidroxiapatita carbonatada de baixa cristalinidade semelhante a HA

biolégica muito finos e de aparéncia fibrosa. Em seguida, os substratos sdo imersos novamente,
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s6 que em uma solucdo de SBF 1,5 vezes mais concentrada, obtendo-se um aumento na
espessura da camada de até 15 pm. 41127
A Figura 5a*? e 5b% ilustra a formagao dos globulos de hidroxiapatita sobre a superficie

dos substratos, titdnio e aco inoxidavel austenitico, respectivamente, ap0s a aplicacdo do

método biomimeético.

(b)

Figura 5 - Microscopia Eletronica de Varredura apds recobrimento biomimético: (a) Titanio; (b) Aco
inoxidavel Austenitico.
Fonte: (a) VERCIK et al. (2003, p. 29)
(b) BOSCHlI et al. (2007, p.122)

Desde Abe e colaboradores*!, o método e a solugdo biomimética sofreram significativas
variagdes,?%?"3243 visando acelerar o processo de deposicdo e alterar a cristalinidade do
recobrimento, como:

e Substituicdo da placa de vidro bioativo G por imersédo do substrato em uma solucdo de

silicato de sodio, a fim de formar grupos de Si-OH (silanol) na superficie; 3244

e Tratamento de superficies metalicas por feixe de laser;*
e Substituicdo da solucdo de silicato de sddio por tratamento em solu¢do de NaOH 5M

seguido de tratamento térmico a 600°C ;324146

e Modificacdo da composicdo da solucdo biomimética com o objetivo de produzir dife-
rentes fases de apatitas com atividade bioldgica, como relatado por Bharati,?’

Habibovic, 4 Aparecida,*’ Berrére.*®
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Este método vem sendo muito estudado, tornando-se uma boa alternativa a pulverizacao
do plasma e outros métodos de recobrimentos. O recobrimento biomimético apresenta as
seguintes vantagens:*3243

e E aplicavel a qualquer substrato sensivel ao calor, devido ao uso de temperatura baixa,
diferentemente do método Plasma Spray, que utiliza altas temperaturas de processo.

e Pode ser depositado em geometrias de implantes porosos ou complexos;

o N&o requer equipamento tecnoldgico sofisticado;

e Baixo custo dos reagentes quimicos.

Entretanto, este método oferece algumas desvantagens como: o tempo de recobrimento
necessario é longo comparado aos outros recobrimentos, ndo se sabe se as condi¢des da solucao
de SBF sdo ideiais para o processo de recobrimento devido a metaestabilidade do SBF, o que

pode levar a precipitacdo ou recobrimento desigual sobre o substrato.*11:2

3.5 BIOATIVIDADE

Biomateriais que possuem bioatividade sdo aqueles nos quais ocorrem ligacdes
quimicas entre o tecido 6sseo e o material implantado (osseointegracdo). Pode-se citar como
exemplo de materiais bioativos, a hidroxiapatita, muito utilizada no recobrimento de materiais
metalicos devido a superficie bioativa.

Segundo Bronzino,! o titanio forma em sua superficie o 6xido de titanio, que torna-o
bastante estavel, evitando assim liberacdo ou interagdo com a HA. Abe e seus colaboradores*
descreve o uso do vidro G bioativo para promover a nucleagéo da hidroxiapatita.

Feng,* prop6s um tratamento da superficie do titinio com NaOH antes do teste de
bioatividade, apresentando resultados favoravéis para a formacgéo de hidroxiapatita.

O aco inoxidavel austenitico forma uma pelicula de 6xido que previne a reacdo a
superficie.*® Boschi®? e Lin*® estudou os efeitos do tratamento &lcali térmico na precipitacéo e
crescimento de hidroxiapatita. As ligas de acos inoxidaveis apresentam resultados
diversificados, em relacdo ao poder de bioatividade, pelo fato desses materiais liberarem ions
em sua estrutura, que entraram em contato com o organismo, promovendo rejei¢cdo ao material

imp|antad0.4,22,3gy51



30

3.6 CORROSAO

Uma caracteristica importante que se deve levar em conta na escolha de um biomateral
é sua resisténcia a corrosao. O fluido corpdreo contém agua, oxigénio dissolvido, proteinas e
diversos ions tais como cloreto e hidréxido. Como resultado, o corpo humano apresenta um
ambiente muito agressivo para metais utilizados como implante. A resisténcia a corrosdo de um
implante metalico é consequentemente um aspecto importante da sua biocompatibilidade.*

A corrosao é definida como um processo espontaneo de transformacao de um material,
principalmente os materiais metalicos, devido a interacdo quimica ou eletroquimica em um
determinado meio de exposicio, aliado ou ndo a esforcos mecanicos.?®*? Normalmente, a
corrosdo tem seu inicio na superficie do material, causando alteracdes prejudiciais e
indesejaveis a sua aplicagéo.

Segundo Callister,”® para materiais metalicos, o processo de corrosdo normalmente se
da por processo eletroquimico. Os elétrons séo transferidos, ou seja, difundem-se através da
superficie do sélido (metal ou filme) até um ponto onde séo recebidos pelo elemento do meio,
oxidante. Esse processo faz com que haja a geracdo de corrente elétrica na interface sdlido/meio
corrosivo.>® Segundo Beech®, o processo eletroquimico se baseia num reagdo catodica, com a

reducdo da espécie quimica (2), e de uma reacdo anddica que envolve a oxidacdo do metal (3).

M™ + ne > M (2)

M-=> M™ + ne (3)

3.6.1 CURVAS DE POLARIZACAO

Polarizacdo é definida como a variagdo do potencial de um eletrodo em funcdo da
corrente elétrica.?® As curvas de polarizacdo consistem numa varredura continua de potenciais
aplicada a uma velocidade constante, monitorando a densidade de corrente que flui na interface
da solucdo/metal.28° S4o representadas graficamente em diagramas de potenciais (E) versus

densidade de corrente (1).%®
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Existem dois métodos para determinar a curva de polarizagdo: o galvanostético,
caracterizado pela variagdo da intensidade de corrente que circula no sistema, e 0
potenciostatico, cuja variavel é o potencial do eletrodo, para cada valor de potencial imposto, o
sistema gera certa corrente que € suprida pelo proprio potenciostato.®> Os métodos
galvanostético e potenciostatico produzem curvas de polarizagdo catddica semelhantes, porém
a curva de polarizacéo anddica apresenta aspecto diferente para transicao ativo/passivo, sendo
0 método potenciostatico mais indicado para estudar materiais metalicos.

O equipamento utilizado para estudo de curvas de polarizacdo de um material numa
solugdo € o potenciostato. Esse funciona como um circuito elétrico que controla a diferenca de
potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho (substrato em estudo), o contra-eletrodo (eletrodo
inerte) e o eletrodo de referéncia (permite a leitura do potencial que esta sendo submetido o
eletrodo de trabalho). A diferenca de potencial e a corrente registrada permitem caracterizacdes
de reagBes eletroquimicas que se estabelecem.>®

Na Figura 6 esta representada uma curva esquematica de polarizacdo do comportamento
ativo-passivo de um metal. Pode-se observar na curva as regides catodicas e anddicas, sendo
essa Ultima dividida em regides ativa, passiva e transpassiva. As divisdes da curva em regides
indicam intervalos de potenciais e densidade de corrente sobre a qual as reacdes catodicas e

anodicas ocorrem.

regido anddica
transpassiva

Epite | o - m oo o oo T -

e mm mpim = = == = = = — -

Ecorr . regiAo.anadica afiva - - 101

Potencial (V) x ECS

lcorr |pass

. 2
Densidade de Corrente (A/cm”)
Figura 6 - Curva esquematica de polarizacdo do comportamento ativo-passivo de um metal.
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Na regido de potencial catddico (potencial abaixo do potencial de corrosdo — Ecorr) a
taxa de dissolucdo do metal € muito baixa devido as reacdes catodicas, como a de evolugdo do
hidrogénio (2H* + 2e- — H3).%® A regifo anddica tem inicio com o aumento de potencial e
reversdo da corrente no potencial de corrosdo (Ecorr), Onde ocorre a dissolugdo anodica ou
reagdes de interface metal/solucdo.® Na regifdo anddica ativa ha um aumento da taxa de
dissolucdo do metal e consequentemente um aumento do potencial e da densidade de corrente
até um potencial chamado de potencial de passivacéo (Epp), a densidade de corrente aumenta
até atingir um valor critico chamado de densidade de corrente de transicdo ativa-passiva (lc).

Em alguns metais e ligas, ocorre & formacdo de uma pelicula de 6xido muto fina e
aderente sobre a superficie do metal, protegendo o metal contra uma corroséo adicional, esse
fendmeno é conhecido como passivacao, caracterizando a regido anddica passiva pela baixa e
constante densidade de corrente e baixa ou nenhuma taxa de corrosdo.22°” Se o potencial for
continuamente aumentado acima da faixa de potencial passivo, a densidade de corrente volta a
crescer acentuadamente, caracterizando a regido transpassiva. Nessa regido o filme passivo
torna-se instavel com relacéo as espécies soluveis em solucado e a densidade da corrente aumenta
rapidamente.®’

Alguns metais, como os acos inoxidaveis, aluminio, cromo e suas ligas, sdo susceptiveis
a corrosdo por pite em ambientes contendo anions como CI', Br e I". Na regido anddica passiva,
esses ions sdo responsaveis pela ruptura localizada da pelicula passiva e desenvolvimento de
pites.

Na corroséo por pite uma pequena area do metal sofre corrosdo e nesse processo ocorre
a nucleacdo e o crescimento do pite, porém sé ocorrem sob determinadas condicGes
eletroquimicas, ou seja, agentes agressivos especificos (como os halogénios).>® Segundo
Uhlig® os pites comecam com a interrupgéo da passividade por meio da nucleagdo favorecida
sobre a superficie metalica. A quebra da passivacdo ocorre sob condicBes especiais, de forma
espontanea ou induzida ocasionada por um aumento da condutividade e pela adsorcao de ions
agressivos atraves dos filmes passivos. A interrupcao € seguida pela formacao de uma célula
eletrolitica, onde o0 anodo é uma pequena area ativa do metal e o catodo uma grande area passiva
do metal. Essa célula ativa-passiva apresenta uma grande diferenga de potencial, que causa
consideravel fluxo de corrente com corrosao na pequena regido do anodo.

Pesquisadores tém observado oscilagdes da corrente anodica das curvas de polarizacdo a
um potencial constante e abaixo do potencial de pite (Epite — Figura 6), para diferentes metais

e ligas em solucdo contendo cloretos. As oscilagfes tém sido explicadas pela consecutiva



33

formacao e repassivacdo de pites microscdpicos, chamados de pites metaestaveis, que crescem
e repassivam em poucos segundos.

Quando os pites metaestaveis ocorrem, a corrente aumenta, € quando os pites nucleiam e
comecgam a crescer e depois diminui ap6s um curto tempo. Assim, o potencial de pite, Epite, é
o0 valor no qual a densidade de corrente aumenta acentuadamente, praticamente sem variagao
de potencial.®® A densidade de corrente (Ipass) do pite metaestavel tende a aumentar com o

aumento do potencial.>:6!

3.6.2 Corrosdo do Titanio

Segundo Bronzino,? o titdnio forma uma camada passiva na sua superficie em condicdes
fisioldgicas, os implantes de titdnio permanecem praticamente inalterados a corroséo. A elevada
resisténcia a corrosdo se deve a formacao de uma pelicula passiva de TiO2 na sua superficie.

Robin,®? estudou o comportamento eletroquimico do Ti c.p. de grau 1 e das ligas Ti-
6AIl-4V e Ti-xNb-13Zr (em que x=5, 13 e 20 % em peso de Nb) em solucéo de Ringer (solugéo
fisioldgica) a 37 + 2°C. Notou-se que o Ti c.p. e suas ligas eram passivo nessa solucdo. Apés o
potencial de corrosdo, a densidade de corrente aumenta com o potencial. A medida que o
potencial foi aumentando houve formacdo de uma camada passiva estavel e a densidade de

corrente permaneceu baixa e constante (Figura 7).62
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Figura 7 - Curva de polarizacdo do Ti c.p. e da liga Ti-6Al-4V
em solucéo de Ringer a 37°C.
Fonte: ROBIN (2008, p. 931)
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Para Sasikumar,®® o Ti c.p. exibiu um valor de densidade de corrente constante ap6s o
potencial de corrosdo indicando a formacéo de pelicula passiva compacta sobre a superficie do
metal. Sasikumar estudou também o comportamento eletroquimico do Ti recoberto de
hidroxiapatita carbonatada em solucdo de SBF a 37°C. Observou-se um aumento do potencial
de corrosdo e uma diminui¢do da densidade de corrente para essa condicéo, sendo atribuidas as
alteracOes na natureza da superficie da pelicula formada devido aos ions presentes de Ca e P.

Mariano,®* observou o comportamento do Ti c.p. sem e com recobrimento de
hidroxiapatita carbonatada em solucéo de SBF a 25°C, em que ambos apresentaram uma regiao
passiva com baixa densidade de corrente, caracterizando a formac&o de uma pelicula protetora
na superficie do substrato. A densidade de corrente foi menor para o Ti c.p. sem recobrimento,
indicando a formacédo de uma pelicula passiva mais resistente a corrosdao do que com a camada
de recobrimento de hidroxiapatita depositada.

Ja Mittal,% relatou que o titanio com recobrimento de hidroxiapatita pelo método de
Plasma Spray apresentou maior potencial de corrosdo e menor densidade de corrente, quando
comparado ao titanio sem recobrimento, sugerindo que o recobrimento produziu uma melhor

resisténcia a corrosdo ao comparar com o titanio sem recobrimento.

3.6.3 Corrosdo do Aco Inoxidavel Austenitico

Os implantes de aco inoxidaveis austenitico apresentam resisténcia a corrosdo devido a
adicdo de cromo em sua composicdo quimica. Sobre a superficie desse metal a formacéo de
uma fina pelicula quimicamente estavel de 6xido de cromo. Em termos de resisténcia a
corrosdo, 0s acos inoxidaveis austeniticos sdo inferiores em relacdo ao titanio e suas ligas. No
entanto, o ago inoxidavel austenitico ainda € o mais usado em implantes, devido seu custo ser
bem menor, 11766

Sinha,% estudou o aco inoxidavel austenitico 316L e 316 LVM (liga de baixo carbono
fundido a vacuo) em duas solucdes de plasma sanguineo, de Hanks e Ringer. A Figura 8
apresenta os resultados obtidos por Sinha, % cujo “I” no eixo x corresponde a densidade de
corrente e no eixo y, E e SCE representa Potencial e Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS),
respectivamente. Para ambas as condigdes, as curvas de polarizagdo apresentaram 0 mesmo
perfil, uma regido catddica e outra anddica. Na regido anddica é observado uma regido passiva,

caracterizado pela baixa e constante densidade de corrente, devido a formagdo do Oxido. Na
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regido passiva em um potencial mais alto é observada uma oscilagdo da densidade de corrente,
que foi atribuido a formac&o de um pite. Depois da quebra da camada passiva, hd um aumento

no potencial e na densidade de corrente.
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Figura 8 - Curva de polarizacao para ago inoxidavel austenitco 316L
e 316LVM em solugéo de Hanks a 37°C.
Fonte: SINHA (2012, p. 207)

Mittal,® relatou a resisténcia & corrosdo do aco inoxidavel austenitico 316L sem e com
recobrimento de hidroxiapatita pelo método de Plasma Spray. O aco inoxidavel austenitico
316L com recobrimento de hidroxiapatita apresentou maior potencial de corrosdo e menor
densidade de corrente, sugerindo que o recobrimento produziu uma melhor resisténcia a

corrosdo ao substrato.
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4 MATERIAIS E METODOS

O estudo do recobrimento pelo método biomimético foram feitos para o Ti c.p. e 0 aco
inoxidavel austenitico AISI 316L.

Inicialmente foram preparados os corpos de prova do Ti c.p. e do ago inoxidavel AISI
316 L para analise microestrutural, em seguida, foi feito o recobrimento com a solu¢do de SBF
(Simulated Body Fluid). Apo6s o processo de recobrimento, as amostras foram submetidas a
caracterizagcdo microestrutural, ao ensaio de bioatividade e de corrosdo. A Figura 9 apresenta o

fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.

Substrato
(Ti l:.p.f AlSI 316L)
Analise
! | Cuimica
Caracterizagdo 2 Dureza
do Material ,J h, r
> Microestrutura
- - . <
MalOH 5 a "
60°C por 24 DRX
L hc:IES J
Tratamento
Térmico (800°C
por 1 hora)
L - Ty
Etapa de
nucleagdo
L "
Ensaio de Etapa de Ensaio de
- s« Recobrimento ) o
Corrosdo Bioatividade
L 1,5 SBF y
[ ) |
Caracterizacdo Caracterizacdo
Microestrutural Microestrutural

MEWV DRIFT

Figura 9 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.
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4.1 MATERIAIS

Para este estudo foram utilizadas amostras de titdnio comercialmente puro na forma de
discos com 8 mm de diametro e 3 mm de espessura. O aco inoxidavel austenitico AISI 316L

também estava na forma cilindrica com 6 mm de didmetro e 2 mm de espessura.

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E DE DUREZA DO TITANIO E DO ACO
INOXIDAVEL

4.2.1 Analise Quimica

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi realizada utilizando

espectrometria de emissdo éptica com plasma induzido (ICP-OES) da marca Varian.

4.2.2 Medidas de Dureza

As medidas de dureza do titanio e do aco inoxidavel foram feitas no Durémetro, marca
Pantec, modelo RASN RS E RB da UNIFAL-MG Pocos de Caldas. Foi usado um penetrador
cone 120° para o titanio aplicando uma forca de 150 Kgf e para o aco inoxidavel, utilizou-se

um penetrador de esfera com 1/16” de diametro e 100 Kgf de carga.

4.2.3 Microscopia Otica

As amostras de titanio e aco inoxidavel foram preparadas segundo a norma ASTM E3-
95,6” sendo embutidas em baquelite, lixadas, polidas e atacadas quimicamente para revelar a

microestrutura. Nas amostras de titanio empregou-se a solugédo de Kroll (5% de &cido nitrico,
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10% de &cido fluoridrico e 85% em volume de &gua destilada), enquanto que para 0 ago
inoxidavel foi usado solucdo de &gua régia (mistura de &cido nitrico e acido cloridrico na
proporcédo 1:3). As amostras foram observadas no microscépio 6tico acoplado ao analisador de
imagens, marca Zeiss, modelo AxioVision 4.8.2 SP1, da UNIFAL-MG Pocos de Caldas, com
objetivo de caracterizar a microestrutura, a forma e a homogeneidade da distribui¢do dos gréos,

além da deteccéo de falhas.

4.2.4 Microscopia eletronica de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura permite realizar a analise microestrutural de um
material e entender as correlagdes entre microestrutura-defeitos-propriedades, alem de predizer
as propriedades do material quando as correlagGes sdo estabelecidas. O microscépio eletrénico
de varredura geralmente é acoplado a um espectrometro de energia dispersiva (EDS), que
permite a determinacdo dos elementos de calcio, fésforo e oxigénio constituintes da
hidroxiapatita. No presente trabalho, a Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada no
Microscopio marca FEI, modelo Inspect 550, acoplado a um detector de EDS da marca EDAX,
modelo Apollo X, da UFSCar- S&o Carlos. As amostras foram fixadas com uma fita de carbono.

4.2.5 Difracdo de Raios X

A Difracdo de Raios X é uma técnica usada para obter caracteristicas importantes sobre
a estrutura de materiais. Isto se deve a ordenacdo dos atomos em planos cristalinos na maior
parte dos sélidos. Ao incidir um feixe de raios X sobre o so6lido, 0 mesmo interage com 0s
atomos presentes, originando o fenémeno de difracéo.

Atraves da difracdo de raios X, é possivel a identificacdo das fases cristalograficas no
material e a determinacdo dos parametros da célula unitaria da fase ou fases presentes. Neste
trabalho é importante a determinacéo da fase da hidroxiapatita formada durante o recobrimento.

As andlises foram feitas no difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV na
UNIFAL-MG em Alfenas e no difratbmetro de marca RIGAKU, modelo Gergerflex, da
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UFSCar em S&o Carlos. As analises foram realizadas com radiacdo Cu Ka, em uma faixa de

26 de 10 °a 90° com passo de 0,02° por 2 s/passo.

4.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflectancia Difusa

O Infravermelho é uma técnica muito utilizada para a determinacdo de grupos
funcionais de um dado material. Isto é possivel, pois cada grupo fornece bandas de absor¢éo
em frequéncia caracteristica de radiacdo, na regido do infravermelho. A Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflectancia difusa (DRIFT) possui uma
grande vantagem devido a sua habilidade em analisar recobrimentos.

O uso da Espectroscopia no Infravermelho permite avaliar nos recobrimentos de
apatitas, possiveis bandas de absorcdes para os grupos fosfato PO4?, carbonato COs* e
hidroxilas OH", o que permite acompanhar o desenvolvimento da camada de hidroxiapatita
carbonatada sobre o metal.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o Perkin Elmer, modelo Spectrum GX, do
Laboratdrio de Materiais Vitreos - LAMAYV - Departamento de Engenharia de Materiais -
DEMa - UFSCar.

Para a interpretacdo das bandas de absorcdo obtidas para 0s grupos presentes nos
recobrimentos de apatitas, utilizou-se dados da literatura,#%36889 os quais estdo apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3 - Bandas de absorcao do espectro de Infravermelho (DRIFT) para apatitas.

(continua)
Banda de Absor¢do | Numero de onda (cm™) Ligacdo Quimica
1200-1000 Estiramento assimétrico do fosfato
3. 960-950 Estiramento simétrico do fosfato
PO4 ——— —— P
Vibracdo da ligagéo assimétrica do
570-560
fosfato
OH- 3672:-3%570 Vibracdo de estiramento do ion OH-
OH(H:0) 3000-3700 Deformacéo da ligacdo H20
2 1600-1650 (4gua absorvida nas amostras)
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Tabela 3 - Bandas de absorcéo do espectro de Infravermelho (DRIFT) para apatitas.
(concluséo)

Banda de Absorgédo | Ndmero de onda (cm™) Ligacdo Quimica
1450, 1514 Estiramento assimétrico da ligacéo do

COs% do tipo A _ carbonato
Vibragéo da ligacéo fora do plano do

880

carbonato
1412, 1465 Estiramento assimétrico da ligagéo do

COs% do tipo B _ carbonato
870 Vibracdo da ligagédo fora do plano do

carbonato

Fonte: LAFRON et al. (2008)
BARRERE et al. (2001)
SLOSARCZYK et al. (2005)
SANTOS et al. (2005)

4.3 PREPARO DAS SOLUCOES PARA RECOBRIMENTO BIOMIMETICO

As solucbes empregadas para o recobrimento foram SBF (solucéo sintética que simula
o plasma sanguineo), 1,5 SBF (mesma solu¢cdo 50% mais concentrada) e SS (solucao de silicato
de sddio), cujas concentragdes estio descritas na Tabela 4.1 As solugbes de SBF e 1,5 SBF
foram preparadas dissolvendo-se quantidades pré-determinadas de NaCl, NaHCOs, KClI,
KoHPOs, MgCl.6H20, CaCl..2H20, NaxSOs e tris(hidroximetil) aminometano
(CH20H)sCNH2 em agua destilada e deionizada. Ja para a solugéo de silicato de sodio (SS) foi

utilizado (Na20).SiO> de grau analitico.

Tabela 4 - Concentracdes idnicas das solucoes empregadas (mmol.dm).
Condigbes | Na* | K* | Ca?* | Mg®* | HCOs* | CI- | HPO4% | SO4* | SiO3*

SBF 1420 |50 |25 |15 4,2 1478 | 1,0 0,50 -
1,5 SBF 2130 |75 |38 |23 6,3 2217 | 15 0,75 -
SS 2,0 -

-] - - 1,0 - - 3,6
Plasma | 1420 |50 |25 |15 [270 [1030 | 1,0 050 | -
Fonte: GUASTALDI et al. (2010)

1SO (2012)

A Tabela 5 apresenta os reagentes empregados no recobrimento da HAC. ° O pH das
solugdes foi ajustado para 7,40 a 36,5°C com HCI 0,1M e tris (hidroximetil) aminometano
((CH20H)3CNHz2) 0,05M, as solugdes foram armazenadas em frascos de polietileno e mantidas

na geladeira.
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Tabela 5 - Reagentes empregados no recobrimento da HAC.

Reagentes SBF 1,5 SBF SS
NaCl 8,035¢ 12,053 ¢ -
NaHCO3 0,355¢ 0,533 ¢ -
KCI 0,225 ¢ 0,338 ¢ -
K2HPO4 0,176 g 0,264 ¢ -
MgCl2.6H.0 0,311 g 0,467 ¢ -
HCI 1,0M 39,0 mL 58,5 mL -
CaCl2.2H:0 0,386 g 0,579 ¢ -
Na2SO4 0,072 ¢ 0,108 g -
Tris* 6,118 g 9,177¢ -
HCI 1,0M 0Oa5mL 0a75mL -
(Na20).SiO» - - 0,276 ¢

Fonte: 1ISO (2012)
Nota: * Modificado

4.4 RECOBRIMENTO BIOMIMETICO DAS AMOSTRAS

Inicialmente, as amostras foram lixadas com 180 mesh, de modo a promover uma
superficie rugosa, proporcionando o aumento da area especifica e da energia superficial.
Segundo Vercik,*? esta caracteristica é necesséria para favorecer a precipitacdo de apatitas.
Assim os substratos foram lavados com detergente, enxaguados com &gua destilada. Em
seguida, as amostras foram lavadas com alcool, acetona e agua destilada em banho ultrassénico
e secas a temperatura ambiente.

Apos essa limpeza, todos os substratos foram imersos em solucdo aquosa de NaOH 5M
a 60°C e mantidos nesta condicdo por 24 horas, a fim de produzir sitios ativos sobre a superficie
do metal para favorecer a precipitacio da hidroxiapatita.>#>%650 Terminado o tratamento
alcalino, os substratos foram lavados com agua destilada e secos a temperatura ambiente. Em
seguida, foram tratados termicamente a 600°C por uma hora em forno, segundo Lin*®® essa
temperatura é considerada ideal para eliminar a fase hidratada e formar uma camada estavel.

As amostras foram submetidas a etapa de nucleagéo, imersas em solucdo de silicato de
sodio a 36,5°C por sete dias.®>** Essa solucdo substitui o vidro bioativo G usado por Abe e seus
colaboradores* para aumentar a nucleacéo das apatitas através de grupos Si-OH formados.

Terminada a etapa de nucleacdo, as amostras foram imersas em solucdo de 1,5 SBF a
36,5°C por sete dias (Figura 10), para o processo de deposicdo de apatitas através do método

biomimético que possibilita uma nucleacdo mais lenta e organizada da apatita a ser depositada.
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A solucéo foi trocada a cada 48 horas, a fim de favorecer as condigOes de supersaturacdo da

solugéo e induzir a formagao do recobrimento.’3

| 1,5SBF
/_,.—"

e

pH=7,4
T= 36,5°C

| > Substrato Metalico

Figura 10 - Sistema montado para imerséo do
substrato na solucgdo de 1,5 SBF.

4.5 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

Este ensaio foi feito segundo a norma ISO 23317:2012,7° a qual descreve o método para
deteccdo de apatita formada sobre uma superficie de um material em fluido corporal simulado
(SBF).

ApoOs a etapa de recobrimento dos substratos de titdnio e aco inoxidavel, os mesmos
foram colocados em incubadora a 36,5°C e imersos em solucdo de SBF por periodos de 1, 2, 3
e 4 semanas. Segundo a norma,’® materiais de ligacdo 6ssea costumam formar apatita em suas
superficies em até 4 semanas.

Ao final de cada periodo, as amostras foram retiradas dos recipientes em questao,
lavadas com agua destilada e secas em dessecador.

Além de realizar o ensaio de bioatividade para os substratos recobertos com
hidroxiapatita, foi feito também o ensaio no titanio e no ago inoxidavel austenitico sem nenhum
recobrimento, a fim de avaliar a bioatividade destes materiais sem receber nenhum

recobrimento ou tratamento prévio.



43

4.6 ENSAIO DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA

Apdbs o recobrimento com 1,5 SBF, as amostras foram submetidas aos ensaios de
corrosdo eletroquimica. Foi realizado o ensaio para as amostras sem recobrimento para
confrontar os resultados. Essa andlise € importante para avaliar o processo de corrosdo e
liberacdo de substancias no organismo, causando reacdes adversas ao corpo humano.

Os ensaios de polarizacao foram realizados com o auxilio de um potenciostato da marca
Metrohm, modelo Autolab/PGSTART302, conectado a um computador controlado pelo
programa NOVA 1.8 do mesmo fabricante, conforme mostra a Figura 11la. No ensaio foi
utilizada uma célula eletroquimica (Figura 11b) constituida por um eletrodo de referéncia do
tipo calomelano saturado (ECS), um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho, cujas
amostras foram fixadas em um suporte (Figura 12) com 0,12 cm? de area exposta. A solucéo
eletrolitica usada foi a solucdo de SBF com pH de 7,4, nas temperaturas de 25°C (temperatura

ambiente) e 36,5°C (temperatura corporea).

Figura 11 - (a) Sistema eletroquimico para a obtencédo das curvas de polarizacdao anddica (b) célula
eletroquimica.
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Figura 12 - Suporte de amostra usado como eletrodo de trabalho para ensaio.

Iniciou-se o ensaio de corroséo com o potencial de circuito aberto em funcgéo do tempo,
cujos eletrodos permaneciam em solucdo eletrolitica durante 1 hora. Caso a variacdo do
potencial se tornasse desprezivel antes de completar o tempo estabelecido, o ensaio de
polarizacao era iniciado, pois indicava estabilizacdo do potencial. Foram realizadas trés réplicas
do ensaio para cada condigéo.

As curvas de polarizagéo foram medidas com uma velocidade de varredura de potencial
de 0,001 V/s, a partir de -1 V (ECS) a 2V (ECS).

A corrente, nas curvas de polarizagdo, & mostrada em valores absolutos, e é dividida

pela &rea de material exposta as rea¢des, criando o conceito de densidade de corrente (I).

4.6.1 Método de extrapolacao de Tafel

Informacges quantitativas do processo de corrosao podem ser obtidas com o método de
extrapolagdo de Tafel (“método de inser¢do”), através das conhecidas curvas de Tafel, como
ilustra a Figura 13. * A representacdo grafica da lei de Tafel® é feita numa curva de polarizagio
de potencial versus log da densidade de corrente. A extrapolacdo dos referidos ramos, que
culmina com sua intersecdo, gera um par de valores coordenados, 0s quais sdo: o potencial de

corrosdo (Ecorr) € a densidade de corrente de corrosao (lcorr) do sistema.
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Figura 13 - Curvas de polarizacdo potenciadindmica e extrapolacdo
das retas de Tafel para determinagdo do potencial de
corroséo (Ecorr) e densidade de corrente de corroséo (lcorr).
Fonte: Adaptado de MENUCCI (2006, p. 34)

4.6.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

E uma técnica simples determinada pela diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, quando o metal é imerso em uma solucao eletrolitica, em
funcédo do tempo.

No inicio da inducdo, a interface metal/solucdo é caracterizada por uma distribuicdo néo
homogénea de cargas, que com o tempo ocorrem processos de transferéncia de cargas, definidos
pela adsorcdo de moléculas do solvente, ions do eletrélito e de outras moléculas presentes no
meio, de forma que célula ¢ estabilizadas a essas condigdes.”

Segundo Sinha, ®® o potencial de circuito aberto é uma maneira simples para estudar a
formacéo do filme e passivacdo de implantes/ligas em uma solu¢do. Um aumento de potencial
na direcdo positiva indica a formacéo de uma pelicula passiva e um potencial constante indica
gue a pelicula se mantém intacta e protetora. Uma queda de potencial no sentido negativo indica

quebra do filme, a dissolugéo do filme, ou ndo ha a formagdo da pelicula.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

5.1.1 Composicao Quimica

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores para composi¢do quimica do titanio — Ti c.p.
— segundo a norma ASTM F67-06* e o utilizado neste trabalho. A composigdo quimica do Ti
c.p. esta de acordo com as especificacfes da norma e equivale ao Ti c.p. de Grau 1. Os valores
para composicao quimica do aco inoxidavel AISI 316L utilizado neste trabalho e segundo a
norma ASTM F139-12% estdo descritos na Tabela 7. A composi¢do quimica do aco inoxidavel
AISI 316L esta de acordo com as especificacdes da norma. Ambos os substratos podem ser

empregados como biomateriais.

Tabela 6 - Composi¢ao quimica do Ti c.p. em % peso.

Amostra N C H Fe 0] Ti
ASTM F67-06% 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18 balancgo
max max max max Max
Ti c.p. utilizado 0,006 0,09 0,013 0,11 0,14 balango
Tabela 7 - Composicdo quimica do aco inoxidavel AISI 316L em % peso.

Amostra C Mn P S Si Cr Ni Mo
ASTM F139-12%° | 0,03 2.00 0,03 0,03 0,75 17,00 | 12,00 | 2,00 a
max max max max max a a 4,00

20,00 | 14,00
316L utilizado 0,01 1,68 - - 0,18 17,5 14,5 2,5

5.1.2 Medidas de Dureza

A Tabela 8 apresenta os valores médios de dureza para o titanio e o ago inoxidavel. Os
resultados obtidos estdo de acordo com a literatura,™’® para uso como biomateriais.

Tabela 8 - Valores de dureza medidos e relatados na literatura para o Ti c.p. e ago inoxidavel AISI 316L.

Amostra Dureza Valor da literatura
Ti c.p. 34,4+ 1,5 (HR C) 33,2 (HR C)"
Aco inoxidavel AISI 316L 90,5+ 6,6 (HR B) 95 (HR B)?
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5.1.3 Caracterizacdo Microestrutural

As micrografias obtidas pelo analisador de imagens das amostras do titanio puro e do
aco inoxidavel austenitico AISI 316L usados no trabalho estéo apresentadas na Figura 14.

A Figura 14a apresenta a microestrutura do Ti c.p., observa-se que os graos apresentam
morfologia homogénea com estrutura granular equiaxial e os gréos estdo bem distribuidos ao
longo da matriz, caracteristica da fase o deste material. Essa fase pode ser confirmada através

dos picos do difratograma (Figura 15a).

Figura 14 - Microestrutura das amostras: (a) Ti c.p. com aumento de 100x; (b) aco inoxidavel
austenitico AISI 316L com aumento de 400x.

A Figura 14b apresenta a microestrutura do aco inoxidavel austenitico AISI 316L,
observa-se que 0s grdos equiaxiais estdo distribuidos homogeneamente ao longo da matriz com
a presenca de maclas. A fase austenita (y-Fe) pode ser observada também pelo difratograma
(Figura 15b).
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Figura 15 - Difratograma das amostras. (a) do Ti c.p.; (b) aco inoxidavel austenitico AISI 316L.

5.2 TRATAMENTO ALCALI-TERMICO

O tratamento com NaOH é necessario para ambos 0s metais, devido a formagao de uma
camada protetora sobre a superficie do metal. Essa camada é muito estavel e torna o metal
pouco reativo a deposicao de apatitas. Sobre a superficie do titanio é formado espontaneamente
0 oxido de titdnio, TiO2, que influencia na deposicdo das apatitas, como relatado por
Aparecida® e Vercik.*? Do mesmo modo, é formado na superficie do aco inoxidavel uma
camada passivadora de o0xido de cromo, Cr203, que dificulta a precipitagdo das apatitas, como
observado por Boschi®?e Lin.%

Para o titdnio, o tratamento alcalino promove a reacdo entre o TiO>, com NaOH
formando um hidrogel de titanato. Durante o tratamento térmico (600°C por uma hora), a
camada hidrogel de titanato desidrata e estabiliza na forma de titanato de sodio (NazTisO11)
parcialmente cristalizada.

Portanto, a imersé@o do substrato em uma solugdo de NaOH, possibilitara o aumento de
sitios ativos sobre a superficie do Ti c.p..*?

Na Figura 16a, observa-se uma distribuicdo homogénea sobre a superficie do Ti c.p. de
estruturas semelhantes a agulhas. A Figura 16b, mostra a superficie com aumento maior, onde
se observa uma estrutura com aparéncia de uma camada microporosa e algumas estruturas na

forma de agulhas dispersas sobre essa camada, como observado por Vercik.*? As Figuras 16¢ e
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16d, mostram 0 EDS dos pontos A e B da Figura 16b, que confirmam a presenca dos elementos

Na e O provenientes do tratamento alcalino.

6.00 8.00 keV

VD | HFW | mag O 10 ym 6'. 00 8.00 kev
(b) (d)
Figura 16 - Micrografia e EDS do Ti c.p. ap6s tratamento alcalino com NaOH e tratamento térmico a

600°C, (a) visdo geral com aumento de 1000x; (b) em detalhe com aumento de 10000x; (c)
EDS do ponto A; (d) EDS do ponto B.

Na superficie do ago inoxidavel austenitico AISI 316L, apos tratamento com NaOH e
tratamento térmico a 600°C por uma hora, ndo foi possivel observar qualquer tipo de formacao
sobre a superficie do metal, conforme mostra a Figura 17, isso pode ser decorrente do fato que
as condicdes empregadas no tratamento ndo foram adequadas para a formagéo do NasCrOa.

Segundo Lin,% o tratamento alcali-térmico visa o desenvolvimento de uma camada
estavel de oxido de cromio de sodio (NasCrOs), para produzir um aumento na superficie de
grupos hidroxil, que agem como pontos de nucleagdo. Lin® observou a formagio de uma

camada fina com estruturas na forma de prisma sobre a superficie do ago inoxidavel austenitico.
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Figura 17 - Aco inoxidavel austenitico AISI 316L ap6s tratamento com
NaOH a 600°C.

5.3 CARACTERIZACAO DOS RECOBRIMENTOS

Apds a imersdo em 1,5 SBF por sete dias, foi realizado MEV para verificar a superficie
do substrato. As Figuras 18a e 18b, mostram a superficie do Ti c.p. apds recobrimento e
observa-se a formacdo de uma camada homogénea de pequenos glébulos compactos e sem
porosidade, caracteristica morfologica das camadas de hidroxiapatita carbonatada, conforme
observado por Vercik.*?> Os glébulos formados possuem didmetro menor que 5 pm.

Na Figura 18c é observada a analise qualitativa EDS do ponto A, a qual é evidenciada
a presenca dos elementos de Ca, P e O.
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—
6.00 8.00 keV

(b)
Figura 18 - Microscopia Eletronica de Varredura do Ti c.p. ap6s recobrimento com 1,5 SBF:

(a) vista geral com aumento de 100x; (b) em detalhe com aumento de 10000x; (c) EDS do
ponto A.

A Figura 19a mostra o recobrimento de HAC sobre 0 a¢o inoxidavel austenitico AISI
316L e observa-se que esse ndo é t&o homogéneo como acontece no titdnio. Observam-se
pequenos globulos dispersos sobre a superficie, com diametro menor que 10 um. Na Figura
19b, o EDS no ponto A mostra a presenca dos elementos Ca, P e O da hidroxiapatita
carbonatada, enquanto que no ponto B, o EDS (Figura 19c) indica uma alta intensidade para o

elemento cloro (Cl), possivel contaminante do processo de recobrimento.



52

CTa

.00 kev

10.00 keV

Figura 19 - (a) Micrografia por MEV do ago inoxidavel AISI 316L ap6s recobrimento com 1,5 SBF
com aumento de 5000x; (b) EDS do ponto A; (c) EDS do ponto B.

Nas Figuras 20 e 21, estdo representados os difratogramas do titanio e ago inoxidavel
respectivamente, apds o recobrimento com 1,5 SBF, em que € possivel observar a presenca dos
picos caracteristicos da estrutura cristalina da HAC, ap0s o recobrimento.

Na Figura 20, os picos definidos sdo referentes a estrutura cristalina hexagonal
densamente agrupada da fase o do Ti c.p. E a Figura 21, apresenta no difratograma os picos
definidos referentes a estrutura cristalina cibica de corpo centrado da fase austenita, do aco
inoxidavel AISI 316L.
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Figura 20 - Difratograma do Ti c.p. ap6s recobrimento com 1,5 SBF.
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Figura 21 - Difratograma do aco inoxidavel AISI 316L apds recobrimento

com 1,5 SBF.
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A hidroxiapatita possui bandas de absor¢do no infravermelho referentes as vibragdes
dos grupos fosfatos (PO+>) e hidroxilas (OH"). A presenca de bandas referentes as ligagdes de
carbonato (CO3?) se deve a formagéo de uma hidroxiapatita carbonatada, como observado por
Aparecida’®e Almeida Filho.™

O espectro de infravermelho do Ti c.p. apds o recobrimento com 1,5 SBF (Figura 22),
confirmou os resultados obtidos por DRX com a identificagdo da hidroxiapatita, pois
apresentou bandas caracteristicas dos grupos PO4> (560, 580, 993, 1100 cm™), OH" (620, 3500
cm™). A banda em 1634 cm™ e a banda larga em 3000-3500cm ™ sio referentes as moléculas de
aguas incorporadas. Bandas de COs* do tipo B apareceram em 803, 1417 e 1471 cm™ e do tipo
A em 879 e 1494 cm™, caracterizando assim uma hidroxiapatita carbonatada do tipo AB, como

observado por Aparecida*’ e Barrére.*®

Reflectancia (%)

HO ~

o

C/oz' PO}

3

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 22 - Espectro de infravermelho do Ti c.p. ap6s recobrimento com 1,5 SBF.

O recobrimento com 1,5 SBF sobre o aco inoxidavel AISI 316L, apresentou o espectro
de infravermelho (Figura 23) com bandas caracteristicas dos grupos PO4* (582, 950, 1000 cm”
1, OH (650, 3450 cm™), COs? do tipo A (885, 1465 cm™) e COs? do tipo B (865, 1412, 1470
cm™), caracterizando uma hidroxiapatita carbonatada do tipo AB, como observado por
Chakraborty.* A banda em 1650 cm™ e a banda larga préximo de 2900-3200cm™ s&o referentes

as moléculas de aguas incorporadas.
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Figura 23 - Espectro de infravermelho do ago inoxidavel AISI 316L ap6s recobrimento
com 1,5 SBF.

5.4 ENSAIO DE BIOATIVIDADE

A Figura 24 apresenta a mudanca da superficie do titanio no decorrer das semanas do
ensaio de bioatividade, ap6s recobrimento com 1,5 SBF. Observa-se que nas quatro semanas
(Figura 24a a 24d) ha uma grande quantidade de globulos de hidroxiapatita carbonatada com
didmetro menor 3 um, porém a partir da segunda semana do ensaio de bioatividade é possivel
observar a formacdo de uma camada sobreposta de HAC, em que os glébulos estdo bem
compactos. Assim, com o decorrer do tempo ha um acréscimo na formacgédo de HAC, isso sugere

que quando o biomaterial for implantado no organismo facilitara a osseointegragio.?
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Figura 24 - Ensaio de Bioatividade do Ti recoberto com 1,5 SBF: (a) 12 semana com aumento de
10000x, (b) 22 semana com aumento de 10000x, (c) 3% semana com aumento de 10000x,
(d) 42 semana com aumento de 10000x.

No EDS do ponto A da Figura 24d representado na Figura 25, pode-se observar a

presenca de hidroxiapatita carbonatada pelos picos dos elementos de Ca, P e O.
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Figura 25 - EDS do ponto A (Figura 24d) da 4? semana do ensaio
de bioatividade do Ti com recobrimento de 1,5 SBF.

No ensaio de bioatividade do Ti c.p. sem recobrimento, foi observado nas Figuras 26a
e 26b que no decorrer das semanas houve a formacdo de pequenos glébulos compactos
caracteristicos de hidroxiapatia. Nas primeiras semanas, ainda é possivel ver a superficie do
titnio e alguns aglomerados de hidroxiapatita carbonatada distribuidos sobre a superficie, o
gue ndo acontece na terceira semana, onde se observa gque ja ha formacdo de uma segunda
camada de HAC. Os globulos da primeira camada da Figura 26¢ apresentam poros entre eles,
enquanto que na Figura 26d, esses globulos estdo bem compactos. O EDS (Figura 27)
correspondente ao ponto A da Figura 26d comprova a formacdo da camada de HAC, através
dos elementos Ca, P e O dos aglomerados de glébulos correspondentes a hidroxiapatita

carbonatada.
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Figura 26 - Ensaio de Bioatividade do Ti c.p. sem recobrimento: (a) 12 semana com aumento de
1000, (b) 22 semana com aumento de 1000x, (c) 32 semana com aumento de 5000x, (d) 42
semana com aumento de 5000x.

2.00 4.00 6.00 8.00 kev

Figura 27 - EDS do ponto A (Figura 26d) da 4? semana do ensaio
de bioatividade do Ti c.p. sem recobrimento.
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A Figura 28 apresenta a mudanca da superficie do aco inoxidavel AISI 316L com
recobrimento 1,5 SBF no decorrer das semanas do ensaio de bioatividade. Observa-se na
primeira semana (Figura 28a) a presenca de pequenos glébulos de HAC. Na segunda semana
(Figura 28b) ha um aumento na formacéo de globulos de hidroxiapatita carbonatada, porém é
possivel observar um espagamento entre os aglomerados destes glébulos, como observado por
Habibovic.*® Na Figura 28d, houve o crescimento dos glébulos de hidroxiapatita carbonatada,
sendo que os globulos estdo mais compactos e o0 espacamento entre eles € minimo. A analise
de EDS (Figura 29) confirma a presenca dos elementos de Ca, P e O da HAC para o ponto A
da Figura 28d.

| AT
3 8 BATREN

Figura 28 - Ensaio de Bioatividade do aco inoxidavel austenitico 316L recoberto com 1,5 SBF: (a)
12 semana com aumento de 10000x; (b) 22 semana com aumento de 5000x; (c) 32 semana
com aumento de 10000x; (d) 42 semana com aumento de 1500x.
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Figura 29 - EDS do ponto A (Figura 28d) da 42 semana
do ensaio de bioatividade do ago inoxidavel
AISI 316L com recobrimento de 1,5 SBF.

A Figura 30 mostra a superficie do aco inoxidavel AISI 316L sem recobrimento, no
decorrer das semanas do ensaio de bioatividade. E observa-se que ndo houve formacéo de
nenhuma estrutura caracteristica de hidroxipatita carbonatada sob o substrato no decorrer das
semanas. As andlises de EDS apresentadas nas Figuras 31a e 31b, respectivamente, dos pontos
A e B da Figura 30d comprovam esta observacéo, pois os elementos identificados (Fe, Cr e Ni)
se referem ao substrato.

Assim, como observado por Costa’, pode-se concluir que o ago inoxidavel austenitico
AISI 316L desempenha uma bioatividade considerdvel somente quando recebe um

recobrimento prévio.
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Figura 30 - Ensaio de Bioatividade do aco inoxidavel AISI 316L sem recobrimento: (a) 1% semana com
aumento de 5000x; (b) 22 semana com aumento de 5000x; (c) 3% semana com aumento de
1500x; (d) 42 semana com aumento de 10000x.
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Figura 31 - EDS da 42 semana do ensaio de bioatividade do aco inoxidavel AISI 316L sem recobrimento
(Figura 30d): (a) do ponto A; (c) EDS do ponto B.

A Figura 32 mostra a mudanca das bandas no infravermelho no decorrer do ensaio de
bioatividade para o Ti c.p. recoberto com 1,5 SBF. E possivel identificar a partir da Tabela 3,
as bandas caracteristicas em 561, 601, 963 e 1019 cm™* que podem ser atribuidas ao grupo POs*
, em 1658 cm™ uma banda caracteristica de H,O formada e em torno de 3000-3500 cm™, existe
uma banda larga que pode ser atribuida a presenca de hidroxila e de &gua incorporada. E
possivel observar também bandas em 873 e 1461 cm™ referente a ligagcdo de COs® do tipo B
enquanto que a ligagcdo COs? do tipo A foi observado em 1455cm™, caracterizando uma HAC
do tipo AB.

Essas bandas aparecem nas quatro semanas do ensaio e esta coerente com as Figuras
24a a 24d, onde sdo observadas a formacdo de glébulos caracteristicos da HAC sobre a

superficie do substratos nas quatro semanas de ensaio.
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Figura 32 - Espectro de infravermelho do Ensaio de Bioatividade do Ti c.p. recoberto
com 1,5 SBF.

O espectro de infravermelho para o ensaio de bioatividade do Ti c.p. sem recobrimento
esta apresentado na Figura 33. Na primeira semana ndo ha bandas referentes as ligacGes
COs%, POs*, OH" correspondentes & hidroxiapatita carbonatada, o que esta coerente com a
Figura 26a, onde nao foi observado nenhuma estrutura de HAC sobre a superficie do substrato.
A partir da segunda semana € possivel identificar de acordo com a Tabela 3, bandas do grupo
POs>em 563, 603, 950 e 1025 cm, do grupo OH" préxima de 3350 cm™. LigagBes de COz% do
tipo B sdo observadas pelas bandas em 874 cm™ e em 1417 cm™ e COs% do tipo A em 1455 cm”
!, O aparecimento das bandas na segunda semana em diante esta coerente com as Figuras de

26b a 26d, onde é possivel observar glébulos de HAC sobre a superficie.
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Figura 33 - Espectro de infravermelho do Ensaio de Bioatividade do Ti c.p. sem recobrimento.

Comparando o ensaio de bioatividade para o titanio com e sem recobrimento de 1,5
SBF, é possivel observar que a presenca do recobrimento desempenha um desenvolvimento
melhor de hidroxipatita carbonatada sobre a superficie, sugerindo uma rapida osseointegracdo
do osso com o implante.

A Figura 34 mostra a evolucdo das bandas no infravermelho no decorrer do ensaio de
bioatividade para o aco inoxidavel austenitico AISI 316L com recobrimento de 1,5 SBF. As
bandas deste ensaio ndo estdo bem definidas. Mas é possivel identificar a partir da Tabela 3,
que as bandas em 569, 973 e 1172 cm™ podem ser atribuidas ao PO+, em torno de 3370 cm™
a banda pode ser atribuida a presenca de hidroxila e a banda em 1622 cm™ atribui-se a presenca
de 4gua incorporada. Bandas de CO3? do tipo A sdo identificadas em 1456 cm™ e CO3z? do tipo
B em 870 e 1417 cm’, caracterizando uma HAC. O aparecimento das bandas de ligacGes
correspondentes a hidroxiapatita carbonatada esta coerente com as Figuras de 28a a 28d, onde

é possivel observar glébulos caracteristicos de HAC.
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Figura 34 - Espectro de infravermelho do Ensaio de Bioatividade do Aco inoxidavel
AISI 316L recoberto com 1,5 SBF.

No espectro de infravermelho do ensaio de bioatividade do aco inoxidavel AISI 316L
sem receber recobrimento, na Figura 35, ndo foi observado nenhuma banda referente as ligacGes
de CO3%, POs* e OH", correspondente a hidroxiapatita carbonatada. Este resultado esta coerente
com as imagens de microscopia eletrénica de varredura do ensaio de bioatividade (Figuras de

30a a 30d), onde ndo foi observado nenhuma estrutura de glébulos de HAC sobre a superficie
do substrato.
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Figura 35 - Espectro de infravermelho do Ensaio de Bioatividade do A¢o inoxidavel
AISI 316L sem recobrimento.

Comparando o ensaio de bioatividade do aco inoxidavel austenitico AISI 316L com e
sem recobrimento, € possivel confirmar que a presenca de um recobrimento promove o

desenvolvimento de hidroxiapatita carbonatada sobre o substrato, o que ndo acontece ao
substrato sem receber recobrimento prévio.

5.5 ENSAIO DE CORROSAO

5.5.1 Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito aberto (OCP) para os substratos de aco inoxidavel austenitico
AISI 316L e titanio c.p. sem e com recobrimento estdo apresentados na Figura 36a, a
temperatura de 25°C e na Figura 36b, a temperatura de 36,5°C, respectivamente.
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Os substratos que ndo receberam recobrimento de HAC apresentaram um aumento no
potencial com o decorrer do tempo para ambas as temperaturas, indicando a formagdo de uma
pelicula passiva pela formacdo dos oxidos Cr.O3 e TiOz, respectivamente na superficie, que
tende a proteger o substrato, enquanto para os substratos que receberam o recobrimento de HAC
para ambas as temperaturas (25°C e 36,5°C), o potencial com o decorrer do tempo se manteve
constante, 0 que sugere que o recobrimento esté estavel e aderente a superficie do substrato,
resultado também observado por Sinha.%®

0,2 0.2

= AIS| 316 L sem recobrimento - 25°C
0,14 AlSI 316 L com recobrimento - 25°C
= Ti c.p. Sem recobrimento - 25°C
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= AIS| 316 L sem recobrimento - 36,5°C
AISI 316 L com recobrimento - 36,5°C

= Ti c.p. sem recobrimento - 36,5°C
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Figura 36 - Potencial de Circuito aberto do aco AISI 316L e do titanio c.p.: (a) Ensaio realizado a
25°C e (b) Ensaio realizado a 36,5°C.
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5.5.2 Curvas de Polarizacéo anddica

Através das curvas de polarizacdo do aco inoxidavel austenitico AISI 316L sem e com
recobrimento em solucdo de SBF a 25°C e a 36,5°C, apresentadas nas Figuras 37 e 38
respectivamente, foi possivel determinar o potencial de corrosdo (Ecorr) e a densidade de

corrente (Icorr), conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Potencial de corroséo (Ecor) € Densidade de corrente (lcorr) em meio SBF para AISI 316L.

Condigéo Ecorr (VECS) Icorr (Alcm_z)
AISI 316L sem recobrimento a 25°C -0,6736 5,40x107
AISI 316L com recobrimento a 25°C -0,1954 2,32x10°7
AISI 316L sem recobrimento a 36,5°C -0,7545 4,15x10°®

AISI 316L com recobrimento a 36,5°C -0,3254 1,37x10°®
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Observou-se que 0s potenciais de circuito aberto estabilizado para o aco inoxidavel
austenitico AIS1 316L sem e com recobrimento em ambas as temperaturas apresentaram valores
maiores do que os obtidos para o potencial de corrosdo nas curvas de polarizacdo. Este
comportamento pode estar relacionado ao fato de que a varredura do potencial na curva de
polarizacdo teve inicio em potenciais mais negativos do que no potencial de circuito aberto, que
sugere a remocdo parcial do filme passivo e/ou do recobrimento.

As curvas de polarizacdo do aco inoxidavel austenitico AISI 316L sem e com
recobrimento em solucdo de SBF a temperatura de 25°C esta apresentada na Figura 37, e a

temperatura de 36,5°C na Figura 38.
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Figura 37 - Ensaio de corrosdo para 0 Aco Inoxidavel Austenitico 316L a 25°C.
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Figura 38 - Ensaio de corrosdo para 0 Aco Inoxidavel Austenitico 316L a 36,5°C.
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Observa-se que o0 aco inoxidavel austenitico AISI 316L com recobrimento a 25°C e a
36,5°C apresentou maior potencial de corrosdo (-0,1954 V e -0,3254V, respectivamente) para
ambas as temperaturas comparadas ao sem recobrimento (-0,6736 V e -0,7545V,
respectivamente). A densidade de corrente (Icorr) para o ago inoxidavel austenitico AISI 316L
com recobrimento (2,32x107" A/cm2e 1,37x10° A/lcm™, respectivamente) nas temperaturas de
25°C e 36,5°C foi menor do que o substrato sem recobrimento (5,40x10” A/cm™ e 4,15x10°®
Alcm™?, respectivamente).

Em ambas as temperaturas, foi possivel identificar uma nitida regido passiva para o ago
inoxidavel austenitico sem recobrimento. Conforme o potencial aumenta (apds a regido
passiva) ha uma instabilidade na densidade de corrente, este fato se deve a formacdo de pites
meta estavel, cujo potencial de pite (Epite) foi 0,2336 V a 25°C e 0,080 V a 36,5°C, e a
densidade de corrente passiva (Ipass) 4,61 x10°A/cm™ a 25°C e 8,97 x10%A/cm™ a 36,5°C.

Depois da regido passiva, conforme o potencial aumenta, a densidade de corrente volta
a crescer rapidamente, caracterizagdo a quebra do filme passivo, como observado por Sinha.®
Para 0 aco inoxidavel austenitico com recobrimento, ndo foi observado essa regido passiva.

Sugere-se gque o recobrimento na superficie do aco inoxidavel garante maior resisténcia
a corrosao do que o 6xido de cromo formado na superficie do aco inoxidavel sem recobrimento,
0 que pode ser atribuido a homogeneidade e aderéncia do recobrimento formado.

A Tabela 10 apresenta o potencial de corrosao (Ecorr) e a densidade de corrente (Icorr),
obtidos a partir das curvas de polarizacdo do Ti. c.p. sem e com recobrimento em solucdo SBF
a 25°C e a 36,5°C.

Tabela 10 - Potencial de corrosdo (Ecor) € Densidade de corrente (lcor) €m meio SBF para Ti c.p.

Condi(;éo Ecorr (VECS) Icorr (Alcm_z)
Ti c.p. sem recobrimento a 25°C -0,2518 8,72x10°8
Ti c.p. com recobrimento a 25°C -0,4811 1,43x10°
Ti c.p. sem recobrimento a 36,5°C -0,3091 1,47x1077
Ti c.p. com recobrimento a 36,5°C -0,4627 2,56x107

Os potenciais de circuito aberto para o Ti c.p. sem e com recobrimento em ambas as
temperaturas apresentaram valores maiores do que os obtidos para o potencial de corrosao nas
curvas de polarizagdo. Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que a varredura
do potencial na curva de polarizagdo teve inicio em potenciais mais negativos do que no
potencial de circuito aberto, que sugere a remocdo parcial do filme passivo e/ou do

recobrimento.
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As curvas de polarizacdo do Ti c.p. sem e com recobrimento em solucdo de SBF a
temperatura de 25°C estéa apresentada na Figura 39, e a temperatura de 36,5°C na Figura 40.
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Figura 39: Ensaio de corrosao para o Ti c.p. a 25°C.
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Figura 40: Ensaio de corrosdo para o Ti c.p. a 36,5°C.
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Observa-se que o Ti c.p. sem recobrimento apresenta potencial de corrosdo (Ecorr) mais
positivo (-0,2518V e -0,3091V) comparado ao com recobrimento (-0,4811V e -0,4627V),
respectivamente, nas temperaturas de 25°C e 36,5°C, como observado por Mariano.®*
Observou-se que ndo ocorreu variacgao significativa na densidade de corrente, a 25°C e a 36,5°C,
para o Ti c.p. sem recobrimento (8,72x108A/cme 1,47x107 A/lcm, respectivamente) e para
o Ti c.p. com recobrimento (1,43x107A/cm2e 2,56x107" A/cm™2, respectivamente).

O potencial de corrosdo do Ti c.p. sem recobrimento foi maior que do com
recobrimento, esse resultado indica que o 6xido de titanio formado é mais estavel, aderente e
homogéneo do que o recobrimento de HAC.

As curvas de polarizagdo obtidas para esse substrato, em todas as condicdes estudas,
mostraram uma nitida regido passiva e foi determinada a Ipass, conforme mostra a Tabela 11.
A densidade de corrente nessa regido foi constante em uma ampla gama de potenciais,
indicando a formacdo de uma pelicula passiva compacta de éxido de titanio sobre a superficie
do Ti c.p. sem recobrimento, conforme observado por Robin®? e Sasikumar.®

Enquanto que para o Ti c.p. com recobrimento, sugere-se que a camada de hidroxiapatita

carbonatada na superficie foi protetora e sem porosidade, conforme observado por Mittal.®®

Tabela 11 - Densidade de corrente passiva (Ipass) em meio.

Condicao Ipass (A/cm2)
Ti c.p. sem recobrimento a 25°C 1,02x10°®
Ti c.p. com recobrimento a 25°C 4,92x10°
Ti c.p. sem recobrimento a 36,5°C 1,83x10°
Ti c.p. com recobrimento a 36,5°C 3,80x10°

Analisando o efeito da temperatura nos ensaios de corrosdo para o ago inoxidavel
austenitico sem e com recobrimento, pode-se observar que a 36,5°C houve uma diminui¢do no
Ecorr e um aumento na Icorr para ambas as condigdes. Enquanto que para o Ti ¢.p. com e sem
recobrimento isso ndo foi observado. Esse fato sugere que o 6xido de titanio (TiO2) e o
recobrimento formado na superficie do Ti c.p. foi mais estavel que o 6xido de cromo e o
recobrimento formado na superficie do aco inoxidavel austenitico em meio SBF a 36,5°C.

Através dos ensaios de corrosao, podemos concluir que o Ti c.p. apresenta resultados
superiores ao 0 ago inoxidavel austenitico para a aplicacdo deste substrato para biomateriais.
Comparando os substratos sem e com recobrimento, o Ti sem recobrimento apresentou melhor
comportamento em relacdo ao potencial de corroséo e a densidade de corrente, enquanto que 0
aco inoxidavel com recobrimento apresentou caracteristicas melhores comparado ao sem

recobrimento.
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Portanto, comparando o ensaio de bioatividade com o de corrosdo, o material mais
recomendado é o titdnio sem a necessidade de um recobrimento, pois no decorrer de quatro
semanas promoveu o0 crescimento de hidroxipatita na superficie, apresentando boas
caracteristicas de bioatividade e do ponto de vista de corrosdo apresentou maior potencial de
corroséo e menor densidade de corrente. Como alternativa do ponto de vista de econdmico, o
aco inoxidavel com recobrimento apresentou uma melhora significativa no crescimento e

desenvolvimento de hidroxiapatita carbonatada na sua superficie.
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6 CONCLUSAO

Pelas analises das micrografias e da difracdo de raios X obtidos, foi possivel concluir
que o Ti c.p. apresenta em sua microestrutura predominantemente a fase alfa, e 0 ago inoxidavel
austenitico AISI 316L apresenta uma matriz completamente de fase austenitica com a presenca
de maclas.

Os tratamentos alcali-térmico e a etapa de nucleagcdo se mostraram eficientes para a
formacéo de hidroxiapatita carbonatada sobre os substratos.

O método biomimético se mostrou eficiente para a obtencdo de um recobrimento sobre
0s substratos de titanio e aco inoxidavel AISI 316L e a formacdo de HAC foi confirmada.

O ensaio de bioatividade revelou a formacdo e desenvolvimento da hidroxiapatita
carbonatada sobre os substratos que foram recobertos com HA no decorrer das semanas.

Para os ensaios de bioatividade dos substratos sem receber tratamento prévio ou
recobrimento, foi possivel verificar que o Ti c.p. apresenta a formacdo de glébulos de
hidroxiapatita carbonatada sobre a superficie, ao contrario da superficie do aco inoxidavel AlSI
316L, onde ndo ocorre a formacgéo de HAC.

O potencial de circuito aberto revelou um aumento do potencial no decorrer do tempo
indicando a formacdo de uma pelicula passiva na superficie dos substratos para o Ti c.p. e 0 ago
inoxidavel austenitico AISI 316L sem recobrimento nas temperaturas de 25°C e 36,5°C.
Enguanto que para essas mesmas temperaturas, ambos o0s substratos que receberam
recobrimento o potencial permaneceu constante, conferindo a estabilidade e aderéncia do
recobrimento.

As curvas de polarizacdo revelaram uma melhora na resisténcia a corrosao do aco
inoxidavel austenitico AISI 316L com recobrimento, devido ao aumento do potencial de
corrosdo e diminuicdo na densidade de corrente, nas temperaturas de 25°C e 36,5°C. Para o
titanio, as curvas revelaram que o Ti c.p. sem recobrimento apresentou melhores resultados de
corrosao comparado ao que recebeu o recobrimento, ndo havendo necessidade de recobrimento,
ja que o ensaio de bioatividade revelou o comportamento bioativo do material.

Comparando os substratos, o Ti ¢.p. sem recobrimento é o mais indicado para aplicagao
em implantes, ja que ndo ha necessidade de recobrimento e apresenta maior resisténcia a

corrosao.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar ensaio de corrosdo em outros meios eletroliticos para o Ti c.p. e 0 ago
inoxidavel austenitico 316L;

e Realizar testes “in vivo” dos substratos com e sem recobrimento de hidroxiapatita
carbonatada;

e Auvaliar outras técnicas de recobrimento de hidroxiapatita em implantes metélicos;

e Testar outros materiais e ligas usados em implantes;

e Fazer ensaio de adesdo da camada de hidroxiapatita carbonatada formada no substrato;

e Realizar o perfil de nano dureza da camada depositada;

e Analisar a superficie do Ti c.p. e aco inoxidavel austenitico AISI 316L sem e com

recobrimento por XPS.
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