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RESUMO

Os implantes end6sseos estdo, atualmente, sendo fabricados em titanio e suas ligas
devem ser biocompativeis e capazes de permitir a osseointegragéo e a fixagéo
biolégica, que permite a conexac de componentes protéticos ao tecido vivo. As ligas
de ago-inox 316L n&o sao utilizadas por nao possibilitarem a osseointegragéo e
sofrerem corrosao, mesmo em baixo grau, qguando em contato permanente com os
fluidos biolégicos. No entanto, essas ligas sdo fabricadas no Brasil e s&o de facil
usinagem, o que diminui o custo dos parafusos, sendo uma vantagem em relagéo as
ligas de ftitdnio. O problema da corrosdo e da osseointegragdo poderia ser
solucionado com a aplicacio, nesses metais, de revestimento poroso de materiais
biocompativeis e osseocintegraveis. Os objetivos desse trabalho foram: estudar os
pardmetros do processo de eletrodeposi¢éo de hidroxiapatita sobre pecas de ago
inoxidavel 316L e entender como esses parametros interferem na quantidade de
hidroxiapatita depositada e na qualidade do revestimento. Para tanto, utilizou-se um
eletréiito rico em calcio e fosfato, mantendo-se a temperatura constante e variando-
se a tensdo, corrente e tempo de deposigao. Os resultados mostraram que tanto a
corrente como a tensaoe influenciam na quantidade de material depositado e o tempo
de deposigio influencia na qualidade do revestimento em termos de rugosidade e
porosidade. A otimizagdo dos pardmetros do processo pode levar a um revestimento
onde se tenha a rugosidade e porosidade adegquadas a aplicag@o em parafusos de
proteses dentarias osseointegraveis.

Palavras chaves: implantes dentarios, eletrodeposicao de hidroxiapatita



ABSTRACT

The endosseous dental implants have been, currently, manufactured in titanium and
its alloys because of its biocompatibility and capacity to allow the osseoitegration,
that is, to promote the biological fixation that allows the connection of prosthetic
components to the live tissue. The 316L stainless steel is not used because its not
permit the osseointegration and because it is prone to suffer corrosion, even in low
degree, when in permanent contact with biological fluids. However, these alloys are
manufactured in Brazil and are relatively easy to machine, hence decreasing the cost
of the screws, being an advantage related to the titanium alloys. The problem of the
corrosion and the osseointegration could be solved by the application, in these
metals, of a porous coating of biocompatible and osseointegratable materials. The
general purpose of this work was to study the parameters of the electrodeposition
process of hydroxyapatite on 316L stainless steel and to understand how these
parameters interferes with the amount of deposited hydroxyapatite and with the
quality of the coating. For these purpose, an electrolyte rich in calcium and
phosphate was used, remaining the temperature constant and varying the potential
applied, the current and the time of deposition. The results showed the current
influences the amount of deposited material as much as the potential and the
deposition time influence only the guality of the coating in terms of roughness and
porosity. The optimization of the parameters of the process can lead to a coating
which roughness and porosity are adequate to applications in screws of
osseointegratable dental prostheses.

Key words: dental implants, electrodeposition of hydroxyapatite
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1 INTRODUCAO

O avango da tecnhologia na area da Bioengenharia tem, como finalidade, a
preven¢do, a correcao e a reabilitagdo de doengas, em estudos conjuntos entre
engenheiros e profissionais da saude. Uma das vantagens relacionadas com esta
multidisciplinaridade é ¢ desenvolvimento de implantes biocompativeis e funcionais.
Um implante de sucesso, atualmente, é o implante osseointegrado.

O sucesso da implantagdo dental pode ser definido segundo aiguns
parametros como a imobilidade clinica do implante, a habilidade de transmitir forgas
mastigatorias sem perder a integracéo 6ssea, a auséncia de sintomas relacionados
ao uso do implante, a auséncia de danos relacionados as estruturas adjacentes, a
auséncia de radiolucidez perimplantar progressiva e a minima perda oéssea
progressiva na altura da crista. {(ALBREKTSSON, 1986)

Historicamente, metais e suas ligas tém sido os materiais de eleic&o para a
fabricagdo de implantes dentarios. Ligas de ago inoxidavel 316L ¢ ligas de cobalto-
Cromo-Molibdénio (Co-Cr-Mo) ja foram utilizadas para a fabricagao de implantes,
mas foram descartadas por ndo promoverem a osseointegragao € sofrerem corrosao
em contato com o meio biolégico. Revestimentos aplicados em agos inoxidaveis se
apresentam como uma alternativa para a obtencdo da rugosidade necessaria a
osseointegracdo e para a eliminagéo do problema de corrosao.

Ponto 1 :Muitos processos de revestimentos estdo disponiveis atualmente,
porém a maioria necessita de equipamentos caros e de operadores especializados
para a sua aplicagao.

Ponto 2 :Estudos revelaram que hidroxiapatita reduz a osseointegracao de
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seis para um meés.

Este trabalho teve, como objetivo, estudar o processo de eletrodeposigao de
fiime de hidroxiapatita sobre pecas de ago inoxidavel 316L e caracterizar esse
revestimento em termos de qualidade superficial, relacionando-a com os parametros
de deposigdo. Com isto pretendeu-se avaliar a possibilidade da confecgdo de
implantes dentarios em ago inox 316L, de custo inferior do que as ligas de titanio

atualmente empregadas.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a deposigao
eletroguimica da hidroxiapatita sobre placas e parafusos confeccionados em ago
inoxidavel 316L.

Os objetivos especificos foram os seguintes:

1. Identificar eletrdlitos adequados para a deposigéo da hidroxiapatita;
2. Estudar os parametros envolvidos no processo;
3. Estudar a influéncia dos parametros de deposigdo na textura do

revestimento e na morfologia dos cristais depositados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Implantes Osseointegrados

A perda de dentes causada por doengas e traumas tem sido estudada ha um
longo tempo, desde as civilizagdes mais antigas, onde foram feitas tentativas de
recolocar dentes perdidos através de contengdo com metais de dentes artificiais em
dentes remanescentes. Os primeiros implantes foram encontrados em sitios
arqueoloégicos da antiga China e Egito. Esses eram feitos com pedras, marfim e
ossos esculpidos, como ilustra a Figura 1. Os materiais mais utilizados como
alternativa a estes implantes foram dentes naturais extraidos, porcelana e acrilico.

(GOTZEN, 2003)

FIGURA 1 - FRAGMENTOS DE UMA MANDIBULA HUMANA MOSTRANDO
DENTES ARTIFICIAIS(osso esculpido) (400-600 A.C.). (GOTZEN, 2003)
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Implantes osseointegrados modernos comegaram a ser utilizados no inicio

do século IX. Durante os anos 50 e 60, na Suécia, o médico e Professor Per-Ingvar
Branemark, juntamente com seus colaboradores descobriu um mecanismo
alternativo de fixagao do implante, enquanto estudavam a microcirculagéo ossea no
tecido vivo. Observaram que, quando o titdnio foi introduzido no osso através de
uma pequena técnica cirtrgica, o osso aderiu ao metal com crescimento do tecido
vivo sobre 0 mesmo (osseointegragdo). ( HOBO, SUMIYA ,1997).

A Figura 2 ilustra alguns tipos de parafusos de implantes utilizados

atualmente.

:

FIGURA 2 - IMPLANTES OSSEOINTEGRAVEIS ATUAIS. (LEE, 1997)

Os implantes osseointegrados modernos substituem a raiz de um dente e
servem como um meio de fixagdo para a colocacdo de uma arcada artificial
completa, ou seja, protese parcial ou total. Com um comprimento entre 8 mm e 14
mm e didmetro entre 3 mm e 5 mm, o implante deve cumprir sua fungao causando o

minimo de desconforto ao usuario. (HOBO; SUMIYA, 1997).
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O implante osseointegrado estda mais proximo de uma raiz dentaria

anquilosada (aderido diretamente ao osso, sem a presenga do ligamento
periodontal) do que a de uma raiz normal, portanto ndo ha uma camada de tecido
fibroso envolvendo o implante. (HOBO; SUMIYA ,1997).

A Figura 3 ilustra a diferenga entre a fixacdo de um dente natural e a de um

implante.

N /Sseointegrado

Ligamento
periodontal

Normal Implante

FIGURA 3 - FIXACAO DE UM DENTE NATURAL E FIXACAO DE UM IMPLANTE
DENTARIO OSSEOINTEGRAVEL. (ASHMORE, 1999)

Durante muitos anos houve a crenga de que o sucesso da osseointegragao
estava relacionado com o projeto e desenho do implante apenas. No entanto, sabe-
se que, através de varios trabalhos desenvolvidos neste tema, o material utilizado na
confeccéao do implante, assim como as caracteristicas superficiais do mesmo, tém

uma importancia fundamental neste processo. (HOBO, SUMIYA ,1997).
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Os implantes enddsseos estdo sendo fabricados segundo os estudos de

Branemark que desenvolveu o modelo em forma de parafuso com rosca, atualmente

considerado como padrdao de implante. (WORTHINGTON; LANG; LAVELLEWE,

1996).

2.2 Ossecintegracdo

O conceito de ossecintegracdo foi desenvolvido pelo Dr. Per-Ingvar
Branemark, professor do Instituto de Biotecnologia Aplicada, da Universidade de
Gotemburgo na Suécia. Branemark descobriu uma ancoragem ossea direta e forte
de uma camara de titdnio, que estava sendo usada para o estudo da microcirculagéo
em mecanismos da reparagdo Ossea, inserida na tibia de um coetho.
(BRANEMARK, 1969)

Os estudos que se seguiram enveolveram implantes de titénio colocados em
mandibulas de c#des. Apés um ano de implantagao, dissecagbes de segmentos
0sseos para exame microscépico mostraram inflamagdes discretas do tecido ao
redor do implante que ndo se estendeu ao tecido ¢sseo. (ALBREKTSSONET,1983)

A osseointegragado & definida como uma ancoragem direta do osso a um
corpo implantado, o qual pode proporcionar uma fundaclo para suportar uma
prétese, transmitindo forgas oclusais diretamente ao osso. (ALBEBREKTSSON,
1981; BRANEMARK, 1983; CARLSSON, 1986).Isto significa dizer que o implante
deve estar em contato direto com o tecido 6sseo, sem a formagao de uma interface
de tecido mole. A osseointegracdo, portanto, esta baseada na idéia de uma

ancoragem dssea estavel de um implante oral, ao invés de uma ancoragem de



21

tecido mole, ja que o proprio dente € ancorado pelo periodonto de suporte,ou,

ligamento periodontal. Para assegurar a osseointegracao € necessario assegurar
uma técnica cirtrgica muito cuidadosa, obedecendo o principio da minima agressao
aos tecidos. (WORTHINGTON; LANG; LAVELLEWE ,1996). A Figura 4 mostra um

implante endésseo com e sem osseointegracao.

FIGURA 4 - MICROGRAFIAS MOSTRANDO IMPLANTE OSSEOINTEGRAVEL
(PARAFUSO) (A) OSSEOINTEGRADO E (B) NAO OSSEOINTEGRADO.
(WORTHINGTON; LANG; LAVELLEWE ,1996).

2.2.1 Tecido Osseo

O osso & um tecido que, embora aparentemente estatico, tem funcdes
fisiolégicas fundamentais. Em conjunto com os rins e intestino, contribui para a

regulagem da quantidade de calcio no organismo. A diminuicdo de calcio pode
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ocorrer na transformacdo de ions calcio em matriz O0ssea durante sua

mineralizacdo e o aumento do calcio acontece quando ocorre a passagem de ions
calcio pela agao dos osteoclastos para a corrente sangiinea durante a reabsorgao
ossea.

Além dessa atividade metabdlica fundamental que requer a participagao de
células 6sseas e fatores sistémicos e locais, 0 0sso é responsavel por fungdes
mecanicas vitais. A sua dureza, a sua elasticidade moderada e a sua plasticidade
bastante limitada sao as caracteristicas basicas desse tecido na funcao estrutural do
esqueleto, conexao de musculos e protecdo de tecidos macios, 6rgaos e da medula
ossea.

Adicionalmente, o seu arranjo microestrutural e a presenga de cavidades em
seu interior fornece ao 0sso uma excelente razao massa-resisténcia. (ARAUJO,
1998)

Um exame microscopico mostra que o tecido 6sseo e altamente heterogéneo,
como ilustra a Figura 5, e a sua composicdo e estruturas, variam, dependendo do
local do esqueleto onde se situa, da funcao fisiolégica, da idade e do sexo. No
entanto, a despeito de sua heterogeneidade, seus componentes basicos sdo sempre
0os mesmos. A matriz 6ssea contém dois componentes: a matriz organica e a

substancia mineral. (YUEHUEI H, 2000)




FIGURA 5 - CORTE DE UMA SUPERFICIE OSSEA MOSTRANDO A SUA
HETERCGENEIDADE. (OTT, 2003).

23



24
2.2.1.1 Matriz Orgéanica

A matriz organica do osso é formada, essencialmente, de fibras de colageno |,
que corresponde a cerca de 90% de toda a matriz, com os 10% remanescentes
correspondendo a proteinas ndo colagenosas, proteoglicanos e fosfolipidios. As
fibras de coldgeno sédo formadas por filamentos de moléculas de polipeptidios
arranjados em uma configurag&o helicoidal. Essas moléculas podem ser formadas
por uma variedade de seqliéncias de aminoacidos. (ARAUJO, 1998)

O colageno tipo | consiste de fibras relativamente grossas de,
aproximadamente, 78 nm de didmetro. As moléculas sdo arranjadas de forma a
apresentar um padrdo repetido e sao estabilizadas por ligagdes cruzadas intra e
intermoleculares, essenciais para a sua resisténcia a tragéo das fibras e para asua
mineralizagdo. (YUEHUEI H, 2000)

A microscopia eletrdnica das fibras de colageno presentes no tecido 6sseo,

mostrando o seu padraoc lamelar pode ser vista na Figura 6.
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FIGURA 6 - MICROSCOPIA ELETRONICA (A) FIBRAS DE COLAGENO EM
CORTE TRANSVERSAL E LONGITUDINAL. (B) PADRAO REGULAR DAS FIBRAS
DE COLAGENO (LAMELAR). (OTT, 2003)

A matriz calcificada possui ainda enzimas e fatores de crescimento. A
distribuicao e quantidade desses componentes dependem do tipo do osso e de sua
localizagao no esqueleto. Muitos fatores de crescimento estdo envolvidos na
diferenciacao das células 6sseas. Uma substancia de especial interesse é a proteina
morfogenética que possui propriedade osseoindutiva e € encontrada na matriz ¢ssea

- calcificada. (YUEHUEI H, 2000)

2.2.1.2 Substancia mineral

A substancia mineral do osso € um material cerdmico de fosfato de calcio
chamado hidroxiapatita. Esta substancia apresenta um arranjo cristalino, com os
cristais em forma de tabletes, cilindros ou agulhas. Agulhas e tabletes parecem

ocorrer simultaneamente, sendo que os primeiros, aparentemente, sdo derivados
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dos segundos. (RATNER, 1996)

A evidéncia de que a substancia mineral forma bandas correspondentes as do
colageno, sugere que os cristais se encaixam exatamente nos vazios deixados pelos
arranjos das fibras de colageno. Isso permite que os cristais se fixem dentro das
fibras sem desarranjar sua estrutura. (YUEHUEI, 2000). O padrdo de arranjo dos

cristais minerais pode ser visto através da Figura 7.

FIGURA 7 - 0SSO DO FEMUR MOSTRANDO O ARRANJO ESTRUTURAL DA
FASE MINERAL DO TECIDO OSSEO. (OTT, 2003)

A resisténcia mecanica, a elasticidade e outras caracteristicas biofisicas do
osso dependem fortemente da quantidade de substancia inorganica, da perda de
agua e de material organico durante a calcificacdo, da integridade das fibras de
colageno e, acima de tudo, da relagcao de proporcionalidade entre as fibras de

colageno e os cristais. (YUEHUEI, 2000).
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2.2.2 Osso

O osso, considerado um 6rgdo, consiste ndo apenas de tecido 6sseo, mas
também de vasos sanguineos, fibras nervosas e medula éssea, cujas proporgdes
relativas variam de acordo com a idade e tipo do 0ss0 .As propriedades fisiologicas
do osso sao dependentes da quantidade dessas estruturas macias.

Dependendo do local do esqueleto onde estao localizados, os ossos podem
se apresentar como segmentos longos e tubulares (ossos longos), placas
bilaminares (0ssos chatos) ou estruturas prismaticas curtas (0ssos curtos).
(ARAUJO, 1998)

Porém, independente da anatomia macroscopica, todos os o0ssos do
esqueleto consistem de uma camada externa de osso compacto, também chamado
de osso cortical, € de uma camada interna com estrutura irregular e espagaos
intercomunicantes de l|&minas ou cilindros, chamada de o0ss0 esponjoso ou
trabecular que contém a medula dssea. A proporgao relativa entre o 0sso compacto
€ O esponjoso varia de acordo com a localizagao do 0sso no esqueleto e com a sua
" fungao. No entanto, como é nos espagos vazios do 0SS0 esponjoso que se alojam 0s
vasos sanguineos, fibras nervosas e outros tecidos macios, a area ocupada pela
medula 6ssea (de 20 a 25% de matriz cal¢ificada} € muito maior do que a ocupada
pelo osso cortical (cerca de 95% de matriz calcificada). (YUEHUEI, 2000)

A Figura 8 ilustra a complexidade da estrutura éssea, mostrando a localizagdo

do osso cortical e do 0sso esponjoso.
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FIGURA 8 - ILUSTRACAO DAS ESTRUTURAS OSSEAS. (CHYNOWETH, 2005)

Por ser o osso cortical o maior responsavel pela resisténcia mecanica do
0ss0, visto ser o material mais compacto e mais externo, em simulagdes do osso
sob carregamento, costuma-se considerar apenas as propriedades deste material,
embora o osso esponjoso exerca alguma influéncia sobre a resisténcia mecanica
global. A Tabela 1 mostra algumas propriedades do osso cortical. A titulo de
comparagao das propriedades do osso com materiais sintéticos, a Tabela 2 mostra o

médulo elastico e o coeficiente de Poisson para alguns materiais.
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TABELA 1 - PROPRIEDADES MECANICAS DO OSSO CORTICAL

Modo de Direcéo longitudinal Dire¢ao transversal
carregamento
] ~.. | Médulo Médulo
Propriedade | Tragdo | Compressdo | r ... | Tragao | Compressao | g\ oo
Valores (MPa) 133 193 17 51 163 11,5

FONTE: LEREIM, 1588

TABELA 2 - PROPRIEDADES MECANICAS DO OSSO COMPARADAS COM

OUTROS MATERIAIS.
Material Médulo Elastico (MPa) Coeficiente de Poisson

Osso cortical 15000 0,250
Osso Esponjoso 2000 0,495*
Titanio 110000 0,167
Polioximetileno (POM) 3000 0,350
Ligas ndo-nobres 280000 0,250
Ligas de ouro 90000 0,250

FONTE: LEREIM, 1988

NOTA: *Material viscoelastico

Para se entender o significado dos valores apresentados nas Tabelas 1e 2, é
necessario fazer um breve apanhado sobre as propriedades mecéanicas citadas.

As propriedades mecanicas apresentadas na Tabela 2 séo as que definem as
caracteristicas dos materiais quando submetidos a uma for¢a de tragéo. Um material
se deforma de acordo com a tensao aplicada. Tensao € definida como forga aplicada
dividida pela area da segéo transversal da peca submetida a tragao. A Figura 9

ilustra um corpo de prova cilindrico submetido a um esforgo de tracéo.
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FIGURA 9 - ILUSTRAGAO DE UM CORPO DE PROVA CILINDRICO IDEALMENTE
SENDO SUBMETIDO A UMA FORGA DE TRAGCAO (F).

Na Figura 9, a area sombreada representa a area original do corpo cilindrico e
a area Asindica a area apds a for¢a de tragao ter sido aplicada. Da mesma forma, L,
representa o comprimento original e Ls 0 comprimento apos a tragao. Desta Figura
pode-se extrair uma caracteristica importante dos materiais quando submetidos a

tragéo que € a deformacao, representada pela Equagéao 1:

(Eq.1)
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A deformacgdo, g, é adimensional e representada em %.

O alongamento no cilindro que ocorre na diregao da forga aplicada provoca
também uma constrigio na lateral do mesmo. O coeficiente de Poisson, v, é definido
como a razado entre a deformacgao lateral e a deformagdoc axial. Para uma
deformagado uniaxial, como ilustrada na Figura 9, considerando d, como o didmetro

inicial do cilindro e df como o didmetro final tem-se gue:

d, -d
N Eq.2
] (Eq.2)
L, —L
= o E3
£, ; (Eq.3)

Cnde &, é a deformagao sofrida pelo cilindro na direcéo x, g, € a deformagao
sofrida pelo cilindro na diregdo z, df e d, sdo os didmetros final e inicial,
respectivamente e Ly e L, sdo os comprimentos final e inicial, respectivamente.

O coeficiente de Poisson é determinado, portanto, através da Equagéo 4:

p="x (Eq.1)

Um coeficiente de Poisson alto indica pouca deforma¢ao do material em z
para uma mesma deformagao em x. Isso é caracteristico de materiais viscoelasticos
que apresentam algumas propriedades similares aos fluidos viscosos e algumas

similares aos sélidos elasticos tendo em seu comportamento sob fragao, portanto,
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caracteristicas intermedidrias entre estes dois. O material viscoelastico continua a

se alongar enquanto a for¢a estd sendo apiicada. Quando a forga é retirada, o
material tentard recuperar suas dimensdes originais de forma mais lenta do que os
solidos elasticos. Estes materiais também sofrem a influéncia do tempo, sofrendo
fluéncia mesmo que a forgca externa seja mantida constante. Alem disso, tambeém
possuem a forte dependéncia da taxa de aplicagdo da carga. Quanto maior a taxa
de aplicacdo, maiores as caracteristicas elasticas do material e quanto menor a taxa,
mais préximo € o comportamento de um fluido viscoso.

Em um ensaio de tragdo, uma curva tensdo-deformagéo € gerada, de onde
pode-se extrair informagdes importantes em relagdo ao comportamento mecanico
dos materiais sob carregamento estatico (nao ciclico). Uma ilustragio da curva

tensao-deformacgio pode ser vista na Figura 10.

Terado | MPa)
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FIGURA 10 - ILUSTRAGAO DE UMA CURVA TENSAQ-DEFORMAGAO EXTRAIDA
DE UM ENSAIO DE TRAGAO. TRECHO DE 1 A 2: REGIAQ ELASTICA, TRECHO
DE 2 A 3: REGIAO DE ESCOAMENTO, TRECHO DE 3 A 4: REGIAO PLASTICA,

PONTO 5: RUPTURA.
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Na Figura 10, pode-se notar os pontos principais a serem analisados em um
ensaio de tragdo. O ponto 1 representa o inicic do ensaio e, entre o ponto 1 e o
ponto 2, tem-se uma variago proporcional entre a tensao aplicada e a deformacao
sofrida pelo corpo de prova. Esta regido é chamada elastica e, em qualguer ponto
deste trecho, o corpo de prova retorna as suas dimensdes originais se a forca de
tragéo for retirada. A deformagdo do material entre os pontos 1 e 2 & chamada,
portanto, de deformacéo elastica.

O numero 2 representa o ponto onde a proporcionalidade entre a tensdo e a
deformagio deixa de existir (também chamado de limite de proporcionalidade) e o
material comega a sofrer deformagao plastica, ou seja, se a forga for retirada, o
material nao retornard mais as suas dimensdes originais, mantendo uma
deformagdo permanente. Do ponto de vista atémico a deformacdo plastica
representa a quebra das ligagbes atdmicas.

Alguns materiais apresentam uma flutuagao de valores nesta regido, devido a
propagagdo de defeitos em suas estruturas, e o ponto 3 representa o ponto de
transigdo de deformagéo elasto-plastica, chamada de escoamento. A tensdo de
escoamento e a deformagdc de escoamento, neste caso, representam as
coordenadas do ponto e o inicio da deformacao plastica.

Apds o escoamento, a continuidade na aplicagéo da forga faz com que ocorra
um aumento da tensdao até um valor maximo representado pelo ponto 4. As
coordenadas deste ponto sdo a tensdo de tragdo (também chamada de tensao
ultima ou tensdc maxima) e a deformag¢do na tensdo maxima. Esta tensdo
representa o valor maximo suportado pelo material sob tragao, ou seja, a partir deste

ponto o material comega a se romper e, mesmo que a tensdo seja mantida, ira
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chegar a fratura.

O ponto 5 indica a tensao de fratura e a deformagéo na fratura onde o
material se separa em duas partes.

Da regido elastica (do ponto 1 a0 2) pode-se extrair uma propriedade muito
importante dos materiais que é o maédulo eldstico ou moédulo de Young. Nesta regido

de proporcionalidade pode-se dizer que:

o =Es (Eq.2)

Onde ¢ é a tensado, £ ¢ a deformagao e E é a constante de proporcionalidade,
chamada de moédulo elastico. Portanto, para uma mesma tensao, quanto maior a
deformagéo sofrida pelo material, menor 0 médulo elastico e mais datil € o material.
Da mesma forma, quanto menor a deformagao sofrida, maior 0 modulo elastico e

mais fragil & o material.

2.2.3 Meio Biolégico

O corpo humano € um meio extremamente agressivo para os metais e suas
ligas. Os fluidos corpdreos séo solugdes salinas (0,9%) oxigenadas que operam em
pH de aproximadamente 7.4 e temperatura de 37°C. Quando um implante &
posicionado no corpe humano, & constantemente banhado por esses fluidos

extracelulares e todos os biomateriais metdlicos, mesmo os mais resistentes a



corrosao, sofrem dissolugao quifmica ou eletroquimica em uma determinada taxa.
(MUDALI; SRIDHAR; RAJ, 2003)

A composicao quimica desses fluidos é agua, oxigénio dissolvido e uma
grande quantidade de ions sodioc (Na®) e cloreto (CI), além de outros eletrélitos
como bicarbonato e pequenas quantidades de potassio, calcio, magnésio, fosfato,
sulfato, aminoacidos, proteinas, plasma, linfécitos, etc.

As espécies ibnicas possuem varias fungbes, entre elas, a de manter o pH
estavel e participar das reagbes de transferéncia de elétrons. Com uma intervengao
cirtirgica, o meio biolégico internc é altamente perturbado na distribuig&o sangtinea
e no equilibrio idnico. De um ponto de vista eletroguimico, o inicio do processo de
corrosao em um implante metalico pode ocorrer devido as variagdes das condigdes
do meio ao longo do implante, formando células eletroquimicas em varios pontos da
peg¢a.

Adicionalmente a agressividade do meic e as cargas as guais o implante esta
sujeito, as interagcdes entre o material e os tecidos sdo de fundamental importancia,
pois essas interagdes induzem a corrosfo ou ionizag&o do metal. A corroséo pode
ter dois efeitos: o implante pode perder a resisténcia mecanica e fraturar e a reagao
do tecido pode levar a liberagdo de produtos de corrosao do implante. Por outro
lado, implantes nao metalicos sdo totalmente resistentes a corrosao ou ionizagéo
pelos tecidos vivos, mas apresentam falta de resisténcia mecanica a flexao podendo

ser caracterizados como de baixa tenacidade. (MUDALI; SRIDHAR; RAJ, 2003).

2.2 4 Resposta Inflamatéria dos Tecidos aos Biomateriais
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Quando gualgquer material € inseridc no corpo humano, torna-se

rapidamente coberto por varias camadas de proteinas. As proteinas aderem-se a
superficie do implante e controlam, através de processos enzimaticos, a adesao
inicial das células determinando, portanto, ¢ tipo de interface com o implante.
(ALBREKTSSON, 1986)

Apoés a instalagdo de implanies endésseos, existem trés possiveis respostas dos
tecidos do hospedeiro. Primeiro, um processo inflamatorio agudo ou crénico que
pode resultar na perda precoce do implante. Segundo, uma encapsulagaoc por tecido
conjuntivo fibroso, resultando em falha da ancoragem 6ssea. Terceiro, a resposta
mais positiva, a formagao de um tecido 6sseo vivo em torno do implante, de forma
previsivel e duradoura, estabelecendo um contato mecaénico que resulta na
ancoragem do implante, denominada osseointegragdo. (KRAUSER, 1989)

As reagtes inflamatérias tém inicio por dois motivos. Primeiro por se tratar de
um corpo estranho gue traz injuria ao organismo € segundo porgue o procedimento
da cirurgia de implanta¢ao aquece o local causando necrose do tecido 6sseo. As
reagdes podem ser locais ou sistémicas. Nas locais podem ocorrer inflamagdes,
necroses e transformagdes neoplasicas e a resposta local do tecido depende da
situacéo em que 0 mesmo se encontra, ja que em locais de implantagao ocorre uma
injuria tecidual e a reacdo inflamatéria é geralmente proporcional ao tamanho da
cirurgia, além da natureza fisica e quimica do implante. (RESENDE, 1893)

A inflamacido aguda € geralmente de curta duragdo podendo durar menos de
uma semana, dependendo da extensdo do corte e injuria tecidual local. As principais
caracteristicas das inflamacdes agudas s&o o exudato de fluido e plasma causando
edema e emigragéo de leucdcitos do tipo neutréfilo, que acontece pelo aumento da

permeabilidade capitar. (RESENDE, 1993)
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A inflamagdo aguda pode ter uma ou a combinagdo de uma das

caracteristicas:
1. Ser totalmente resolvida se a injuria &€ media ou superficial;
2. Induzir a formagao de tecido cicatricial se a injiria foi muito destrutiva
ou quando a injuria ocorreu em um tecido nao regenerativo,
3. Resultar em abscesso $& houve uma infecgao por bactéria,
4. Entrar em uma fase de inflamagéao crénica.

A inflamag&o cronica é de longa duragéo e é histologicamente associada com
macréfagos, linfécitos, proliferagcdo de tecidos, deposicdo de matriz protéica e
formacao de neocapilares e tecido de granulagao. Desta forma, a reagcdo a um corpo
estranho é composta por macréfagos e células gigantes multinucleadas que podem
ser formadas pela fusdo de macréfagos. O tecido de granulacéo pode aparecer de
trés a cinco dias apos a colocacdo do implante. Esse processo & chamado de
angiogénese ou neovascularizagdo. (RESENDE, 1993)

Dentre as condigbes para ocorrer uma adequada resposta ¢ssea inclui-se a
presencga de células adequadas, a nutricido adequada destas células, e um estimulo
certo para a reparagio dssea. As células Osseas adequadas sdo formadas por
células diferenciadas (osteoblastos, osteoclastos e ostebcitos) e por células
indiferenciadas que poderio ser estimuladas para indugéo osteogénica. No entanto,
a reparacio éssea é também dependente da formac¢ao de uma guantidade de tecido
macio, por exemplo, os capilares. A injuria € o mecanismo iniciador, por estimular
varios fatores de crescimento e sensibilizar varios tipos de células. A segunda fase
da reparag@o ocorre algumas semanas ap6s a implantagao e é denominada fase de
granuliagéo, onde aparecem novos tecidos conjuntivos locais, novos capilares e

tecido de suporte. A proxima fase é denominada de callus ou calo. A informagéo
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entre os diferentes subgrupos celulares é mantida através de sinais quimicos

mediadores. (RESENDE, 1993)
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2.3 Ligas Metalicas Aplicadas a Odontologia

Os biomateriais s&o expostos, durante ¢ uso prelongado dentro do organismo,
a varios anions, cations, substancias organicas e oxigénio dissolvido. Em geral, os
inions sdo fons cloro, fosfato e bicarbonato e os cétions s&o ions sédio, potassio,
calcio e magnésio, entre outros em menores concentragdes. O pH é, geralmente, 7.4
e a temperatura corpérea € cerca de 37°C.

A forma mais comum de corrosao dos biomateriais € a corrosao em meio
aquoso, que ocorre quando acontecem rea¢des eletroquimicas de oxiredugéo na
superficie do metal.

Do ponto de vista termodinamico, as moléculas bioldgicas, podem afetar o
equilibrio das reagdes de corroséo pelo consumo de produtos das reagdes anodicas
ou catddicas. Por exemplo, as proteinas podem se juntar aos ions metalicos e
transporta-los para fora da superficie do implante. As proteinas também podem
alterar o potencial elétrico nas reagdes quimicas, assim como as bactérias podem
alterar o pH do local implantado, causando a formagao de produtos metabdlicos
acidos que também provocam a corrosao.

A estabilidade da camada de oxido sobre a superficie metalica vai depender
da disponibilidade de oxigénio local, ja que a adsor¢do de proteinas sobre a
superficie dos metais pode limitar a difusac do oxigénio para certas regibes da
superficie.

A reacao catddica geralmente resulta na formacgao de hidrogénio, o que pode
facilitar a proliferagao vicinal de bactérias que aumentam a corrosao dos metais.

Desde o inicio do século XX, tem-se desenvolvido varias ligas metalicas com
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propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e anticorrosivas melhoradas. As ligas

n&o nobres mais usadas em dispositivos médicos e materiais dentarios sd0 os agos
inpxidaveis, as ligas de cobalto-cromo e o titdnio puro ou ligado.
A Tabela 3 mostra os valores de algumas propriedades para o tecido 6sseo e

as ligas abordadas neste trabalho.

TABELA 3 - PROPRIEDADES DO TECIDO OSSEQ E DAS LIGAS PARA

APLICACAO EM ODONTOLOGIA.
) Mdédulo Elastico Densidade Forca de Tenséo
Material (MPa) (g/cm®) (MPa)
Aco Inox 180 7,35 820-1050
Osso Esponjoso 5 1,20 12
Osso Cortical 20 1,80 100
FONTE: LEREIM, 1988

2.3.1 Agos Inoxidaveis

Uma pequena quantidade de carbono ligado quimicamente com ferro produz
o ago. Ferro é um material alotrépico, pois existe em duas formas cristalinas distintas
dependentes, primeiramente, da temperatura. Em ailtas temperaturas a estrutura
cristalina cubica de face centrada (CFC) do ferro é estavel e o termo usado para
descrever essa fase & austenita. Em temperaturas muito elevadas e em baixas
temperaturas a estrutura cibica de corpo centrado € mais estavel e recebe o nome
de ferrita delta e alfa, respectivamente. Essas estruturas séo encontradas nos agos
e a adicdo de elementos ligantes altera as faixas de temperatura onde essas fases

sdo mais estaveis. Atomos de niquel possuem, aproximadamente, 0 mesmo
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tamanho do que os atomos de ferro e se arranjam na estrutura CFC, substituindo

os atomos de ferro e estabilizando a austenita em baixas temperaturas. Os atomos
de cromo se arranjam na estrutura CCC (Estrutura cristalina ferritica cabica de corpo
centrado) e, portanto, o acréscimo do conteldo de cromo no ago estabiliza a ferrita.
Os atomos de carbono e de nitrogénio s&0 menores e ocupam regides intersticiais
(entre os atomos) do ferro. A estrutura cristalina da fase austenita acomoda esses
atomos intersticiais com maior facilidade do que a estrutura cristalina ferrita.
Portanto, o carbono e o nitrogénio sédo fortes estabilizadores da austenita em
relativamente pequenas quantidades. Enxofre e fosforo s&c considerados
impurezas. (SEDRIKS, 1996)

A microestrutura do agco aparece como grios, dentro dos quais os elementos
quimicos se arranjam em pequenos cristais. Os varios graos da estrutura se tocam
nos contornos de gréos e quanto mais refinada a microestrutura, ou seja, gquanto
menor o tamanho dos graos, mais resistente e tenaz é o aco. (KORINKO, 2001)

A expressdo aco inoxidavel designa vérias categorias de acos resistentes a
corrosio. Esta resisténcia se deve, principalmente, & presenga de cromo (Cr), que a
partir de um determinado valor e em contato com o oxigénio, permite a formacao de
uma pelicula finissima de 6xido de cromo passivante sobre a superficie do ago, que
é impermeavel e insolivel nos meios corrosivos comuns. Este filme protetor possui
uma espessura entre 30 € 50 A, (KORINKO, 2001)

Portanto, pode-se definir como agos inoxidaveis o conjunto de ligas ferrosas
de baixo conteldo de carbono (0,03 a 1%), resistentes & corrosae, que contém, no
minimo, 12% de Cr. Essas ligas, de forma geral, possuem altas resisténcias
mecanicas, grande facilidade de conformacio e de soldagem e mantém suas

propriedades constantes em altas ou baixas temperaturas. (KORINKO, 2001)



42
Os acgos inoxidaveis s#do classificados em familias que possuem

propriedades mecanicas e resisténcias a corroséo distintas. Sdo, basicamente, ligas
ferro-cromo. Outros metais, em menores quantidades, atuam como elementos de
liga. Elementos de liga comumente presentes s&o o Ni, Mo, Nb e Ti, em proporgdes
que definem a microestrutura e, conseqientemente, as propriedades mecanicas e 0
comportamento final em servigo do ago inoxidavel. (SEDRIKS, 1996)

De acordo com a sua microestrutura, séo classificados em cinco grupos:
Martensiticos (série 400), Ferriticos (série 400), Austeniticos (serie 300), Duplex
(ferriticos e austeniticos) e endureciveis por precipitagdo. (SEDRIKS, 1996)

Os agos inoxidaveis Martensiticos possuem de 12 a 18% emmassade Cre o
conteudo de carbono pode chegar a 1%. Possuem resisténcia a corrosao moderada
(geralmente inferior aos demais), sdo ferromagnéticos, podem ser endurecidos por
tratamento térmico e podem apresentar niveis mais elevados da resisténcia
mecanica e de dureza mecénicas. Estes acgos, apés resfriamento rapido de alta
temperatura, formam uma estrutura de alta dureza e alta fragilidade, denominada

Martensita, como ilustra a Figura 11. (SEDRIKS, 1996)
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FIGURA 11— MICROESTRUTURA TiPICA DA MARTENSITA. (HAROLD, 2004)

Os acos inoxidaveis Ferriticos sdo ligas contendo cromo com estrutura
cristalina ferritica cubica de corpo centrado. O contetido de cromo, geralmente, se
encontra na faixa de 16 a 30%. Sao ferromagnéticos podem ter boa dutilidade e
apresentarem facilidade de conformacgéo, porém as propriedades mecanicas em
altas temperaturas sao inferiores aquelas dos acos inoxidaveis austeniticos. A sua
tenacidade ¢é limitada a baixas temperaturas. A Figura 12 ilustra uma microestrutura

tipica dos acos ferriticos. (CALLISTER Jr., 2001)
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FIGURA 12— MICROESTRUTURA TIPICA DA FERRITA. (HAROLD, 2004)

Os agos inoxidaveis Austeniticos possuem uma estrutura cubica de face
centrada e sdo formados pelo acréscimo generoso de elementos austenitizantes
como niquel, manganés e nitrogénio. Sao efetivamente nao magnéticos. na
condi¢do recozida e podem ser endurecidos apenas através de trabalho a frio.
Possuem boas propriedades mecanicas, e elevada resisténcia a corrosao, tanto em
atmosfera criogénica quanto em altas temperaturas. O conteudo de cromo varia
entre 16 e 26% e o contetudo de niquel &, geralmente, inferior a 35%. (CALLISTER

Jr., 2001). A Figura 13 mostra a microestrutura tipica de ago austenitico.
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FIGURA 13-MICROESTRUTURA TIPICA DA AUSTENITA. (HAROLD, 2004)

Os agos inoxidaveis Duplex sao uma mistura de ferrita (CCC) com a ferrita
(CFC) e estrutura austenitica. A porcentagem de cada fase depende da composicéo
e dos tratamentos térmicos sofridos pelo ago. A maioria dos a¢os duplex é fabricada
para formar quantidades iguais das fases ferrita e austenita na condigao recozida.
Os elementos de liga principais s@o o niquel e o cromo. Possuem, geralmente,
resisténcia a corrosdo similar aos acgos inoxidaveis austeniticos. Também
apresentam, em geral, maiores resisténcias a tracdo e ao escoamento do que os
austeniticos. (KOBAYASHI, 1999). A Figura 14 mostra a microestrutura tipica dos

acos inoxidaveis Duplex.
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FIGURA 14. MICROESTRUTURA DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX 50%
AUSTENITA (REGIOES CLARAS), 50% FERRITA (REGIOES ESCURAS).
(KOBAYASHI, 1999)

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacao sao ligas de cromo-niquel.
Podem ser tanto austeniticos como martensiticos na condigao recozida. Na maioria
dos casos, mantém alta resisténcia mecanica através da precipitagdo da estrutura
martensitica.

Para a selecdc do ago inoxidavel, as propriedades fisicas, mecanicas e a
. resisténcia a corrosdo estdo entre as principais caracteristicas consideradas. Para
uma selecdo mais adequada, a lista de caracteristicas a ser investigada é:

» Resisténcia a corrosao;

s Tenacidade;

» Resisténcia criogénica;

o Resisténcia a abrasao e a erosao;
« Acabamento superficial,

e Propriedades magnéticas;

¢ Resisténcia ao meio;
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¢« Dutilidade;

+ Resisténcia a temperaturas elevadas;

» Estabilidade das propriedades quando em servigo;

e Condutibilidade térmica;

» Resistividade elétrica;

o Facilidade de impeza;

+ Facilidade na aplicacdo de processos de fabricagio.

A resisténcia a corrosdo &, geralmente, a caracteristica mais importante do
ago inoxidavel, porém é dificil de mensurar para uma aplicag&o especifica, pois 0s
meios de servigo sdo, quase sempre, complexos. Para a selec8o adequada do ago
inoxidavel varios parAmetros devem ser considerados como a velocidade do fluido,
os pontos de estagnacg@o, turbuléncia, pares galvanicos, soldas, depositos,
impurezas, variagdo da temperatura e variagdo quimica do meio, dentre outros

fatores. (SEDRIKS, 1996}

2.3.1.1 Agos Inoxidaveis 316L

Os agos do tipo AISI (American Iron and Stee! Institute) 316L (L para baixo
carbono) s&o austeniticos com a composicao, mostrada na Tabela 4, dependente da
especificagio do fabricante. Essas ligas tém quantidade de niguel suficiente (8% no
minimo) para garantir estrutura totalmente austenitica e guantidade adequada de
cromo (18% no minimo) para garantir a resisténcia a corrosdo. A Tabela 5 apresenta

algumas das propriedades mecénicas do ago 316L. (KORINKO, 2001)



TABELA 4 - COMPOSICAO QUIMICA DO ACO 316L.

Elemento C Mn S Si Cr Ni Mo
(%) AIS] 0,03 | 2,00 0,45 0,30 1,00 | 600a | 10,00 | 200a
° Max. | Max. Max Max. | Max | 18,00 | a1400 3,00
FONTE: KORINKO, 2001
TABELA 5 - PROPRIEDADES MECANICAS DO ACO 316L.
Tenséo de Mdodulo
Tensao de Alongamento Dureza .
escoamento < o : Elastico em
(MPa) tracao (MPa) (% em 2in) HRB tragdo (GPa)
289,59 579,18 50 80 179,27
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FONTE: KORINKO FS, 2001

A perda de cromo livre ou nao ligado pode reduzir drasticamente a protegdo a
corrosao localizada, levando ao ataque intergranular preferencial, com conseqiente
degradagdo das propriedades mecanicas. Essa condicdo € chamada de
sensitizagdo. A perda de atomos de cromo em escala volumétrica € devida a
| formagao, crescimento e precipitacdo de particulas de carbeto de cromoc nos
contornos de griao, quando o ago se encontra em temperaturas na faixa de 450°C a
850°C. Esta condigdo leva a uma diminuicdo da resisténcia a corrosao devido a
perda de atomos de cromo e a uma diminui¢do da tenacidade a fratura devido a
deposigao dos carbetos nos contornos de grao. Reduzindo a quantidade de carbono
disponivel para gue ocorra a reagdo com o cromo, como € realizado nos graus L dos
acos inoxidaveis, aumenta-se a resisténcia a sensitizagao.

A adigdo de molibdénio ac ago 316L melhora a sua resisténcia a corrosdo e a

resisténcia a fluéncia em temperaturas elevadas. Esse tipo de ago resiste ao ataque
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de &cido cloridrico e & ¢ a¢o de selegdo para servigos em atmosferas maritimas.

(KORINKO, 2001)

2.3.2 Titanio e Ligas de Tit&nio

O titanio é o material de usual para os implantes dentarios devido a sua baixa
toxicidade, quando comparado com outros metais. Sendo cerca de 46% mais leve
do que o ago. (RESENDE, 1993)

O Titanio € um metal reativo que forma espontaneamente uma camada de,
aproximadamente, 3nm de espessura de Oxido altamente aderente em sua
superficie (TiO;, TioO3; ou ambos), seja em contato com a agua, com O ar ou com
qualquer outro eletrélito, protegendo o metal do atague quimico, inclusive dos
liquidos corporais agressivos. E considerado inerte aos tecidos, pois a camada de
oxido & praticamente insolivel, ndo liberando ions que possam reagir com as
moléculas organicas. Possui boas propriedades mecanicas sendo que a sua
‘resisténcia a tracdo é muito proxima de alguns agos inoxidaveis, usados na
confecgdo de implantes cirlrgicos que suportam cargas. S&o também mais
resistentes do que o osso cortical ou a dentina, permitindo, desta forma, a fabricacéo
de implantes dentarios mais finos, capazes de suportar grandes cargas.

Uma das propriedades mais atrativas do titdnio para aplicagao em proteses
dentarias € a capacidade de ossecintegagdo, ou seja, permite o crescimento 6ésseo
sobre a sua superficie rugosa. (DESTEFANI, 1997)

Titanio existe em duas formas cristalograficas. O comercialmente puro (cp) na

temperatura ambiente possui estrutura cristalina hexagonal compacta (HC),
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denominada de fase Alfa. Em 889°C, a estrutura se transforma cubica de corpo

centrado (CCC) sendo, entdo, denominada de fase Beta. A liga também pode
apresentar as duas fases simultaneamente, ou seja, Aifa + Beta.

O titAnio comercialmente puro, geralmente é liga Alfa, enguanto que muitas
das ligas possuem as duas fases. Existem também ligas de titanio altamente ligadas
que formam estrutura predominantemente Beta. As ligas Alfa ndo podem ser
termicamente tratadas para © aumento da resisténcia mecénica, porém um
acréscimo de 2,5% de cobre resuita em material que responde a solubilizacdo e ao
envelhecimento de forma similar as ligas Al-Cu.

As ligas Alfa contém elementos como aluminio e nitreto de titanio (TiN) e sao
escolhidas para aplicagdes em altas temperaturas ou para aplicagdes criogénicas.

As ligas Beta contém eiementos de transigao tais como, vanadio, nidbio e
molibdénio, os guais t€ém a fungéo de diminuir a temperatura de transigdo da fase
Alfa para a fase Beta. Possuem excelente forjabilidade a apresentam resposta
rapida ao tratamento térmico.

As ligas Alfa + Beta podem conter entre 10 e 50% da fase Beta na
- temperatura ambiente. A liga geralmente usada & a TIGAI4V (ASTM F67-95). As
propriedades destas ligas podem ser controladas por tratamento térmico usado para
ajustar a quantidade da fase Beta presente. A temperatura do tratamento térmico
pode variar de 480 a 650°C, precipitando a fase Alfa. (DESTEFANI,1997)

O titanio e suas ligas sdoc também classificados pelos tipos de elementos
ligantes e pelas suas quantidades. A maioria & titdnio acrescido de paladio (Pd),
aluminio (Al), vanadio (V), niquel (Ni}, ruténio (Ru), molibdénio (Mo), cromo (Cr) ou
zinco {Zn), a fim de melhorar as propriedades mecéanicas, de resisténcia ao calor, de

condutibilidade, alterar a microestrutura, methorar as caracteristicas de fluéncia,
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dutilidade, resisténcia a corrosao, etc. (DESTEFANI, 1997)

Pd, Ru, Ni e Mo sdo elementos que aumentam a resisténcia a corrosao,
particularmente em atmosfera redutora onde o titAnio pode encontrar dificuldade na
formagéo da camada protetora de 6xidos, devido a baixa concentragao de oxigénio.

As propriedades mecéanicas do titdnio comercialmente puro s&o, na verdade,
controladas pelo acréscimo de elementos de liga em varios niveis de oxigénio e de
nitrogénio, a fim de se obter resisténcias variando de 290 MPa a 550 MPa.

Al e V devem ser adicionados para resisténcias superiores. Por exemplo, a
liga 3Ti2AI5V possui uma resisténcia a tragdo minima de 620 MPa em condigao
recozida e de 860 MPa quando trabalhada a frio. (SITTIG, 1999)

O titanio de grau 4 € um material com elevado contelido de oxigénio e ferro,
0s quais melhoram as propriedades mecéanicas do titdnio. A resisténcia do materiai
forjado simples &, contudo, insuficiente para os implantes dentarios altamente
sobrecarregados. Pode-se aumentar a resisténcia através de trabalho a frio e
tratamento térmico adequado. Juntamente com o grau 1, 2 e 3, o grau 4 &
considerado comerciaimente puro (Alfa), com alta resisténcia a corrosao. Em relagao
as demais graduacgdes, no entanto, t€m dureza elevada ¢ baixa dutilidade.

O titdnio de grau 5 (Alfa-Beta) é considerado um dos mais usados em
aplicagbes médicas.

As graus 7,11,16 e 17, também ligas Alfa, contém paladio (Pd) que aumenta a
resisténcia a corroso, principalmente contra os acidos cloridricos. Os graus 26 e 27,
ligas alfa, e contém 1% de ruténio (Ru).

As propriedades mecanicas das ligas de grau 7,16,26 e 2, sao idénticas,
assim como as de grau 11,1727 e 1.

A grau 12 (alfa) também oferece resisténcia superior & corrosao para o titanio
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comerciaimente puro, assim como maior resisténcia mecéanica e mantém suas

propriedades em temperaturas de até 300°C. (DESTEFANI, 1997)

Filmes de Ti podem ser usados como revestimentos de materiais para a
protecdo contra corroséo como, por exemplo, sohre 0 a¢o inox 316L que, apesar de
ser o0 material mais utilizado em imptantes, sofre corrosdo quando em contato com
os fluidos biolégicos, geralmente causando necrose nos tecidos vizinhos.
Experiéncias ja foram realizadas em deposi¢do de nitretos de Ti e Ti6A4Y sobre
substrato de aco inox. (LIN,2004)

A biocompatibilidade do titanio comercialmente puro e das suas ligas esta
relacionada as suas caracteristicas superficiais tais como a composicdo da camada
de 6xidos e topografia. As superficies do titnio comercialmente puro e das ligas
TiBAI7Nb e TiSAI4V tem sido ias mais investigadas por tratarem-se dos metais mais
utilizados como implantes intradsseos. (SITTIG, 1999)

A analise quimica da superficie tem uma grande importincia, pois pode
influenciar propriedades como a adsor¢do de células, importante nos primeiros
estagios do crescimento 0sseo, por exemplo, assim como a rugosidade superficial.
Por ser altamente reativo com 0 meio a contaminagéo superficial € outro parametro
de importéncia. (SITTIG, 1999)

O titanio & particularmente utilizado na odontologia devido & seu peso (quatro
vezes menor do que do ouro), a baixa condutibilidade térmica, (cerca de 14 vezes
menor do que do ouro) e por possuir um moédulo de elasticidade préximo ao do
tecido O0sseo, 0 que permite a absorgcido da carga mastigatoria sem a protegio
excessiva ao 0550 que pode levar a absorgao 6ssea. Essa caracteristica vinculada a
biocompatibilidade, é condigio essencial a osseointegracdc. Qutras propriedades

importantes s3o a baixa expansido térmica e a auséncia de propriedades
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magnéticas. (SITTIG, 1999)

De acordo com as normas internacionais, o titdnio utilizado em odontologia &
classificado de acordo com o indicado na Tabela 6 e as propriedades fisicas e

mecanicas do tit&nio puro estao apresentadas na Tabela 7. (BEDINI, 2001)

TABELA 6 - CLASSIFICACAQ DO TITANIO UTILIZADO EM ODONTOLOGIA,
SEGUNDO NORMAS INTERNACIONAIS

Grau Principais componentes da Liga {%) Norma
I Ti(15 Fe, 12 Q) ASTMF 67 e ISO 5832-2
! B Ti (20 Fe, 18 Oy) ASTM F 67 e ISO 5832-2
1] Ti (25 Fe, 25 Oy) ASTM F 67 e ISO 5832-2
v Ti {30 Fe, 35 O3) ASTMF 67 e ISQ 5832-2
V Ti{6 Al, 4 V) ASTM F 136 ¢ IS0 5832-3

FONTE: BEDINI, 2001

O titdnio de grau It é o mais empregado na area medica, pois reline as
melhores propriedades fisicas, melhor biocompatibilidade com a melhor resisténc‘ia a
corrosdo. Essas caracteristicas estdo vinculadas a rapida formagéo de uma camada
de éxidos (TiO,, TiO, Tix03, TisO,) sobre a sua superficie. Essa pelicula € inerte,
extremamente homogénea, tenaz e aderente e, se retirada, se regenera
automaticamente em milisegundos. A esta camada passivada, também se atribui a
acao bacterioldgica do metal e a facilidade com a qual se pode remover as placas
bacterianas e o tartaro depositados. Em condigdes ideais nota-se que ocorre
liberacdo de pequena quantidade de titanio no tecido ao redor do implante, porém

com baixa consequéncia as células. (BEDINt, 2001)
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TABELA 7 - PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DO TITANIO PURO .

Propriedade Valores
Densidade 4,5
Temperatura de fusdo (°C) 1677
Condutibilidade térmica (W/mK) 22
Tenséo de tragéo (MPa} 730-950
Deformagéo na ruptura (%) 12
Médulo de elasticidade (MPa) 110000
Dureza Brinell 120
Dureza Vickers 217

FONTE: BEDINI, 2001

Uma liga a base de titadnio de grande interesse na implantolegia dentaria é a
que contém 4% de vanadio e 6% de aluminio. O aluminio melhora a dureza, reduz a
massa especifica e diminui o médulo de elasticidade. O vanadio reduz a
condutibilidade térmica em cerca de 50% e aumenta a resisténcia ao desgaste e a

fadiga. (BEDINI, 2001)

2.4 Materiais Ceramicos

Ceramico € o termo genérico usado para quatro grupos de materiais
inorganicos, que sao formados pela aplicagao de presséo e calor (sinterizagao) aos
seus ingredientes basicos:

» Ceramicos ligados: 6xidos metalicos sdo mantidos unidos através de  uma
matriz vitrea;
« Vidros: estruturas desordenadas;

« Cimentos: contém fases cristalinas e fases amorfas;
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. Ceramicos cristalinos: materiais compostos por uma ou mais fases de

cristais.

Os materiais ceramicos podem ser extremamente frageis ou tenazes, porem a
sua resisténcia 4 compressao & extraordinaria, portanto, pegas ceramicas devem
manter-se sob compressio e deve-se eliminar qualquer concentrador de tensao. A
dureza desses materiais & direcionada para aplicagbes como abrasivos, ferramentas
de corte e sistemas para resisténcia ao desgaste.

Dentre outras propriedades, os ceramicos apresentam baixa resisténcia a
flexdo e a torgao, baixo coeficiente de expansao termica e baixo coeficiente de
fricgdo, o que significa que liberam menos calor quando em movimento relativo
menor consumo de lubrificantes e baixa densidade (60% menor do que a do ago).

(HILL, 1998)

2.4.1 Hidroxiapatita

Ceramicas a base de fosfato de célcio estdo sendo usadas na odontologia a
mais de 30 anos e o interesse em um dos complexos em particular, a hidroxiapatita
(HAp), devido & sua grande similaridade com a fase mineral do osso. A HAp
apresenta uma forte interagac ceramica-tecido 6sseo e biocompatibilidade, o que
leva esse material a ser especialmente interessante para aplicagées em implantes,
sendo a principal em revestimentos de implantes metalicos, combinando as
propriedades mecanicas dos metais com a excelente biocompatibilidade e
osseointegragao.

A HAp pode ser produzida densa ou porosa, com poros chegando a dimensao
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de 500pm. A densa apresenta porosidade de 5% , com diametro de poros de 1pm

e cristais com dimensdes em torno de 2000A. (VERCIK et al., 2003)

A férmula quimica da HAp € Cao(PQO.)s(OH).. A rede formada pelos grupos
PO, é responsavel pelo esqueleto que confere estabilidade a HAp. O material puro €
composto, teoricamente por 39,68% em massa de Ca, 18,45% em massa de P e
uma relagao molar Ca/P de 1,667. Uma razao Ca/P inferior favorece, apds a
sinterizagdo, o aparecimento de tetrafostato de calcio (TCP) e outras fases,
enquanto que, uma razao superior favorece a presenga de CaO. (VERCIK et al.,
2003)

Observa-se gue o aumento da porosidade implica em uma diminuigido das
propriedades mecénicas e o aumento na temperatura de sinterizagao, aumenta a
densidade, a resisténcia a flexao e a compresséo. A tenacidade a fratura tem seu
valor maximo alcangado com sinterizagao entre 1100°C e 1150°C. Além desses
pardmetros, a matéria prima a partir da qual é preparada, influencia fortemente
essas propriedades, pois governam as dimensdes dos graos.

As propriedades mecanicas da HAp sdo superiores as do osso cortical, do
esmalte e da dentina. A degradacao in vitro depende do pH, do grau de saturagao
da solugao, da cristalinidade e de sua composicao.

A HAp densa, como outros ceramicos de fosfato de calcio, & osteocondutiva e
ndo ostecindutiva. Um material osteoindutivo permite a formagao de tecido ¢sseo
sobre sua superficie, funcionando como um substrato.

Em um implante ésseo ideal, os poros interconectados devem permitir o
crescimento de tecido vascularizado e a adeséo de tecido 6sseo novo sobre sua
estrutura. A funcao dos poros na HAp &, portanto, fundamental para a regeneragao

ou a fixagao 6ssea. Uma ilustragdo da HAp porosa é mostrada na Figura 15, ao lado
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da microscopia do 0sso esponjoso. (NICOLODI, SJIOLANDER, OLSSON 2004).

FIGURA 15- MICROSCOPIA DE (A) OSSO ESPONJOSO E (B) HAp SINTETICA.
(NICOLODI, SJOLANDER, OLSSON 2004).

A propriedade biomecanica da HAp porosa depende do grau de porosidade e
da anisotropia. A rigidez de algumas hidroxiapatitas € comparavel ao osso, mas
quando implantados, esse material esta sujeito a fratura com facilidade. Como a
forma densa, a HAp porosa tem baixa resisténcia a fadiga.

Alguns estudos mostraram que o crescimento de tecido vascular nos poros da
HAp comeca a partir do terceiro ou quarto dia ap6s a implantagao e, ap6s 28 dias, o
crescimento esta completo. (NICOLODI, SIOLANDER, OLSSON 2004)

A HAp cristaliza-se no sistema hexagonal com dimensoes da célula unitaria
iguais a: a = b = 942 A e c = 6,88 A A célula unitaria contém 10 ions calcio
localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio | (Ca") e seis no sitio Il (Ca*?).

Os ions calcio no sitio | estao alinhados em colunas, enquanto que os ions do sitio Il



58
formam triangulos equilateros, perpendiculares a diregdo c da estrutura, como

llustra a Figura 16. Os cations do sitio | estdo coordenados a 6 4tomos de oxigénio
pertencentes a diferentes tetraedros de PO, e também a 3 outros atomos de
oxigénio, relativamente distantes. A existéncia de dois sitios de fons célcio traz
consequéncias importantes para a hidroxiapatita que contém impurezas catiénicas,
pois suas propriedades estruturais podem ser afetadas dependendo do sitio

ocupado pelo cation da impureza. (MAVROPOULOS, 1999)

FIGURA 16- ILUSTRACAO MOSTRANDO A ESTRUTURA DA HAp AO LONGO DA
DIRECAO c. (MAVROPQULOS, 1999)

Os atomos de calcio e fosforo formam um arranjo hexagonal no plano

perpendicular a diregao cristalina de mais alta simetria (direcdo c). Colunas
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constituidas pelo empilhamento de triangulos equilateros de ions éxidos (O%) e de

jons calcio (Ca*") estdo ligados entre si por ions fosfato. Os atomos de oxigénio dos
ions hidroxila estdo situados a 0.9 A abaixo do plano formado pelos tridngulos de
calcio e a ligacdo O-H forma um angulo de aproximadamente 30° com a diregéo c,
como ilustra a Figura 17. Dos quatro atomos de oxigénio que constituem 0s grupos
fosfatos, dois estao situados em planos perpendiculares a dire¢éo c e os outros dois

sao paralelos a esta direcdo . (MAVROPQOULQOS, 1999)
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FIGURA 17- ILUSTRACAO MOSTRANDO O PLANO PERPENDICULAR A
DIRECAO ¢ NA ESTRUTURA DA HAp. (MAVROPOULOS, 1999)

Os tetraedros dos grupos POy estéo arranjados de tal forma que possibilitam
a formacao de dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal. O primeiro canal
com diametro de 2 A é paralelo aos eixos ternarios e sdo ocupados por atomos de
Ca’. Em cada célula unitaria, encontram-se 2 canais ocupados por ions Cal que

estdo localizados em z=0 e z=% do parametro cristalino. O segundo canal que tem



60
didmetro de 3,0 a 3,5 A, é constituido por ions Ca'? e estao localizados em z= Y e

z= % . No interior desses canais da-se a distingdo entre a forma hexagonal ¢ a
monoclinica. Na estrutura hexagonal o grupo hidroxila ocupa apenas 50% das
posicdes estatisticamente possiveis. (MAVROPOULQOS, 1999)

A estrutura da hidroxiapatita permite substituigbes catiénicas e anidénicas com
grande facilidade. Essas substituicdes podem alterar a cristalinidade, os pardmetros
de rede, as dimensdes dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a
solubilidade da estrutura da hidroxiapatita.

Do ponto de vista bioldgico, o fldor € uma das impurezas mais importantes da
hidroxiapatita dos tecidos calcificados. O fluor pode ser incorporado a HAp
substituindo os grupos OH", tornandc a estrutura mais hexagonal, mais estavel e
menos sollivel do que a hidroxiapatita estequiométrica. A agdo do fldor na protecao
de caries dentarias e no tratamento de osteoporose tem sido muito pesquisada.

A HAPp, por ser o principal constituinte da fase inorganica do osso, tem sido
bastante estudada. Suas caracteristicas quimicas e estruturais possibilitam seu uso
na area médica como material biocompativel em implantes e préteses. Na ortopedia
- existe um particular interesse em usa-la como revestimento de proteses metalicas
para promover a ligagao interfacial estavel entre o material implantado e o tecido
vivo ou ossecintegracgao.

Na area odontolégica a hidroxiapatita € utilizada para evitar perda 0ssea apos
a extragdo de um dente. Implantes de titdnio revestidos com hidroxiapatita sao
usados no implante para a substituigdo da raiz. (MAVROPOULOS, 1999)

Revestimentos porosos para a estabilizagac de implantes e crescimento de
tecido podem ser formados pela sinterizagdo de pé metalico, ceramico ou

polimérico, ou fibras sobre substratos sdlidos, criando uma rede de poros
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interconectados e tridimensionais através da espessura do revestimento.

A eficiéncia desse tipo de revestimento esta fortemente relacionada com as
caracteristicas geométricas do revestimento, bem como de sua integridade
mecénica e de sua adesdo ao substrato. (VON RECUM, 1999)

Devido & grande area superficial que este revestimento, geralmente,
apresenta (de 5 a 10 vezes maior do que uma superficie ndc porosa), a
possibilidade de corrosao e de liberagao de altas taxas de ions metalicos deve ser
considerada. Além disso, a regidao resultante da juncao dos revestimentos com o
substrato introduz 4reas de concentracdo de tensdo que podem afetar as
propriedades mecanicas do revestimento.

Embora o vidro bioativo, cerdmicos e vitroceramicos evogquem reagdes
desejaveis dos tecidos vizinhos sobre sua superficie (fixagéo biolégica), a baixa
resisténcia a tragéo e a fratura desses materiais, os torna ineficazes para implantes
gue sofrem carregamento. Podem, no entanto, ser usados, de forma eficiente, como
revestimentos superficiais. A HAp aplicada atraves do processo de plasma spray
enconirou varias aplicacdes. Uma preocupacao comum com esses revestimentos é
a adesao apropriada ao substrato, de forma a impedir a delaminagéo e liberacéo de

particulas durante ¢ uso. (VON RECUM, 1999}

2.5 Interface Osso Implante

A fungio principal da interface osso-implante é fornecer uma transferéncia de

carga segura e efetiva da prétese para o 0sso. Implantes ndo cimentados podem ser
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fixados ao osso através da osseointegracao e crescimento ésseo. O termo

ossecintegragdo se refere ao contato intimo entre o osso e a superficie do implante
e o crescimento 6sseo se refere a formagao verdadeira de osso dentro da estrutura
porosa dessa superficie. A superficie do implante, portanto, tem um papel
fundamental na sua estabilidade inicial @ no tipo de fixacdo conseguida. (YUEHUE],

2000)

2.5.1 Porosidade Superficial do Implante

Superficies revestidas por materiais porosos sdo utilizadas para a obtengdo
de fixacdo bioldgica em implantes n&o cimentados e tém se tornado muito populares
em pacientes jovens e ativos. Varias superficies porosas diferentes vém sendo
desenvolvidas com pequenas diferengas na resisténcia da fixagao ao o0sso.

A resposta fisiolégica a superficie porosa é similar ao efeito que ocorre na
cicatrizagdo de defeitos do osso esponjoso. A estabilidade inicial do implante
determina o seu sucesso clinico, permitindo que haja crescimento de tecido 6sseo

"ao invés de tecido fibroso, o que fornece uma resisténcia significativa a interface
osso-impiante. A resisténcia ao cisalhamento nesta interface apds o crescimento
osseo, se iguala ou excede aquela do osso esponjoso. (YUEHUE!, 2000)

Movimento relativo entre o implante e o tecido 6sseo é um fator importante na
estabilidade do implante. Micromovimentos de 100 um a 500 pum entre osso e
implante € suficiente para inibir o crescimento 6sseo e resultar na formacéo de uma
membrana fibrosa entre os dois, resuitando em um implante mecanicamente
instavel.

Os revestimentos porosos utilizados para promover a fixacao biologica
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incluem materiais cerdmicos e metalicos. Atualmente, a maioria dos impiantes

possui superficies porosas metdlicas. O tamanho dos poros tem sido
extensivamente estudado e descobriu-se que afeta a resisténcia da fixagao.
(YUEHUEI, 2000}

Utilizando um modelo ceramico, alguns autores determinaram que um
tamanho minimo de poro de 100 um & necessario para que ocorra crescimento de
células 6sseas. Implantes com tamanho dos poros variando entre 400 ym a 800 ym
tiveram respostas mais favoraveis a fixagao do gue os variando entre 50 um a 400
um. Através desses estudos e levando-se em consideracéo o aumento da fragilidade
do revestimento com o aumento do tamanho de poro, chegou-se a um valor étimo
entre 100 um e 400 pum. (CALLAGHAN,1992 e RATNER, 1996)

A manipulagao da topografia superficial do implante influencia a resposta do
tecido Osseoc em contato. Esta topografia & geralmente descrita através do
parametro Ra, que & a média dos valores absolutos dos desvios da linha meédia da
rugosidade. Estudos de diferentes rugosidades superficiais de Ti, relacionados a
formacdo de osso peri-implantar, tém demonstrado diferengas significativas na
.forma(;éo ossea.

Esses estudos indicaram formacg&o ossea para valores de Ra variando de 1
um e 6,7 um, enquanto que implantes com rugosidades superficiais menores do que
0.4 um sao envolvidos apenas por tecidos fibrosos. Acima de 0,5 um tem inicio a
estimulagao para o crescimento ésseo. A magnitude da superficie rugosa pode
determinar a taxa de formacgéo ¢ssea. Alguns estudos mostram que texturas entre
1 um e 2 um desenvolvem a cobertura 6ssea mais rapidamente do que texturas

entre 4 um e 5um. (HACKING, SA, 2003)
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Quaiquer revestimento aplicado a superficie metalica pode afetar a

resisténcia a fadiga daquele metal. Espessuras de revestimento entre 30u e 90um
sao recomendadas, pois ndo afetam as propriedades mecéanicas do substrato

metalico. {YUEHUEI, 2000)

2.5.2 Ciclos Biolégicos Relacionados a Formagéao da Interface

Pode-se classificar os estagios biolégicos de formagao da interface osso-
implante, da seguinte forma:

¢ Pré-interface Hematoimplante: representa o inicio do processo durante o qual
ocorre a proliferagéo dos osteoblastos em contato com o implante, formando
uma fuséo que constituira a chamada osseocintegragac ultra-estrutural,

¢ Interface Citoimplante: correspondem a fendmenos dos processos celulares
dos osteoblastos e substancia intercelular na unido quimica com a superficie
do implante. As células epiteliais (hemidesmossomas e lamina basal) se
aderem a superficie do implante formando uma delgada capa amorfa
consistente;

» Interface Histoimplante: processo de unido entre os tecidos duros & macios
que constituem os rebordos residuais e o implante;

» Interface Gengiva-implante: formagdo do epitélio juncional sulcular bucal,
analogo ao gue envolve a denticao natural;

¢ Interface osso-implante: nesta etapa, para se integrar totalmente o implante

devera estar intimamente rodeado por tecido 6sseo prépric dos maxilares,
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sem a interposigao de tecidos macios. (RESENDE, 1993)

A interface formada pode ter as seguintes caracteristicas:

s Interface com o0sso vivo: neste caso, o 0sso pode se transformar em uma
interface osseointegrada ou se transformar em interface fibroblastica. A carga
aplicada sobre a pe¢a determina o tipo de transformagao;

¢ Interface osteoblastica com osso lisado: 0 osso fica parciaimente conectado
ao implante sem a capacidade de receber as mesmas cargas da interface
osteobldstica osseointegrada, correndo o risco de uma posterior reabsor¢ao;

o Interface osteoblastica com osso necrético isolado: formagdo de um tecido
conectivo que conduz & morte 6ssea das zonas periféricas, levando o
implante a um curto periodo de estabilidade no leito 6sseo;

¢ Interface osteoblastica com osso fisiologicamente desenvolvido: é a interface
osteointegrada. Esta interface pode ndo se formar caso ocorra contaminagao
da superficie do implante, formag¢ic de tecido 6sseo sem memoéria genética,
formagéo de leito 6sseo sem a formagéo de coagulo, falta de rigidez inicial do
implante dentro do leito dsseo, trauma oclusal, agdo mecanica na primeira
fase da osseointegracédo, presenga de oxido ferroso na superficie do implante
ou auséncia de diéxido de titdnio (TiO2) que € um fator para oxigenagao

celular. (RESENDE, 1993).

2.6 Eletrodeposic¢do

Durante os uitimos anos, tem-se notado um interesse crescente em

revestimentos de materiais para a melhoria das propriedades superficiais sem
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alteragdo das propriedades do material do substrato. Isso € demonstrado pelo

aumento do numero de técnicas de aplicagbdes. (BALAMURUGAM, 2005)

A protecdo contra a corrosdo dos metais pode ser feita através da
eletrodeposi¢gac de uma camada, sobre sua superficie, de um material mais inerte.
Um dos processos utilizados para formar o revestimento é a eletrodeposigao.

A eletrodeposigdo ¢ a deposi¢cdo de um filme fino sobre um substrato. O
substrato a ser revestido, que pode ser um metal ou um plastico revestido com
grafite, assume a posigédo do catodo e o eletrélito & uma solugéo aquosa de um sal
do material a ser depositado. O depésito & feito com os ions presentes na solugao
do eletrdlito. Esses ions podem ser fornecidos pelo sal dissolvido ou pela oxidacao
do anodo que, neste caso, € o material a ser depositado.

O mecanismo de eletrodeposicdo ou eletrocristalizagdo envolve o
direcionamento de uma reagdo em um sentido ndo espontaneo, através de uma
corrente elétrica. Em uma célula eletrolitica os dois eletrodos, geralmente, dividem o
mesmo recipiente, existe um dnico eletrélito e as concentragdes sao diferentes das
condigdes padrao (1 M). (ATKINS, 1997)

O objeto a ser recoberto é imerso no eletrolito e atua como o catodo (carga
negativa). O eletrodo positivo {anodo) completa o circuito elétrico. Uma fonte
alimentadora que converta corrente alternada em corrente continua de baixa
voltagem, deve ser conectada a célula para direcionar o fluxo de elétrons.
(SCHLESINGER, M., PAUNOVIC, M., 2000)

A Figura 18 ilustra uma célula eletrolitica. A oxidagcao (corrosdo) ocorre no
anodo e a reducao no catodo e os elétrons transitam através do fio condutor, do
anodo para o catodo. (ATKINS, 1997)

Tipicamente, a espessura do eletrodepositado varia de 0,1 a 0,3 um. A
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geometria da pega a ser recoberta influencia de forma decisiva a espessura da

camada depositada. De forma geral, objetos com formas anguladas, tendem a
formar depdsitos mais espessos nos cantos vivos e mais finos nas regides em vales.
A corrente continua € a responsavel por este comportamento, pois esta flui mais
densamente em regides delgadas. Isso significa dizer que a distribuicao da corrente
(campo elétrico) na pega nao é uniforme. Para manter a uniformidade na espessura
do revestimento é preciso alterar a densidade de corrente. (SCHLESINGER;

PAUNOVIC, 2000)
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FIGURA 18- ESQUEMA MOSTRANDO O PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO
DE FOSFATOS DE CALCIO (GROOVE, 2002).

A eletrodeposicao oferece um controle rigido da espessura do filme, assim
como da uniformidade e da taxa de deposigdo, alem de utilizar equipamentos
baratos e simples e o processo ocorrer em baixas temperaturas. Como é utilizado

um campo elétrico, o revestimento pode ser aplicado em superficies de geometria
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complexa, para revestimentos porosos ou deposicdo em areas selecionadas.

(ATKINS, 1997)

O objetivo principal da aplicagao de células eletroliticas é a transformacgao de
energia quimica {processos de oxida¢ao e redugdo) em energia elétrica. Para que
ocorra a conducdo da eletricidade, deve-se ter, portanto, um eletrolito e dois
eletrodos interligados por um fio condutor. (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998}

Uma das aplica¢bes das células eletroliticas esta no processo de deposicao
controlada. A corrente elétrica ocorre por transferéncia de cargas na solugao ou na
interface entre o eletrdlito e o eletrodo.

No estudo dos processos de deposicao, a lei de Faraday € a mais importante.
Quando uma corrente passa através da interface eletrodo-eletrolito, ocorrem
reagdes de oxidagdo ou de redugdo nas quais o eletrodo pode ou nao participar. \

Segundo Faraday “a passagem de uma corrente elétrica para um condutor
eletrolitico, ou vice-versa, ¢ sempre acompanhada por uma reagdo eletroquimica”.
De forma quantitativa, a lei de Faraday diz que “a magnitude do efeito quimico, em
equivalentes quimicos, € mesma tanto na superficie metatica quanto na solugéo
eletrolitica e esta determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa.”
(TICIANELL]; GONZALEZ, 1998)

Pode-se dizer, portanto, que segundo as leis de Faraday, a massa que se
forma em um eletrodo durante o processo de deposigao é diretamente proporcional
a quantidade de carga que atravessa o circuito, ou seja, quando a corrente €

mantida constante, a massa de material depositado & dada pela Equagao 3:

F (Eq.3)
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Onde m & massa depositada, E; € 0 equivalente em grama da especie
envolvida no processo (Mol do elemento depositado/numero de elétrons envolvidos
ou nimero de caga do ion), | é a corrente, t € o tempo de deposicao e F e a
constante de Faraday (96500C). Devido ao valor do E, estar relacionado a um
elemento quimico e seu numero de oxidagéo, ndo & possivel aplicar esta equagado
para a deposigdo da HAp, que é um composto. (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998)

As correntes catodicas (redugéo) correspondem a formagéo de depositos no
eletrodo e as correntes anddicas {oxidagao) correspondem a remogao de depoésitos
do eletrodo. No processo de deposigdo, existe um consumo de energia para a
formagdo dos nucleos de crescimento do material depositado, quando o eletrodo
ainda nao esta revestido. Para a compensacgao deste gasto de energia, ocorre um
aumento da corrente, guando o potencial € mantido constante. A partir do momento
que o eletrodo sofre um recobrimento, a corrente diminui gradualmente.

O processo de deposicao pode ser realizado em corrente constante ou em
potencial constante (processo potenciostatico). Através do processo pontenciostatico
é possivel depositar multicamadas (composi¢cdes distintas) atraveés de um unico
eletrélito. O tempo de deposigio controla a espessura da camada.

Durante o processo eletroguimico ocorre movimentos de ions no eletrélito
comandados pela difusao, convecgao € migragao.

A difusdo ocorre devido ao gradiente de concentragdo dos ions na solugao.
Como o processo de deposigio ocorre na interface eletrodo-eletrélito, esta regiao
que consome os ions dissolvidos, possui uma concentragdc menor do que na
solugdo. Quanto maior a corrente, maior 0 consumo do jon e a sua concentragao

tende a zero em uma corrente limite (muito elevada). Neste ponto, a difusdo domina
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0 processo de deposicao.

A convecgao & devida ao movimento dos ions na solugdo provocado pela
agitagdo da mesma. Esta convecgéao pode ser forgada através de um agitador ou
pode ser provocada pelo gradiente de temperatura na solugéo.

A migracdo é o movimento dos fons do eletrélito comandado pela agao de
campos elétricos ou diferenca de potencial elétrico. (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998)

Em uma interface eletrodo-eletrdlito, a queda de potencial pode ser controlada
através de um circuito externo. Para o processo de deposi¢do, a regiao mais
importante ¢ esta interface, ou seja, a camada adjacente ao eletrodo que sofrera a
deposigao, chamada de dupla camada elétrica. (TICIANELLI E GONZALEZ, 19388)

Quando um eletrodo metalico € imerso em um eletrdlito, devido as suas
cargas negativas, ird alterar a camada de solugdo imediatamente vizinha da sua
superficie. Na tentativa de neutralizagdo da camada, estado termodinamicamente
estavel, ocorre a atragao de cargas opostas. Esta camada, adjacente ao eletrodo, e
chamada de Camada Interna de Helmholtz (CIH) e é composta de ions ou moléculas
adsorvidas, conforme ilustra a Figura 19.

Além dessa camada, existe uma outra composta por ions solvatados
{envolvidos por moléculas de agua), ligados ao elefrodo apenas por ligagoes
eletrostaticas fracas. Esta segunda camada, que se estende desde a CIH até o seio
da solugdo é chamada de Camada Externa de Helmholtz (CEH) ou Camada de
Difusdo. A camada de difusdo & mais larga do que a CIH, variando entre 0,3 a 0,5
mm num ambiente sem agitacdo mecanica. Com agitacdo esta camada possui uma
extensao entre 0,01 a 0,001 mm. Para além dessa camada existe o seio da solugao
onde os ions livres ndo sofrem interagdo com o eletrodo. (MUNFORD, 1998)

O processo de formagao do depdsito é dividido entre a formagao dos nicleos
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e o crescimento do depédsito a partir desses nlcleos. Os ions do eletrolito

presentes na solugdo e na dupla camada eletrica sao solvatados. Inicialmente estes
ions sa@o adsorvidos na superficie do eletrodo metalico, formando os nacleos e, o
crescimento de diversos nicleos da origem a formacao de graos. A formagao dos
graos aumenta a area superficial do eletrodo gue se torna mais eletroativo, ja que
esses ions adsorvidos nao sdo neutralizados, impondo um aumento da corrente.
Quando as bordas dos grdos se encontram, a corrente diminui, devido a diminuigao
da area superficial eletroativa do eletrodo. Quando a taxa de reagao {deposicao)
passa a ser totalmente controlada pelo processo difusivo, a corrente tende a um

valor estacionario. (MUNFORD, 1998)

Metal

Dupla camada Solugao
elétrica

FIGURA 19 — ESQUEMA ILUSTRANDO A DUPLA CAMADA ELETRICA FORMADA
POR IONS ADSORVIDOS NA SUPERFICIE DO ELETRODO METALICO E POR
[ONS SOLVATADOS. (A) CAMADA INTERNA DE HELMHOLTZ, (B) CAMADA
EXTERNA DE HELMHOLTZ.
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Durante o processo de eletrodeposi¢ao, pode ocorrer a evolugao de
hidrogénio no eletrodo que sofrera a deposicdo. Em alguns casos, essas bolhas sao
cobertas pelo depésito gerando porosidade no revestimento.

A eficiéncia da corrente ou eficiéncia do catodo é definida como a razéo entre
a quantidade de material depositado e a quantidade de material que teoricamente se
espera depositar através da lei de Faraday. (SCHLESINGER, M., PAUNOVIC, M.,

2000)

2.6.1 Eletrodeposigdo de hidroxiapatita

Segundo ROSMANINHO et al., 2005, a deposi¢do e adesdo de cristais de
fostato de calcio sobre uma superficie sélida & resultado da competicao entre
diferentes tipos de interagdes envolvendo esses cristais, a superficie a ser
depositada, o solvente e qualquer outro soluto presente no sistema. O mecanismo
de deposigio pode ser dividido em vérias etapas onde todos os fatores podem ser
incluidos. O processo tem inicio com a formagéo, sob aquecimento de fosfato de
calcio. Inicialmente, os ions de calcio e de fosfato se transformam em fosfato de
calcio amorfo (ACP) o qual se transforma em octa-fosfato de calcio (OCP) e,
finalmente em hidroxiapatita (HAp) que & a forma termodinamicamente mais estavel
do fosfato de calcio. A formagao desse material pode ser associada ao aumento da
turbidez da solugdo, que indica o aparecimento das particulas na solugao. As

particulas de HAp, juntamente com os fons de outras espécies presentes, sao
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transportados para a superficie aquecida, a qual podem se aderir, dependendo

das forcas estabelecidas entre essas particulas e a superficie. As forcas
responsaveis pela adesdo do fosfato de calcio sobre a superficie de um metal
aquecido sdo as interagdes de van der Waals (VW), as forgas de interagao
eletrostaticas de dupla camada (EL), as forgas de interagdo acido-base de Lewis
(AB) e os movimentos Browniancs (Br).

Apos a primeira camada ser formada sobre a superficie solida, outras
particulas se aproximam, vindas da solugdo, e se aderem sobre esta camada,
desenvolvendo a estrutura do revestimento que depende da estrutura da primeira
camada que, por sua vez, depende das propriedades superficiais do metal e das
particulas e ions presentes na solugéo. Portanto, pode-se afirmar que o processo de
deposicao envolve nao apenas a ades&o das particulas, mas também o crescimento
das mesmas. Com o aumento do tempo de deposicao, o revestimento alcanga uma
estrutura mais consolidada e estavel. (ROSMANINHO et al., 2003)

Fluidos Corporeos Sintéticos (SBF), preparados através da analise quimica
dos fluidos corpéreog humanos, possui concentragées ionicas proximas aquelas dos
constituintes inorganicos do plasma sangiineo humano. Essa solugdo foi
primeiramente usada para provar a similaridade entre o comportamento in vivo & in
vitro da deposi¢do de fosfatos de célcio sobre vitroceramicos. Nestes estudos ficou
provado que ocorre deposigéo de apatitas similares as encontradas no tecido ésseo.

A HAp em po para aplicagdes como bioceramico vém sendo sintetizada
através de cristalizagdo em solugbes aquosas. Sabe-se que a HAp € 0 composto
menos soluvel e mais estavel dos fosfatos de calcio em solugées aquosas com
valores de pH superiores a 4,2. Os pos sintetizados em meio altamente alcalino

possuem alta estabilidade térmica e a sua pureza permanece mesmo em altas
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temperaturas (entre 1100°C e 1300°C). A precipitagdo de HAp em meios acidos

ou neutros & mais complicada. (BAYRAKTAR, 2600).

2.6.2 Tratamentos Superficiais do Substrato Anterior a Deposigédo

O principal mecanismo de aderéncia do revestimento no substrato € a
ancoragem mecanica. Portanto, a superficie do substrato deve ser adequadamente
preparada antes de receber a camada de revestimento. A qualidade dessa
ancoragem interfere, de forma diretamente proporcional, na adesao do filme
depositado. Em alguns casos, a rugosidade do substrato influencia, também, a
rugosidade do revestimento.

Segundo a norma ASTM de 2004 o preparo da superficie do substrato
consiste, basicamente, em limpeza, texturizagéo, formacao de camada de ligagao e
pré-aquecimento.

Antes do inicic de qualquer processo de revestimento, @ preciso eliminar
qualquer contaminante presente na superficie para que se consiga a maior
aderéncia possivel do revestimento ao substrato. Desta forma, a superficie deve
estar limpa e isenta de umidade, ferrugem, crostas de oxidos, 6leos, graxas € tintas.

Superficies metalicas expostas ao ar, idealmente limpas podem existir
somente por alguns segundos, formando, instantaneamente, um filme de Oxidos,
sobre o qual serdo acrescidas camadas de agua, graxa, oleo, pd e de gases

adsorvidos. Este conjunto & chamade de Superficie Real. De forma geral, a
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superficie real € constituida por: particulas de p6, camada de graxa e de oleo,

camada de agua adsorvida, ions de oxigénio e moléculas de gases, camada de
oxido, impurezas metalicas.

Existem varios processos de limpeza, dependendo da qualidade esperada do
revestimento, tanto de ordem técnica como de ordem econdmica. Portanto, €
extremamente importante a caracterizagéo do tipo de limpeza necessaria. A norma
mais adotada no Brasil & a Sueca SIS 0559900/1967 e a ABNT NBR 6405. Estas
normas prevéem a inspegio das superficies através de padrées que podem ser
comparados visualmente.

E importante que o grau de limpeza da superficie seja mantido até gue se dé
inicio ac processo de revestimento. Portanto, a superficie deve ser protegida contra
contaminagbes advindas de transporte, armazenamento e manuseio inadequado,
sob pena de recontaminagéo da mesma.

A limpeza quimica pode ser subdividida em trés categorias: detergéncia,
desengraxamento e decapagem acida.

A detergéncid ou limpeza alcalina & um dos meios mais efetivos e a
composigao e natureza dos compostos variam de acordo com ¢ material.

O desengraxamento & realizado através a utilizagao de solventes a quente de
alto custo. Este processo sempre deixa residuos ap6s a evaporagao, sendo que |
muitos deles s&o inflamaveis.

A decapagem acida deve ser realizada imediatamente apbs ©
desengraxamento. Os acidos utilizados sao:

1-acido sulfdarico comercial na concentragao de 5 a 25% em peso.

2.acido cloridrico comercial na concentragéo de 25 50 % em volume.

13- acido fosférico comercial na concentragao de 15 a 40 5 em peso.
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O principal problema deste tipo de tratamento & a ocorréncia de corrosao

apos a decapagem sendo, ent&o, necessario a passivacao da superficie, que ird
neutralizar o banho acido, seguida de uma secagem com ar guente.

A limpeza mecénica baseia-se no principio da abrasao, ou seja, desgaste da
superficie, utilizando-se um material de maior dureza. O jateamento abrasive é 0
mais recomendado, onde particulas de material como particulas de alumina seca ou
molhada ou limalhas de ferro, sdo impingidas sobre a superficie através de ar
comprimido.

Os principais parametros para jateamento abrasivo séo 0 tipo de equipamento
(pressao ou sucgdo), tipo e condigdes do abrasivo (angular ou nao esférico), angulo
(45°C), distancia de entre o abrasivo e o substrato (maiores do que 100 mm),
pressao (de 0,4 MPa a 0,6 MPa), e tempo (cerca de 3 segundos).

A proporgao de abrasivo na solugao deve ser na ordem de 20 a 30% em
volume. Apds a limpeza mecanica a superficie deve ser limpa com aspirador, ar
comprimido ou escova, para a eliminagéo dos residuos.

Apos a limpeza, a superficie deve ser preparada para apresentar uma
rugosidade apropriada para que ocorra uma adeséo satisfatéria do revestimento ao
substrato. As superficies devem sofrer um processo de texturizagdo superficial.
Quanto maior o numero de picos e vales dentro de um espago, maior sera o efeito
de ancoragem. A textura superficial pode ser medida atraves de um rugosimetro.

Em alguns casos, a camada de ligagao pode ser necessaria para melhorar as
propriedades de adesao. Tipicamente os materiais de ligagéo s&o aqueles que tém
afinidade para formar, com o material do substrato, uma forte ligagao interatomica,
fisica ou de difusdo. Na pratica as ligas de Ni-Al sdo as mais usadas como camada

de ligagdo. Isso se deve as suas caracteristicas em altas temperaturas e sua
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aplicagdo ser menos dependente de técnicas de operagao. Ela adere bem em

varios substratos, incluindo agos ao carbono e agos inoxidaveis. Normalmente, o
substrato deve ser aquecido para remover condensacao da superficie. Espessuras
de 0,005 mm a 0,0125 mm sdo, geraimente, recomendadas. Na pratica corrente, a
espessura da cama de ligagéo & da ordem de 110 da espessura da camada do
revestimento esperado.

O pré-aquecimento do metal base tem mostrado melhorar a adesdo do
revestimento As temperaturas podem variar de 80°C e 120°C. Em alguns casos, 0
pré-aquecimento previne a condensagéo de vapor d’agua e em outros pode retardar
o resfriamento das particulas para melhorar o contato substrato-particula e promover
ligagao térmica. No entanto, cuidados devem ser tomados, pois altas temperaturas
por tempos longos, podem resultar na producao de espessas camadas de oxidos.

(ASTM, 2004)

2.7 Caracterizacio do Revestimento

A caracterizagao do filme depositado pode ser mecanica ou superficial. Neste
tépico, apenas as caracterizagoes superficiais relacionadas aos ensaios realizados

sdo abordadas.

2.7.1 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Imagens obtidas através do Microscopio Eletronico de Varredura tém alta
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resolugéo e profundidade de campo, com qualidade tridimensional e pode operar

em aumentos que vao de 10 a 300000x. Nao apenas informagdes topograficas
podem ser adquiridas pelo MEV, mas também informagdes sobre a composicao em
regides proximas a superficie.

O MEV funciona por rastreamento de um feixe de elétrons de relativamente
aita energia (5 a 100keV) sobre uma amostra. Eléetrons de baixa energia sao
emitidos de cada ponto por onde o feixe de elétrons passa. A intensidade de
emissio dos elétrons secundarios é uma fungao da composi¢ao atébmica da amostra
e da geometria das amostras em observacao. Devido a baixa penetragio dos feixes
de elétrons, MEV & uma andlise apenas superficial como rugosidade, textura e
porosidade. Um esquema do funcionamento de um MEV pode ser visto na Figura
20. Materiais ndc condutivos sao, geralmente, recobertos com uma fina camada
metalica para minimizar o acumulo de cargas negativas do feixe de eletrons.

(RATNER et al., 1996).
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FIGURA 20 - DESCRICAO ESQUEMATICA DA OPERAGAO DE UM MEV.
(BRUNDLE: EVANS; WILSON, 1992).

2.7.2 Microscopio 6tico

Ha uma grande variedade de tipos de microscopios Opticos, mas todos sao
compostos de uma parte Otica formada por um conjunto de lentes ou meios
transparentes que conduzem o feixe Juminoso usado na microscopia.

O microscopio 6tico € um instrumento simples, sendo uma extensdo dos
olhos humanos, viabilizando a observagéo de estruturas menores do que 0,1 mm.
Através de um microscopio 6tico comum, pode-se observar a morfologia e ©

tamanho de particulas em amostras.
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Nzo existem requisitos especificos para preparagao das amostras e o limite

maximo tedrico do poder de resolucéo dos equipamentos comuns € de cerca de 0,2
pm, utilizando luz branca (nao polarizada). Os microscopios modernos permitem
uma ampliacdo de imagem de até 5000x. No entanto, através da utilizagao deste
equipamento, ndo se pode revelar maiores detalhes do material analisado com um
aumento de 5000x, do que em um aumento de 1400x. (BRUNDLE; EVANS;
WILSON, 19892)

Ao contrario do MEV, o microscopio otico ndo fornece imagens com
profundidade de foco, o que dificulta a analise de amostras que possuam geometrias

complexas (ndo planas).

2.7.3 Determinagido da Rugosidade Superficial

A determinagéo da rugosidade & de fundamental importancia em processos,
pois ¢ a rugosidade de uma superficie que determina seu coeficiente de fricgao
quando em contato com outra. A rugosidade de uma superficie define sua aparéncia
e como se comporta em contato com oufra ou em relacdo ao revestimentc ou
selagem. Rugosidade é também extremamente importante na fixagdo de materiais
em tecidos duros. (SILVA, 2001)

De acordo com a norma ABNT NBR 6405, os principais parametros de
avaliagao da rugosidade sao:

« Rugosidade media (Ra): média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade, em

relagao a linha média, dentro do percurso de medigao;
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¢ Rugosidade média (Rz): media aritmética de 5 valores da rugosidade

parcial Z, que e definida como a soma dos valores absolutos das
ordens dos pontos de maior afastamento, acima da linha meédia,
existente dentro de um comprimento de amostragem. Este valor
corresponde a altura entre os pontos maximo e minimo do perfil, dentro
do comprimento de amostragem;
. Maxima Distancia Pico Vale (Ry): &€ a soma da maxima altura e maxima
profundidade de rugosidade, dentro do comprimento de avaliagao.
Uma complicacac no uso de parametros de rugosidade esta na diferenciagéo
entre porosidade e rugosidade e também na apreciagido da diferenga entre a
amplitude média ou rugosidade media, Ra, e a natureza da rugosidade, como

ilustrado na Figura 21. (RATNER et al., 1996)

AAAA
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FIGURA 21— ILUSTRAGAO MOSTRANDO SUPERFICIES COM A MESMA
RUGOSIDADE SUPERFICIAL MEDIA (RA), POREM COM DIFERENTES
TOPOGRAFIAS. (RATNER et al., 1996)
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Rugosimetros medem a rugosidade através do movimento de uma ponta de

diamante sobre a superficie da amostra de interesse, como mostra o esquema da

Figura 22.
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FIGURA 22 - ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DE UM RUGOSIMETRO.
(FERNANDES, 1998)

Nenhuma preparagdo anterior da amostra é necessaria e praticamente
qualquer amostra, ‘que nao & deformada pela ponta, pode ser mapeada
rapidamente. O tragado da superficie é digitalizado e armazenado em um
computador para visualizagdo em uma tela ou para impressao. A forga aplicada na
ponta pode ser monitorada para nao causar danos em superficies delicadas. O peso
aplicado varia, geralmente, de poucos miligramas a dezenas de miligramas,
Pequenas regides podem ser localizadas com o auxilio de um microscopic ou
camera montados sobre o rugosimetro. O raio tipico de uma ponta é de cerca de
3um, mas raios ainda menores $ao disponiveis. (BRUNDLE; EVANS; WILSON,

1992)
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3 METODOLOGIA

Este capitulo mostra a preparagéo do substrato (catodo), das solugbes para a
deposigao (eletrolitos), a aparelhagem € oS parametros utilizados no processo.
Também sao descritos os procedimentos utilizados para a caracterizagao superficial

e interfacial do filme de hidroxiapatita formado sobre o ago inox 316L.

3.1 Eletrodeposigio de Hidroxiapatita sobre ago inox 316L

A seguir, sera descrito o equipamento utilizado para a eletrodeposi¢ao da

HAp, assim como 0S eletrodos, eletrolitos e parametros do processo.

3.1.1 Eletrodos

Alguns cuidados foram tomados como a utilizagao de luvas para o manuseio
dos eletrodos, a fim de nao contaminar as superficies dos mesmos.

Os catodos, substratos para a deposigao, foram confeccionados em ago
inoxidavel 316L em forma de chapas e parafusos. As dimensdes das chapas foram
de 40 mm x 12 mm x 1 mm. Os parafusos utilizados foram confeccionados de
acordo com o modelo Branemark com comprimento de 12 mm e 2 mm de diametro.

A Figura 23 mostra as duas configuragbes dos catodos utilizadas.
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FIGURA 23— ELETRODOS (CATODOS) DE ACO INOX 316L UTILIZADOS PARA A
ELETRODEPOSIGCAO DE HAP.

As pecas sofreram tratamentos superficiais para garantir a retirada de
contaminantes e de oxidos, favorecendo a deposicao dos cristais de HAp.
O procedimento para a preparacao de cada peca metalica foi a seguinte
(ACESITA,2005)
1. Limpeza com &gua destilada e 2% de detergente em ultrasom por 5
minutos;
2. Decapagem e ativagdo: Imersao em solucdo de acido nitrico 15% em
volume e 4cido fluoridrico 2% em volume, a 60°C, durante 5 minutos;
3. Limpeza em agua destilada e imersao imediata no eletrélito para
deposigao.
Optou-se por um contraeletrodo de grafite (anodo) por ser este um material

inerte, geralmente utilizado em células eletroliticas onde o anodo nao deve participar
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da reagao.

3.1.2 Eletrélitos

Para a deposigaco utilizou-se quatro solugdes aquosas, cujas composigdes
s&0 mostradas nas Tabelas 8,9, 10 e 11.

Uma das deposigdes foi realizada através do método chamado biomimetico
que consiste na eletrodeposicio atraves de solugao sintética SBF (Simulated Body
Fiuid) cuja composigao quimica é semelhante aquela do plasma sangilineo. O pH e
a temperatura também foram mantidos em valores iguais ao do corpo humano, ou
seja pH de 7,4 e temperatura de 37°C. Esta solugdo, segundo VERCIK et al, 2003,
permite a deposicao de diferentes fases de fosfatos de calcio que possuem

caracteristicas benéficas para a formagao 4ssea.

TABELA 8 - COMPOSICAO QUIMICA DA SBF (Simulated Body Fluid).

Ordem Reagente Quantidade (g/L) Pureza (%)
1 NaCl 6,547 98,5
2 NaHCO3 2,268 99,5
3 KCI 0,373 99,0
4 NazHPO,.2H,0 0,178 99,5
5 MgCl..6H.0 0,305 98,0
6 CaCl,.2H;0 0,368 99,0
7 Na;S04 0,071 99,2
8 (CH20OH)sCNH3 6,057 99,2

FONTE: BAYRAKTAR D., 2000

A preparagdo da SBF seguiu as seguintes etapas, de acordo com
BAYRAKTAR D., 2000:

1. Em 700 mL de agua deionizada, adiciona-se os componentes um a um,
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na ordem especificada na tabela e apos completa dissolugéo do

componente anterior;

2. Apos a adigdo do quinto componente (MgCl,.6H.0), corrige-se o pH

com a adi¢ao de HCI 37% vol. (cerca de 15 mL de um total de 40 mL a

ser utilizado). G HC! restante deve ser adicionado no final da mistura

(25 mL),

3. Ap6s a adi¢do do oitavo componente, a solugdo deve ser aquecida a

37°C e titulada para a corregéo de pH em 7,4, com a adigao de HCI,

{M. Durante a correcdo do pH deve ser adicionada continuamente

agua deionizada até que se complete 1 L de solugao.

A segunda solugdo de calcio e fosfato, chamada de SOL1 apresentou a

composigao mostrada na Tabela 9 e foi usada na proporgac 1:1:1/2, na ordem que

os compostos aparecem na tabela.

TABELA 9 - COMPOSIGCAQ QUIMICA DA SOLUCAO DE CALCIO E FOSFATO

(SOL1).
Reagenie Concentragao Quantidade
Ca(OH). 0,5M 20mL
H3PO4 0,3M 20mL
CH3CHCO,HOH (ac. Latico) 1M 10mL

FONTE: SILVA et al, 2001.

A terceira solugdo de calcio e fosfato, chamada de SOL2 apresentou a

composigdo mostrada na Tabela 10 e foi utilizada na proporgac 1:1 dos

componentes.
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TABELA 10 - COMPOSICAO QUIMICA DA SOLUGAO DE CALCIO E FOSFATO

(SOL2).
Reagente Concentragéo Quantidade
CEClz.ZHzO 1M 40mL
NH4H2PO4 1 ,5 M 40mL

FONTE: KANNAN, 2002

A SMUF (Simulated Milk Ultra Filtrate), a quarta solucdo de calcio e fosfato,
simula a composigao mineral do leite, Tabela 11, principal fonte de fosfatos para a
produgac de hidroxiapatita que € o principal componente mineral do osso.

A SMUF é uma solugio aquosa, cujo valor de pH foi ajustado em 6,7 como
auxilio de NaOH 0.5 M e mantida em 5°C por uma noite antes de sua utilizagao.

(BENDICHO, et al., 2002)

TABELA 11 - COMPOSICAO QUIMICA DA SMUF (SIMULATED MILK ULTRA

FILTRATED).
ltem Concentragao (g/L)
L actose 50,00
Fosfato de potassio 1,58
Citrato de tripotassio 0,98
Sulfato de potassio 0,18
Citrato de trisédio 1,79
Cloreto de célcio dihidratado 1,30
Citrato de magnésio 0,38
Carbonato de potassio 0,30
Cloreto de potassio 1,00

FONTE: BENDICHO, et al., 2002

Os procedimentos para as deposi¢des utilizando cada uma das solugbes

estao descritos nas Tabelas 12, 13 e 14.



TABELA 12— PARAMETROS DE DEPOSICAO EM PARAFUSCS PARA A SBF,
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SMUF E SOL 2.
Solugao Tempo (min) Tem;()%? tura Te(r:f)éo Corrente (A}
SMUF 45 60 25,0 0,01-0,05
SBF 15 60 250 0,01-0,05
SOL 2 25 60 25,0 0,01-0,05

TABELA 13- PARAMETROS DE DEPOSICAO EM PLACAS PARA A SOL 1.

Solugao 1 Tempo (min) Tempoeratura Tensao Corrente (A)
(C) (V)
Placa A 45 60 50 0,01-0,04
Placa B* 45 60 15,0 0,01-0,05
Placa C 45 60 15,0 0,18-0,20
Placa D 45 60 10,0 0,18-0,20
Placa E 45 60 20,0 0,06-0,08
Placa ¥ 45 60 25,0 0,18-0,20

*Solugdo com mais de 20 dias em estogque.
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TABELA 14 — PARAMETROS DE DEPOSICAO EM PARAFUSOS PARA A SOL 1.

Solugéo 1 Tempo (min) Tern;();acr;a tura Te(r\if)éo Cormrente (A)
Parafuso 1* 15 60 25,0 0,01-0,05
Parafuso 2* 15 60 25,0 0,01-0,05
Parafuso 3** 15 60 25,0 0,01-0,05
Parafuso 4* 25 60 25,0 0,01-0,05
Parafuso 5* 60 60 25,0 0,01-0,05

*Anodo de grafite

**Anodo de platina

Os parafusos 2 e 3 foram imersos em solugao de NaOH 5M, durante 24 horas

e a temperatura ambiente, apos a deposigac. A imersao € necessaria para que

ocorra a conversao. de monelita (CaHPOs) em hidroxiapatita (Caio(PQa)s(OH)2).

(ROSMANINHO et al., 2003)

Os parafusos e as placas foram pesados em balanga analitica antes e depois

da deposicso, para verificagéo da quantidade de material depositado.
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3.1.3 Processo de eletrodeposicao

O equipamento e 0 arranjo para 0 processo de deposi¢ao foram sempre 0s

mesmos e esta esquematizado na Figura 24. A distancia entre os eletrodos foi

mantida constante e igual a 30 mm.

Catodo Anodo
Aco inox 316L Grafita

FIGURA 24— ESQUEMA DA CELULA USADA PARA AS DEPOSICOES DE HAp.

A corrente foi aplicada utilizando-se uma fonte digital ICEL modelo PS4000

que permitiu o controle do potencial e da corrente, como mostra a Figura 25.
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FIGURA 25— FONTE DIGITAL CORRENTE ALTERNADA - CORRENTE
CONTINUA., ICEL PS4000 UTILIZADO PARA A DEPOSICAO DE HAp.

As Figuras 26 e 27 mostram a montagem da célula com o parafuso de ago
inoxidavel na posigao do catodo. Pode-se também, visualizar o anodo de grafite e 0
de platina. O controle da temperatura do eletrélito foi realizado através de um
aquecedor com termostato onde a célula foi posicionada e atraves de afericao por

termometro.




FIGURA 26- POSICIONAMENTO DOS ELETRODOS COM CATODO DE
PARAFUSO (SETA) E ANODO DE GRAFITA.

FIGURA 27- POSICIONAMENTO DOS ELETRODOS COM CATODO DE
PARAFUSO (SETA) E ANODO DE PLATINA.

3.2 Caracterizacao superficial do Filme

A caracterizacdo do filme foi realizada através de analise superficial em

microscopio 6tico, eletronico de varredura e rugosimetro.
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'3.2.1 Microscopia Otica

Para a microscopia 6tica foram observados parafusos e placas com
deposi¢des que tiveram variaveis de tempo, voltagem e corrente.
Os aumentos utilizados para o estudo, foram de 200, 50C e 1000 vezes, a fim

de comparar as diferentes morfologias.

3.2.2 Microscopia eletrnica de varredura

Para a microscopia eletrénica foram observados dois parafusos com
deposigoes em 25 V, com anodos de grafita e tempos de deposigao de 15 e 60

minutos a fim de se observar como a variavel tempo interferiu na textura.

3.2.3 Rugosidade.superficial

A Figura 28 mostra a analise da rugosidade superficial sendo realizada em
rugosimetro Taylor Hobson, pertencente ao Laboratoric de Metrologia do Curso de

Engenharia Mecanica da PUCPR.
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FIGURA 28- POSICIONAMENTO DA PLACA REVESTIDA PARA A ANALISE DA
RUGOSIDADE SUPERFICIAL.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das eletrodeposicoes
realizadas nas placas e nos parafusos, relacionados a guantidade de massa
depositada, rugosidade superficial e textura das superficies vinculadas as diferentes

voltagens e tempos de deposigao.

4.1 Eletrodeposicao

A Figura 29 mostra uma placa e um parafuso apds o processo de deposi¢ao.
As placas foram mascaradas nas extremidades, de forma que apenas o centro

sofreu deposigao.

12 MM

oy

FIGURA 29— PLACA E PARAFUSO DE ACO INOX 316L, REVESTIDOS COM HAp.
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As Tabelas 15, 16 e 17 mostram os resultados das massas depositadas nas

placas e nos parafusos.

TABELA 15— VARIAGAO DE MASSA DOS PARAFUSOS PARA A SBF, SMUF E
SOL 2.

Massa pre- Massa pos- .
Solugao deposicao deposigao Ma?iaodoeop&su)ada
(+ 0,0001g) (+0,0001g) £ 9,18
SMUF 0,7638g 0,7682 0,0044
SBF 0,7638g 0,7657 0,0019
SOL 2 0,7638g 0,7705 0,0067

Apos o processo, constatou-se que 0S eletrdlitos SMUF e SBF néo
apresentaram resultados satisfatorios de deposicao visto que ndo foi possivel a
identificacéo de cristais na superficie dos catodos e a variagio de massa, mostrada
na Tabela 15, foi insignificante.

Os catodos imersos na SOL 2 apresentaram uma variagdo de massa
levemente superior as anteriores. Nessas amostras foi possivel a identificagao de

algumas regides revestidas, mesmo a olho nu.



TABELA 16— VARIACAC DE MASSA DAS PLACAS PARA A SOL 1.

Massa pré- Massa pos- .
Solugao 1 deposigao deposigao Ma?iaod(;eg; 15“)6' da
(+ 0,0001g) (+ 0,00010) + U008
Placa A 5,3819 5,4010 0,0191
Placa B* 5,3821 5,4786 0,0965
Placa C 5,3819 5,4806 0,1077
Piaca D 5,3822 5,6269 0,2447
Placa E 5,3821 5,4135 0,0314
PlacaF 5,3818 5.5314 0,1496

*Solugdo com mais de 20 dias em estoque.
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Analisando a Tabela 16, constata-se que atensao e a corrente influenciam na

quantidade de massa depositada.

As deposicoes foram realizadas mantendo-se o tempo constante de 45

minutos e a temperatura constante de 60°C. As tensdes aplicadas variaram de

amostra bara amostra, mas permaneceram constantes durante a deposicao.

Nota-se que com a tensdo de 10,0 V (placa D), é a mais eficiente em termos

de quantidade de massa depositada. A intensidade de corrente nas piacas C, D e F

variou entre 0,18 A e 0,20 A, embora tenham trabalhado em tensdes diferentes, 15,0

V, 10,0 V e 25,0 V, respectivamente, demonstrando a influéncia da tens@o na

quantidade de material depositado. Além disso, comparando-se essas placas com
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as demais, nota-se também a influéncia da intensidade de corrente, visto gue 0s

maiores valores de massa depositadé estao concentrados nas placas C, DeF.

Analisando-se as placas C, D e F nota-se que existe um ponto otimo de
deposigao, nao relacionada com 0 aumento da tensao aplicada. Para as tensbes
analisadas, este ponto otimo esta em 10,0 V.

O valor da massa depositada na placa E esta fora do esperado. Esse
comportamento pode ter sido devido a uma decapagem ineficiente na regiao do
deposito, o que aumentou a resisténcia do catodo, indicado pela diminuigdo da
intensidade de corrente em relagac as demais (tensdo = resisténcia x corrente).

A placa A nao apresentou deposito visivel e, apés a pesagem, como mostra a
Tabela 16, houve uma menor deposigdo em relagéo as demais. Isso indica que.
tensoes aplicadas muito baixas, como a de 50 V, ndo sao suficientes para que

ocorra a deposigao.

TABELA 17— VARIAGAO DE MASSA DOS PARAFUSOS PARA A SOL 1.

Massa pre- Massa pos- :
Solugéo 1 deposicao deposicao Mas(,iaod;(;); 1snt)ada

(+ 0,0001g) (+ 0,0001g) + U000
Parafuso 1* 0,7638 0,7782 0,0144
Parafuso 2 0,7638 0,7758 0.0120
Parafuso 3** 0,7638 0,7677 0,0039
Parafuso 4* 0,7638 0,7787 0,0149
Parafuso 5* 0,7638 07747 0,0109

*Anodo de grafita
*Anodo de platina
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Analisando os resultados mostrados na Tabela 17, verifica-se que,
excetuando-se o parafuso 3, nao ocorreu uma variagao significativa de massa
depositada. Tendo em vista que a Gnica variavel foi o tempo de deposicao, pode-se
concluir que este parametro ndoc interfere significativamente na quantidade de
depdsito, mas sim na qualidade do mesmo, como sera discutido mais adiante.

O parafuso 3 foi depositado com a utilizagao de um anodo de platina. A baixa
quantidade de massa depositada pode ser atribuida a0 tamanho do anodo bem
menor do que o do anodo de grafita. Devido a dificuldade de obtengédo de anodos de
platina com dimensdes adequadas, decidiu-se continuar as deposigbes com anodos

de grafita.
4.2 Microscopia Otica

Neste topico .séo mostradas as fotografias, Figuras 30 a 39, obtidas na anélise
em microscdpio 6tico dos depositos em placas e parafusos. As melhores resolucbes
foram encontradas em ampliacdes de 200 x, 500x e 1000x.

As Figuras 30 e 31 mostram as fotografias em microscopio ético da placa B,
cujo eletrolito foi a solugio em estoque por mais de 20 dias. Nota-se, na ampliag&o
de 1000x, a formacgao de cristais alongados.

Como ja discutido anteriormente, a massa depositada nesta placa foi inferior a
depositada na placa onde se utilizou a solugao nova, nas mesmas condigbes. Pode-
se constatar também que, a intensidade de corrente foi inferior na placa B em

relagdo a placa C, demonstrando que uma solugdo em estoque diminui a eficiéncia
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de deposicao, devido a sua degradagédo em fungéo do tempo.

As Figuras 32 e 33 mostram a placa C onde pode-se verificar uma porosidade
elevada do revestimento e a presenga de canais interconectados. |

O revestimento da placa D, Figuras 34 e 35, mostra cristais arredondados e
aglomerados. A imagem mostra depésitos em mais de uma camada.

Devido a heterogeneidade do revestimento na placa E, Figuras 36 e 37, néo
foi possivel distinguir o formato dosl cristais depositados através da microscopia
dtica. O processo de deposigdo nesta placa apresentou um comportamento
diferenc':iado com pouca massa depositada e com uma intensidade de corrente fora
dq padrao observado nas demais deposigdes.

Dentre os depositos apresentados, o da placa F, Figuras 38 e 39, apresenta
uma maior homogeneidade. Pode-se verificar a presenga de cristais arredondados
como os verificados nas placas C e D que apresentaram a mesma intensidade de
corrente (G,18 A a 0,20 A) durante a deposigdo. Dentre as trés placas, a F

apresentou uma imagem mais nitida.
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FIGURA 30— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA B (15,0V, 45
MIN., SOL 1 ESTOCADA POR MAIS DE 20 DIAS ), 200x.

FIGURA 31— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA B (15,0V, 45
MIN., SOL 1 ESTOCADA POR MAIS DE 20 DIAS), 1000x.
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FIGURA 32— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA C (15,0V, 45
MIN., SOL 1), 500x.

FIGURA 33-MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA C (15,0V, 45
MIN., SOL 1), 1000x.
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FIGURA 34— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA D (10,0V, 45
MIN., SOL 1), 500x.

FIGURA 35— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA D (10,0V, 45
MIN., SOL 1), 1000x.



104

FIGURA 34— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA D (10,0V, 45
MIN., SOL 1), 500x.

FIGURA 35— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA D (10,0V, 45
MIN., SOL 1), 1000x.
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FIGURA 36— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA E (20,0V, 45
MIN., SOL 1), 500x.

FIGURA 37— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA E (20,0V, 45
MIN., SOL 1), 1000x.
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FIGURA 38— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA F (25,0V, 45
MIN., SOL 1), 500x.

FIGURA 39— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NA PLACA F (25,0V, 45
MIN., SOL 1), 1000x.
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Devido a uniformidade e facilidade de visualizagdo das imagens obtidas no

revestimento da placa com tensdo de 25,0 V, todas as deposi¢des nos parafusos
foram realizadas com esta tenséo, variando-se o tempo do processo.

A Figura 40 mostra varios pontos sem deposito nas cristas da rosca e um
actimulo nos vales. Pode-se também observar a formagdo de poros isolados. Os
pontos nao revestidos podem ser atribuidos por falhas na decapagem ou pelo tempo
muito cuito de deposicao.

A Figura 41 mostra a deposigdo realizada com anodo de platina. Devido &
pouca quantidade de material depositado, nada se podendo concluir sobre a
qualidade do revestimento.

Com 25 minutos, da mesma forma que com 60 minutos de deposigao, pode-
se verificar uma camada mais uniforme com a superficie do parafuso melhor

revestida, como mostra a Figura 42 e 43.
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FIGURA 40 — MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO 1
(25,0 V, 15 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA), 500x.

FIGURA 41— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO 3
(25,0V, 15 MIN., SOL 1, ELETRODO DE PLATINA COM IMERSAO EM NaCOH),
500x.



FIGURA 42— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO 4
(25,0V, 25 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA), 500x.

FIGURA 43— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO 5
(25,0V, 60 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA), 500x

109
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A Figura 44 mostra o depdsito realizado com o eletrélito SOL 2. Pode-se

verificar que ndo houve revestimento do parafuso como o encontrado utilizando-se a
SOL 1 e que os cristais depositaram-se somente nos vales do parafuso, formando
um revestimento grosseiro com trincas.

As Figuras 45 e 46 mostram o resultado da deposi¢ao utilizando a SBF e a
SMUF, respectivamente, onde pode-se visualizar a ineficiéncia desses eletrdlitos em

relagao as demais.

FIGURA 44— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO (25,0V,
25 MIN., SOL 2, ELETRODO DE GRAFITA), 1000x.
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FIGURA 45—~ MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO (25,0V, 15
MIN., SBF, ELETRODO DE GRAFITA), 1000x.

FIGURA 46— MICROSCOPIA OTICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO (25,0V,
45 MIN., SMUF, ELETRODO DE GRAFITA), 500x.
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4.3 Microscopia eletronica de varredura

Neste topico sao mostradas as fotografias, Figuras 47 a 52, obtidas na analise
em microscépio eletrdnico de varredura dos depésitos em placas e parafusos.

Foram escolhidos dois parafusos com tempo de deposi¢ao de 15 minutos e
60 minutos, que representam o tempo minimo e o maximo utilizado.

Através da andlise da imagem mostrada nas Figuras 48 e 51, pode-se notar
qﬁe 0 tempo interfere na regularidade da camada depositada. Verifica-se que com
15 minutos de deposigao a textura do revestimento € mais grosseira e apresenta
uma maior porosidade do que o revestimento de 60 minutos. Em ambos os
revestimentos a intensidade de corrente permaneceu a mesma, ou seja, entre 0,01
A a 0,05 A. Isso significa que a quantidade de massa depositada foi praticamente a
mesma, como discutido anteriormente. Portanto, a dnica diferenca entre os
revestimentos € a qualidade dos mesmos como pode ser confirmado pelas
micrografias.

Com 60 minutos de deposicao ocorreu um refinamento dos cristais e um
melhor recobrimento da pega. A analise das Figuras 49 e 52, onde se utilizou uma
técnica de contraste diferenciada na micrografia (BackScaterred), evidencia ainda

mais, a diferenga de qualidade das deposigGes em tempos diferentes.
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FIGURA 47— MICROSCOPIA ELETRONICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO
(25,0V, 15 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).

1 E; Y] 1. ™

FIGURA 48— MICROSCOPIA ELETRONICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO
(25,0V, 15 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).
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FIGURA 49— MICROSCOPIA ELETRONICA (BES) DO REVESTIMENTO NO
PARAFUSO (25,0V, 15 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).

®=1e Zmm

FIGURA 50— MICROSCOPIA ELETRONICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO
(25,0V, 60 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).




FIGURA 51— MICROSCOPIA ELETRONICA DO REVESTIMENTO NO PARAFUSO
(25,0V, 60 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).

(] s S8 min

FIGURA 52— MICROSCOPIA ELETRONICA (BES) DO REVESTIMENTO NO
PARAFUSO (25,0V, 60 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA).
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4.4 Rugosidade superficial

Neste topico sdo mostrados os resultados da anélise da rugosidade
superficial (Ra) das placas com depdsito de hidroxiapatita, Figuras de 53 a 57.

As placas C e F, Figuras 54 e 57, sofreram depodsitc com uma mesma
variagdo de corrente (0,18-0,20) e a quantidade de massa depositada foi muito

proxima. Porém, a rugosidade média apresentada pela F (Ra = 12, 839 um) foi

superior ao Ra da placa C (7,874 um).

Essa diferenga de rugosidade deve, portanto, ser atribuida as diferentes
tensdes aplicadas: 15 V para a placa C e 25 V para a placa F. Analisando-se as
imagens da microscopia Gtica dessas placas, verifica-se que a placa C apresenta
uma estrutura mais fechada e com presenga de canais interconectados, enquanto
que a placa F apresenta uma morfologia mais aberta com os cristais arredondados
formando muitos poros. Isso justifica essa diferenga na rugosidade.

A placa D, Figura 55, apresentou a maior quantidade de massa depositada e,
através da microscopia 6tica, pode-se verificar a formagdo de acumulos que s&o os
responsdveis pelo aumento da rugosidade em relagéao as placas C e D.

A rugosidade da placa B (Ra = 7,855 pm) se aproximou do valor obtido com a
placa C (Ra = 7,874 um), Figuras 53 e 54. Ambas tiveram tambem valores préximos
de massa depositada, variando o formato dos cristais. Portanto, a rugosidade
superficial " isolada, ndo pode servir ~de pardmetro para a qualificagio do
revestimento.

A maior rugosidade superficial foi observada na placa E (Ra = 12,867 um),
Figura 56. Esta placa apresentou o menor valor de massa depositada e um

comportamento diferenciado das demais durante o processo de deposigio. Através
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da microscopia dtica, pode-se observar a heterogeneidade do revestimento que

refletiu na irregularidade do mapeamento da superficie.

iy ,l.hl Al L
w N” |r| uﬂ ' !‘
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~48.1 ml

FIGURA 53- RESULTADO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL DA PLACAB (15,0
V. 45 MIN., SOL 1 EM ESTOQUE POR MAIS DE 20 DIAS, ELETRODO DE
GRAFITA). Ra = 7.855m



118

BT O ettt IR S

38,8 e Lo e e e e e
e e BT Y T | T

+50.8 om oo ppiep W B Bk R gt

+8.9 um': — ¥ ]
~18.86 us \A ' BER | S I | K

T U T T et TR ST S
—40. 9 um - :

~EB.B um cogp : o : C +0. 735 wm

FIGURA 54— RESULTADO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL DAPLACAC (15,0
V, 45 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA). Ra=7.874pm
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FIGURA 55— RESULTADO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL DA PLACAD (10,0
V, 45 MIN., SOL 1, ELETRODO DE GRAFITA). Ra=8.939um



119

5 DISCUSSAO

Verificou-se, através dos resultados da determinagdo das massas das pegas,
constatou-se que a tensdo e a corrente influenciam na quantidade de massa
depositada, ou seja, quanto maior a corrente, maior a quantidade de massa. Isso
esta de acordo com a lei de Faraday que infere que a massa que se forma em um
eletrodo durante o processo de deposi¢cao € diretamente proporcional 4 quantidade
de carga que atravessa o circuito.

A corrente, em todos os processos de deposigao iniciou em valor mais alto,
diminuindo com o tempo. Segundo Ticianelli e Gonzalez (1998), no processo de
deposicdo existe um consumo de energia para a formag¢do dos nicleos de
crescimento do material depositado, quando o eletrodo ainda nao esta revestido.
Para a compensagao deste gasto de energia, ocorre um aumento da corrente,
quando o potencial &€ mantido constante, como foi realizado neste trabalho.

Confirmou-se que, a partir do momento que o eletrode apresentou um
recobrimente, a corrente diminuiu gradualmente, chegando a um valor constante até
o final do processo. Esse comportamento esteve de acordo com a literatura,
Munford (1988), que afirma que apo6s a formacio dos nucleos de crescimento dos
cristais, ocorre a diminuigao da superficie eletroativa do catodo e a corrente tende a
um estado estacionario.

Tambem segundo, Munford (1988), a evolugdo de hidrogénio no catodo é
responsavel pela porosidade do revestimento. Durante o processc de

eletrodeposi¢cao, observou-seé um aumente na formac¢édo de bolhas no catodo, a
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medida que a tensao era aumentada. Isso justifica 0 aumento da porosidade do

revestimento nas placas, que pode ser cbservado pelas imagens retiradas do
microscoépio otico.

A medida que a deposigdo dos fosfatos de calcio acontecia, era possivel
observar o aumento da turbidez da solugdo. Esse aumento da tubidez indica a
formacao desses cristais, segundo, Rosmaninho et al. (2005).

Ainda segundo Rosmaninho et al. (2005), o processo de deposi¢do envolve
ndo apenas a adesdo das particulas, mas também o crescimento das mesmas, ou
seja, o crescimento da espessura do filme e, com o aumento do tempo de
deposic¢do, o revestimento alcanga uma estrutura mais consolidada e estavel.

Através das analises em microscopia eletrénica verificou-se que a textura do
revestimento em parafusos, onde o depdsito foi realizado com os mesmos
parametros de temperatura, tensdo e corrente, porém com tempos diferentes,
apresentaram uma aparéncia diferenciada. Nesta analise verificou-se que o parafuso
5 com tempo de deposicao de 60 minutos apresentou uma textura mais uniforme e
compacta que pode indicar uma melhor estabilidade em relagio a textura do
revestimento do parafuso 1 (15 minutos de deposi¢io).

Como a corrente continua flui mais densamente em regies delgadas
Schlesinge,e,Paunovic (2000), a corrente no parafuso ndoc € uniforme, se
concentrando nas cristas da rosca. Assim, as cristas deveriam estar melhor
revestidas do que os vales. isso ndo aconteceu, como pode-se observar através das
microscopias. Portanto, & possivel se atribuir esta falha ac processo de decapagem
das pecgas metalicas, visto que o tempo em imersdc na solugédo acida para
decapagem e ativagao & definido experimentalmente e, neste trabalho, optou-se por

5 minutos.
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Segundo Schlesinge e Paunovic (2000), para manter a uniformidade na

espessura do revestimento é preciso alterar a densidade de corrente (intensidade de
corrente/area do catodo). Como os processos de deposicdo em placas foram
realizados com catodos de mesmas dimensdes, a area permaneceu constante e,
portanto, a uniformidade do filme esteve diretamente vinculada com a intensidade de
corrente.

No entanto, através das microscopias Oticas, verifica-se que a uniformidade
esteve nao so relacionada & intensidade de corrente, mas também a tensao
aplicada. Com a mesma intensidade, a placa F, que sofreu a maior tenséo (25 V),
apresentou methor uniformidade do revestimento.

Segundo, Munford (1988),, a primeira camada é formada por ions ou
moléculas adsorvidas na superficie do catodo (Camada Interna de Helmholtz) e,
portanto, estaveis. Além dessa camada, existe uma outra composta por ions
solvatados (envolvidos por moléculas de agua), ligados ao eietrodo apenas por
ligagdes eletrostaticas fracas (Camada Externa de Helmholtz), o que facilita a sua
remogao.

Apos a formacgdo da primeira camada de revestimento, ocorreu um acimulo
de cristais ao redor do catodo, formando uma massa instavel, de cerca de 2 mm de
extensdo, que foi facilmente removida através da tavagem em agua destilada, apos
o término do processo.

Quanto a morfologia dos cristais depositados, houve uma grande variacdo
entre cristais arredondados e alongados, que inclusive ocofreram na mesma
amostra. Embora, segundo Ratner (1998), a hidroxiapatita do osso apresente
cristais em forma de tabletes, cilindros ou agulhas, nao existe correlagao entre esses

formatos e a osseointegragdo. Existe, no entanto, a necessidade da existéncia de
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poros interconectados para permitir o crescimento de tecido vascularizado e a

adesao de tecido 6sseo novo sobre sua estrutura. Este tipo de estrutura € visivel nas
placas C e F, através das fotografias em microscopio 6tico. Nos parafusos tanto a
microscopia otica quanto a eletrénica mostra as formagdes de poros, porém néo é
possivel identificar interconecgées entre eles devido a ampliagdo.

As rugosidades superficiais, expressas através dos valores de Ra dos
revestimentos das placas, estiveram acima dos valores sugeridos por Hacking
(2003). Segundo autor a formagac Gssea ocorre para valores de Ra acima de 0,5
um. Para implantes com rugosidades superficiais menores do que 0,4 pm ocorre
apenas revestimentos por tecidos fibrosos.

Todos os revestimentos apresentaram Ra superiores a 7,855 um possuindo,
portanto, o requisito minimo de rugosidade para a osseocintegracao.

Embora as placas B e C tenham valores de Ra muito préximos, 7,855 ym e
7,874 um, respectivamente, pode-se notar as diferentes topografias atraves da
microscopia ética. Portanto, apenas o valor de Ra nao é suficiente para caracterizar
o revestimento c;omo osseointegravel.

A Figura 58 mostra a textura de uma regiac de parafuso de titanio que sofreu
ataque 4cido, de acordo com os procedimentos padrao do fabricante do implante.
Embora a ampliagao seja maior do que a realizada com o parafuso eletrodepositado
da Figura 51, pode-se verificar que as texturas sdo semelhantes, indicando gue,
através da otimizacdo dos parametros da eletrodeposicdo da hidroxiapatita, é
possivel se conseguir um revestimento compativel com os existentes em parafusos

de titanio.



FIGURA 58— MICROSCOPIA ELETRC)NICA DE UMA REGIAO DE UM PARAFUSO
DE TITANIO COM ATAQUE ACIDO.
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6 CONCLUSOES

que:

De acordo com os resultados e discussdes apresentados, pode-se concluir

Dentre os eletrélitos estudados, apenas a SOL 1 mostrou-se adequada
como eletrdlito para o processo de eletrodeposi¢ao da hidroxiapatita;
Tanto a tensdoc como a corrente influenciam na quantidade de massa
eletrodepositada;

Mantendo-se a corrente, tempo e temperatura constantes, para a
deposicao da hidroxiapatita utilizando-se a SOL1, atensdode 10,0V, e
a mais eficiente em termos de quantidade de massa depositada;
Tensdes aplicadas muito baixas, como a de 5,0 V, nao sao suficientes
para que ocorra a deposig3o,

O tempo de deposicdo ndo interfere significativamente na quantidade
de deposito, mas sim na qualidade do mesmo, ou seja, na regularidade
da camada depositada;

Para deposicdo em parafusos, um tempo de 15 minutos revelou uma
textura do revestimento mais grosseira € com uma maior porosidade
do que o revestimento em um tempo de 60 minutos;

A diferenga de rugosidade superficial pode ser atribufda as diferengas
em tensbes aplicadas, quando se mantém constante a corrente, porem
ndo existe relagdo direta entre aumento de tensado e aumento de
rugosidade,;

O aumento da tensdo aplicada aumenta a evolugéo de hidrogénio no
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catodo o gue provoca um aumento da porosidade do revestimento;

Diferentes topografias podem indicar valores muito proximos de Ra,
sendo, portanto, este parametro iscolado ndo suficiente para a
qualificacao do revestimento como osseointegravel;

Todos os revestimentos em placas apresentaram Ra superiores a
7,855 um possuindo, portanto, o requisito minimo de rugosidade para a
osseointegragio.;

O processo de eletrodeposicao de hidroxiapatita mostrou ser eficiente,
de baixo custo, realizado em baixas temperaturas e de facil operagao,
Através da ofimizagdo dos parametros da eletrodeposicdo da
hidroxtapatita, & possivel se conseguir um revestimento compativel

com os existentes em parafusos de titanio.
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ANEXO A - Difragao de raio-X
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A Figura acima mostra a difragao de raio-X realizada na placa de ago inox
316L que sofréu deposicao a 10,0 V, durante 45 minutos, utilizando a SOL1 como
eletrdlito.

Pode-se verificar, através do resultado, os picos coincidentes de
hidroxiapatita, mostrando a sua existéncia no revestimento.

Outro composto encontrado foi a “brushite”, um mineral de fosfato cuja
férmula quimica ¢ CaHPO4-2(H.0). A “brushite” € um biomaterial, precursor da

hidroxiapatita.



