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Resumo

As pesquisas por novos materiais ou modificagbes de processamento
para as industrias de implantes tém sido alguns dos grandes desafios da
engenharia para fornecer produtos de alto desempenho e minimizar os danos
no poés-operatorio de pacientes submetidos a intervencéo cirdargica, além de
diminuir o tempo de recuperacdo dos mesmos através de maior aceitacdo e
estabilidade do organismo ao produto médico implantado. Alternativas para
diminuir o tempo de obtencdo da artrodese podem ser obtidas através de
técnicas de Engenharia de Superficie. A possibilidade de utilizacdo de
bioceramicas como recobrimento de pegas metdlicas, pode proporcionar maior
taxa de crescimento 6sseo quando depositada nos parametros adequados,
embora o0 processo de aspersao térmica possa ocasionar alteracdes
significativas da vida em fadiga do corpo metalico. Este estudo busca verificar a
vida sob compressao dinamica de um sistema de fixacdo pedicular que possui
seus parafusos recobertos por hidroxiapatita através da técnica de Flame
Spray seguindo os preféacios da norma ASTM F 1717 (Standard Test Methods
for Spinal Implant Constructs in a Vertebrectomy Model). O comportamento
mecanico da peca recoberta se mostrou satisfatorio, entretanto ha a
necessidade de alteracbes nos parametros de processo para que a correta
relacdo Ca/P seja obtida.
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Abstract

The search for new materials or changes in the manufacture process for
the surgical implant companies have been considered one the most challenging
issues for the engineering in order to supply high performance products and
minimize the damage to the post-operated patient, reducing the recovery time
through the improved acceptance and stability of the organism regarding the
implanted medical device. Alternatives for the decrease in the time to reach the
arthodesis can be obtained through the Surface Treatment technique. The
possible use of bioceramics with coating in metallic parts, may increase the
bone growth rate of the deposited bioceramic when the adequate parameters
are used, although the thermal spray process may impact the fatigue life. This
study intends to analyses the life of dynamic loading of a Pedicular Fixation
System with the presence of a coated hydroxyapatite film deposited on the
surface of the screws through the Flame Spray technique, using a methodology
in according with the prescribed by the preface of the standard ASTM F 1717
(Standard Test Methods for Spinal Implant Constructs in a Vertebrectomy
Model). The mechanical properties of the coating were found satisfactory,
although changes in the coating process are required in order to reach the
correct Ca/P ratio.
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1. Introducéao

Cansaco, agitacdo, estresse e preocupacao excessiva. Se uma enquéte
fosse realizada, estas deverdo ser as principais caracteristicas lembradas pela
maioria das pessoas apoés rotinas massivas de trabalho ou atividades fisicas
desgastantes, e quando mal executadas, apresentardo respostas adversas
sobre o organismo humano. Cada segmento do corpo humano responde
imediatamente a estas solicitacOes através de sinais inflamatérios ou potenciais
fontes de dor, como sinais de alertas sobre os perigos associados a rotina.
Podemos percebé-los ou ndo, atuando assim para sua minimizacdo; ou
negligencia-los, possibilitando sua evolucdo a situacbes cronicas, onde a
intervencao cirurgica se faz necessaria. Respeitar os limites do organismo é
crucial para uma vida saudavel e livre de acdes indesejaveis.

A coluna vertebral apresenta grande destaque neste caso. O
desconhecimento de sua importancia acarreta no grande numero de
intervencdes cirlrgicas executadas para a correcdo das condi¢cdes normais de
alinhamento e estrutura em pessoas que apresentem patologias oriundas de
desgastes e méa postura, além de fatores cronicos de carater hereditario.
Quando necesséria, a cirurgia é realizada para que seja reobtido o estado
homeostéatico normal do paciente, distribuindo corretamente os carregamentos
biomecanicos naturais e melhorando o funcionamento de 6rgéos e de tecidos.

O processo de recuperacdo dos pacientes submetidos a cirurgia de
coluna esta diretamente relacionado a estabilidade que o sistema implantado
possibilita ao paciente. Portanto, melhoria nas condicbes de ancoramento dos
parafusos pediculares utilizados em cirurgias de coluna possibilitam menores
periodos de recuperacdo e condi¢cdes favoraveis para que o processo de
consolidacéo 6ssea ocorra satisfatoriamente.

O emprego da Engenharia de Superficie possibilita a melhoria das
propriedades tribolégicas dos parafusos nos locais de acomodacéo na coluna
(zona pedicular) através da deposicéo de hidroxiapatita, bioceramica presente
na parte mineral do tecido 0sseo e responsavel por acelerar o processo de

osseointegracao.



Para viabilizar o estudo se faz necessario um estudo da vida em fadiga
dos parafusos pediculares recobertos para avaliar as possiveis alteracées no
desempenho do produto apds processo de aspersao téermica.

Dessa forma, um recobrimento préximo a 100um [1] de hidroxiapatita
com distribuicdo do tamanho de particula em dois lotes: 40 um (325 mesh) e
74 um (200 mesh) foram aplicados para analisar a influéncia do tamanho de
particula, nesta faixa, sobre o comportamento mecéanico em fadiga.

Técnicas de caracterizacdo focadas na analise do recobrimento, adeséo
do filme e fases presentes foram realizadas para auxiliar no comportamento
esperado do produto final. Em paralelo as caracterizacfes, o produto médico
foi utilizado para a realizacdo do ensaio dinamico de compressao em sistemas,
guiado pela ASTM F 1717.



2. Revisédo Bibliogréfica e Fundamentos Tedricos
2.1. Implantes

Os implantes sdo componentes estruturais projetados para,
cirurgicamente, serem fixados junto a estruturas deficitarias de resisténcia
mecanica, garantindo sua estabilidade. A engenharia de materiais possibilita o
estudo e intervencdo de uma gama de materiais das diversas classes, onde
sua selecao foca nas principais condicGes exigidas, tanto pelo organismo do
hospedeiro quanto para os 6rgaos sanitarios. O Panorama mundial apresenta
crescente demanda para esta classe de produtos e as exigéncias em eficacia e
qualidade aumentam nas mesmas propor¢oes. Segundo dados da Global Data,
em 2010 o Brasil apresentava-se como a segunda economia emergente no
mundo para o segmento de implantes ortopédicos, ficando atras apenas da
China, principal fornecedora de instrumentais cirdrgicos no mundo. A Figura 2.1

apresenta alguns valores de consumo para 0s mercados americano e

europeu.
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Figura 2.1. Despesas em cuidados de saude em % do PIB por funcéo, na UE-
27 e nos EUA — 2010 [2].



A Figura 2.1 também mostra, em funcdo da percentagem do PIB, o
grande investimento na saude realizado pelos grandes centros consumidores
mundiais. O impacto destes dados é notorio na prestacéo de servicos na saude
publica nos paises desenvolvidos.

Para os fabricantes, os valores envolvidos motivam o desenvolvimento
de novos produtos e processos para aumentar a competitividade no mercado
de produtos para a saude, permitindo a atuacdo cada vez mais expressiva
da engenharia na pesquisa de novos materiais e produtos para este

segmento.

2.2. Biomateriais

Com o objetivo de criar substitutos bioldgicos para restaurar, manter ou
melhorar a funcdo de diversos tecidos, estratégias como a reposi¢do através
de materiais naturais ou sintéticos, além do uso de substancias capazes de
induzir células ou tecidos implantados em locais apropriados sdo utilizados
atualmente, sendo estes produtos obtidos a partir dos biomateriais.

Esta classe pode ser definida como qualquer material ou substancia
utilizado para tratar, aumentar ou substituir quaisquer tecidos, 6rgaos ou
funcdes cardiovasculares [3]. O emprego desta classe de materiais se faz
devido a evidéncia de suas propriedades fisicas e biol6gicas compativeis com
tecidos vivos. Quando a resposta do organismo € positiva, tem-se um produto
biocompativel.

O advento da implantologia tem colaborado com as pesquisas de
biomateriais, bem como das interagdes existentes na interface tecido-implante.
Inicialmente utilizaram-se materiais inertes como 0s ac¢os inoxidaveis e a
alumina. Per-Ingvar Branemark introduziu, em meados dos anos 70, o conceito
de osteointegracdo como sendo a ligacdo direta, estrutural e funcional entre
osso ordenado e vivo e a superficie de um implante submetida a
carregamentos funcionais [4]. A partir deste conceito, as pesquisas foram
concentradas em materiais e projetos, visando acelerar a osteointegracao, ou

seja, reduzir o tempo para a reposicao 0ssea.
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A biocompatibilidade de um material implantado € considerada Otima
quando ocorre a formacdo de um tecido normal a superficie, estabelecendo
uma interface continua com o meio biolégico, capaz de suportar as solicitacdes
impostas pelo estado de tensbes biomecénico local. Materiais considerados
inertes podem apresentar corrosdo quando submetidos a contato intenso com
fluidos corporeos extremamente agressivos. Quando presentes, 0s residuos
nao podem causar danos, inflamacdo ou qualquer efeito alérgico ao paciente
que o utilize.

Atualmente as pesquisas para a otimizacdo das propriedades de
superficie: pureza, acabamento superficial, rugosidade e molhabilidade tém
sido exploradas. Modificacbes na camada de oxido de metais como o titanio
formadas a partir de processos eletroquimicos também tém sido bastante
investigadas e, paralelamente, técnicas de recobrimento com materiais
bioativos também tem conseguido grandes destaques. Dentre os materiais
bioativos, a hidroxiapatita, Caio(PO4)s(OH), se destaca pela sua semelhanca

com os fosfatos de calcio presentes na fase mineral do osso.

Alguns dos critérios adotados para a selecdo de um material implantavel

e Paramagnetismo: implantes ndo podem sofrer acdo de campos
magnéticos. O fato pode acarretar a locomoc¢ao do produto no
interior do paciente, perda da fixacdo e consequente instabilidade
do dispositivo.

e Radioluminescéncia: facilita as acdes durante a cirurgia através

de aparelhos de raios X.

e Biocompatibilidade e biofuncionalidade: O produto n&o deve
causar rejeicdo pelo paciente e desempenhar suas funcbes de

projeto sem perda de rendimento ou funcionalidade.

e Hemocompatibilidade: auséncia da proliferacdo de agentes
inflamatorios, possiveis quadros de rejeicdo e proliferacdo de

toxinas transportadas no interior do organismo.



e Propriedade Mecanica: deve apresentar desempenho satisfatorio
frente ao estado de esforcos solicitantes do local de sua

implantagao.

e Resisténcia a corrosdo: o produto deve resistir as condicbes de
ataque quimico severo, proporcionado pelo contato constante
com sais e outros componentes presentes no fluido corpéreo.
Caso o produto apresente degradacgéo, os produtos desta devem
ser inertes quando desprendidos do metal base.

e Esterilizacdo: O método de esterilizacdo pode alterar a tenséo

superficial do implante, podendo modificar sua resposta biologica.

e Custo: o produto deve apresentar alta qualidade e desempenho,

sendo competitivo no mercado e com baixo custo de fabricagao.

A selecao de materiais inter-relaciona as variaveis de inUmeras formas
diferentes, buscando atender os interesses de estudo no desenvolvimento do

implante, sem que comprometa sua real funcao.

2.2.1. Classificagdo dos Biomateriais

O corpo do hospedeiro pode reagir de diferentes formas apés a implantacao
do dispositivo médico como resposta a selecdo de materiais e os esforcos
solicitantes do produto.

Todo o material implantado causa alguma interferéncia no meio em que sao
inseridos. A resposta induzida pelos materiais bioinertes e biotoleraveis, em
relacéo ao tecido 6sseo, é o encapsulamento do implante por uma camada de
tecido fibroso néo aderente, que impossibilita a interagéo direta entre implante
e tecido, podendo levar a instabilidade e falha.

Os materiais bioativos sdo capazes de interagir intimamente com o tecido
vivo sem a intervencao de tecido fibroso. Uma resposta biolégica especifica na
interface com o tecido vivo possibilita a formacdo de uma ligagdo quimica entre

o material e o proprio tecido vivo, também chamado de bioadeséo.



2.2.2.1. Materiais Biotoleraveis

Apenas tolerados pelo organismo, sendo isolado do tecido hospedeiro
através da formagdo de um envoltorio fibroso, fenbmeno caracteristico de
implantes fabricados em aco inoxidavel, como as proteses de quadril e joelho,
Figura 2.2. Com o passar do tempo, a remocao e posterior troca dos produtos

deve ser realizada.

Figura 2.2: Prétese de Joelho - Biotoleravel. [5]

2.2.2.2. Materiais Bioinertes

Sao biomateriais toleraveis, mas ndo modificam o organismo, gerando
pequena quantidade de tecido fibroso no local de fixacdo. O material libera
pouco ou nenhum produto via acao de fluidos corporeos, apresentando minima
guantidade de células fagocitarias em sua interface. Os implantes para
fechamento de cranio, Figura 2.3, fabricados em titanio sdo exemplos
de produtos originarios do material de maior aplicagcdo na industria médica

atual.



Figura 2.3: Implantes de titanio. [6]

2.2.2.3. Materiais Bioativos

Em funcéo da similaridade quimica entre estes materiais e a parte éssea, 0s
tecidos se ligam, permitindo a osteoconducdo por meio do recobrimento das
células Osseas [7]. Os principais materiais desta classe sao os vidros e
vitroceramicas a base de fosfato de célcio, a hidroxiapatita e demais produtos a
base de fosfato de calcio, utilizados como cimento O6sseo, processos de
enxertia e recobrimento de implantes metélicos, ceramicos e poliméricos, como

pode ser visto na Figura 2.4.

Figura 2.4: Bioativos em implantes. [8]



2.2.2.4. Materiais Reabsorviveis

Apés certo periodo de tempo sofrem degradacdo, solubilizacdo ou
fagocitose pelo organismo. Lentamente estes materiais sdo substituidos pelo
tecido 6sseo no hospedeiro. Os principais exemplos desta classe sdo: o fosfato
tricalcico (TCP) e o acido polilactico. Na Figura 2.5 podemos verifica a
utilizacdo de bioabsorviveis na fabricacdo de placas volares para a contencdo
de pequenos fragmentos distais na cabeca do radio.

Figura 2.5: Placa volar e parafusos em Bioabsorvivel [9].

2.3. Titanio e suas Ligas

O titanio é o quarto elemento mais presente na crosta terrestre. Mas sua
alta reatividade quimica o torna um material de dificil extracdo e fundicdo, ou
seja, de alto custo para comercializagdo. Apresenta baixas densidade e
condutividade térmica e elétrica sendo aplicado em todos o0s segmentos
tecnologicos de alto desempenho. Pertencem a classe dos materiais metélicos
ndo ferrosos e bioinertes, utilizados para a fabricagdo de implantes. Na
Tabela 2.1 sdo apresentados 0s principais elementos de liga utilizados para as
ligas de titédnio e seu efeito sobre a microestrutura. As ligas de titanio exibem
uma gama bastante ampla de propriedades, as quais estdo relacionadas a
composicdo quimica e os tratamentos térmicos e mecéanicos empregados
posteriormente. De acordo com a natureza de suas microestruturas, as ligas de
tithnio podem ser classificadas em ligas a, e a+f [10].
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Além disso, as ligas B podem eventualmente ser classificadas como
ligas quase B e ligas B metaestaveis Elementos como estanho e aluminio sado
estabilizadores da fase a, formando uma solucdo solida. Altas adicbes de
vanadio, molibdénio, cromo e cobre estabilizam a fase B a temperatura
ambiente, tornando-a suscetivel ao endurecimento por precipitacao.

A liga de titanio atualmente mais empregada pela industria aeronautica e
de implantes € a liga Ti-6Al-4V que contém 6% de aluminio e 4% de vanadio
em peso. A fase B também pode sofrer uma transformacdo martensitica,
porém, contrario ao que ocorre no aco, o ganho de resisténcia se da pela
precipitacdo de finas particulas durante o revenimento [10].

Tabela 2.1: Principais Elementos utilizados na fabricacdo de ligas de Titanio

[10].

Elementos de Liga wit% Efeito sobre a microestrutura
Aluminio 2a7 Estabilizante — fase a
Estanho 246 Estabilizante — fase a
Vanadio 2a20 Estabilizante — fase 3

Molibdénio 2a20 Estabilizante — fase 3
Cromo 2a12 Estabilizante — fase 3
Cobre 2a6 Estabilizante — fase 3

Zirconio 2 a8 | Endurecimento das fasesae 3
Niobio 10 450 | Redugéo do Modulo Elastico
Silicio 0,2al1 | Aumenta a resisténcia a fluéncia

A liga Ti6Al4V tem grande destaque nos ramos aeroespacial, devido a
excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo e a oxidacdo a quente,
guando combinado com elementos de liga como o vanadio, aluminio, estanho e
molibdénio; e ortopédico devido a seu alto uso em condi¢Bes estruturais como
proteses de quadril e sistemas de fixacdo pediculares.

A Tabela 2.2 apresenta 0s requisitos tipicos apresentados para que a
liga de titanio Ti6AI4V.
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Tabela 2.2: Propriedades Mecénicas, Térmicas e Composi¢cao Quimica da Liga
de Titanio Ti6AI4V [11,12,13].

Propriedades Mecanicas

Dureza Rockwell C 36
Limite de Resisténcia a Tracéao 950 MPa
Tenséo de Escoamento 880 MPa
Elongacéo de Ruptura 14%
Reducio de Area 25-36%

Tensao de Ruptura

400 MPa (T=455°C ; t=1,8 x 10%s.)

675 MPa (T=400°C ; t=252000s.)

Mdédulo de Elasticidade 113,8 GPa
Moédulo de Rigidez 42,1 GPa
Escoamento em Compresséao 970 MPa
Coeficiente de Poisson 0,342

Limite de Resisténcia em Fadiga

240 MPa (10 ciclos)*

250 MPa (10 ciclos)*

300 MPa (100000 ciclos)*

510 MPa (10’ ciclos)*

510 MPa (10’ ciclos)*

600 MPa (10000 ciclos)*

Tenacidade a Fratura

74,6 — 75,0 MPa .mY*

Propriedades Térmicas

Calor Especifico

0,5263 J/g°C

Composicao Quimica

Aluminio 5,5a6,75 wt%
Vanadio 3,5a4,5wt%
Ferro 0,3 wt% (max)
Oxigénio 0,2 wt% (max)
Carbono 0,08 wt% (max)
Nitrogénio 0,05 wt% (max)
Hidrogénio 0,015 wt% (max)

* Valores dependentes da geometria, acabamento e estado de tensédo ao qual o material € submetido.
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O titAnio puro sofre transformacdo alotropica de a para B quando a
temperatura € superior a 882C[10]. A adicdo de elementos de liga busca:

e Estabilizar a fase a pelo aumento da temperatura de transicdo a +
B (Metal simples e muitos elementos intersticiais).

e Estabilizar a fase [ pelo abaixamento da temperatura de
transicdo a-p (Metal de transicdo e metais nobres);

e Atuar somente no endurecimento por solucdo solida, sem
modificar a temperatura de transicéo.

As propriedades nos materiais sao sensivelmente afetadas pela
presenca de impurezas, tanto adicionadas intencionalmente (elementos de liga)
quando ja presentes no material (residuos ou impurezas). Quando as
impurezas apresentam concentracao significativa, podem causar perda das

propriedades mecanicas da liga, como pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Influéncia de elementos leves difundidos na liga Ti6Al4V [10].

Elementos residuais como nitrogénio, oxigénio e carbono possibilitam o
aumento da resisténcia mecanica do titanio; em contrapartida, sua presenca
diminui a ductilidade do produto final, necessitando de controle rigido sobre a
presenca destes elementos.

A liga Ti-6AL- 4V ELI é utilizada em cirurgias desde 1940, apresentando
excelentes resultados quando comparada a outros materiais metélicos para as
mesmas aplicacdes, como aco inoxidavel e ligas de Co-Cr-Mo [14, 15, 16]. A
descricdo ELI (Extra Low Interstitial) refere-se a baixa concentracdo de
elementos leves como oxigénio, carbono, nitrogénio e hidrogénio, difundidos na
liga.
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Na matriz da liga Ti6Al4V, d&tomos de aluminio e vanadio aparecem nas
posicdes intersticiais da estrutura cristalina do Ti. O aluminio € responsavel por
estabilizar a fase a (hexagonal compacta — HC) e o vanadio da fase 8 (cubica
de corpo centrado - CCC) [17]. Na Figura 2.7 pode-se visualizar o arranjo
atdmico tipico das células unitarias, baseado no principio das “esferas

rigidas”.

-

(b)

Figura 2.7: Representacdo da Estrutura Cristalina das fases presentes na liga
de titanio Ti6Al4V. Hexagonal Compacta (a) e Cubica de Corpo
Centrado (b) [17].

As ligas obtidas a partir da mistura das fases a e B sempre apresentam
mais de um estabilizante de fase ou elemento solUvel para cada uma das
fases. Na temperatura de equilibrio, existe uma coexisténcia das fases
presentes, dependendo do tipo de agente estabilizante da fase B que for
utilizado [10].

2.3.1. Morfologia Microestrutural tipica da liga de titanio Ti6AlI4V

Segundo as normas harmonizadas utilizadas para a comercializagcéo e
aceitacdo da liga de titanio ti6AlI4V, a micrografia deve apresentar
microestrutura tipica, composta por uma fase globular a com B finamente
dispersa [11, 12]. A Figura 2.8 apresenta uma metalografia tipica visualizagéo
da liga Ti6Al4V.
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A microestrutura esta intimamente ligada as respostas dos materiais. A
micrografia desta liga consiste de duas fases, a e B, que coexistem a
temperatura ambiente, devido a presenca equilibrada de elementos
estabilizadores das duas fases.

As propriedades de fadiga estdo associadas ao fator dominante de
resisténcia a nucleagcéo de trincas em regime de fadiga de alto ciclo. Para
regimes de baixos ciclos, a resisténcia a propagacdo de pequenas trincas
superficiais (microtrincas) é importante. Contornos de grdo como placas
martensiticas sdo fortes obstaculos para a propagacdo de microtrincas.
Consequentemente, tensbes para regimes de baixo ciclo geralmente
aumentam com acao de trabalho a frio (diminuindo os tamanhos das coldnias).

Segundo Lutjering [19], o parametro microestrutural mais importante
para determinar as propriedades mecanicas em ligas de titanio a+ é o
tamanho da col6nia. Com o decréscimo dos tamanhos da coldnia a, a tenséo
de escoamento, ductilidade, resisténcia a propaga¢do de trincas, juntamente
com a resisténcia a nucleacdo de trincas determinadas pela tensdo de baixo
ciclo em fadiga, sdo aumentadas, a0 passo que somente a resisténcia a
propagacdo de macrotrincas e a tenacidade a fratura sdo aumentadas com o

aumento do tamanho de colbnia.
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Os ultimos efeitos sdo provavelmente devido ao aumento da rugosidade
da trinca e do fendbmeno de seu fechamento. O tamanho da col6nia a depende
da taxa de trabalho a frio sobre a fase 3 e do tamanho de grao de B, que limita

as dimensdes maximas da colbnia a [10].

2.3.2. A biocompatibilidade do Titanio e suas ligas

A Dbiocompatibilidade do titAnio é reconhecida por médicos e
pesquisadores de materiais para implantes ha anos. [20]. Ao redor do titanio
ocorre a osseointegracdo que € caracterizada pela formacéo de tecido 6sseo,
incorporando assim o implante. Um estudo cuidadoso do tecido adjacente a
liga de titanio, realizado por Branemark n&o revelou qualquer perturbacao,
sinal de inflamacédo ou formacdo de tecido fibroso adjunto a superficie do
implante, caracterizando-o como um “corpo estranho” no hospedeiro, ou seja, a
necessidade de remocao nao se fazia necessaria pois nao foram alteradas as
respostas bioldgicas dos pacientes. Os implantes se encontravam firmemente
fixados ao 0sso, iniciando as pesquisas sobre a osseointegracdo e a possivel
aplicacao de ceramicas para diminiurem o periodo de artrodese.

O material é identificado como um dos mais seguros para aplicacbes
intravasculares devido a sua alta eletronegatividade quando em contato com o
sangue, além de apresentar alta passividade, portanto ndo considerado um
material trombogénico. O aumento das condicdes para a fixacdo do dispositivo
médico pode ocorrer através da modificacdo do material base ou de
processamento do implante, como a utlizacdo de processos a base de
materiais bioativos, como a hidroxiapatita, atingindo niveis satisfatorios de

estabilidade para o local onde o dispositivo foi fixado.

2.4. Bioceramicas a base de Fosfato de Calcio

As ceramicas a base de fosfato de calcio apresentam grande aceitacao
comercial e alta aplicacdo principalmente devido a auséncia de toxicidade local
e sistémica, auséncia de respostas inflamatérias ou rejeicdes e conferem a

capacidade de promover ligacdes no tecido do hospedeiro.
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As caracteristicas dos fosfatos de célcio se devem a natureza quimica
destes materiais, formados basicamente de ions calcio e fosfato, além de
outros metais alcalinos e alcalinos terrosos, conhecidos como elementos
osteointegradores, 0os quais participam ativamente do equilibrio ibnico entre o
fluido corpdreo e a ceramica implantada [20, 21].

Uma das maneiras mais usuais de classificar as ceramicas a base de
fosfato de célcio se faz através da relacdo molar Ca/P, com valores
compreendidos entre 0,5 e 2,0, como pode ser visto na Tabela 2.3.

O comportamento in vivo das ceramicas de fosfato de célcio depende de
uma combinacdo de fatores, dentre os quais se destacam: relacdo Ca/P,
composicdo quimica, macro e microestrutura, impurezas, estrutura cristalina,

porosidade, cristalinidade, etc.

Tabela 2.3: Relagdo Ca/P, formula quimica e nomenclatura adotada para os

compostos a base de fosfato de calcio [21].

Fosfato de Calcio Férmula Quimica Ca/P
Fosfato Tetracalcico (TeCP) Cas0O(P0O.,), 2,0
Hidroxiapatita (HA) Cay10(PO4)s(OH)- 167
Fosfato de calcio amorfo (ACP) Cai10-xH2x(PO4)s(OH)-
Fosfato Tricalcico (a ep) (TCP) Caz(POy4)2 15
Fosfato Octacalcico (OCP) CagH2(P0O4)s.H20 1,33
Mono-hidrogénio fosfato de calcio
dihidratado (DCPD) CarPOs.2H:0 Lo
Mono-hidrogénio fosfato de calcio (DCP) CaHPO4 1.0
Pirofosfato de Calcio (CPP) CayP,0y 1,0
Pirofosfato de Calcio Dihidratado (CPPD) CayP,07.2H,0 1,0
Fosfato heptacalcico (HCP) Ca7(Ps016)2 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico CasH2PsO20 0,67
Fosfato monocalcico mono-hidratado
Ca(H2PO4)2.H,0 0,5

(MCPM)

Metafosfato de calcio (a,B,y)(CMP) Ca(POs3), 0,5
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A relacdo Ca/P auxilia na avaliacdo da degradacdo das ceramicas a
base de fosfato de célcio. De maneira geral, a sequéncia de reacdes ocorre

como segue.
CaHP0O,4.2H,0> CaHPO,. Cast(PO4)6.Hzo> Cag(PO4)2> Ca]_o(PO4)5(OH)2

A reabsorcao do material bioabsorvivel esta associada a sua dissolucéo
em meio quimico severo, sendo funcdo da sua solubilidade, pH do fluido
corporeo, local de implantacdo e desintegracéo fisica em particulas menores,
além de fatores bioldgicos: fagocitose, presenca de leucdcitos e de materiais
qguimicos que causam a reducédo do pH local. A velocidade da reabsor¢cédo pode
variar em funcdo do aumento da area superficial, variacdo da cristalinidade da
bioceramica e substituicdo dos CO3? nos sitios de fosfatos e Mg*? e Sr*? nos
sitios de calcio [21].

A variedade de complexos possiveis de serem formados a partir da
substituicdo de seus constituintes por outros complexos e metais alcalinos,
alcalinos terrosos e de transicdo, além de grupos carbonatos e vanadatos,
possibilita a obtencdo de varias matrizes a base de fosfatos com respostas das
mais diversas, sendo seu estudo motivado constantemente. A hidroxiapatita se
destaca neste foco de bioceramicas de uso clinico, principalmente se tratando
do composto majoritario presente na fase mineral de ossos e dentes, também
apresentando menores taxas de reabsorcdo quando comparada com 0s
demais compostos da familia dos fosfatos de célcio [23]. Em contra partida, seu
uso fica restrito sob a taxa de biodegradacdo, principalmente em situacées

onde se espera a formacéao do tecido 6sseo com o decorrer do tempo.

2.5. Hidroxiapatita (HA)

A HA esta presente nos 0Ssos como constituinte natural, representando
entre 30 e 70% da massa de dentes e 0ssos. HA sintética possui propriedades
biocompativeis e carater osseointegrador, tornando-a substituta de 0ssos
humanos (enxertia), implantes e proteses, além de possibilitar seu emprego
como suporte para acao prolongada de drogas no tratamento de tumores

0sseos, devido a sua capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas [21].
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A HA pode apresentar diferentes formas, porosidades, cristalinidades,
defeitos, entre outros, que interferem diretamente na solubilidade do composto
e sua absorvidade [23].

Para Fujibayashi et. al. Retrata que os materiais bioativos, incluindo
hidroxiapatita, bioglass e vidro ceramico AW, possuem propriedades
osteocondutivas, podendo aderir diretamente ao 0sso vivo, via camada de
apatita. Ainda em seus estudos, Fujibayashi relata que o mecanismo de
osteoinducédo pela ceramica de fosfato de calcio ndo é claro [24]. Como os
biomateriais osteocondutores contém ions calcio e radicais fosfatos, a

osseointegracao pode ser dependente dos seguintes fatores:

a) composicao quimica do biomaterial,
b) propriedades de dissolucdo especifica do material, e

c) a morfologia de sua superficie.

A formula da hidroxiapatita estequiométrica € Ca;o(PO4)s(OH),, com
razdo Ca/P igual a 1,67 e € o fosfato de célcio mais estavel e o menos solavel
de todos. Porém composicdes estaveis podem ter esta razdo estendida para
aproximadamente 1,5 [21]. Na Figura 2.9 tem-se a representacao de sua célula

unitaria.

Figura 2.9: Estrutura Cristalina da HA [25].
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A HA pura cristaliza-se sob a forma monoclinica com espacamento do
grupo espacial P21/b; no entanto, em temperaturas acima de 250°C, existe a
transicao alotropica da forma monoclinica para hexagonal, com espacamento
do grupo espacial P63/m [26]. Algumas impurezas, ou substituicbes parciais da
hidroxila por ions cloreto ou fluoreto, estabilizam a forma hexagonal a
temperatura ambiente. Por esse motivo, geralmente os monocristais naturais
de HA exibem uma conformacéo hexagonal [27], a densidade é de 3,16 Kg/m?®
e 0s parametros de rede sdo a = b =0,9423 nm e ¢ = 0,6875 nm.

A célula unitéria hexagonal da hidroxiapatita contém 10 ions calcio
localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio |, tetraédricos (Ca;) e
seis no sitio Il, octaédricos (Cay). Os ions célcio no sitio | estdo alinhados em
colunas, enquanto os ions calcio do sitio Il estdo em triangulos equilateros
perpendiculares & direcdo ¢ da estrutura. Os cations do sitio | estdo
coordenados a 6 atomos de oxigénio pertencentes de diferentes tetraedros de
PO, e também a 3 outros atomos de oxigénio relativamente distantes. A
existéncia de dois sitios de ions calcio traz consequéncias importantes para as
hidroxiapatitas que contém impurezas catidnicas, pois suas propriedades
estruturais podem ser afetadas dependendo do sitio ocupado pelo céation da
impureza [28].

Os atomos de calcio e fésforo formam um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria (eixo c). Colunas de
triangulos equilateros empilhadas de ions 6xidos (O%) e de fons calcio (Ca*")
estdo ligadas entre si por ions fosfato. Os atomos de oxigénio dos ions
hidroxila estdo situados a 0.9 A abaixo do plano formado pelos triangulos
de célcio e a ligacdo O-H aproximadamente a 30° da dire¢do c. Dos quatro
atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos, dois estédo situados em
planos perpendiculares a diregdo ¢ e 0s outros dois sdo paralelos a esta
direcao [26].

Os tetraedros dos grupos PO, estdo arranjados de maneira que
possibilitam a formacéo de dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal.
O primeiro canal com diametro de 2A é paralelo aos eixos ternarios e sdo

ocupados por atomos de Ca(l).
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Em cada célula unitéria, encontram-se 2 canais ocupados por ions Ca(l)
gue estdo localizados em z = 0 e z = % do parametro de rede. O segundo canal
que tem didmetro de 3,0 a 3,5 A, é constituido por ions Ca(ll) e estdo
localizados em z = ¥4 e z = % . No interior desses canais verifica-se a distingdo
entre a célula hexagonal e a monoclinica [26].

Na estrutura hexagonal, o grupo hidroxila ocupa apenas 50% das
posicdes estatisticamente possiveis. Deformacfes na rede, causadas pelo
deslocamento das hidroxilas, tornam a estrutura monoclinica, um arranjo mais
fechado, com grupo espacial P,;/b. Exceto a posi¢cao do grupo OH, todas as
outras posicdes atdbmicas na Caio(PO4)s(OH)2, sdo essencialmente iguais como
as da fluorapatita, Cajo(PO4)6F,. [27] A estrutura da hidroxiapatita permite
substituicbes catiénicas e anidnicas isomorfas com grande facilidade. O Ca*
pode ser substituido por metais tais como o Pb?*, Cd?*, Cu?*, Zn*, Sr**,Co*,
Fe?*, etc., os grupos fosfatos por carbonatos e vanadatos e as hidroxilas por
carbonatos, fllor e cloro. Essas substituicdes podem alterar a cristalinidade, os
parametros de rede, as dimensdes dos cristais, a textura superficial, a
estabilidade e a solubilidade da estrutura da hidroxiapatita.

Telleman et. al. e Abrahamsson, Albouy e Berglundh, em seus
respectivos estudos, demonstraram resultados satisfatérios no emprego de HA
[29]. A deposicdo de nanoparticulas, associada ao aumento da area superficial,
potencializou a osseointegracdo em suas pesquisas. Abrahamsson percebeu
que a osseointegracado é favorecida pela adicao de elementos metalicos, como
Na e Ca, em aplicacdo da bioceramica no trabalho com cédes. Além disso, a
rugosidade conferida a superficie do implante também confere carater

integrador ndo somente ao implante, mas também ao filme depositado [30].

2.5.1. Métodos de obtencéo da Hidroxiapatita

Existe um grande numero de técnicas para a obtencdo do pd de
hidroxiapatita. Um dos métodos mais utilizado é a precipitacdo, que envolve
reacoes via Uumida entre precursores de calcio e fosforo com controle de
temperatura e pH da solucdo. Recentemente, a utilizacdo do processo sol-gel

para a sintese de HA tornou-se objeto importante de pesquisa.



21

O processo sol-gel é também um método quimico via Umida, o qual
dispensa a utilizacdo de alto vacuo e temperaturas elevadas, sendo
considerada uma das técnicas mais flexivel e promissora.

O método de sintese adotado para a obtencao de hidroxiapatita ou o seu
tratamento posterior pode levar ao aparecimento ou ndo de outras fases de
compostos de fosfato de célcio. Estando presentes, podem ser detectadas
através da analise de difratometria de raios X. Normalmente estas fases
apresentam-se em quantidades pequenas (ao redor de 5%) em compostos
comerciais [31].

O desenvolvimento de hidroxiapatita granulada é de grande interesse
devido a sua ampla utilizacdo na area ortopédica e traumatologica (medicina e
odontologia). No entanto, ndo existem materiais disponiveis no mercado
nacional com qualidade e custo vantajosos. Seu emprego junto a implantes
metélicos se faz através do uso da Engenharia de Superficie, com a deposicao
de finas camadas de material sobre um substrato, formando um revestimento
bioativo [32].

2.6. Revestimentos — Engenharia de Superficie

A engenharia de superficie € uma area vital para novas aplicacbes dos
materiais. A possibilidade de aprimorar algumas das propriedades necessarias
apenas em zonas de solicitacdo mostra-se extremamente vantajoso no dia-a-
dia de muitas atividades. Dessa forma, possibilitamos aos produtos melhorias
em seus pontos de solicitacdo, mantendo todo o restante isento de alteracdes.
Seguindo este discurso, o emprego da hidroxiapatita como revestimento em
ligas metélicas beneficia o produto final devido a combinacao das propriedades
intrinsecas das duas classes de materiais: a bioatividade das bioceramicas e a
alta resisténcia mecanica e a fadiga das ligas de titanio.

Linden et. al. em estudos comparativos entre implantes femorais de
tithnio em ratos obtiveram maior osseointegracdo dos implantes recobertos
com hidroxiapatita do que isento da bioceramica. Além disso, foi encontrado
um processo de osseointegracdo mais consolidado e em menor intervalo de

tempo, quando comparado com os implantes estudados sem HA [7].
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Técnicas de revestimento de implantes ortopédicos a base de aspersao
térmica tem apresentado bons resultados e motivado muitas pesquisas a
respeito do processo como fonte de produtos a base de compdsitos metal-

ceramica [33].
2.7. Processo de Aspersado Térmica

A aspersao térmica consiste em um grupo de técnicas nas quais
particulas de p6 sédo aceleradas e depositadas, na condicdo semifundida ou
viscosa, sobre um substrato devidamente preparado, formando um
revestimento [34]. As particulas sdo aceleradas por um gas de arraste,
comprimido, confinado num feixe e dirigido ao substrato. A ilustracdo do

fendmeno esté presente na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Processo de Aspersao Térmica. [35]

Ao se chocarem, as particulas se achatam e formam finas lamelas, que
se conformam e aderem as irregularidades superficiais do substrato. Com a
continuidade do processo, as particulas se resfriam, formando um revestimento
com estrutura lamelar.

Tsui et. al. relata que o revestimento por aspersao proporciona
favoraveis controles quimicos, resisténcia a biocorrosdo, eficiéncia de
processo, embora decresca o grau de resisténcia a fadiga do substrato [36]. A
Tabela 2.4 apresenta as principais técnicas de aspersdo utilizadas para o

recobrimento de implantes com hidroxiapatita.
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Tabela 2.4: Técnicas empregadas para o recobrimento de implantes com
hidroxiapatita [21].

Técnica Espessura Vantagens Desvantagens
Altas taxas de Altas
Flame Spray 30 — 200 pm o
deposicao Temperaturas
Revestimentos
. Elevado tempo
Sputtering 0,5-3 um Densos e espessura -
) de deposicao
uniforme
Revestimento em
_ _ Alta temperatura
Dip Coating 0,05-0,5 pm substratos de L
) de sinterizacéo
geometria complexa
Materiais
Temperatura de
Sol-gel <1pum . . precursores de
deposicao baixa
custo elevado
Boas taxas de Dificuldades em
Deposicao deposicao e produzir
” 0,1-2pm . .
eletroforética revestimentos de revestimentos
espessura uniforme livres de trincas
- Revestimentos Teécnica com
Deposicéo a L
0,05-5um | densos ou porosos e limitacéo
Laser - ) i
cristalinos e amorfos line-of-sight

A natureza do processo de aspersédo € sinérgica, ou seja, 0 numero de

componentes e variaveis envolvidas € grande e, quando devidamente

escolhidos e aplicados, produzem um ganho mais significativo do que quando

consideradas individualmente.

Cada componente ou variavel deve ser bem entendida, para permitir que

a escolha e operacédo sejam adequadas. As variagcdes basicas nos processos

de asperséo térmica se referem normalmente ao material a ser aplicado, ao

meétodo e taxa de aquecimento e aceleracdo das particulas em direcdo ao

substrato [35].



24

Silva [37] avaliou os principais parametros de controle de processo no
recobrimento de amostras de Ti-6Al-4V . Controlando a distancia da tocha até o
substrato, obteve resultados de cristalinidade de recobrimento variando de 20 a
68%, conseguindo valores ainda mais elevados pds-tratamento térmico.

Técnicas de aspersdao podem ser empregadas para a maioria dos
materiais metélicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos, onde se destacam:
chama de gés oxi-acetileno (flame-spray), arco elétrico, detonagéo, plasma-
spray e hipersénico (HVOF - High Velocity Oxy Fuel). A principal caracteristica

dos processos de aspersao térmica € a origem da sua fonte de calor.

2.8. Processo Flame Spray

O processo de deposicao por flame spray proporciona o ancoramento de
materiais, na forma de pé ou arame, sobre a superficie de um metal-base
através da fusdo ocorrida no contato com a chama. O material de asperséao €
pulverizado sobre a superficie da peca, conferindo seu revestimento. A
vantagem da técnica se faz devido a temperaturas relativamente altas e rapida

aplicacdo. Na Figura 2.11 temos uma representacao do processo.

Figura 2.11: Processo de Flame Spray. [38]

O processo é amplamente utilizado para o revestimento de grandes
pecas para a industria edlica e petrolifera, necessitando de algumas
adaptacoes, tanto de parametros quando de ambientacdo, para utilizacdo em

segmento médico.
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Devido & falta de parametrizacdo do processo e a versatilidade dos
equipamentos para a aplicacao, este estudo também avaliou a possibilidade do
emprego da técnica de Flame Spray como alternativa para o revestimento de

implantes para a coluna.

2.9. Propriedades do Revestimento Bioativo

Com o objetivo do aumento da area de superficie e da qualidade de
adesao da interface osso-implante, processos de modificacdo de superficie tém
sido propostos, sendo baseados no principio de ativar a osseointegracao por
meio da alteracdo das propriedades tribolégicas do implante. A utilizacdo da
hidroxiapatita revestida sobre os metais, além da biocompatibilidade, busca
promover a estabilizacdo mais rapida e eficiente da prétese ou implante no
tecido 6sseo do hospedeiro, promovendo aumento de sua vida funcional.

Segundo Zaat, a adesdo é determinada pela preparacdo da superficie
do substrato, pela distancia da tocha a peca (fluidez e momento), a composi¢cao
da particula e tipo do processo de aspersao térmica utilizada. O tempo de
resfriamento das particulas é de aproximadamente 107 a 10° s e o tempo da
formacao de uma lamela a outra é de aproximadamente 0,1 s. Quanto maior a
irregularidade da superficie mais dificil fica para que as particulas liquefeitas e
dicteis destas lamelas se acomodem, originando vazios entre uma lamela e
outra, retendo ar ou gas causando porosidade e falhas de aderéncia. Ainda
Zaat, como resultado do efeito térmico, percebeu que tensdes residuais séo

geradas, originando a formacéao de trincas e/ou falhas de aderéncia [39].
2.9.1. A energia de superficie nos implantes

Qualquer tratamento de superficie cujo processo envolva transferéncia
de energia pode alterar a energia livre de superficie (y) do material,
modificando assim as caracteristicas de molhabilidade desta superficie e
consequentemente sua funcionalidade biol6gica s&o utilizadas em estudos
realizados com o intuito de explicar a influéncia da energia de superficie de um

material de implante sobre o seu comportamento celular.
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A teoria mais plausivel € a de que a energia de superficie tem um efeito
seletivo sobre a configuracédo e conformacédo das proteinas que sdo adsorvidas
sobre uma superficie e importantes durante o processo de adesao celular [40].
A preparacdo da superficie busca aumentar a area superficial do implante,
possibilitando que o ancoramento do filme depositado seja satisfatorio.
Processos para conferir rugosidades especificas sdo comumente utilizados
para esta necessidade. A partir do choque de esferas vidro sobre a superficie
dos implantes, pode-se conferir este aumento do potencial de energia de
superficie que seja utilizada para a adesao das particulas direcionadas contra o
metal-base.

2.9.2. A morfologia na superficie dos implantes

O objetivo principal de se promover uma textura superficial em um
implante é aumentar a area de contato com o tecido 6sseo a ser formado e
proporcionar melhor ancoramento do mesmo ao tecido, promovendo assim um
aumento na capacidade e estabilidade da retencdo do implante em esforco
mecanico dinamico. Os processos de modificacdo de superficie mais
convencionais em implantes comercializaveis atualmente sdo de micro
encruamento com esferas de vidro, conferindo rugosidade controlada para o
ancoramento; e ataque quimico, onde estudos clinicos comparativos com
superficies usinadas apesar de ndo mostrarem diferencas significativas de
perda 6ssea quando em solicitacdo mecanica, corroboram com o aumento de
area superficial na capacidade de retencdo do dispositivo e proporcionam
ganhos significativos nas propriedades de ancoramento do filme depositado,
além de possibilitar aumento da vida em fadiga do dispositivo [41].

2.10. Resisténcia a fadiga

A adesdo é uma propriedade macro e microscopica que depende das
interacbes ao longo da interface (ligacdes mecanicas e quimicas) e tensdes
locais. O modo de fratura depende do tipo de tenséo a qual a regiao interfacial

€ submetida.
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Tensdes compressivas e trativas encontradas podem ser resultantes de
carregamento mecanico (tracdo, compressao, torcao, flexdo e cisalhamento),
variacao térmica (ciclos de temperatura) e quimica (corrosédo). Logo, o modo de
fratura pode ser determinado pelo meio, propriedades quimicas,
eletroquimicas, defeitos morfolégicos da regido interfacial e a distribuicdo do
carregamento imposto pela compressao da coluna sobre o sistema montado,
qguando o parafuso é submetido a flexdo e um momento a este carregamento €
gerado em funcédo do engastamento promovido pela fixacao. [40, 41].

A interface mecéanica € caracterizada pelo entrelagamento do filme
ceramico com a superficie rugosa do substrato. A resisténcia desta dependera
das propriedades mecanicas dos materiais envolvidos e das tensfes térmicas
residuais presentes apds o processo de aspersdo. Na Figura 2.12 pode-se

visualizar a camada aspergida sobre um substrato metalico.

Poros
>~

Camada de Oxido

Particulas
~" N3o Fundidas

Figura 2.12: Camada aspergida [42].

Assim, deve-se considerar que a deposicdo de um filme sobre uma
superficie rugosa leva ao crescimento de um filme poroso, devido ao efeito de
"sombra”, adesdo de particulados n&do fundidos no interior da camada

aspergida [40].
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Materiais e Métodos
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Os estudos de vida em fadiga foram conduzidos conforme o fluxograma

apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Fluxograma de Trabalho.
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Figura 3.2: Desenho Técnico do Parafuso Pedicular Cabeca Fixa.
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Os parafusos foram usinados em maquinas CNC, Figura 3.3, segundo
rotas definidas nos PFAs (Processos de Fabricacdo), sendo inspecionados e
aprovados pelo controle de qualidade, desenvolvendo o perfil final apresentado

na Figura 3.4.

Figura 3.3: Processo de Usinagem dos Parafusos Pediculares.
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Figura 3.4: Parafuso Pedicular Acabado.

3.1. Classificacao do p6

O material, HAP-91, Figura 3.5, contendo 104g, foi cortesia da JHS
Biomateriais para o desenvolvimento dos estudos, apresentando faixa de
distribuicdo granulométrica de 200 mesh (77um para mais finos). Este material

foi submetido a peneiramento para elaboracado de dois lotes de estudo.

Figura 3.5: Matéria-Prima para o recobrimento.

A hidroxiapatita foi classificada em peneira 325 mesh para a obtencéo
de duas granulometrias diferentes: 200 mesh (77 um) e 325 mesh (42 pum),
assim buscava-se avaliar a eficiéncia da asperséo em funcéo da distribuicdo do
tamanho de particula. A classificacdo da bioceramica foi realizada no
Laboratério de Ensino de Materiais Ceramico, no Departamento de Ciéncias e
Engenharia de Materiais, seguindo procedimento padrdo. A Figura 3.6

apresenta o material classificado pelo método.
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Figura 3.6: Peneiramento da Hidroxiapatita.

As fragdes foram identificadas com as letras “A” e “B” para diferenciacao
e seguem descritas conforme a Tabela 3.1. Todas as andlises referenciam os

parafusos a respeito das condic¢des iniciais das classificacfes dos poés.

Tabela 3.1: Classificacdo do pé de Hidroxiapatita.

Classificacao | Faixa (um) Massa (Q)
Condicao “A” 34 30
Condicao “B” 77 74

3.2. Secagem do po

Apos a classificacdo, os implantes foram aspergidos na OGRAMAC
Solugbes em Engenharia. A hidroxiapatita foi submetida & secagem em estufa
a 250°C por 40 minutos conforme orientacdo do fabricante do pé para evitar a
aglomeracao das particulas devido a umidade. A Figura 3.7 apresenta a estufa

de secagem.

Figura 3.7: Estufa de secagem de materiais.
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3.3. Preparacao da Superficie

Apés a secagem, tratou-se da preparacdo da superficie dos implantes
para o revestimento propriamente dito. Os parafusos foram jateados para
conferir rugosidade média adequada para o ancoramento do filme.

Na Figura 3.8 tem-se o parafuso apds sand blasting. Os parametros de
distribuicdo n&o foram fornecidos devido a normas e restricdes internas da
empresa.

A superficie apresentava as saliéncias e reentrancias controladas e
relatadas como ideais para o recobrimento. O processo de jateamento também
confere limpeza da superficie do implante, removendo as camadas externas de

oxidos e residuos de processos de fabricacao.

Figura 3.8: Parafuso apds o processo de sand blasting.

3.4. Aspersao Térmica

Apbés a secagem da bioceramica e do processo de jateamento, foi
abastecido o reservatério do revolver de aspersdo do Flame Spray para a
realizacdo do processo. Atravées de uma mistura oxigénio/acetileno e ar
comprimido foi executada aspersdao, com 0s parametros contidos na
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Pardmetros para o Processo de Flame Spray.

Umidade relativa do ar < 85%
Temperatura Ambiente 23°C
Temperatura de Aplicacao 80 -120°C
Temperatura da Peca >27°C
Distancia de Aplicacéao 80 mm

Rugosidade Compreendida 60 - 120 um Ry

Ciclos de Deposicao 4

Espessura Média de Camada 50 - 100 pm

Os valores utilizados conferiram a deposi¢cao de HA sobre os parafusos
de aproximadamente 1 g. A Figura 3.9 apresenta o parafuso apdés o

recobrimento. Cada condic¢éo foi identificada e tratada separadamente.

Figura 3.9: Produto Aspergido por Flame Spray.

3.5. Tratamento Térmico

Apo6s aspersao, os dispositivos médicos foram submetidos a tratamento
térmico em forno para promover a homogeneizacao do recobrimento, melhorar
as condicdes de adesao e proporcionar um aumento da cristalinidade do filme
de HA depositado. O tratamento foi executado em forno por 15 minutos, a

temperatura de 650°C, baseado nos estudos de Silva et al. {37]
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3.6. Critérios de Aprovacéao

Para que o produto obtenha autorizagdo para comercializagéo, sendo
assim aprovado, critérios e parametros devem ser atendidos, de modo a
garantir sua qualidade e eficacia. Sendo assim, os parafusos pediculares, apos
a aspersao térmica, foram avaliados segundo os critérios sugeridos em varias
normas internacionais. Um resumo dos pontos avaliados para os produtos

meédicos esta apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Requisitos Gerais para Implantes Aspergidos.

Requisitos Gerais PO Revestimento Normzils d_e
Referéncia
ISO 13779-1: 2008
Ca/P (Relagéo i i [43]
Estequiométrica) [1,65-1,82] [1,67-1,76] ISO 13779-2: 2008
[44]
%Hap >99,5% >50%
%TCP <1% 1-2%
e~ |%BTCP <1% 2-3% ISO 13779-2: 2008
Quantificacédo
%TTC <3% 4-5% [44]
das Fases ISO 13779-3:2008
Cristalinas %CaO <1% <1% [45] '
% Minima quantidade de
outras oxihidroxiapatita e fase
fases amorfa
Porosidade - 3-8% ASTM 5;1854-09
Espessura Global
Média L0 i) |1 -
Aderéncia do ASTM F1147-05
Revestimento >15MPa [47]
Compresséo Dinamica 5 milhdes de ciclos Sl [515]717-12

As técnicas de caracterizagdo foram empregadas para avaliar as condigdes
de adesdo, alteracdo microestrutural e de interface entre substrato e
recobrimento, além dos parametros de aprovacédo defendidos em normas de
referéncia para aprovacao do produto do ponto de vista mecanico. O processo
de aspersdo também passa por analise, uma vez que se trata de uma condicéo

experimental de trabalho.
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4. Resultados e Discussdes

4.1. Caracterizagcao do Po6

A caracterizacdo do pds se fez necesséria para que se obtenha um
padrdo de varredura para as demais técnicas empregadas ao longo do estudo

dos produtos revestidos.
4.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

As caracterizacdes por MEV para o p6 de hidroxiapatita foram utilizadas
somente a distribuicdo referente a condicdo “B”, pois os dois lotes partiram da

mesma amostra. Na Figura 4.1 temos a representacdo da varredura realizada.

oS HV det | WD |spot| mag O | tilt | u
Bl 15.00 KV |ETD|{9.9 mm | 2.5 [15000 x |0 °| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.1: MEV do p6 de hidroxiapatita.

As analises fora realizadas no LCE-UFSCar no microscépio com analise
da composicdo quimica pontual, realizada no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) utilizando o equipamento MEV
PHILIPS XL 30 FEG - com EDS.
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A amostra apresenta as finas particulas de hidroxiapatita aglomeradas
na forma de nddulos, morfologia tipica dos carbonatos de calcio, com a
presenca de pequenos fragmentos de cristais de fosfatos hidratados, com
tamanhos em torno de 2,5um. Este perfil facilita sua fusédo frente & chama de
aspersdo, possibilitando um ancoramento satisfatério na superficie do metal-

base.
4.1.2. DRX

No Difratobmetro de raios X da marca RIGAKU ROTAFLEX, modelo
RU200B foi realizada a varredura do p6é em busca das fases presentes no
material. As condi¢cbes para realizagdo dos ensaios foram: radiacdo de Cu Ka;
tensdo de 40 kV; corrente de 80 mA; varredura de 0,02° 26/min; tempo de 5
segundos por passo e intervalo de varredura de 5° a 75°. As leituras foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar). As fases difratadas foram identificadas com o auxilio do software
DIFFRACPpIus — EVA, com a base de dados centrada no sistema JCPDS,

mostrando as fases contidas na Figura 4.2.

il u‘JL; ,,mLAﬁLAAJUJJ\A.AALk.Aw‘ I
i do Ao Ao do o o o 1. o

Figura 4.2: DRX de caracterizacao do po.

Legenda:

HIDROXIAPATITA data - background
84-1998 Hydroxylapatite - Ca5(P04)3(0OH)

72-713 Brushite - CaHPO4(H20)2
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Verifica-se que o pé apresenta majoritariamente na forma de
hidroxiapatita, com pequenos sinais de bruxita, CaHPO4H20),, um dos
componentes de relacdo Ca/P menores e de taxas de degradacdo superiores
aos da HA, quando em contato com tecido sanguineo e demais fluidos
corpéreos. Com isso, espera-se que 0 processo de aspersdo por Flame Spray
nao altere as condicbes de equilibrio da fase hidroxiapatita de maneira
agressiva, evitando assim a formacao de outras fases de facil absorcdo pelo
organismo, levando ao desprendimento precoce do revestimento formado e

causando danos oriundos da pseudoartrose sobre o paciente.

4.1.3. EDS
A técnica de energia dispersiva apresenta facilidade na busca de
elementos quimicos ao longo dos pontos de leitura. A técnica permita mensurar
os elementos encontrados ao longo da varredura e sua obtencdo complementa
os dados obtidos pelo MEV. Foram realizadas 3 (trés) leituras sobre o po para
o resultado. Nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5, temos as leituras obtidas para o p6 e

determinacao da relacdo Ca/P da amostra.

Ca

o M

2.00 4.00 6.00 a.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 kev

Figura 4.3: 12 Leitura.
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Ca

o

2.00 £.00 6.00 a.00 10.00 12.00 14.00 16.00 le.00 kav

Figura 4.4: 22 Leitura.

Ca

2.00 4.00 .00 B.0o 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 kav

Figura 4.5: 32 Leitura.
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Os resultados apresentam o perfil caracteristico de compostos a base de
fosfatos de calcio, representando os perfis caracteristicos da hidroxiapatita. A
relacdo Ca/P apresenta certa complexidade de calculo, uma vez que o material
ndo é formado por uma Unica fase. Como o DRX mostra, 0 material apresenta
outra fase, bruxita, alterando as condi¢Bes estequiométricas do pd. Pode-se
obter um fator relativo, a partir das percentagens em peso dos elementos
quantificadas pelo EDS para uma analise de comportamento apds a aspersao.

Na Tabela 4.1 tém-se os resultados obtidos.

Tabela 4.1: Relacdo Ca/P para o p6 de Hidroxiapatita.

Leituras
. Ca/P
Realizadas
12 Leitura 1,4420
22 Leitura 1,1292
32 Leitura 1,4746
MEDIA 1,3486

Para os procedimentos e condi¢cdes experimentais adotadas, a relacao
Ca/P obtida se encontra distante do valor esperado, mas apresenta aceitacao
para o estudo como parametro de partida para comparagdo com os resultados
discutidos apds a aspersao térmica para aumento da cristalinidade [37].

4.2. Caracterizacado da Liga de Titanio

4.2.1. Matéria-Prima para os Parafusos Pediculares

A microscopia 6tica foi utilizada para verificar se o processo de aspersao
gerou alteragbes microestruturais ao metal base. O material destinado a
fabricacéo de implantes ortopédicos deve atender a critérios estabelecidos para
sua composi¢ao quimica, propriedades mecanicas e metalogréficas.

Na Figura 4.6, tem-se a representacdo (imagem) da metalografia
realizada para a aprovacao da barra de titanio que originou o lote de parafusos
deste estudo.
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O material apresenta uma estrutura globular a + B finamente dispersa.
Auséncia da fase a em rede continua nos antigos contornos de grao da fase (3.
Auséncia da fase a grosseira e em plaquetas alongadas. Este material se
apresenta com as mesmas caracteristicas do produto usinado, antes da
aspersdo. Com isso, propriedades como biocompatibilidade, resisténcia a
corrosdo apurada, além de resisténcia mecanica e de vida em fadiga séo

mantidas para o produto final.

4.2.2. Produto apds Aspersao e Tratamento Térmico

A metalografia foi utilizada para avaliar as modificacbes que o0s
parafusos aspergidos estédo sujeitos durante o processo de aspersédo. A Figura

4.7 descreve o fluxograma associado a analise.

Precipitagao

Fragilizagao

Figura 4.7: Fluxograma associado a analise Metalografica.
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A ocorréncia de alteragcdes microestruturais decorrentes do processo de
deposicao por flame spray pode resultar, entre outros, no surgimento de zonas
de mddulos de tenacidade a fratura diferentes, impactando na resisténcia a
fadiga do produto, devido a ocorréncia de fraturas intergranulares nos
parafusos confeccionados em liga de titanio.

Para analisar estas possiveis modificacbes, as amostras de parafusos
foram preparados a partir do corte em Cut-off Arotec modelo AROCOR 40, e
posterior embutimento com baquelite em Embutidora Arotec PRE 30Mi. Apos,
os corpos de prova foram lixados em uma sequéncia de lixas d’agua de gréo
120, 240, 400 e 600. Para o polimento foi utilizada pasta de diamante para
posterior ataque quimico.

A Tabela 4.2 apresenta a composicdo quimica do reagente utilizado para

0 ensaio.

Tabela 4.2: Reagente - Ataque Quimico.

Nome Reagentes %owt Tempo de Ataque
HF 10
Reagente de
HNO; 30 10 s(aprox,)
Kroll
H,O dest. Base

Amostras dos parafusos recobertos foram submetidas a analises em
dois pontos do estudo. Apdés a aspersdo térmica e depois do tratamento

térmico para homogeneizacao.

O procedimento foi realizado para as duas classificacdes de tamanho de
particulas em microscoépio 6tico Leitz Laborlux 12ME S — Leica apresentando

como resultados as micrografias abaixo, Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.
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Figura 4.8: Metalografia - Condicdo Figura 4.9: Metalografia - Condicéo

"A" Aspersao. "B" Asperséao.

Figura 4.10: Metalografia - Condicdo Figura 4.11: Metalografia - Condig&o
"A"-com TT. "B"com TT.

Pode-se verificar que na ampliagdo de 200x que o metal-base nao
apresentou modificagbes microestruturais significativas, mantendo sua
estrutura globular a + B, finamente dispersa, caracteristica das ligas de titanio
empregadas para o segmento médico. A rede continua isenta de fase a na
forma de plaguetas alongadas.

Para as condi¢des experimentais adotadas, pode-se verificar que a liga
de titdnio ndo apresentou variagbes apreciaveis de sua matriz, mantendo as
caracteristicas microestruturais da matéria-prima, possibilitando o emprego da
técnica de aspersdo térmica, para os parametros de processos empregados
neste estudo.
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4.3. Caracterizagcao para o Produto Final Revestido
4.3.1. Ensaio de Adeséao

O ensaio foi conduzido sobre uma placa plana (cupom), submetida a
deformacdo em processo de calandragem. O teste procura analisar o
desprendimento do filme depositado. Na Figura 4.12 pode-se verificar a
execucao do ensaio através do processo de calandragem.

Figura 4.12: Representacgéo do ensaio de adeséo.

O teste é dado como satisfatdrio caso a conformacéo da placa/filme néao
apresente desprendimento acentuado do revestimento. Para 0 ensaio
guantitativo de adesao foi utilizado um sistema hidraulico, que promoveu um
carregamento trativo sobre a superficie do filme aspergido. Como a area do
dispositivo é padrdo, a razdo entre as grandezas nos fornece a tensédo de
arrancamento sobre a camada.

Na Figura 4.13 pode-se verificar a chapa (cupom) utilizada para o ensaio
com algumas marcacgfes de coleta de dados.
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Figura 4.13: Ensaio quantitativo de adesé&o.

A Tabela 4.3 apresenta o critério de aceitacdo defendido pela normativa
de referéncia e a tensdo média obtida para o ensaio. Pode-se verificar que o
resultado foi superior ao necessario para aprovacdo, mesmo que 0 ensaio nao
apresente a representatividade esperada para o produto em questdo devido as

diferentes condi¢cfes de aspersao e execucao do ensaio.

Tabela 4.3: Apresentacado da tensao média de arrancamento.

Ensaio de Adesao ASTM F 1147-05 (MPa) [47] | Valor médio (MPa)

Chapa 15 32

Discussdes ao redor do mundo, em conferéncias normativas e
congressos cientificos, divergem a respeito do uso de cupons para averiguar as
condicBes de asperséo, devido a infinidade de caracteristicas e parametros de
deposicdo que sao utilizados sobre os produtos, podendo gerar andlises

incorretas ou subdimensionadas sobre o processo/produto.
4.3.2. Ensaio Dinamico de Compressédo — ASTM F 1717-12

O estudo de fadiga foi conduzido no laboratério de ensaios OSTEOMED,
mediante ao estudo de compressao dindmica em sistema de fixagéo pedicular,
defendido pela ASTM F 1717-12. Os itens para montagem do corpo para

ensaio pode ser visto na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Componentes para montagem do corpo de prova.

Os parafusos foram fixados em blocos de polietileno de ultra-alto peso
molecular para montar o sistema de fixacdo pedicular, de acordo com a Figura
4.15. O espaco entre os blocos foi o recomendado pela norma, 76,0 mm de
centro a centro dos parafusos. Os dados obtidos para o ensaio dinamico de
compressdo em sistema de fixacdo pedicular para parafusos recobertos foi
comparado com o sistema montado sem a presenca do revestimento para
avaliar as condicdes entre os dois sistemas quanto a avaliacdo da vida em

fadiga.

|
—a0—
OO 'l— [g) [gj
|
ij z 76 \:_I z
co J— Egl ©

Figura 4.15: Orientacbes para montagem do sistema bilateral contendo

parafusos, barras e bloqueios para o dispositivo de ensaio.
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Os corpos de prova foram montados para as duas condicbes de
distribuicdo de tamanho de particulas utilizadas no processo de aspersédo dos
parafusos e para o produto sem revestimento em maquina de ensaio
Brasvalvulas modelo BME 10 160/AT P, com célula de carga com capacidade
para 1000 kg. A velocidade de ensaio utilizado foi de 25,0 mm por minuto,
seguindo as orientacdes da norma de referéncia [48]. A maquina montada para

a execucao do ensaio pode ser visualizada na Figura 4.16.

Figura 4.16: Disposicdo do Corpo de prova nha maquina EE-01.

A ASTM F 1717-12 prop8e niveis de carregamento para analise de
fadiga percentagens do carregamento maximo obtido em regime estético. A
norma, em seu escopo, define a quantidade de ciclos para o ensaio de fadiga

da seguinte maneira:

‘Este método de ensaio ndo se dirige a estabilidade mecénica do implante
espinhal em longo prazo, nem de implantes que ndo conduzam a fusao
vertebral. O ensaio de fadiga apresentado neste método de teste explicita o
maximo carregamento onde todas as constru¢cdes suportam 5.000.000 de
ciclos sem apresentar falhas. 5.000.000 de ciclos representa um numero de
carregamentos ciclicos que um espécime pode suportar durante dois anos,

baseados em atividades moderadas (~7.000 ciclos por dia”) [48].
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Para esta condicdo tem-se que o0 sistema deve suportar ao
carregamento imposto sem apresentar falhas mecanicas, simulando uma
condicdo de uso mediante as solicitacbes carregamento. Conforme a norma
ASTM F1717, durante o teste deve ser aplicada uma carga que possa gerar um
sinal de carater senoidal. A raz&o entre as forcas de atuacdo no corpo de prova
devem ser constantes com valor maior ou igual a 10, como apresentado pela

equacéo 1.

_Carga
Carga

Maxima > 10 (1)

Minima

R

Os dados de carregamento impostos neste estudo foram obtidos em
registro ANVISA n° 80071910014, relatando que a carga maxima obtida para o
ensaio estatico de compressdo para o Sistema de Fixacdo Pedicular DPZ foi
1340,05 N.

Seguindo o procedimento transcrito na norma, percentagens deste
carregamento foram impostas sobre o sistema para avaliar sua vida em fadiga.

Os demais parametros estao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros para execucdo dos ensaios dinamicos.

Corpo de Prova | CP 01 | CP 02 C(F,)A\?l C(F:A\())Z CFBg)g C(pB()M
R 10
Maxima (N) 1075.0
Minima (N) 1075
Média (N) 5915
Amplitude (N) 4835
Frequéncia (Hz) 5
Ambiente atm.

O ensaio foi conduzido durante um periodo aproximado de 50 dias,
somando os intervalos para montagem e andlise dos corpos de prova, gerando

como resultados as imagens de 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20.
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Figura 4.18: CP 01 "B" ap6s 5 milhdes de ciclos de carregamento.
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As imagens foram coletadas a partir do software de monitoramento
‘Lynx ATMP 2.1, que gerencia o fluxo de informagdes sobre os dispositivos
ensaiados. Todos 0s corpos de prova ensaiados seguiram a mesma rota de
montagem e preparacdo. Os perfis de carregamentos encontrados nas
imagens acima mostram o regime oscilatério ao quais os componentes foram
submetidos. Estes suportaram aos carregamentos estabelecidos para o
produto sem recobrimento, mostrando que, para o sistema de cargas pré-
disposto, os implantes apresentam as mesmas respostas a solicitacdo imposta,
sem a presenga de falhas aparentes. Na Tabela 4.5 temos um resumo dos
resultados obtidos:

Tabela 4.5: Resultados obtidos no ensaio de compresséao dinamica.

Carga Carga Carga

Corpo de _ ... | Ndmero de | Maxima | Minima | Media
Condicao do pa inicial _ ) ) )
Prova Ciclos Aplicada | Aplicada | Aplicada
(N) (N) (N)
CP 01 A 5001080
CP 02 5139020
CP 01 5105527
- | B 1075,0 107,5 591,5
CP 02 5501977
CP 01 - 5010054
CP 02 - 5004288

Considerando o processo de osteointegracao na coluna vertebral, temos
que o dispositivo ndo apresentara perdas significativas de revestimento. O
carregamento € suficiente para que o sistema de parafusos mantenha a rigidez
necessaria para que o processo de artrodese aconteca. Sendo assim, 0 ensaio

foi conduzido a partir deste valor para analise dinamica do sistema.

4.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para
analisar a topografia dos produtos aspergidos, focando em trincas, zonas de

gretamento e lascamento, além de avaliar os parametros de aspersao.
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As analises de varredura foram realizadas também no LCE-UFSCar no
MEV PHILIPS XL 30 FEG - com EDS. As duas condicdes foram analisadas em
trés estagios diferentes: apos o recobrimento, o tratamento térmico e depois do
ensaio dindmico de compressao. A topografia foi visualizada ap6s a deposi¢céo

do filme bioceramico nas Figuras 4.21 e 4.22.

x -0°| LCE - DEMa

PR HV [det| WD [spot[mag Ot
Sl > 00 kv |ETD[10.7 mm| 4.5 | 2000 x | -0 °| [CE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.22: Topografia do parafuso condigdo "B" aspergido.
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A camada depositada apresenta o perfil de um filme aspergido nos dois
casos. As lamelas de hidroxiapatita se formaram em virtude da colisdo entre as
particulas e o metal-base, promovendo sua fixacdo ou ancoramento sobre a
superficie rugosa do produto. A espessura de camada para os dois casos se
aproximou dos 50 um. A literatura trata de valores entre 100 e 200 pm para
possibilitar ao local de insercdo do implante uma reserva satisfatoria de
elementos osseointegradores, acelerando assim a consolidacéo 6ssea [1].

Devido ao resultado obtido, possivelmente o processo de consolidacao
ndo serd eficaz, havendo a necessidade de resposta bioldgica para o
transporte e orientacdo do processo de artrodese no paciente.

Para aumento da espessura de camada, modificacdes nos parametros
de aspersédo, ou ainda do equipamento podem ser realizadas. A relacdo entre
distancia de aplicagdo e o numero de ciclos séo variaveis a serem estudadas e
modificadas para promover o aumento da espessura de deposicdo. Também
podem ser vistos pequenos sinais de gretamento no filme depositado. Este
fenbmeno ocorre a partir da adesdo entre dois materiais de diferentes
coeficientes de expansédo térmica diferentes. Estes coeficientes apresentardo
retracdo e/ou dilatagcdo em taxas diferentes, gerando zonas de carregamento
trativo na superficie do filme e compressivo na zona de interface entre os
materiais.

Os coeficientes de expansédo térmica (a) para a hidroxiapatita (12,52 x
107%/°C, para o intervalo de 0 a 50°C) [49] e o Titanio (8,6 x 10°/°C, para o
intervalo de 20°C a 100°C) [16] sao muito diferentes, apresentando taxas de
dilatacGes térmicas também diferentes. Para uma relacdo entre a dilatacao de

ambos temos a equacgéo 2:

__ U®hidroxiapatita

(Xliga de titanio (2)

Onde: ar é o coeficiente de expanséo térmica linear relativa. Para um
valor de a < 1 temos a ocorréncia de um processo chamado lascamento e pode
ocasionar o desprendimento do filme depositado; e para a > 1 a ocorréncia de

gretamento sobre a superficie é evidenciada [50].
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Tratando-se de um processo termicamente ativado, analisou-se também
a possibilidade do tratamento térmico agir como nucleante ou propagador de
novas falhas ou trincas, possibilitando até rompimento do filme depositado.
Para o caso, novamente a topografia foi varrida para verificar a evolugdo do

gretamento nos implantes. As Figuras 4.23 e 4.24 mostram as micrografias.

. HV det WD |spot|mag O] tilt | ————— P —
AN 05,00 kV| BSED [13.7 mm| 4.5 | 2000 x | -0 ¢ |LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.23: Condicao "A" apds Tratamento Térmico.

oo v det spot| mag | tilt p— —
RSN 25.00 kV | BSED 1 mm| 4.5 | 2000x |-0 °|LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.24: Condicao "B" apés Tratamento Térmico.
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Pode-se ser visualizado que tratamento térmico auxiliou no processo de
crescimento das trincas ja presentes, mas ndo houve desprendimento de
placas ou sec¢fes significativas do filme, mostrando que, embora houvesse o
crescimento, as trincas nao atingiram seu comprimento critico, fato que
desencadearia sua propagacdo instavel, gerando rompimento do filme na
direcdo da zona de interface.

O ensaio dinamico de compressdo no sistema de fixacdo montado a
partir dos parafusos revestidos promove carregamentos ciclicos sobre o
conjunto. Sendo assim, os esfor¢os solicitantes sao direcionados a estados de
tensdo de respostas diferentes entre o filme depositado, a zona de
ancoramento/interface e o metal-base. Portanto o ensaio de fadiga também
pode promover nucleacdo e crescimento de trincas superficiais ou, ainda
internas ao filme, caso imperfeicbes como bolhas ou inclusdes esteja presente
em seu interior. Apos o ensaio de vida em fadiga, analisaram-se as condictes
“‘A” e “B”, buscando zonas de desprendimento de placas e demais falhas. As
Figuras 4.25 e 4.26 apresentam corpos de provas utilizados para o ensaio
dindmico de compressdo no sistema montado a partir dos parafusos

pediculares.

o WD |s 1 ' 100 um
S 25.00 kV|BSED [12.1 mm| 4.5 | 1000 x | 0 °|LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.25: Micrografia do parafuso pedicular na condicdo "A" ap0s ensaio

dinamico.
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el 05 00 kV| BSED |12.6 mm| 4.5 | 1 000 x |0 ° [LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.26: Micrografia do parafuso pedicular na condigdo "B" apds ensaio

dindmico.

Para os parametros de aspersao utilizados, tem-se que a interacédo da
hidroxiapatita com o titanio ndo apresenta similaridade de expansao e/ou
retracdo térmica. Este comportamento € considerado normal para
revestimentos ceramicos em metais [40].

Considerando o processo de osteointegracdo na coluna, temos que o
dispositivo ndo apresentara perdas significativas de adesdo do revestimento,
uma vez 0s carregamento impostos pela coluna s&o essencialmente
compressivos e o implante € acomodado em zonas pediculares através de
furos com ajustes extremamente finos, evitando assim a ocorréncia de
carregamentos que possibilitem a remocdo do filme depositado. Pode-se
analisar a zona de interface entre o filme de HA e a liga de titanio através dos
conceitos de mecanica da fratura.

Como o produto ndo apresentou o desprendimento ou fratura na zona de
interface, o K;c,médulo de tenacidade a fratura em deformacédo plana, ndo foi
atingido, seja pela acdo das tensdes residuais do processo de aspersao ou
devido ao carregamento em flexdo que os parafusos, individualmente, estédo
submetidos [51].
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4.3.4. Porosimetria ou Intruséo por Mercurio

A andlise de porosidade é importante para as condi¢cdes de ancoramento
do implante. Em contrapartida, poros abertos funcionam como zonas para
nucleacédo e propagacédo de trincas, havendo a necessidade de controle de sua
distribuicdo e tamanho especifico.

O ensaio de porosimetria possibilita analisar quanto da superficie do
implante recoberto apresenta estas trincas e poros.

Os ensaios foram realizados nas duas condi¢cdes de revestimento, antes
e depois do tratamento térmico. Esta andlise visa monitorar a acdo da
temperatura de homogeneizacédo do recobrimento na proliferagdo ou retencéo
dos poros.

As Figuras 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30 apresentam as leituras obtidas para o
porosimetro da marca Porosimeter American Instrument Company (Modelo N°
571118, Range 0-5000 Psi), realizado no Laboratério de Ceramica do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa/UFSCar).
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Figura 4.27: Andlise por intrusdo de mercurio - Condigcdo "A" com Tratamento

Térmico.
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Figura 4.28: Analise por intrusdo de mercurio - Condigdo "A" sem Tratamento
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Figura 4.30: Analise de intrusdo de mercurio - Condi¢cdo "B" sem Tratamento

Térmico.

Para a os parafusos com o pé na distribuicdo Condicdo “A” que foram
tratados termicamente apds a aspersao foram obtidos um diametro médio de
poros de 8,75um, com distribuicdo do tamanho de poros (80%) entre 17,5 e
3,50 um. No caso dos parafusos néo tratados foram obtidos diametro médio de
13,46 pum e distribuicdo entre 26,5 e 2,18 um. O mesmo processo foi realizado
para os parafusos recobertos com o po na Condigdo “B”. Para os parafusos
tratados o didametro médio obtido foi de 12,8 pum, com distribuicdo do tamanho
de poros entre 19,44 e 4,86 um.

Os parafusos nao tratados apresentaram diametro de 10,29 pum com
distribuicdo de poros entre 18,22 e 2,50 um. O volume de mercario retido para
todas as amostras oscilou entre 0,002 cm3/gHg e 0,006cm3/gHg, embora as
amostras apresentavam-se com pequenas variacdes de comprimento (massa)
do fragmento do parafuso utilizado para ensaio.

Para a determinacéo da porosidade aparente, foram realizadas algumas
consideracdes que estdo descritas a seguir. devido a geometria complexa da
superficie do parafuso, adotou-se que o volume inscrito no revestimento
corresponde a um cilindro de diametro @ 6,0 mm (correspondendo ao diametro
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médio do parafuso) e o recobrimento de hidroxiapatita tendo espessura (altura
do recobrimento) complementar ao raio deste cilindro. Com isso, a porosidade

aparente pode ser calculada conforme a equacéao 3:

p
n= = 100%
Vp 4+ Vs (3)

Onde:

n € a porosidade aparente do recobrimento (%);

Vp: Volume de poros encontrados;

Vs: Volume do sdlido analisado.

Para ilustrar o calculo de Volume do Sdlido, tomou-se como base a
Figura 4.31:

Dy «——\ _ Dm
: i\)@_ ...... D N

Figura 4.31: Esquema para Célculo de Porosidade Aparente.

O volume total do componente é formado pelo cilindro interno de titanio
mais a zona de recobrimento de bioceramica. Partindo desta premissa, o
volume total pode ser obtido pela soma do volume associado aos dois

materiais.

Para o Titanio:

D h we (0,61 =06 i
V= = =0,16 cm*
4 4

O mesmo raciocinio foi adotado para o Recobrimento, considerando
uma espessura de camada de 50um:

ml{Dexty — (DintFl =l{0,61% - (0,6F]1=0.6 2
= : = . = 0,0057 em
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Com isso, tem-se o volume do solido e a porosidade aparente:

Ve = Vga + Vrizanie = 01657 cm?
Vp ; 0,016 + 100%
(0,016 + 0,1657]

= 9,66%

A sistematica foi adotada para os quatro corpos de prova e os valores
também estdo apresentados na Tabela 4.6. A técnica de porosimetria ou
intrusdo por mercurio proporciona além de uma analise do volume de poros
abertos na superficie do componente, possibilita verificar a distribuicdo dos
poros presentes. As curvas geradas para 0s ensaios dos corpos de prova
mostram que o tratamento térmico possibilitou a diminuicdo do volume de
mercurio penetrado nas amostras e também uma diminuigdo dos tamanhos de

poros encontrados no produto.

Tabela 4.6: Resumo dos resultados - Intrusao de Mercurio.

Condicao “A” Condicao “B”
SemTT ComTT SemTT ComTT
Massa da Amostra (g) 0,9449 1,0024 0,8312 0,7135
Mercurio Retido (cm3/Hg) 0,006 0,002 0,002 0,002
Diametro Médio (um) 13,46 8,75 10,29 12,5
80% dos poros (um) 26,51/2,18 | 17,5/3,50 | 18,22/2,50 | 19,44/4,86
Volume Mercurio
Penetrado 0,016 0,008 0,014 0,008
(cm3/HgQ)
Porosidade
9,66 4,60 7,79 4,60
Aparente (%)

As amostras apos o tratamento térmico apresentaram diminuicdo do

volume de mercuario penetrado, além do mercurio aprisionado em capilares,
indicando que a homogeneizagdo do recobrimento possibilitou a melhoria da
coesdo das lamelas depositadas entre si e 0 substrato, diminuindo os poros

abertos.
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Empresas destinadas a aspersao de bioceramicas em implantes através
da técnica de Plasma Spray defendem indices de porosidade entre 3 e 8%,
ancorados na ASTM F 1185 - Standard Test Method for Stereological
Evaluation of Porous Coatings on Medical Implants [46]. Esta ndo se aplica a
este estudo, pois as dimensbes, tanto do corpo a revestir quanto do
recobrimento aplicado, sdo inferiores as tratadas em seu escopo, mas 0S
parametros servem como indicativo de eficiéncia da técnica.

Para as condi¢cdes estudadas as percentagens de porosidade aparente
obtidas foram relativamente altas ap0s a aplicacdo e sofreram minimizacéo
apos tratamento térmico. Valereto obteve alta porosidade de recobrimento de
HA, em ligas de Ti-6Al-7Nb, devido as condicbes de rapida passagem das
particulas pela chama, com distribuicdo heterogénea das particulas e
temperaturas muito elevadas, em tempo muito curtos, o que desfavoreceu a

densificagéo [52].

4.3.5. Difratometria por Raios X - DRX

As amostras foram qualificadas e quantificadas por técnicas a base de
Raios X no Difratdmetro de raios X RIGAKU ROTAFLEX para verificar 0s
elementos quimicos e quantificar a percentagem das fases presentes no
recobrimento, item imprescindivel das normas ISO 13779-2 e ISO 13779-3.

Pode-se verificar que ao longo da linha de leitura, foram identificados os
elementos quimicos presentes nos revestimentos, conforme pode ser

visualizado nas Figuras 4.32 e 4.33.
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Figura 4.32: DRX na amostra da condicao "A".

Figura 4.33: DRX na amostra da condi¢ao "B".

As leituras mostram todos os elementos quimicos presentes ao longo da
linha base de varredura. Um feixe de Raios X incidido sobre uma amostra
promove a excitacdo de elétrons das camadas eletrdnicas mais externas. Seu
decaimento promove a liberagdo de energia de comprimento de onda
caracteristico de cada elemento quimico presente [53]. Assim, 0s elementos
identificados: Fésforo, Calcio, Sodio; estdo presentes na bioceramica. Titanio,
aluminio e Vanadio foram encontrados porque a leitura passa por uma zona
sem recobrimento; ja os elementos Cobalto e Tungsténio estdo presentes em

virtude de contaminac¢des durante o processo de usinagem dos parafusos.



65

Para a determinacéo das fases buscou-se atingir o critério proposto pela
norma ISO 13779-3, onde um minimo 50% de hidroxiapatita apds a aspersao
deve ser encontrado. Na Figura 4.34 € mostrada a analise do parafuso da
amostra “B”. Somente este foi analisado devido a ocorréncia de espalhamento
da varredura realizada na amostra “A”, impossibilitando a interpretacdo dos

dados.

Pino Higrodapatita data - background
83-4405 Hydromyiapatite, syn B

PN ]l HI‘

84405 Hydrowytapatite, syn

in 'iu..;lé“l;hhé.im; N

7.0 80.0 =0.0

0o 0.0 200 300 40.0 50.

Figura 4.34: Espectro de Raios X da condi¢ao "B".

Legenda:

Pino Hidroxapatita data - background
89-4405 Hydroxylapatite, syn

Pode-se visualizar que, em relagdo as condicbes de ensaio propostas,
foi encontrada majoritariamente a fase Hidroxiapatita na amostra, aprovando o
produto quanto a este requisito. Vale ressaltar que foi significativa a presenca
de ruidos e interferéncias na leitura, muitas em virtude da complexidade

geométrica do produto revestido e sua camada de recobrimento.
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4.3.6. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X - EDS

As andlises foram realizadas no LCE-UFSCar e buscavam verificar a
relacdo Ca/P apdOs o processo de aspersdo, sendo que esta informacao esta
associada as possiveis modificacbes microestruturais causadas nas fases
presentes bioceramica. Foram analisados parafusos pediculares revestidos
com as duas distribuicdes de particulas classificadas conforme inicio do estudo
chamadas de “A” e “B”, respectivamente. A razdo Ca/P fornece sinais de que a
fase presente é a hidroxiapatita.

A técnica também possibilita a varredura em busca de elementos
contaminantes na superficie do recobrimento ou do proprio metal base, quando
a analise for proposta sobre locais onde o filme apresentar fissuras.
Inicialmente temos as micrografias delimitando as zonas de analise, Figura
4.35 e 4.36 onde os pontos analisados foram identificados como “A”, “B”, e “C”

nas duas varreduras.

Figura 4.35: MEV inicial para a varredura por EDS no parafuso sob a condi¢do
"A", ap6s Ensaio de Fadiga.
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Figura 4.36: MEV inicial para a varredura por EDS no parafuso sob a condi¢ao
"B", apds Ensaio de Fadiga.

A caracterizagéo foi realizada também no microscopio MEV PHILIPS XL
30 FEG - com EDS, conferindo os resultados apresentados. A Figura 4.37, que
retrata o ponto “A”, tem-se os picos encontrados discriminando os elementos
quimicos presentes. Foram analisados, também, zonas de comportamento
atipico para um parafuso pedicular acabado. O carbono encontrado pode estar
associado a contaminacao do préprio processo por Flame Spray, realizado em
ambiente aberto. Para o ponto “B”, Figura 4.38, tem-se um pico muito evidente
de carbono encontrado, uma vez que no préprio MEV pode-se verificar alta
impregnacao polimérica. Os parafusos foram montados em blocos a base de
PEUHWM (Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular) para a realizacdo dos
ensaios de compressao dinamica.

Na terceira varredura, Figura 4.39, temos o ponto “C”, regido mais clara
na micrografia, apresentando alta concentracdo de tungsténio. Os parafusos
sdo processados por usinagem com pastilhas de metal duro, que apresentam
em sua composicdo altas concentracdes de carboneto de tungsténio e de
cobalto, na forma de intermetélicos sinterizados a partir da metalurgia do
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p6 [54]. Como o processo de usinagem conforma produtos finais através do
atrito entre material e ferramenta, a presenca de contaminantes deste tipo €
esperada.

Para a os parafusos pediculares recobertos com a distribuicdo de
tamanho de particulas identificado como “condicdo B”, foram obtidos
comportamentos semelhantes, mas com diversidades. Na Figura 4.40, tem-se
a presenca de uma grande concentracdo de titdnio devido a perda do
revestimento local, como se pode visualizar na micrografia 4.36. Sinais de
aluminio e vanadio foram detectados, uma vez que estes estdo na liga de

titanio utilizada.

Ca

T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Figura 4.37: EDS no parafuso revestido com o p6 na condicdo "A" — Ponto A da
Figura 4.35.
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Ca
(o] P Ca
— == . —

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 9.00 1lo0.00 keV

Figura 4.38: EDS no parafuso revestido com o p6 na condi¢do "A" — Ponto B da
Figura 4.35.

| 2.00 4.00 6.00 a.00 10.00 12.00 1£.00 16.00 1g.00 kav

Figura 4.39: EDS no parafuso revestido com o po na condi¢do "A" — Ponto C da
Figura 4.35.
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Semelhante a analise do ponto B para a condicdo “A”, para o ponto B
para a condi¢ao “B”, Figura 4.41, também foi visualizada alta concentracdo de
carbono. Verifica-se na Figura 4.36, também a presenca de residuos de
polietileno do dispositivo de ensaio ocasionado pelo atrito entre o revestimento
e o parafuso. Na Figura 4.42, ponto C da condi¢cdo “B”, a EDS apresenta sinais
da liga de titdnio, em baixa concentracéo. Para a identificacdo do fator Ca/P, as
relacbes dos elementos encontrados foram mensuradas pelos EDS e os

resultados estdo expostos na Tabela 4.7 para cada um dos pontos analisados:

Ti

1.400 2.00 j.oo0 4.00 5.00 6.00 7.00 B.0OD %.00 lo.00 keV

Figura 4.40: EDS no parafuso revestido com o p6 na condicao "B" — Ponto A da
Figura 4.36.
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Figura 4.41: EDS no parafuso revestido com o p6 na condi¢do "B" — Ponto B da
Figura 4.36.
Ca
P
o v
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Ti
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3I.-'.'IIZI EI.{IIZI E-I.-'.'IIZI 12I.{I{I 15I.{I{I lEI.[:-{I 2.1..[:-{! 2-1I.[:-{I keV

Figura 4.42: EDS no parafuso revestido com o p6 na condi¢do "B" — Ponto C da
Figura 4.36.
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Tabela 4.7: Resultados Obtidos - EDS.

Ca/P antes Condicéo Leitura Ca/P apos Ca/P esteq.

A 0,6067*

A B 0,2800*
C 0,8364

1,3486 (1,67molar)

A _*

B B 0,5263*
C 1,0434

* Leituras sujeitas a interferéncia de agentes contaminantes ou exposi¢édo do metal-base.

Analisando a Tabela 4.7, tem-se que, para a sistematica de testes
utilizada, o processo de aspersédo deslocou a condicdo de equilibrio do sistema
hidroxiapatita, proporcionando a formagao de outros compostos derivados.
Considerando apenas as leituras obtidas para os pontos “C” de ambas as
condicBes de distribuicdo do tamanho de particula, temos que para a relacao
Ca/P sofre variacdo significativa. Sendo assim, em contato com fluidos
corpoéreos, acarretara em degradacao acelerada do produto.

Possivelmente, a decomposicdo da hidroxiapatita devido a desidratacéo
do composto em virtude do calor, deslocou seu equilibrio no sentido da
formacdo de hidroxido e Oxido de calcio, produtos tais que acarretam na
migracdo dos ions calcio para outros derivados, diminuindo a relagdo Ca/P.
Para este critério, faz-se necessario as alteracdes de processo de aspersao

para que os critérios defendidos pela norma ISO 13779 sejam atendidos.
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5. Conclusao

A deposicdo e ancoramento se mostraram muito satisfatorios em virtude
dos resultados obtidos nos ensaios de adesdo, embora a espessura de
camada nao tenha sido obtida. Por mais que o estudo tenha sido realizado
através de cupons, os resultados atualmente sado aceitos, mas futuramente
deveréo ser avaliados conforme a metodologia vigente.

O processo de gretamento identificado nos implantes é decorrente de
respostas térmicas diferentes entre os materiais envolvidos, sendo considerada
normal sua ocorréncia. Estudos sobre as curvas de dilatacdo e retracdo entre
0S materiais promove a minimizacao deste efeito. O tratamento térmico foca na
homogeneizagdo da hidroxiapatita no metal-base, mas conferiu aumento das
trincas térmicas, devendo ser redimensionado para novos estudos, a fim de
promover esta redistribuicdo dos elementos, sem perder condi¢des estruturais
do revestimento.

A relacdo Ca/P de 1,67 ndo foi obtida ap6s os processos térmicos
realizados, embora a andlise de DRX tenha evidenciado a presenca majoritéria
da bioceramica. Isso mostra que, embora a fase predominante seja a
Hidroxiapatita, esta se apresentou em razdes molares diferentes e
concomitantemente com fases formadas a partir da decomposicdo da propria
hidroxiapatita. Com isso o produto, em contatos com o tecido sanguineo e
demais fluidos corpéreos, apresentara forte degradacdo e perda do
recobrimento associado. A perda da estabilidade do parafuso fixado
comprometerd sua eficdcia estrutural na coluna, possibilitando lesdes.
Redimensionar os parametros de aspersdo ou modificar o equipamento de
aplicacao do filme pode conferir aos produtos médicos respostas favoraveis do
ponto de vista da analise da bioceramica.

Abordagem da Microscopia Otica mostra que o produto n&o sofreu
modificacdes microestruturais através do Flame Spray. A comparacdo das
metalografias possibilitou confirmar que, para os parametros utilizados, que o

calor associado a técnica ndo é suficiente para alterar o arranjo cristalino do
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metal-base, assim como de formar intermetalicos ou zonas continuas de fase a
nos contornos de grao da matriz globular a+p3.

A porosidade, considerando as condigcdes experimentais utilizadas,
mostrou-se satisfatorio pela proximidade do intervalo de aceitacdo para o
produto revestido. Ocorreu o processo de densificacdo e homogeneizagao do
revestimento aplicado, diminuindo a propor¢éao de poros abertos existentes.

O estudo de fadiga para implantes recobertos com hidroxiapatita focado
na zona pedicular da coluna vertebral apresentou resultados satisfatérios para
0 numero de ciclos defendidos pela norma de referéncia, sob o carregamento
aprovado para o mesmo sistema de fixacdo, porém sem influéncia de
modificacdes térmicas. Baseado nesta condicdo, o implante suporta o0s
mesmos estados de tensdo propostos pelas forcas biomecanicas, sem a
ocorréncia de lascamentos ou desprendimentos do filme depositado. Com isso,
a preocupacdo de pseudoartrose na fixagcdo é descartada, para a condicdo
avaliada no ensaio dinamico. Vale ressaltar que outros ensaios mecanicos
como: ensaios de torcao estatica em parafuso, insercéo e remocéao do parafuso
e arrancamento do parafuso, baseado nas descricdes da ASTM F 543; Ensaios
de flexo-extensdo em subsistema, montados a partir da barra de unido e
dispositivos de bloqueio, propriedade mecéanica sobre o eixo X (parafuso) e
eixo Z (de dispositivos transversos de fixacdo) segundo a norma ASTM F1798,
além dos demais ensaios estaticos e dindmicos de compressao, tracdo e
torcdo do sistema de fixacdo, para contemplar na sua totalidade a ASTM F
1717, para registro do produto.

A utilizacéo do processo de Flame Spray para implantes revestidos com
hidroxiapatita possibilitou a obtencdo de bons resultados para os ensaios
mecanicos realizados. O uso da técnica apresenta como desvantagem a
grande perda de material (hidroxiapatita) aspergido devido a divergéncia do
feixe de aspersdo, encarecendo o produto final. Estudar os parametros de
aplicacdo e monitoramento da técnica, ambientacdo e controle de atmosfera,
além de controle de perda de matéria-prima se fazem necessarios para

possibilitar a aplicagéo da técnica para este segmento.
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6. Sugestdes para Estudos Futuros

e Realizacdo das alteragcbes de processo e confrontar com 0s
resultados ja obtidos, sejam de modificacdo dos parametros ou do
equipamento. Estudos com as técnicas de HVOF e LVOF tem se
mostrado realidade para Vvarios segmentos, podendo ser uma
alternativa viavel ao processo, assim como a ja difundida Arc Plasma
Spray (APS);

e Estudar os resultados de ensaio sob a utilizacdo de dispositivos que
possibilitem o0 ensaio de arrancamento do proprio produto,
aumentando a confiabilidade dos resultados e promovendo as reais
analises das variaveis do processo que podem sofrer interferéncia da
geometria;

e Realizar as curvas de aquecimento e resfriamento para o compadsito
Hidroxiapatita e liga de Titanio em busca da zona de comportamento
linear para a adesdo sem influéncias criticas ou minimizacdo das
tensodes internas;

e Monitorar os parametros de tratamento térmico a fim de dimensionar
a melhor configuracdo para a rota de processamento do filme sem
danos.

e Devido ao comportamento encontrado na analise de fases, estudos
para identificar e quantificar as demais fases presentes, através do
uso da Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
(EITF), estudando assim as bandas vibracionais, com o intuito de
minimizar a presenca das fases de relagdo Ca/P menores, em virtude
da possibilidade de degradacdo quando em contato com fluidos

corporeos e demais agentes in vivo;
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