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RESUMO

Tratamentos quimicos sobre a superficie dos implantes intra-6sseos séo
usados para aumentar a area de contato do par implante-osso, diminuindo o
periodo de osseointegracdo e favorecendo a capacidade de ligacdo entre o
implante e o osso. No entanto, modificacbes de superficie podem afetar a
resisténcia a fadiga destes materiais, especialmente quanto a nucleacdo de trinca
por fadiga. Por estas razbes, este trabalho avaliou e analisou a influéncia na
resisténcia a fadiga das ligas de Ti-6Al-4V ELI com modificacdes na superficie,
geradas por tratamentos acidos e um posterior tratamento alcalino. A mudanca na
topografia promovida pelos tratamentos quimicos foi examinada com microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia confocal de varredura a LASER
(CLSM). O aumento da rugosidade e da area efetiva de contato foram estudadas e
comparadas com as amostras de Ti-6Al-4V sem modificagdo. A composicao
quimica da superficie foi analisada por espectroscopia com energia dispersiva de
raios-X (EDS). A resisténcia axial a fadiga dos corpos-de-prova polidos e
modificados foi determinada pelo método escalonado de tensGes e o método
“staircase”. Finalmente, Imagens por MEV foram usadas para examinar a
superficie de fratura dos espécimenes fraturados apds serem testados a fadiga.
De acordo com os resultados obtidos, observou-se um comportamento
semelhante no desempenho a fadiga do material com a superficie tratada
guimicamente com H3PO, ou HCI e posteriormente com NaOH, em comparacao

com 0 sem tratamento.
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FATIGUE BEHAVIOR OF Ti-6Al-4V ALLOY WITH SURFACE MODIFIED BY
CHEMICAL TREATMENT

ABSTRACT

Chemical surface treatments (CST) in cementless and endosseous
implants are used to increase the implant-bone contact area, reducing the period
of osseointegration and favouring bonding ability between implants and bone.
However, surface modifications can affect the fatigue strength of these materials,
especially the fatigue crack nucleation. For these reasons, this work evaluated the
influence of the surface modification using acid etching, combined with alkaline
treatment on the fatigue strength of Ti-6Al-4V ELI alloy. The topography
developed by chemical surface treatments was examined by scanning electron
microscopy (SEM) and confocal laser scanning microscopy (CLSM). Increased
roughness and the effective surface area were investigated and compared with the
Ti-6Al-4V samples without modification. Surface composition was analyzed by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Axial fatigue resistances of polished
and modified surfaces were determined by stepwise load increase tests and
staircase test method. Finally, SEM was employed to examine the fracture surface
of the tested specimens. According to the results, it was observed a similar fatigue
behavior of the chemically treated Ti-6Al-4V alloy compared to the samples

without treatment.
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1 INTRODUCAO

Artroplastia total de quadril € um procedimento cirargico que busca
restabelecer a articulacdo danificada por algum trauma, perda ou fatores
congénitos e com isso proporcionar uma melhoria da qualidade de vida aos
pacientes. Nas Ultimas décadas, devido as taxas de sucesso dos resultados
obtidos em pacientes idosos, tem havido uma expansdo gradual desses
procedimentos em pacientes mais jovens e ativos. Ou seja, ndo se espera uma
deterioracdo completa da situacdo clinica do paciente para a realizacdo da
cirurgia, o que ocorria no passado. Com isso e devido ao aumento da expectativa
de vida da populacdo em geral existe uma demanda por implantes mais
resistentes ao tempo de uso, estando a vida em fadiga como um dos principais
requisitos no projeto de um implante.

Um dos fatores que mais influencia na vida util dos implantes é o processo
de fixacdo do mesmo ao o0sso. Existem dois métodos principais de fixacéo,
cimentada e ndo cimentada. O primeiro consiste em adicionar polimetacrilato de
metila, um cimento acrilico utilizado para favorecer a fixacdo mecanica entre o
implante e o 0sso hospedeiro. O segundo consiste na utilizacdo de superficies
modificadas que promovem o crescimento de 0sso do paciente para o interior dos
poros na superficie da protese.

Os implantes cimentados apresentam problemas de reacdo adversa
provocadas principalmente pelo calor liberado durante o processo de cura do
cimento e também pela auséncia de interacdo bioldgica de fixacdo entre o
implante e o0 0sso. Uma das solugcdes para esses problemas ¢é a fixagédo direta sem
cimento, mediante a modificagdo das superficies dos implantes de modo a
produzir um substrato adequado para o crescimento celular ésseo, 0 que,
adicionalmente, confere menor tempo de recuperacdo e uma qualidade de vida
melhor para os pacientes.

As ligas de titanio empregadas como biomateriais apresentam excelente
resisténcia a corrosdo, baixo modulo de elasticidade, auséncia de reacdes



alérgicas e uma Otima biocompatibilidade em comparacdo as ligas metélicas
convencionais. Mas para aumentar sua interagdo com os tecidos vivos €
necessaria a modificacdo de suas superficies; porém, quando isso € feito pode-se
gerar uma diminuicdo da vida a fadiga dos implantes, o que pode levar a falhas
prematuras e necessidade de cirurgias de revisao.

Portanto, neste trabalho se propde estudar a vida em fadiga da liga Ti-6Al-
4V com a superficie modificada com acido fosférico (Hs3PO,4) e acido cloridrico
(HCI), separadamente. Adicionalmente, cada uma das superficies sera atacada
alcalinamente com hidréxido de sédio (NaOH). Dentro do escopo da tese de
doutoramento de Oliveira, D. P. (2013) [1] j& foi estudado o comportamento de
osseointegracdo destes materiais, sob as condicbes de modificacdo ja
mencionadas, obtendo resultados que corroboram a aceleracdo da
osseointegragao.

Deste modo os corpos de prova com superficies modificadas serdo
ensaiados para avaliar seu comportamento em fadiga mecéanica. Esses resultados
serdo comparados com o0s dos corpos de prova ensaiados nas mesmas
condi¢des, mas sem a modificacdo na superficie. Pretende-se com isso verificar o
nivel de diminuicdo, se existente, da vida a fadiga desses materiais apds o
tratamento de modificagao.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho é avaliar e analisar a influéncia na resposta a
fadiga das superficies do Ti-6Al-4V-ELI, tratadas quimicamente com H3PO4 ou HCI

e, posteriormente, com NaOH.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biomateriais metalicos

O desenvolvimento dos biomateriais tornou-se essencial com o
aprimoramento da medicina e da longevidade da vida humana. Pesquisas que
produzam o desenvolvimento de produtos neste campo promovem uma melhor
qualidade de vida aos seres humanos, por reestabelecerem a funcdo de um
determinado tecido do corpo-humano que foi danificado por trauma, perda ou fator
congénito, por exemplo [2].

O numero de artroplastias totais de joelho e de quadril vem aumentando
consideravelmente na ultima década, mais de 800.000 procedimentos sé&o
realizados no Estados Unidos por ano [3, 4]. Estima-se que para o ano 2030 o
aumento destes procedimentos vai ser aproximadamente de 673% para
artroplastias totais de joelho e de 174% para artroplastias totais de quadril [5].
Com isso a demanda de novos implantes de longa duracéo, tanto para pacientes
novos quanto idosos podem requerer emprego de novos materiais e tecnologias.
Desta maneira, 0 estudo a respeito de problemas e defeitos provenientes de
modifcacdes de superficies podem ser efetivos para contribuir no conhecimento e
na melhoria do comportamento mecéanico destes materiais o que pode favorecer o
desempenho e diminuir o risco de falhas destes componentes

Os biomateriais podem ser produzidos com metais, ceramicas, polimeros
ou materiais compositos. Dependendo da aplicacdo, uma determinada classe
deve ser selecionada com base nas propriedades requeridas.

Na fabricacédo de implantes submetidos a carregamento mecanico elevado,
como, por exemplo, articulagbes de quadril, joelho, cotovelo e implantes dentarios
sdo utilizadas ligas metalicas que suportam o carregamento apos a intervengao
cirurgica e que tenham uma resisténcia a fadiga adequada durante as atividades

diarias do paciente, por um longo periodo.



Por sua fungdo no corpo humano os implantes ortopédicos podem ser
categorizados resultando em dois grupos principais: os implantes temporarios
destinados a fixacdo de fraturas e os destinados a substituicdo de articulacées. O
primeiro grupo desempenha papel estrutural em um segmento de osso fraturado
até este se consolidar, podendo ser removido cirurgicamente apds o final do
processo. O segundo grupo demanda propriedades mecanicas adicionais devido
ao implante estar submetido as solicitacfes ciclicas oriundas do movimento do
corpo humano e a transmissao de cargas, como por exemplo, implantes dentarios,
de quadril, de joelho, etc. [6, 7], vide exemplos na Figura 3.1. Este trabalho

concentrar-se neste segundo grupo.



articulagdo do ombro implantes dentais articulagéo do cotovelo
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Figura 3.1 Biomateriais metélicos para aplicacbes ortopédicas e dentais (fotos

proporcionadas por Nakashima Medical Co. Ltd Japan and Japan Medical
Materials (JMM) Co. Ltd, Japan) [8].

Nos anos de 1940 o titanio e suas ligas surgiram comercialmente,
desenvolvidos para aplicagbes aeroespaciais; porém, em 1963 comecaram a ser

utilizados como biomateriais devido a excelente combinacdo de propriedades

desejadas para este fim. Branemark e colaboradores (1964), foram os primeiros a



avaliar com sucesso o fendmeno do osso humano desenvolver-se sobre a
superficie do titanio, processo denominado por eles como osseointegragéo [9].
TitAnio e suas ligas tém uma alta capacidade de tornar-se integrado ao
0sso. Esta propriedade melhora significativamente o comportamento a longo prazo
dos dispositivos implantados, diminuindo os riscos de afrouxamento e falha [10].
Eles podem ser aplicados em diferentes partes do corpo humano como stents em
vasos sanguineos, valvulas artificiais do coracdo, correcdo de traumas 0sseos
(fraturas), todo tipo de trauma ou disfuncdo da coluna, substituicdo de articulagdes

(ombro, joelho, quadril, cotovelo), e ainda nos casos de cancer 6sseo [11].

3.2 Titanio e suas ligas.

Implantes ortopédicos requerem boas propriedades mecéanicas, baixa
densidade, biocompatibilidade e osseointegracao, elevada resisténcia a corrosao,
mddulo de elasticidade relativamente baixo e alta resisténcia a fadiga. Pesquisas
tém demonstrado que com o titanio e suas ligas pode-se atingir com sucesso a
sinergia dessas propriedades [12-14].

O titdnio representa aproximadamente 0,6% da crosta terrestre, sendo o
quarto metal estrutural mais abundante, atrds somente do aluminio, do ferro e do
magnésio [15]. O titdnio puro apresenta transformacéo de fase alotropica a 882°C,
passando de uma estrutura cubica de corpo centrado (B) em altas temperaturas
para uma hexagonal compacta (a) em baixas temperaturas (Figura 3.2).
Convencionalmente as ligas comerciais do titdnio sdo classificadas em trés
categorias, ligas a, a+ B e 8, de acordo com o tipo e teor de elementos de liga.
Elementos substitucionais como Al, Sn, Ga, Zr e elementos intersticiais como C, O
e N dissolvidos na matriz de titanio, sdo reconhecidos como a estabilizadores.
Elementos de liga, os quais diminuem a temperatura de transformacao de fase,
sdo conhecidos como B estabilizadores. Geralmente elementos 8 estabilizantes
sdo os metais de transicdo, tais como: V, Mo, Nb, Ta, e Cr. Além destes

elementos de liga, Fe, Cu, Ni, Si, e B sdo frequentemente adicionados as ligas



base titanio para melhorar a resisténcia mecéanica, estabilidade quimica e refino de
gréo [12-15].

(a) (b)

Figura 3.2 llustracdo esquemaética da estrutura cristalina das principais ligas de Ti

para implantes. a) Cubica de corpo centrado (a-Ti) e b) Hexagonal compacta B-Ti.

As ligas a+ B podem conter entre 10-50 % de fase B a temperatura
ambiente; esses materiais apresentam boa trabalhabilidade, boa resposta ao
tratamento térmico e soldabilidade, como também resisténcia a corrosao,
resisténcia mecanica e biocompatibilidade [8].

A liga de titanio mais usada atualmente em todas as areas € a Ti-6Al-4V
(a+B), sendo a mais convencional para aplicagcbes médicas e foi a primeira liga de
titAnio utilizada como biomaterial, proveniente da industria aerondutica [16]. O grau
ELI (do inglés: Extra Low Interstitial, ou seja, extras baixos teores de elementos
intersticiais) contem impurezas intersticiais, como oxigénio, carbono, nitrogénio e
hidrogénio em niveis mais baixos do que as ligas para uso aeronautica, sendo a
especificada para fabricacdo de biomateriais. O Ti-6Al-4V ELI mostra grande
resisténcia, é usado como placa de fixagdo 60ssea e como hastes de articulagbes
de quadril [8].

3.3 Fixacgao dos implantes

A vida util do implante ortopédico € influenciada por aspectos clinicos da

implantacdo, pela forma e geometria do implante, pelo material do qual é
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construido, pela qualidade do osso hospedeiro e pela intensidade da atividade
fisica exercida pelo paciente. Além disso, pode ser dividida em dois periodos
distintos: o primeiro sdo 0s meses iniciais, durante os quais deve ser desenvolvida
uma fixacao rigida entre o implante e o 0sso, e o0 periodo subsequente (segundo),
durante o qual essa fixagdo pode ser mantida ou perdida. O implante deve
oferecer condi¢Bes que facilitem a bioadeséo inicial, sem, interferir na sua vida util
[17].

A fixacdo do implante no osso tem muita importancia e influéncia na sua
vida util, podendo ser do tipo cimentado ou ndo cimentado, a saber: 1) no primeiro
caso ocorre a cimentacdo do implante no osso usando polimetilmetacrilato
(PMMA); 2) no segundo uma superficie porosa € produzida na superficie do
implante, dentro da qual o 0osso possa crescer; e, nesse caso pode haver um
estimulo adicional do crescimento 0sseo pelo recobrimento da superficie do
implante por uma substancia bioativa, como a hidroxiapatita — Caio(PO4)s(OH)2
[17]. Desta forma, as préteses podem ser classificadas quanto ao método de
fixacdo: proteses cimentadas (método 1) e ndo-cimentadas (método 2) [14].

Os implantes cimentados séo utilizados normalmente em pacientes idosos,
que ndo apresentam capacidade de regeneracao 6ssea suficiente para fixacdo do
implante através de osseointegracdo. Durante o uso, pequenas regides podem
perder a adesdo sem necessariamente interferir na estabilidade do implante, além
da geracdo de detritos de PMMA e de metal que podem resultar em reacdes
adversas e inflamatorias [18, 19].

O uso de proteses ndo-cimentadas cresceu na década de 1980 por sua
aplicacdo em pacientes mais novos que apresentam uma maior capacidade de
regeneracado Ossea. Atualmente, pacientes mais jovens e ativos que requerem
cirurgia de reposicao sao tratados com proteses nao cimentadas [14]. Isso porque
estas contam com uma estrutura e composicdo da superficie adequada para

produzir uma ancoragem mecanica duravel entre o metal e 0 0sso.
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3.4 Modificagao da superficie de implantes médicos.

Modificacdes de superficies sdo empregadas em biomateriais metélicos a
fim de se melhorar as propriedades mecanicas, quimicas e fisicas sem prejudicar
resisténcia ao desgaste, a corrosdo, biocompatibilidade, energia superficial, etc.
Outra finalidade da modificagdo de superficie é encontrada em superficies de
implantes dentarios e para aplicagdes ortopédicas para favorecer compatibilidade
biolégica e mecanica, para receber tecidos duros/moles, resultando na promocao
de osseointegracao [14].

O comportamento da superficie de um material € diferente em comparacéao
com as propriedades do interior deste mesmo. As caracteristicas das superficies
dos biomateriais governam 0s processos envolvidos nas respostas biologicas.
Propriedades das superficies como a quimica da superficie, molhabilidade,
morfologia e resisténcia mecénica sdo estudadas, com a finalidade de
compreender o comportamento dos biomateriais [1].

Uma forma de ilustrar esquematicamente as regides formadas na interface
titnio/osso € representada na Figura 3.3. Do lado esquerdo da figura, em direcao
ao lado direito, encontram-se destacadas cinco regides distintas. A primeira refere-
se ao titanio metalico (regido 1) recoberto por uma camada de Oxido (TiO2)
formando a regido 2. Esta, por sua vez, apos interagcdo com grupos hidroxila da
agua, por exemplo, forma um material com consisténcia de um gel na superficie
(regido 3). Neste estagio, as proteinas presente nos fluidos corpéreos aderem-se
a camada de Ti-Gel (regido 4) e o processo prossegue pela adesdo das células
osteoblasticas (regido 5) rumo a formacéo 0ssea e a osseointegracao [1].
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Figura 3.3 Uma visado artistica da interface titanio/osso dividida em cinco regides.
O oxido de titanio é coberto com uma camada extremamente fina de perdxido de
tithnio, que esta em contato com o 0sso em recuperacdo (extraida e modificada
de [20]).

As modificacdes na superficie tipicamente podem alterar atomos,
compostos, ou moléculas existentes nelas, tanto quimica como fisicamente, ou
recobrindo a superficie existente com um material diferente do substrato. A Figura

3.4. ilustra esse processo [12, 15].
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bone

| biomaterial

Figura 3.4 Representagado dos eventos na interface implante/osso: a) Adsorgao de
proteina do sangue e fluidos do tecido; b) Dessor¢céo de proteinas; c) Mudancas
superficiais e liberacdo de material; d) Células do tecido conjuntivo e inflamatérias
se aproximam do implante; e) Possivel liberacdo direcionada de proteinas da
matriz e adsorcdo de proteinas; f) Formacdo de uma zona interfacial afibrilar e
células osteogénicas (formam osteoblastos que, por sua vez, produzirdo matriz
0ssea); g) Osso exposto e superficie do implante; h) Remodelamento do novo

osso formado [21].

3.5 Tratamento quimico da superficie do titanio

Existem véarios métodos de modificacdo quimica e fisica, ambos com a
finalidade de tornar a superficie do implante mais favoravel para o crescimento e
adesdo das células. Um exemplo de modificacdo quimica segue o principio de
obter rugosidade através de um ataque acido com um posterior tratamento

alcalino ou ndo, combinado ou ndo com tratamento térmico.

3.5.1 Tratamento acido

Amplamente aplicados, os ataques acidos em ligas a base de titanio, séo
empregados com o intuito de remover a oxidacdo e contaminantes da superficie

como resultado das etapas de processamento previamente executadas,
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usinagem, por exemplo; devido ao processo de reoxidacdo que ocorre 0 ataque
acido também altera a rugosidade, composicao da superficie e molhabilidade [22].

A modificacdo da superficie do implante com ataque por acidos como, por
exemplo, fosférico, cloridrico, sulfarico, fluoridrico e também as misturas entre
eles, € muito interessantes porque favorece consideravelmente a osseointegracéo
sem adicdo de material & superficie do implante [1].

O procedimento “dual acid etching”, comumente descrito na literatura,
consiste na imersdo do metal em uma mistura de HCI e H,SO, concentrados por
um determinado tempo a uma temperatura de 100°C [19-22]. Estes estudos
sugerem que existe maior aposicao de células osteogénicas, quando se aumenta
a rugosidade na superficie do material, aumentando também o contato
osso/implante. Esse tipo de superficie promove a rapida osseointegracao
melhorando os processos de osteocondutividade, resultando na formacéo de osso
diretamente na superficie do implante favorecido pela topografia gerada na
superficie do titanio [15,16,18].

O acido fosforico tem sido pouco explorado para a aplicacdo como ataque
quimico para superficies de titanio. Mas baseado na termodindmica € viavel a
reacdo entre o titdnio e o acido fosférico para formar TiO,; 0 que pode indicar a
formacao predominante deste composto na superficie das amostras tratadas em
acido fosférico [1, 27].

Porém, os ataques acidos podem provocar decréscimo de propriedades
mecanicas do titanio, principalmente a ductilidade e resisténcia a fadiga;
provavelmente, em razdo das irregularidades provocadas na superficie que
tendem a serem sitios de nucleacdo de trincas, além da possivel fragilizagdo
ocasionada pela absor¢cdo superficial do hidrogénio [1]. Porém, alguns estudos
dizem que a liga do Ti-6Al-4V é pouco susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio,
quando é absorvido menos de 650 ppm [28].
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3.5.2 Tratamento alcalino

Outro tratamento muito descrito na literatura é o alcalino, que possui o
mesmo principio do ataque acido. O tratamento alcalino imprime alteracdes de
composicdo quimica, rugosidade e topografia sobre a superficie tratada (Figura
3.5) [29-32]. Por meio da formacdo de uma camada de titanato de sédio (no caso
do titdnio) este procedimento torna bioativos os materiais bioinertes favorecendo,

estimulando ou catalisando a precipitacao de hidroxiapatita [33, 34].

Figura 3.5 Micrografia por MEV de superficies Ti-CP: a) antes do ataque alcalino,

b) depois do ataque alcalino [31], c) secédo transversal depois do ataque alcalino
[32].
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O titanio e suas ligas sdo normalmente recobertos por uma camada passiva
de oxido de titdnio. Durante o ataque acido (HCI ou H3PO,) a pelicula passiva de

oxido se degrada de acordo a reacao:

TiO, + 4HCl - TiCl, + 2H,0 (3.2)

Simultaneamente o titdnio reage com o acido
2Ti 4+ 6HCl — 2TiCl; + 3H, 1 (3.2)
Ti+ H, — TiH, (3.3)

Sobre a camada intermediaria de TiH, uma nova pelicula de oxido é formada
(Figura 3.6), esta pelicula reage com a solucdo de NaOH como pode ser
observado a continuagéo [19]:

TiO, + OH™ - HTiO5~ (3.4)

Esta reacdo é procedida pela hidratacdo do metal:

Ti 4+ 30H - Ti(OH);" + 4e (3.5)
Ti(OH)}+e™ — Ti0; .Hy0 + Hy 1 (3.6)
Ti(OH)Y + OH™ o Ti(OH), (3.7)

Um ataque posterior ao TiO; hidratado produz hidratos carregados negativamente

na superficie do substrato [35]:

Ti0,.nH,0 + OH~ o HTiO3~ .nH,0 (3.8)

Essas espécies carregadas negativamente (HTiO; .nH,0) sdo combinadas
com ions Na* em solucéo aquosa formando uma camada de hidrogel de titanato
alcalino (Figura 3.6). Em seguida, as amostras tratadas em meio alcalino, podem
ser acondicionadas em uma solugdo conhecida como SBF-simulated body fluid,
na qual a precipitacdo de apatitas sobre o substrato tratado alcalinamente é
estimulada [18, 19, 35, 36].
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TiO, TiO;amorph.+Na

() (b) (c)
Figura 3.6 Representacdo esquemética da mudanca estrutural na superficie do Ti
metélico: (a) sem tratamento; (b) depois do processo &cido e (c) depois do

tratamento alcalino (Extraida e modificadas de [33]).

NaOH solution

Sodium hydrogen titanate
Na~

Passive TiO; layer

Antes do tratamento alcalino Depois do tratamento alcalino Formacdo de apatita
Figura 3.7 Representacdo esquemética da mudanca estrutural na superficie do Ti
metalico depois do processo alcalino e posterior formacao de apatita na superficie

tratada com SBF. (Extraida e modificadas de [18]).

De acordo a Jonasova et al. (2004) [19], titAnio e suas ligas sujeitos apenas
a um tratamento com NaOH mostraram formacgéo de apatita uniforme em SBF, se
forem submetidas a um tratamento acido preliminar. Durante o tratamento com

NaOH e um posterior tratamento térmico, elementos ligantes como por exemplo:
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Al, V, Nb, Mo e Zr, sédo seletivamente liberados na superficie [18]. O tratamento
térmico, mesmo sem o tratamento alcalino , favorece a presenca de elementos de
liga como aluminio e vanadio na superficie do titanio [37].

Neste trabalho ndo vai ser realizado o tratamento térmico apos o tratamento
alcalino, a fim de evitar a difuséo, principalmente de aluminio, para a superficie do
material, o0 que pode provocar citotoxicidade [1]. lgualmente, para evitar a
formacdo de camadas frageis de 6xidos, pelo processo de oxidacdo térmica, que
podem produzir uma queda de até 28% na resisténcia a fadiga no material [38,
39].

O estudo do comportamento de osseointegracdo da superficie do Ti-6Al-4V,
modificada com H3PO,4, HCI e alcalinamente com NaOH, ja foi realizado com
resultados muito bons, dentro do projeto de doutoramento do Dr. Diego P. de
Oliveira [1]. Mas apesar de gerar superficies mais bioativas, essa mesma
modificacdo pode alterar a vida em fadiga do material tratado dessa maneira, 0
gue nédo foi estudado na tese de doutorado referenciada; por este motivo, 0
presente projeto tenta complementar os estudos bioldgicos ja realizados, com
analises a fadiga de corpos de prova de Ti-6Al-4V tratados segundo 0s mesmos
pardmetros, em uma tentativa para suportar o uso destes tratamentos na

concepcao de dispositivos de implante de longa duracao.

3.6 Fadiga

Resisténcia a fadiga € uma das propriedades mecéanicas mais importantes
dos biomateriais para uso em implantes submetidos a carregamento mecanico
porque estes dispositivos estdo continuamente expostos a condi¢cdes de cargas
ciclicas e a falha por fadiga pode ocorrer quando um material é submetido a esse
tipo de carregamento. Quando um corpo de prova ou componente é submetido a
esforgos, repetidos ou flutuantes, 0 mesmo pode romper-se com uma carga muito
inferior ao limite de resisténcia do material, determinada por ensaios estaticos de

tracdo e compressao [40]. A falha final por fadiga geralmente ocorre de forma



19

repentina e catastrofica, apds a trinca de fadiga gerada crescer ao longo do tempo
até atingir um valor critico, ndo suportavel pela estrutura. Pontes, aeronaves,
implantes biomédicos e numerosos componentes de maquinas estao sujeitos a
falha por fadiga. [41].

Praticamente todos os tipos de materiais estdo sujeitos a falha por fadiga.
As trincas de fadiga normalmente iniciam-se em defeitos superficiais ou préximos
da superficie. Estes defeitos podem ser estruturais, tais como inclusées ou
arranhodes, distribuicbes de segundas fases, mas também podem surgir durante

processos de deformacéao ou usinagem [41] .

Um ciclo de tensdo pode apresentar diversas formas, mas alguns
parametros sdo comuns a todas delas. A tensdo média (oy) € a tensdo ao redor
da qual os valores de tensdo maxima (Oma) € minima (Omin) S0 iguais em
magnitude — a soma destas magnitudes constitui a variagdo total da tensdo por
ciclo. A Figura 3.8 apresenta um ciclo de tensdo do tipo senoidal e ilustra os
componentes. Vale ressaltar que o dano por fadiga é funcdo do niumero de ciclos
e nao do tempo, desde que ndo atuem mecanismos externos de dano, como, por

exemplo, corroséo [7, 42].
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Figura 3.8 Exemplo de ciclo senoidal: a) Tensao alternada ideal, b) tensao
flutuante. (Extraida de [40]).
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3.6.1 Ensaio de fadiga de aumento escalonado de tensdes

Leinenbach et al. [38] e Schwilling B et al.[43], trabalharam com ensaios nos
quais se pode estimar o comportamento a fadiga, como também o comportamento
a deterioracdo das superficies de titanio sob tensdes ciclicas. Nesses ensaios, ao
contrario das curvas S-N, ndo se necessita de um numero elevado de corpos de
prova.

Para a realizacdo do ensaio se determina inicialmente um nivel minimo da
tensdo maxima, igualmente uma variacdo delta de tensao (Ac) que vai se usar
para incrementar o esforco aplicado apés um determinado numero de ciclos
estabelecidos para cada nivel de tenséo desde o inicio, até a ruptura do material.
Com os resultados obtidos, se desenha uma curva da evolucdo da amplitude de
deformacé@o plastica do material e a tensdo aplicada versus o niamero de ciclos
(Figura 3.9a) [38, 43-45]. Neste projeto, em relacdo as curvas mencionadas
anteriormente, se troca a amplitude de deformacdo plastica pelo deslocamento

maximo do material. (Figura 3.9b).
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Figura 3.9 Ensaio aumento escalonado de tensdes: a) Amplitude de deformacao
plastica vs nimero de ciclos de tensdo (Extraida de [38]), b) deslocamento

maximo vs nimero de ciclos tensao.
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No passado, este tipo de método ndo tinha aceitacdo pela comunidade
cientifica porque se pensava que a resisténcia a fadiga de alguns materiais
mudaria pelas tensdes aplicadas anteriormente sobre eles. Porém, em anos
recentes tem sido observado que ndo se afeta muito o limite a fadiga verdadeiro
dos acos e alguns materiais ndo ferrosos; para ligas de titdnio ndo € observado
um incremento ou modificacdo apreciavel da resisténcia a fadiga [38, 46].

Este ensaio usa uma estatistica de média aritmética simples, mas é um
método muito efetivo para poder comparar de maneira qualitativa, rapida e eficaz

a resisténcia a fadiga de ligas de titAnio com modificagdes na superficie. [38].

3.6.2 Ensaio de fadiga “staircase” ou escada

O método de fadiga de alto ciclo (entre 10° — 107 ciclos para ligas de titanio)
€ usado para poder analisar de uma forma mais precisa o efeito das alteracfes e
irregularidades presentes na superficie do material ensaiado [47]. Em fadiga de
alto ciclo, na verdade, o material, desenvolve deslizamento plastico apenas em
alguns graos da superficie, enquanto toda a amostra mantem um comportamento
elastico ao menos numa escala macroscopica [47]. No momento de avaliar a
fadiga um material deve-se ter presente a grande variacdo dos resultados. Este
fenbmeno é atribuido a variabilidade metallrgica de cada corpo de prova, apesar
das similaridades entre eles. Na realidade, do ponto de vista microscépico sao
diferentes. Inclusdes, distribuicdo das fases metallrgicas, tamanho e contorno de
gréo, sua distribuicdo na superficie e, em particular, os defeitos na superficie os
guais ndo sédo exatamente 0s mesmos em todas as amostras. Esses sao todos os
fatores que contribuem ao resultado final e a disperséo dos dados [47].

Esta alta dispersdo dos dados requer um namero igualmente elevado de
corpos de prova para operar qualquer estatistica confidvel para inferir o possivel
limite inferior do limite de fadiga com a confianca requerida. Por esse motivo o
meétodo de teste conhecido como “staircase” (escada) foi introduzido. Destinado a

proporcionar uma resposta confiavel para a determinacao do limite de fadiga com
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um numero limitado de amostras, empregando o modelo estatistico do Dixon e
Mood [47, 48]. Esta andlise supbe que os dados experimentais se encontram
distribuidos de acordo com uma Gaussiana ou, pelo menos, uma distribuicéo log-
normal [47, 48].

O método “staircase” € um método incremental no sentido que cada teste é
estabelecido com base no resultado do teste anterior (corpo de prova rompeu ou
nao). Inicialmente, se ensaia o corpo de prova a um valor de tensdo proximo ao
valor de estimado da resisténcia a fadiga do material, para um determinado
namero de ciclos (N) estabelecidos desde o inicio do ensaio. Neste projeto vai se
trabalhar na fadiga de alto ciclo considerando N=5x10° ciclos. O degrau (d), que é
o intervalo de aumento ou diminuicdo da tensdo aplicada, € um valor fixo
determinado desde o inicio dos ensaios e vai diminuir ou aumentar a tensdo
aplicada dependendo se o teste imediatamente anterior quebrou ou nao,
respectivamente (Figura 3.10). uma vez todos 0s corpos de prova sao testados se
procede a analisar os resultados usando modelo estatistico do Dixon e Mood [40,
47, 48]. As expressdes seguintes permitem o célculo da resisténcia média a fadiga

(OFm):

Opm =00 +d.(5+05) (3.9)
Onde N = Y n;
A= Y(.n)
B = ¥(i*.ny)

i = Numero de niveis de tensdo usados (i = 0,1,2,3, ... i;p4x)

n; = NUmero de ocorréncias do evento selecionado (corpo-de-prova
rompeu ou nao) no nivel i

0o = Minima tensdo atingida no ensaio, onde nenhum corpo-de-prova

rompeu.
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O signo (+) € usado quando o evento selecionado € ndo rompeu, (-) é usado

quando o evento € ruptura.
A avaliacao do desvio padréo é dada pela seguinte forma:

w=162.d.("2% + 0,029)

N2

Quando a relacéo

() =03
Ouigual a
u=0,53.d
Quando a relacéo
(“225) <03

O Na&o falha
5 400}
o
2
O
O
e
o 300
'—
200 | | sim i o e ——
10* 10° 10® 107

NUmero de ciclos

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

Método Staircase
ou
Escada

Figura 3.10 Ensaio “staircase”. amplitude de tensao vs numero de ciclos (Extraida

e modificada de [47]).
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3.6.3 A fratura de fadiga

Os materiais metalicos expostos a cargas ciclicas falham ou sofrem ruptura;
essas rupturas em servico ocorrem em trés etapas: 1) Nucleacgéo da trinca (Al), 2)
Propagacéo ciclica da trinca (A2), 3) Falha catastréfica — Fenbmeno rapido (A3)
(Figura 3.121) [40].

SEM MAG: 152 x DET: SE Detector IS T T N T |
HV. 200kV DATE: 04/18/04 2 mm
VAC: Hivac Device: TS5136MM

Figura 3.11 Etapas da fadiga (Extraida de [49]).

A nucleagdo ou iniciagdo da trinca normalmente ocorre em locais de
concentracdo de tensdes e defeitos de fabricagcdo dos dispositivos, tais como,
furos, filetes, soldas, ranhuras, poros e imperfeicbes na superficie devido a
operacoOes de usinagem [50, 51]. Se as amostras fabricadas n&o contiverem estes
defeitos de fabricacéo, a trinca pode-se iniciar em defeitos microestruturais, como
por exemplo, contornos de graos, e inclusdes ndo metalicas [52], assim como
também por bandas de deslizamento. Na Figura 3.12 pode-se observar diferentes

tipos de nucleacéo de trincas.
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Figura 3.12 Elementos de nucleacado de trinca, a) por defeitos superficiais, b) por

inclusdes ou poros, ¢) por bandas de deslizamento. (Extraidas de [40]).

Depois de se formar uma pequena trinca, a mesma comeca a se propagar

ou crescer, como consequéncia de uma deformacao localizada favorecida pela

acdo das tens0es ciclicas. Assim, a trinca em fadiga avanca de maneira ciclica

deixando na superficie de fratura marcas carateristicas que depois podem ser

visualizadas [40]. Esse processo de avanco da ponta da trinca deixa na superficie

de fratura marcas carateristicas, denominadas estrias, como pode ser observado

na Figura 3.13.
Niveis de tenséo ciclica

At} o 1 gt
Formacéo de estrias na fratura de fadiga

Direcao de propagacao de trinca

Figura 3.13 Esboco da formacéo de estrias na propagacao de trinca em fadiga.
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Devido as tensfes ciclicas a trinca seguira crescendo até atingir um
tamanho critico, gerando esforgos pontuais na ordem da resisténcia a fratura do

material, o que leva a falha do mesmo.

3.6.4 Analise de falha de fadiga dos biomateriais

Para eleger um biomaterial metélico para ser usado como um dispositivo
ortopédico de suporte de cargas, deve-se basear em andlises confiaveis das
propriedades relevantes do material. Resisténcia a fadiga é talvez o mais
importante tema a ser abordado neste caso [13, 53].

Implantes metalicos devem sua resisténcia a corrosdo a formagédo de uma
camada de Oxido continua e compacta chamada camada passiva que protege o
material dos ataques dos ions agressivos. Porém, essa camada passiva pode ser
dissolvida localmente pela acdo dos ions como, por exemplo, CI, gerando pits,
que favorecem a corroséo localizada. Nucleacéo de trincas de fadiga tem sido
relacionada a presenca de pits na superficie do implante [54]. Em solicitacbes de
fadiga, o ambiente aquoso pode acelerar a iniciacdo de uma falha na superficie e
a sua propagacdo até um tamanho critico ocasionando a fratura (Figura 3.14).
Durante eventos ciclicos a deformacédo do metal na superficie pode ser severa,
deixando regides do material expostas a atividades eletroquimicas e biologicas.
Este processo € conhecido como corroséo fadiga e denota a falha do material sob

acOes simultaneas de tensdes ciclicas e ataque quimico [9,15].



L= T O I="

Plano de deslizamento
r

Camada

de oxido Sg

deformado

27

Figura 3.14 Representacdo esquematica do processo de corrosdo fadiga em

biomateriais. (

3.6.5 Influéncia da modificacdo de superficies na resisténcia a fadiga

extraida e modificada de [2]).

A fadiga ocorre em esforcos menores que a tensao limite de escoamento.

Em niveis de tensdes baixos a deformacado plastica é limitada a um pequeno

namero de graos de material; esta microplasticidade pode ocorrer mais facilmente

em graos na superficie do material, porque o material circundante esta presente

7z

em apenas um lado. O outro lado € o meio ambiente. Como consequéncia, a

deformacéo nesta regido pode ocorrer porque a movimentacdo dos grdos da

superficie € menos limitada do que em graos subsuperficiais [55].

Como tem sido falado, o processo de falha por fadiga implica deformacéao

plastica ciclica como resultado do movimento de discordancias. Este fendmeno

apresenta os periodos, de iniciacdo e o de crescimento da trinca até a falha final
(Figura 3.15) [55].

Deslizamento
ciclico

-

Periodo de iniciacs ) Periodo de crescimento
eriodo de iniciacao da trinca

Figura 3.15 Diferentes fases da vida a fadiga.

Nucleagdo da Crescimento de Crescimentode -
] h > . . — . — Falha Final
trinca micro trinca macro trinca
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O periodo de iniciacdo € um fenbmeno de superficie e pode cobrir a maior
parte da vida a fadiga do corpo de prova. Efeitos de superficie incluem todas as
condicbes que podem reduzir ou aumentar o periodo de iniciacdo das trincas,

como pode ser observado na Tabela 3.1. [55].

Tabela 3.1 Efeitos sobre o periodo de iniciagdo e o crescimento das trincas.
(Extraida e modificada de [55]).

Iniciacao da *Efeito de superficie - Rugosidade da superficie
trinca Arranhdes
- Danos na superficie Fretting
Dentes
Anodizacdo
Nitretacao
- Tratamento da i
superficie Shot peenig
Descarbonetagdo

Modificagao quimica

*Efeito do meio ambiente
(Pitting)

~ *Propriedades do

Crescimento .
material em bloco

da trinca ) )
* Meio ambiente

O significado de tratamentos de superficie no que diz respeito a fadiga séo
geralmente associados a trés aspectos da superficie do material: (1) resisténcia a
fadiga da camada superficial do material. (2) a rugosidade da superficie. (3) as
tensdes residuais na camada de superficie [55, 56].

O tipo e espessura da camada de Oxido obtida na superficie das ligas de
titanio influi muito na sua resisténcia a fadiga, camadas de Oxidos com espessura
da ordem de dezenas de micra, geralmente contendo trincas (Figura 3.16), podem
influenciar negativamente a vida em fadiga, pois as trincas de fadiga nucleiam no

substrato, a partir das trincas pré-existentes na camada superficial [39, 49, 56].
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Figura 3.16 Trinca pré-existente na camada de oxido de uma amostra termo-
oxidada. (Extraida de [49]).

A rugosidade da superficie determina o fendmeno que controla a
resisténcia a fadiga. Se a superficie é lisa (Ra < 1,5 ym) a resisténcia é controlada
principalmente pela nucleacdo da trinca; por outro lado, se a superficie é rugosa
(Ra > 1,5 ym) é controlada pela propagacao da trinca. Para superficies lisas, uma
camada superficial endurecida retarda a nucleacdo da trinca devido ao aumento
da resisténcia. Para superficies rugosas, uma camada de superficie endurecida é
uma desvantagem na etapa de propagacao da trinca devido a ductilidade residual
baixa [57, 58].

Embora a rugosidade possa gerar problemas de diminuicdo da resisténcia
a fadiga, esforcos residuais presentes na superficie do material podem melhorar a
vida de fadiga do componente [57].

As tensdes residuais geradas na camada de superficie tém uma grande
importancia na vida a fadiga. Tensfes residuais de tracdo pode ter um efeito
adverso sobre a resisténcia a fadiga do componente, enquanto tensées residuais
de compressao podem melhorar significativamente este comportamento [55].

Métodos como jateamento, anodizagcdo, termo-oxidacdo, oxidacdo por
micro arco e modificagdes por LASER sao aplicados na superficie do titanio e

suas ligas com o objetivo de melhorar a interagcdo do osso com os implantes
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metalicos, mas o uso desses tratamentos pode ter efeitos nocivos no desempenho
a fadiga dos materiais [7, 38].

Alguns estudos avaliaram a resisténcia a fadiga de ligas de titanio, onde a
superficie de Ti-6Al-4V foi jateada com particulas de Al,O3. Para depois compara-
las com superficies polidas de Ti-6Al-4V. Pode-se observar uma diminuicdo da
resisténcia a fadiga de 24% (Figura 3.17a), o que foi atribuido & presenca de
particulas de Al,O3; na superficie do material, remanescentes do processo de
jateamento, onde ocorre uma pronunciada concentracao de tensdes[38].

Considerando tratamentos de oxidacdo térmica e anddica realizados em
ligas de Ti-6Al-7Nb [38], os corpos de prova oxidados termicamente apresentaram
um desempenho pior que aqueles polidos (Figura 3.17b). Os oxidados
anodicamente apresentaram uma resposta mais positiva, mas ainda, uma leve
diminuicdo no desempenho em comparacao aos polidos (Figura 3.17b). Devido a
que o Oxido formado pela oxidagdo térmica apresenta um comportamento mais
fragil em comparacdo a camada de 6xido formada pela oxidagdo anodica.

Igualmente foram estudadas a influéncia na fadiga dos processos de
oxidacgdo térmica e anddica sobre o titdnio comercialmente puro (Ti-CP grau 2). Os
corpos de prova tratados termicamente e os anodizados, apresentaram uma
diminuicdo insignificante da resisténcia a fadiga, em comparagéo aos polidos, mas
os oxidados termicamente apresentaram um menor nimero de ciclos para falha
nas tensdes mais altas, como pode-se observar nas curvas SxN na Figura 3.17c.
O menor desempenho a fadiga do material oxidado termicamente foi atribuido a
formacdo de uma camada de oOxido fragil e a presenca de tensdes residuais de

tipo trativas.
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Figura 3.17 Curvas SxN, R=-1 para: a) Ti-6Al-4V com jateamento de particulas de
Al;O3; b) Ti-6Al-7Nb com oxidacdo térmica e anodica; C) Ti-CP com oxidacgao

térmica e anddica [38].

Ligas de Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V foram tratadas por oxidacéo eletrolitica por
plasma com o intuito de produzir camadas de Oxido porosas na superficie da liga,
0 qual estimula a interacdo implante-células; mas esse tratamento diminui
notoriamente a resisténcia a fadiga das ligas, entre 17-61%, como pode-se
observar na Figura 3.18. A queda da resisténcia foi atribuida a formacao de
camadas de TiO, frageis, como também & propagacao de trincas pré-existentes e

acumulo de esforgos internos durante o processo de oxidacéo [59].
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Figura 3.18 Curvas SxN, para Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V tratados por oxidagao
eletrolitica por plasma (PEO) [59].

Resultados mais promissores foram reportados quando foi tratado o titanio
puro mediante jateamento com particula de Al,O3 com um posterior ataque com
acido sulfarico, o qual gerou uma superficie rugosa, mas com uma topografia
homogénea e tensdes residuais compressivas. O que resultou num
comportamento a fadiga similar aos corpos de prova sem modificacdo
(Figura 3.20). Porém, quando foi usado o ataque acido sozinho a resisténcia a
fadiga sofreu uma queda de quase 50% [60]. Resultado ndo esperado, devido que
estudos similares encontraram um comportamento a fadiga negativo em ligas de
titAnio depois do jateamento com particulas de alumina, pela alta probabilidade
que as particulas de Al,O3 figuem aderidas na superficie e trabalhem como

concentradoras de esforcos favorecendo a nucleacgéo de trincas [38, 44, 61].
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Figura 3.19 Curvas SxN, paraTi-CP com jateamento de particulas de Al,O3 e

ataque &cido [60].

Estudos realizados pelo nosso grupo de pesquisa analisaram a resposta a
fadiga de ligas de titanio depois de um processo de oxidacdo por micro-arco,
visando obter uma superficie rugosa que melhorasse a capacidade de
osseointegracao destes implantes. Campanelli L. et al. [62] trabalharam com Ti-
6Al-7Nb e Ti-CP (Figura 3.21 a, b). Potomati F. et al. [63] com ligas de Ti-6Al-4V
(Figura 3.21c). Os dois projetos avaliaram o desempenho a fadiga das superficies
modificadas e comparadas com superficies polidas mediante o levantamento de
curvas SxN. As imagens mostram claramente uma variagcado pouco significativa da
resisténcia a fadiga pelo método de oxidac&do por micro-arco em comparacado com
as amostras polidas, o que foi atribuido as tensdes residuais de compresséo
geradas na superficie dos materiais e a formacéo de 6xidos de titanio de baixa

rugosidade e poucos nanémetros de espessura.
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Figura 3.20 Curvas SxN, R= 0.1 para ligas de titanio modificadas pelo método de
oxidacdo por micro-arco: a) Ti-6Al-7Nb [62]; b) Ti-CP [62]; C) Ti-6Al-4V [63].

Igualmente F. Potomati. [56] e A. dos Santos [7], pesquisaram 0
comportamento em fadiga da liga Ti-6Al-4V para uso biomédico com superficies
modificadas por tratamento a LASER (Figura 3.21). F. Potomati usou um LASER
de Nd:YAG de alta poténcia, e A. dos Santos modificou as superficies com um
laser de femtosegundo. Foi encontrado nos dois estudos que estas duas
modificagcdes por LASER diminuem notoriamente a vida em fadiga do material
devido a combinacdo dos efeitos térmicos, de entalhe do processamento e a

presenca de tensdes residuais trativas geradas durante o processo.
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Figura 3.21 Curvas SxN, R= 0,1 para ligas de Ti-6Al-4V modificadas por: a) laser
coerente de Nd:YAG [56]; b) laser de femtosegundo [7].

Todos esses estudos encontraram que a rugosidade, tensdes residuais, o
tipo e espessura da camada de Oxido formada nestas superficies, afetam
notoriamente a resposta a fadiga. Evidenciando a importancia de avaliar a
resposta a fadiga além das propriedades biomédicas em materiais metalicos que
vao ser usados como substitutos ou refor¢co de algumas partes do corpo humano.

Durante o presente estudo, foram modificadas as superficies da liga Ti-6Al-
4V ELI, mediante ataques quimicos com H3PO,4, HCI e adicionalmente também
com NaOH, o que vai gerar alteracdes na superficie dos distintos corpos de prova
e, possivelmente, uma resisténcia a fadiga diferente em comparacéo a corpos de
prova sem modificacdo. Por isso conhecer e entender as propriedades de fadiga
da superficie, o efeito da rugosidade gerada e os esforcos residuais de superficie
presentes nos corpos de prova, vai ser de grande importancia para compreender

o comportamento a fadiga dessas ligas.
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Os procedimentos experimentais desenvolvidos durante o projeto de

mestrado consistiram das etapas contidas no fluxograma da Figura 4.1.

Obtengdo corpos de prova
Ti6Al4V

| |

y
| |

|

Ti6Al4V Ataque Acido
Polido H3PO4
(Tie4-P) (Ti64 AF)

Ataque Acido + Alcalino Ataque Acido
H3POa+ NaOH HCI
(Ti64-AFA) (Ti64-AC)
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|
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(MEV, EDS e Absorg¢do de Hidrogénio)
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Fadiga método “staircase”
e analises de falha

Figura 4.1 Fluxograma procedimento experimental.

4.1 Obtencao dos corpos-de-prova

Corpos de prova cilindricos foram usinados a partir de barras cilindricas de
Ti-6Al-4V com as dimensdes da Figura 4.2, e de acordo a norma ASTM E466-07

[64]. Com o0 objetivo de eliminar as marcas de usinagem, em seguida todos os

corpos-de-prova foram lixados com papel de lixa de carbeto de silicio até o

namero 1200 e depois polidos com alumina de 3 e 1 ym. Estes corpos de prova

polidos e sem tratamento quimico serdo chamados de aqui em diante como

Ti64-P.
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Figura 4.2 Dimensdes corpos de prova usinados para ensaios de fadiga (mm).

4.2 Modificacdo de superficie

Com base no trabalho de doutorado feito por Oliveira, D. P. (2013) foram
modificadas as superficies dos corpos-de-prova polidos com dois tipos de acido:
fosforico (Ti64-AF) e cloridrico (Ti64-AC). Os ataques acidos foram realizados
como pré-tratamento para limpar a superficie do titanio, como também para gerar
uma superficie micro rugosa e uniforme. Depois dos ataques &cidos e comprovar
gue a morfologia é a esperada, os corpos de prova foram atacados alcalinamente
com NaOH, com o objetivo de gerar alteracdes submicro e nanometricas na
superficie tratada. Para identificar os corpos-de-prova tratados com &cido
fosférico mais o tratamento alcalino, se utilizara Ti64-AFA e para o acido cloridrico

mais tratamento alcalino Ti64-ACA.

4.2.1 Procedimento para o tratamento acido

Foi aquecido acido fosférico (HsPO,4 conc.) a 85,0%; ou acido cloridrico
(HCl conc.) de 36,5% a 38,0%); a uma temperatura de 80°C (£ 5°C) e 60 °C
(= 5°C), respetivamente, com a ajuda de uma placa de aquecimento. Quando a
temperatura se estabilizou os corpos de prova foram mergulhados durante 30
minutos na solucdo. Depois deste tempo foram retirados e lavados com agua

deionizada a temperatura ambiente.
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4.2.2 Procedimento tratamento alcalino

Depois de modificar as superficies com o ataque acido, os corpos de prova
foram tratados por imersdo em uma solucdo de NaOH a 10 mols.L™ preparada a
partir do hidroxido de sédio solido, dentro de um recipiente de polipropileno com
45 ml desta solucao (Figura 4.3), que foram alocados em uma estufa de secagem
com controlador digital a uma temperatura de 60°C durante 24 horas. Igualmente,
depois deste tempo os corpos de prova foram retirados e lavados com agua

deionizada a temperatura ambiente.

- / ol
@
/ - -

Figura 4.3 a) Corpos de prova huma solucdo de de NaOH a 10 mols.L™, b) estufa

de secagem.

4.3 Caracterizacdo das superficies das amostras

Os corpos de prova com as superficies modificadas foram analisados
morfologicamente e quimicamente via microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia com energia dispersiva de raios-X (EDS) e determinacdo de
hidrogénio por diferenca de termocondutividade, no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) e no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM).
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4.3.1 Medidas de Rugosidade e area efetiva

As medidas de rugosidade e area efetiva foram realizadas com ajuda de
um microscoépio confocal a LASER de marca Olympus LEXT OLS4100 com lentes
objetivas de 5X, 50X e 100X com zoom de 1X-8X. Com a ajuda do software do
equipamento pode-se reproduzir a superficie das amostras em formato 3D com o
objetivo de fazer uma analise qualitativa das superficies geradas.

4.4 Absorcao de hidrogénio

Para determinar a quantidade do hidrogénio presente no material depois dos
tratamentos quimicos, foi usado um analisador de elementos Leco ONH836
(Figura 4.4). Inicialmente é pesado o titanio a analisar (~20 mg) e depositado num
recipiente de grafite, apds isso o material é aquecido até liberar o hidrogénio em
forma de géas, o qual é detectado com usando células de infravermelho nao-
dispersivo (do inglés NDIR). A concentracdo do hidrogénio é determinada
relativamente usando padrdes de calibracao.

Figura 4.4 Analisador de elementos Leco ONH836, para determinar a quantidade
do hidrogénio.
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4.5 Tensao limite de fadiga

Os ensaios de fadiga foram realizados no laboratério de Implantes do
CCDM - Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, utilizando uma maquina
servo-hidraulica modelo MTS Bionix® (Figura 4.5). Inicialmente, foi utilizado o
método escalonado de tensdes para os corpos de prova modificados com ataque
acido e alcalino (Ti64-AFA e Ti64-ACA), a uma temperatura de 37 °C, em uma
solucéo salina (9 g/L) com uma frequéncia de 10Hz, R= 0,1, com um aumento de
tensdo de 50 MPa apés cada 5x10* ciclos, até a ruptura do material, O
desempenho a fadiga vai ser analisado pela abertura de uma macro-trinca, sendo
gue essa informacado vai ser extraida da curva de tensdo - deslocamento vs o
namero de ciclos obtida para cada corpo-de-prova. Os resultados foram
comparados com os corpos de prova ensaiados nas mesmas condi¢cdes, porém
sem a modificacdo na superficie (Ti64-P); pretendeu-se com isso verificar o nivel
de diminuicdo da vida a fadiga desses materiais apdés o tratamento de

modificacao.
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Figura 4.5 Maquina servo-hidraulica modelo MTS Bionix®, para a realizagdo dos
ensaios a fadiga.

Para determinar de forma mais precisa o efeito dos tratamentos quimicos
na superficie da liga de titanio, foi empregado um teste para fadiga de alto ciclo
chamado método escada ou “staircase”. Este método foi realizado segundo a
norma I1SO 12107 [48]. Oito corpos de prova de cada uma das modificagbes
foram testados, o que indica um nivel de confianca de 50% e uma probabilidade
de falha menor que 10%, que é caracteristico de teste no nivel exploratorio [48].
Os testes também foram realizados a uma temperatura de 37 °C, em uma solucdo
salina (9 g/L) com uma frequéncia de 10Hz, R=0,1. A varia¢ao da tenséo (d) foi
de +/- 50 MPa, de acordo se o corpo de prova suporta ou néo os 5x10° ciclos que
foram definidos como a vida a fadiga para este método. Para determinar o valor
da resisténcia a fadiga e do desvio padréo foi empregado o método estatistico de
Dixon e Mood [48].

Os corpos de prova fraturados forma observados no microscopio eletrénico
de varredura a fim de se avaliar as regides de nucleacdo e de propagacédo da
trinca de fadiga.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Conformidade da matéria prima

Corpos-de-prova cilindricos para a condicdo polido e para os tratamentos
com acido fosforico, cloridrico e alcalino, foram usinados de uma barra da liga Ti-
6AIl-4V ELIl. A composi¢do quimica determinada para esta barra de titanio esta
apresentada na Tabela 5.1 e atende ao especificado na norma ASTM F136-13

[65].

Tabela 5.1 Composi¢cado quimica das amostras de Ti-6Al-4V ELI.

Elemento Matéria Prima ASTM F136
Al 5,980 5,50 - 6,50
\% 3,930 3,50-4,50
Fe 0,198 0,250 méx.
N 0,002 0,050 max.
0,003 0,012 méax.
O 0,080 0,13 max.
Ti Balanco

A microestrutura da liga Ti-6Al-4V ELI usada neste projeto pode ser
observado na Figura 5.1 as regibes mais escuras correspondem a fase a, e as
mais claras sao da fase B, sem apresentar uma rede continua de a nos contornos
prévios de grédo de B. Esta microestrutura atinge completamente os requisitos

estabelecidos na norma ASTM F136-13 [65], para ligas de Ti-6Al-4V que séo

usadas na fabricacéo de implantes cirargicos.
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Figura 5.1 Micrografia otica do Ti-6Al-4V ELI.

As propriedades mecanicas determinadas para o Ti-6Al-4V usado como matéria
prima sdo apresentadas na Tabela 5.2.,atingindo as especificacbes da norma

ASTM F136 — 13 [65].

Tabela 5.2 Propriedades mecéanicas das amostras de Ti-6Al-4V ELI.

Limite de Limite de
Elemento escoamento resisténcia Alongamento
0,2% (MPa) (MPa) (%)
Matéria prima 986 1016 12,96
ASTM F136 — 13 795 min 860 min 10 min

5.2 Caracteristicas das superficies modificadas

5.2.1 Morfologia da superficie

A superficie dos corpos-de-prova (CP) polidos, como dos tratados com
acido cloridrico ou acido fosférico e um posterior ataque alcalino com hidréxido de

sbédio, foram caraterizados mediante o0 uso do microscopio eletrbnico de
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varredura. Na avaliacdo das topografias serdo consideradas trés grandezas
dimensionais, a saber, micrométricas, submicromeétricas e nanométricas.

A Figura 5.2 apresenta uma imagem da superficie do Ti-6Al-4V depois do
processo de polimento. Nota-se uma topografia homogénea com presenca de
pequenas marcas ou riscos, devido principalmente aos processos de abracao
durante a usinagem e posterior polimento do material. Estas sdo as superficies
dos corpos de prova que foram usados como referéncia, para os diferentes
ensaios a fadiga. Este processo foi realizado em todas as amostras previamente

aos tratamentos acidos e alcalinos.

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 20pm
260kv 40 1000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 5mm
2560kvV 40 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(a) (b)
Figura 5.2 Micrografia MEV da superficie dos corpos-de-prova polidos: (a) 1000x;
(b) 5000X.

As imagens da Figura 5.3 referem-se a amostra tratada com acido fosforico
(Ti64-AF); pode-se observar o efeito do ataque sobre a superficie polida,
alterando a morfologia inicial, lisa, por uma superficie com a presenca de micro
poros distribuidos uniformemente.

A imagem 5.3(b) com um aumento maior (10000X), foi usada para avaliar a
presenca de carateristicas hanométricas organizadas na superficie das amostras,
mas para os CP do Ti64-AF nédo foi possivel evidenciar uma nano-topografia

homogeneamente distribuida.
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Exp F— 2um

SCar - DEMa - LCE - FEG

(b)
Figura 5.3 Micrografia MEV da superficie do Ti64-AF: (a) 1000x; (b) 10000X.

Igualmente foi analisada por MEV a superficie do titanio tratado com &cido
cloridrico (Ti64-AC) (Figura 5.4); o acido cloridrico teve um efeito mais agressivo
sobre a superficie do titdnio em comparacdo ao ataque com acido fosforico. Nota-
se uma topografia mais porosa, com os poros distribuidos homogeneamente em
toda a superficie do Ti64-AC. Quando se realizou a analise com aumento maior
(10000X) (Figura 5.4 b), foi observada uma superficie com poros
submicrometricos. O Ti64-AC apresentou uma maior alteracédo da superficie que o

Ti64-AF usando como referéncia a superficie do Ti64-P.

ve- st A - o o
« AccV Spot Magn

cc V  Spot Magn Det WD Exp FH— 2m
5 250kv 40 1000x SE 1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 2
A i . - -

250kV 4.0 10000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

o - P

(b)
Figura 5.4 Micrografia MEV da superficie do Ti64-AC: (a) 1000x; (b) 10000X.
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Depois dos ataques acidos e da comprovagdo que a morfologia é a
esperada, os corpos de prova foram atacados alcalinamente com NaOH. Nas
imagens da Figura 5.5 pode-se observar a superficie dos CP atacados com acido
fosforico e depois tratados alcalinamente (Ti64-AFA). Nota-se na Figura 5.5 (a)
uma morfologia homogénea sobre toda a superficie do material, confirmando o
efeito da solucdo de NaOH sobre a superficie do titdnio. Com ajuda da imagem
em maior aumento consegue-se observar estruturas em forma de esponja,
formadas durante o tratamento alcalino (Figura 5.5 b), o que gerou carateristicas
submicrométricas e nanométricas na topografia, diferentemente do Ti64-AF sem

ataque alcalino, onde a topografia foi do nivel micrométrico (Figura 5.3).

< < Ao TS s
= " R o o s
. L e - s

T +f g , g
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 20um
250kv 40 1000x SE 100 0 TMP-LCE-DEMa-UFSCar
¥ 8

(a) (b)
Figura 5.5 Micrografia MEV da superficie do Ti64-AFA: (a) 1000x; (b) 5000X.

As imagens da Figura 5.6 referem-se aos CP tratados com &cido cloridrico
e posteriormente com NaOH (Ti64-ACA). Igualmente que para os CP Ti64-AFA
pode-se observar o efeito do tratamento alcalino sobre a superficie da liga de
tithnio. Na Figura 5.6 (b) com maior aumento é possivel diferenciar facilmente a
estrutura tipo esponja ou coral. Esta morfologia € carateristica do titanato de sodio
formado durante o tratamento alcalino [66]. Estudos biolégicos realizados com
ligas de titanio tratadas com NaOH mostraram o efeito positivo na formacéo de
apatita apos imersdo em SBF, o que vai refletir numa maior osseointegracao da

superficie do metal com o osso [33].
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 20um FACCV  Spot Magn Det WD Exp F——— s5mm
150kv 30 1000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG M250kv 40 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG _

(a) (b)
Figura 5.6 Micrografia MEV da superficie do Ti64-ACA: (a) 1000x; (b) 5000X.

5.2.2 Composicao quimica

Foi realizada a caraterizacdo quimica por meio de microanalise com EDS
(espectroscopia com energia dispersiva de raios-X) da superficie dos CP de
Ti64-AFA e os de Ti64-ACA e do titanio sem tratamento (Ti64-P).

Nota-se na Tabela 5.3 os dados semi-quantitativos da composi¢ao quimica
do Ti64-P, Ti64-AFA e do Ti64-ACA. Para as amostras de titanio Ti64-P foi
observado a presenca dos elementos que compdem a liga de Ti-6Al-4V. As
analises quimicas depois dos tratamentos com acido, seja H3PO, ou HCI, e o
posterior tratamento com NaOH, confirmou a alteracdo quimica das superficies,
compostas na sua maioria de oxigénio, titnio e soédio em comparacdo com as
amostras do Ti64-P. A alta presenca de oxigénio foi atribuida a formacgédo de
HTiO* e aos processos de hidratacdo do titanio durante a imerséo das amostras
em solucdo de NaOH [19]. ions de sodio foram incorporados na superficie durante
o tratamento alcalino devido a reacdo com grupos de carga negativa, previamente
formados [18, 19]. Esta reacdo produz uma camada de hidrogel de titanato
alcalino que favorece os processos de osseointegragdo como tem sido reportado
na literatura [67]. Esta fina camada produzida é menor que 1 ym [18]. Por esta

razao, baixos teores dos elementos aluminio e vanadio foram detectados na
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superficie das amostras do Ti64-AFA e o Ti64-ACA, referindo-se a informacéo da
matriz metélica. Um resultado muito favordvel porque diminui a presenca de
elementos citotoxicos e neurotdxicos na superficie desses materiais para uso em
implantes cirurgicos. Nao foi possivel quantificar a presenca de elementos como
cloro ou fosforo devido a baixa quantidade destes elementos nas superficies
analisadas.

Tabela 5.3 Composicdo quimica da superficie do Ti-6Al-4V antes e depois dos

tratamentos quimicos.

Al \ @) Na Ti
Ti64-P 5,10 4,20 - - Balanco
Ti64-AFA 1,98 3,50 32,06 2,26 Balango
Ti64-ACA 1,59 2,11 46,04 5,90 Balanco

5.2.3 Rugosidade

As carateristicas topogréficas, como rugosidade da superficie e a area
efetiva da superficie dos CP tratados quimicamente, foram obtidas com o auxilio
de um microscopio confocal a LASER.

Os valores da rugosidade média R, e a rugosidade pico-a-vale (R;) sdo
listados na Tabela 5.4 com os valores do desvio padrdo para cada um dos
tratamentos. Todas as amostras foram polidas até obter uma superficie
homogénea e lisa, como pode ser observado na Figura 5.7. O processo de
polimento elimina os riscos provenientes do processo de usinagem, o0 que evita ou

retarda a nucleagéo de trincas por fadiga.
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Figura 5.7 Imagem da topografia do Ti64-P.

Apés os tratamentos &cido e alcalino os CP de Ti64-AFA e os de Ti64-ACA
mostraram um aumento nos valores de R, de 0,278 ym para o Ti64-AFA e de
0,486 um para o Ti64-ACA, comparados com o valor de R, <0,100 ym para o
Ti64-P. Um comportamento similar foi observado quando foram analisados os
valores de R; de 1,491 uym para o Ti64-AFA e de 2,040 pym para o Ti64-ACA,
comparados igualmente com o Ti64-P. Nota-se igualmente, uma similaridade nos
valores de R; para os dois diferentes tratamentos (Tabela 5.4).

Os tratamentos quimicos usados neste projeto geraram alteragdes
topogréficas na escala micrométrica e submicrométricas, segundo foi mostrado na
Figura 5.8. No entanto, o tratamento alcalino posterior desenvolveu uma
topografia nanométricas (Figuras 5.5 e 5.6), mas ndo foi possivel detectar estas
carateristicas com o0 microscopio confocal devido a resolugédo insuficiente do
equipamento, que é de aproximadamente 0,1 um, o que permite concluir que o
equipamento nao distingue bem as carateristicas nanométricas. Como
consequéncia as consideragdes e analises foram restritas & escala micrométrica e

submicrométricas.
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Tabela 5.4 Medidas topograficas do Ti-6Al-4V antes e depois dos tratamentos

quimicos.
Areareal Aumento area
Ra (um) Rz (um) ’ .
(um") geomeétrica
Ti64-P <0,100 <0,100 66540,14 -
Ti64-AFA 0,278+ 0,039 1,491+ 0,084 99927,74 50 %
Ti64-ACA 0,486+0,060 2,040+0,200 136786,11 106%

Superficies rugosas tendem a gerar uma melhor interconexao entre 0 0sso
e o implante, melhorando a fixacdo OGssea primaria ou mecanica [22]. Porém,
quando a rugosidade Ra ultrapassa os 2 ym pode causar problemas de adeséo
bioldgica e quimica [22]. Um exemplo disso € o recobrimento com po6 de titanio
das pecas, pelo processo de plasma spray, que é usado para melhorar a adeséo
osso-implante e apresenta uma rugosidade média (R,) da ordem dos 7 uym; mas,
essa alta rugosidade pode gerar uma perda éssea significativa [68]. Outro
exemplo foi encontrado em superficies jateadas com areia e um posterior ataque
acido, onde se observou um menor numero de células espalhadas e aderidas na
superficie, em comparacdo com a superficie do titanio polido [69]. Em contraste,
as superficies das amostras de Ti64-AFA e de Ti64-ACA, mostraram uma
superficie mais suave com uma topografia na ordem micrométrica e
submicrométrica, o que promove uma fixacdo biomecanica e melhora a adeséo
celular, maximizando o entrelagamento entre o 0sso e a superficie do implante
[22, 24, 67].

O tratamento com &cido fosférico e um posterior ataque alcalino produz
uma superficie com formacdo generalizada de pites finos em uma faixa de
tamanho entre 0,27 — 1,50 uym (Figura 5.8 a); para as amostras tratadas com
acido cloridrico e o posterior processo alcalino foi observada uma rugosidade um

pouco maior, com pites entre 0,48 — 2 um (Figura 5.8 b). Imagina-se que estes
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pites quase esféricos e de nivel submicrométrico, apresentam um efeito menos
prejudicial no desempenho a fadiga das superficies que os contém [70].

O tratamento acido-alcalino aumenta a area efetiva das superficies dos CP
de titdnio em um 50% para o Ti64-AFA e de um 106% para o Ti64-ACA,
revelando uma maior alteracdo da topografia para as amostras tratadas
previamente com &cido cloridrico. Para determinar a area efetiva, foi calculada a
area real de cada CP depois dos tratamentos quimicos e comparada com a area
real do Ti64-P (Tabela 5.4). Estes processos quimicos sobre o titanio fornecem
uma maior area de interacdo entre a superficie do implante e as células. Uma
maior area de contato osso-implante seria benéfico, a fim de aumentar a adesao
celular, e permitir altos niveis de carregamento por uma osseointegracdo mais
efetiva [22, 71].

) (b)

Figura 5.8 Imagem 3D da topografia do: (a) Ti64-AFA; (b) Ti64-ACA.

5.3 Fadiga: ensaios e andlise das fraturas

Foram realizados ensaios de resisténcia a fadiga dos CP tratados
guimicamente com &acido (H3PO,4 ou HCI) e o posterior tratamento alcalino. Os
resultados foram comparados com o0s corpos de prova ensaiados nas mesmas

condicbes, porem sem a modificacdo da superficie (Ti64-P); pretende-se com isso
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verificar o nivel de diminui¢cdo da tensao limite de fadiga desses materiais apés o

tratamento de modificacdo. Inicialmente, foram ensaiados os CP pelo método,

aumento escalonado de tensGes em condicdes de fadiga de baixo ciclo (LFC),

com o objetivo de ter uma informacao preliminar do comportamento a fadiga dos

materiais.

Para cada corpo-de-prova foram obtidas curvas de tensao -

deslocamento vs o namero de ciclos correspondentes. Os resultados podem ser

observados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 Tensdo — deslocamento maximo vs numero de ciclos tensdo R=0,1;
f=10Hz, para: (a) Ti64-P; (b) Ti64-AFA; (c) Ti64-ACA.

Os resultados da tensdo de fratura e da tensdo de abertura da macro-trinca
de todos os CP ensaiados foram listados na tabela 5.5. A tensdo de abertura da

trinca foi considerada aquela para a qual foi observado um incremento
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significativo do deslocamento, vide ilustracdo na Figura 5.9, o que indica a
presenca de uma macro trinca em estagio de propagacédo. Para este estudo esta
informacéo é mais importante que a tenséo de fratura, devido que esta em analise
o efeito ocasionado pelas modificacbes da superficie sobre o desempenho a
fadiga dos CP tratados.

Nota-se que os valores médios de tenséo de abertura da trinca para o Ti64-
P, o Ti64 AFA e o Ti64-ACA foram muito préximos, 850 MPa, 900 MPa e 883
MPa respectivamente, o que indica de maneira preliminar que os tratamentos
quimicos realizados sobre os CP ndo ocasionam efeitos negativos significativos
no desempenho a fadiga, ja que nao existe diferencas apreciaveis nos resultados.
Esse resultado € importante porque, como desejado, d4 uma indicacdo prévia do
comportamento do material em relacdo a modificacdo em estudo, com uma
economia de tempo muito grande, porque 0s ensaios sao rapidos em comparacéo

com os de fadiga de alto ciclo.

Tabela 5.5 Ensaios de fadiga método escalonado de tensdes para o Ti64-P, Ti64
AFA e o Ti64-ACA.

Tensao de Tensdo de abertura da

CP
fratura trinca
CP1 950 MPa 850 MPa
Ti64-P CP2 900 MPa 850 MPa 850+0
CP3 900 MPa 850 MPa
CP1 950 MPa 900 MPa
Ti6d AFA CP2 950 MPa 900 MPa 90040
CP3 950 MPa 900 MPa
CP1 900 MPa 900 MPa
Ti64-ACA CP2 950 MPa 900 MPa 88317
CP3 950 MPa 850 MPa
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Os implantes estdo submetidos a cargas ciclicas devido ao movimento do
corpo humano; normalmente, os implantes ortopédicos estdo submetidos a
condicOes de fadiga de alto ciclo (HCF). Como dito anteriormente e com o objetivo
de avaliar o desempenho a fadiga das superficies modificadas, foram realizados
ensaios de fadiga de alto ciclo (N=5 x 10° ciclos) pelo método “staircase” ou
escada. O fato do método de incremento escalonado de tensdes, cujos resultados
foram apresentados na Tabela 5.5, ndo ter apresentado diferencas entre 0s
métodos de preparacdo das superficies em estudo, ndo significa que essas
diferencas nédo existam e que nao sejam significativas no processo de abertura da
trinca de fadiga, o que pode ser avaliado por um método que avalie HCF.

Os resultados do método “staircase” para os CP de Ti64-P sdo apresentados
na Figura 5.10. Uma tensdo de 900 MPa foi selecionada como a inicial, com base
nos resultados prévios realizados pelo nosso grupo de pesquisa para CP de Ti-
6Al-4V nas mesmas condi¢des de superficie (superficie polida) [63].

T T T T T T T T T T T T T T T
Ti64-P
9004 O o REOL | ]
5*10° ciclos
f=10Hz
<
o
\E/ 850 + * o o O
o
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%]
c
@)
|_
800 + ¢ V'S 4
¢ Nao falha
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750 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 5.10 Resultado do método “staircase” para o Ti64-P, “run-out” de
5x10° ciclos.
Com os dados plotados da Figura 5.10 foi elaborada uma tabela que serve de

guia para o calculo estatistico usando o método de Dixon e Mood [48], vide
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Tabela 5.6. Para isso utiliza-se o evento que menos ocorreu (Falha, néo falha) e

nesse caso foi ndo falha (3 vezes).

Tabela 5.6 Analise dos dados do método “staircase” para o Ti64-P.

Para nao falha

900 2 0 0 0
850 1 1 1 1
800 0 2 0 0
Somatoria - 3 1 1
N A B

Segundo 0os mesmos parametros foram realizados os ensaios pelo
método “staircase” para os CP de Ti64-AFA (Figura 5.11); nesse caso, como
superficies foram modificadas, foi usada uma tenséo inicial menor, 850 MPa,
sendo que as outras condicGes continuaram iguais. lgualmente foi elaborada
a tabela para as analises dos dados obtidos nos testes de fadiga (Tabela

5.7). Para este caso os eventos falha e ndo falha foram iguais.
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Figura 5.11 Resultado do método “staircase” para o Ti64-AFA, “run-out” de 5x10°
ciclos.
Tabela 5.7 Analise dos dados do método “staircase” para o Ti64-AFA.

Para nao falha

950 2 0 0 0
900 1 2 2 2
850 0 2 0 0
Sumatoria - 4 2 2
N A B

A Figura 5.12 contém os dados dos CP de Ti64-ACA testados pelo
meétodo “staircase”, as condicfes dos ensaios foram as mesmas que para 0s
CP de Ti64-AFA, com uma tenséo inicial de 850 MPa. A Tabela 5.8 foi
elaborada para a analises estatistica dos dados obtidos nos testes a fadiga
para o Ti64-ACA. Também com igualdade no nimero de eventos de falha e

nao falha (4 vezes cada um).
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Figura 5.12 Resultado do método “staircase” para o Ti64-ACA, “run-out” de 5x10°
ciclos.

Tabela 5.8 Analise dos dados do método “staircase” para o Ti64-ACA.

Para nao falha

900 2 0 0 0
850 1 2 2 2
800 0 2 0 0
Somatoria - 4 2 2
N A B

Para o calculo do desvio padrédo e da resisténcia média a fadiga foram
usadas as equacodes 3.12 e 3.9 respectivamente. A equacao 3.12 foi usada
devido a que, para todas as condi¢cfes estudadas, a relacédo da equacéo 3.11
e 3.13 foi menor a 0,3. Os resultados para as trés modificacdes Ti64-P, Ti64-
AFA e Ti64-ACA estao listadas na tabela 5.9.
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Tabela 5.9 Resultados da resisténcia média a fadiga (Ogn), do desvio padrao
(W), e do desvio padrao corrigido () para Ti64-P, Ti64-AFA e Ti64-ACA.

Orm (MPa) K (MPa) He (MPa)
Ti64-P 841,6 26,5 25,30
Ti64-AFA 900,0 26,5 25,30
Ti64-ACA 850 26,5 25,30

O método estatistico de Dixon e Mood é bastante preciso e eficiente em
termos de quantificacdo da resisténcia média a fadiga. Infelizmente, é dificil, na
pratica, fornecer estimativas precisas do desvio padrdo da resisténcia a fadiga
usando este método de teste com um numero pequeno de CPs (entre 8-15),
devido a problemas de tendéncia e dispersdo dos dados do desvio padréo,
inerente do método “staircase” [72]. Por este motivo foi usado um modelo
matematico que avalia o resultado do desvio padrdo calculado pelo método
normal de Dixon e Mood e faz uma correcdo do desvio padrdo (lc) usando a

seguinte equacéo:

o= a5 (22"

Onde A, B e m séo constantes estabelecidas de acordo com o nimero de
corpos de prova (N), para oito corpos de prova, A=1,30; B=1,2 e m=1,72. p€ 0
desvio padrdo calculado normalmente pelo método de Dixon e Mood e d o
intervalo de aumento ou diminui¢ao da tensao aplicada [72].

Os resultados calculados de ;. foram plotadas na tabela 5.9. Nota-se que o
valor do desvio padrdo (u; = 25,30 MPa) € muito proximo do valor do desvio
padrdao normal (u=26,50 MPa) o qual estd de acordo com o estabelecido no

modelo matematico usado, onde se fala que para valores de d préximos a 2,0u
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(para este projeto foi de 1,89) a tendéncia e a dispersdo dos dados de desvio
padrdo é baixa [72].

Alguns estudos falam da diminuicdo das propriedades mecéanicas devido a
incorporacdo de hidrogénio no interior das ligas de titanio depois das mesmas
serem tratadas quimicamente em soluc¢des acidas [73]. Durante estes processos
os ions de hidrogénio séo dissolvidos na matriz de titAnio e podem degradar
significativamente a ductilidade do material [74].

Os resultados do teor de hidrogénio medido para o Ti64-P, o Ti64-AFA e o
Ti64-ACA foram listados na tabela 5.10. Nota-se um aumento consideravel do
teor de hidrogénio nas amostras do Ti-6Al-4V modificadas. Como foi ilustrado nas
equacdes 3.2 e 3.6, durante os tratamentos acido e alcalino se libera hidrogénio,
0 qual vai ser dissolvido pela matriz de titanio; além deste hidrogénio dissolvido,
na superficie é formado TiH,, igualmente é formada uma camada de hidrogel de
titanato alcalino, o que justifica o teor de hidrogénio observado depois dos
tratamentos quimicos.

Em geral, para o hidrogénio dissolvido néo afetar as propriedades
mecanicas seu teor deve ser menor a 120ppm, segundo a especificacdo da liga,
Tabela 5.1. [28]. Uma caracteristica que favorece a liga Ti-6Al-4V é a presenca da
fase B na sua microestrutura, sendo que a dissolugdo do hidrogénio nessa fase é
proxima a 39% e do mesmo elemento na fase a é apenas de 7%, 0 que
representa uma maior capacidade de dissolucdo do hidrogénio por esse tipo de
liga, e menor susceptibilidade a fragilizac&o pelo hidrogénio em comparacao ao Ti
comercialmente puro [75]. No entanto, acredita-se que os valores de 377ppm e de
227ppm, encontrados nas analises para as condicbes AFA e ACA nao
representem o efetivamente dissolvido nas fases alfa ou beta e, sim, considere
também a quantidade do hidrogénio adsorvido na superficie na forma de TiH;, e
hidrogel de titanato alcalino, que nao interfere nas propriedades mecanicas.
Adicionalmente, sabe-se que uma quantidade insignificante de hidreto de titanio é

formada quando a quantidade total de hidrogénio dissolvida é inferior a 650 ppm
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[28, 76], como € caso dos tratamentos propostos, mesmo se fosse considerado
gue todo o hidrogénio medido estivesse dissolvido na matriz.

Tabela 5.10 Resultados do teor de hidrogénio para: o Ti64-P, o Ti64-AFA e o
Ti64-ACA.

H (ppm)
Ti64-P 33,4+0,3
Ti64-AFA 377,0 + 26,0
Ti64-ACA 227,0 + 23,5

Estes oOtimos resultados contrastam com estudos similares de resisténcia a
fadiga de ligas de titAnio com modificacbes na superficie, como foi listado na
Tabela 5.11. Estas modificagbes foram realizadas com o objetivo de melhorar a
adesdo biomecanica osso-implante. Apesar de gerar alteracdes de superficie que
poderiam melhorar a osseointegracdo, tais modificacbes levaram a um
agravamento significativo das propriedades mecéanicas. Um exemplo disso é o
processo de jateamento da superficie do Ti-6Al-4V com particulas de Al;Og,
provocando uma rugosidade superficial R, 4-6 um, que resultaram em uma
diminuicao de 23% na tensao limite de fadiga, comparados com CPs polidos [44].

Comportamento similar foi observado quando ligas de titanio foram tratadas
por oxidacdo térmica; o aumento da espessura da camada de oxido provocou
uma reducéo da vida em fadiga do material oxidado devido a formacdo de uma
camada de oxido fragil e presenca de tensdes residuais de tracdo proximas a
superficie [38, 45].

A oxidacdo eletrolitica por plasma ou POE (do ingles) provoca uma
reducdo significativa da resisténcia a fadiga [59], mas este comportamento foi
melhorado, quando foi realizado um pre-tratamento com shot peening antes da
POE, induzindo tensdes residuais de compresséao [77]. Outros tratamentos como,

oxidacdo anddica [38] e oxidacdo por micro-arco [62, 63], ndo mostraram
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alteracdes das propriedades a fadiga das ligas de titdnio comparadas com CP
polidos das mesmas ligas, comportamento similar ao encontrado neste trabalho.

Tabela 5.11 Resultados a fadiga de diferentes tratamentos na superficie de ligas

de titanio.

Tratamento

Material

Analises

bioldgico

Ra
(um)

Parametros

dos testes

Resposta a

fadiga

Autores

Jateamento

Oxidacao
térmica

Oxidacao
anodica

Oxidacao
eletrolitica por
plasma (POE)

POE mais
shot peening

Oxidacao por
micro-arco

Ti—6Al-
AYS

Ti-6Al-
7Nb

Ti-6Al-
7Nb.

Ti-6Al-
4V; Ti-
6AI-Nb

Ti-6Al-
AV

Ti-6Al-
4V

Nao
realizado

Nao
realizado

Nao
realizado

Nao
realizado

Nao
realizado

Nao
realizado

4-6

0,121

0,065

0,041

Tensado
uniaxial

R=-1; f=5Hz
T=37 °C
Solugéo de
Ringer

Tensao
uniaxial

R=-1; f=5Hz
T=37°C
Solugéo de
Ringer
Tensao
uniaxial
R=-1; f=5Hz
T=37 °C
Solucgéo de
Ringer

Tensao
uniaxial

R=-1; f=25Hz
T=37 °C

Solucgéo de
Hank

Tensao
uniaxial

R=-1; f=25Hz
T=37°C
Solucgéo de
Hank

Tensao
uniaxial

R=0,1; f=

Reducéo
significativa

31%

Reducéo
significativa

23%

Reducéo
leve

18%

17-61%

N&o reducao

N&o reducéo

C.
Leinenbach
et al. [44].

C.
Leinenbach
et al. [38].

C.
Leinenbach
et al. [38].

I. Apachitei
et al. [59].

I. Apachitei
etal. [77].

F. Potomati
et al. [63].



Oxidacao por
micro-arco

HsPO,+NaOH
Ou
HCI+NaOH’

Ti-6Al-
7Nb CP-
Ti.

Ti-6Al-
4v

Nao
realizado

0,130

Expressa
0]
genética
de
osteoblast
0s
humanos

0,278
0,486

20Hz

Solucgéo de
Ringer

Tensao
uniaxial
R=0,1; f=
20Hz

Solucéo de
Ringer

N&o reducao

Axial load
R=0,1; f=10Hz
T=37 °C

Solugéo salina

N&o reducéo

L.Campane
lli et al.
[62].

D. P.
Oliveira et
al. [67]
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" Resultados & fadiga medidos nesse trabalho.

Imagens da superficie de fratura depois dos ensaios a fadiga para os CP
de Ti64-P, Ti64-AFA e Ti64-ACA foram obtidas usando o microscopio eletrbnico

de varredura.

Todos os CP polidos e ensaiados a fadiga pelo método escalonado de

tensOes apresentaram o mesmo mecanismo de fratura. Nota-se na Figura 5.13

trés zonas caracteristicas da fratura a fadiga, (1) Nucleacdo da trinca, (2)

Propagacéo ciclica da trinca, (3) ruptura final.
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AccV Spot Magn Det WD Exp
25.0kV 40 35x SE 1001

Figura 5.13 Superficie de fratura de corpo de prova polido, no ensaio de fadiga

pelo método escalonado de tensées.

Com ajuda de imagens com aumentos maiores, se conseguiu corroborar a
nucleacdo da trinca na superficie do titanio polido (Figura 5.14 a,b);
adicionalmente, foi possivel observar na regido 2 (Figura 5.14 c) marcas
carateristicas do fenbmeno de fadiga (estrias). Na Figura 5.14 (d) pode-se
observar uma estrutura alveolar ou de dimples na superficie de fratura (regido 3
Figura 5.13). Este tipo estrutura foi encontrado na regido de ruptura final em todos

0s corpos de prova, independente do tratamento da superficie.
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ITMP-LCE-DEMa-UFSC

Figura 5.14 Superficie de fatura do Ti64-P, no ensaio de fadiga pelo método
escalonado de tensfdes. (a,b) Nucleacdo da trinca; (c) Propagacéo da trinca; (d)

ruptura final.

Similar comportamento foi encontrado nas imagens de fratura dos CP de
Ti64-AFA, que apresentou as 3 regifes carateristicas dos CP fraturados por
fadiga, como se observa na Figura 5.15. Outro indicio da fratura ductil do material
foram os “shear lips” encontrados (setas vermelhas); estes tém uma inclinacéo de

45° do plano de propagacgéo da trinca.
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Figura 5.15 Superficie de fatura do CP de Ti64-AFA, no ensaio de fadiga pelo

método escalonado de tensoes.

A nucleagdo da trinca para o Ti64-AFA também foi na superficie do
material, como foi observado para o Ti64-P, e pequenas microtrincas foram
encontradas na regido 2 ou zona de propagacdo da trinca (Figura 5.16 a). Na
Figura 5.16 (b) pode-se observar o local de nucleagédo da trinca, a qual foi
originada na superficie. Esta nucleacdo da macro trinca ocorre pela ruptura dos
planos de deslizamento, devido que um concentrador de tensées ou defeito na
superficie, provocou o aumento da tenséo localizada neste ponto, atingindo o
valor critico de tensdo do material, ocorrendo uma deformacéo plastica localizada
nesta regido, enquanto que o resto do material continuou se comportando

elasticamente [47].
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Figura 5.16 Superficie de fatura do Ti64-AFA, no ensaio de fadiga pelo método

escalonado de tensdées. (a) Propagacéo da trinca; (b) Nucleacao da trinca.

A imagem do CP de Ti64-ACA fraturado depois do método escalonado de
tensOes pode ser observada na Figura 5.17. De maneira similar aos dois casos

anteriores é possivel notar as 3 regides de falha por fadiga, além do “shear lip’

(setas vermelhas) devido a falha ductil do material.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
25.0kV 4.0 20x SE 102 0 TMP-LCE-DEMa-UFSCar

Figura 5.17 Superficie de fatura do CP de Ti64-ACA, no ensaio de fadiga pelo

método escalonado de tensoes.
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Nota-se uma similaridade nas imagens de fratura do CP de Ti64-ACA,
comparados com os CP Ti64-P e Ti64-AFA. Onde se pode observar uma
estrutura de aspecto poligonal na regido adjacente ao ponto de inicio da trinca
(Figura 5.18 a), as setas da Figura 5.18 (b) indicam marcas de estrias
carateristicas do fendbmeno de fadiga. Estas estrias sdo registros visuais da frente
da trinca durante o processo de propagacdo através do corpo de prova [78].
Igualmente, a nucleacao da trinca foi na superficie do CP tratado quimicamente
(Figura 5.18 b).

(a) Nucleagiio da trinca (b)

‘ 5
4 -~ .. -
T c‘y‘
b ahe WD .
"W AccV SpotMagn Det WD Exp
¥25.0kV 40 1000x SE 102 0 TMP-LCE-DEMa-U
¥ =@ Re gy Ny B i

>
0 um \ / SpotMagn Det WD Exp
FSCar 2 0 4000x SE 1020 TMP-LCE-DEM

Figura 5.18 Superficie de fatura do Ti64-ACA, no ensaio de fadiga pelo método

escalonado de tensdées. (a) Propagacéo da trinca; (b) Nucleacao da trinca.

De igual forma que para o método escalonado de tensdes, foram
estudadas as superficies de fratura dos CP de Ti64-P, Ti64-AFA e Ti64-ACA que
quebraram antes de 5x10° ciclos no método “staircase”.

Todos os CP de Ti64-P que quebraram durante o ensaio de “staircase”
mostraram uma falha muito similar a que mostraram os CP quebrados durante o
ensaio escalonado de tensdes, com a nucleacdo da trinca na superficie do titanio
polido (Figura 5.19 a), sendo que estas podem ter nucleado a partir de pequenos
defeitos deixados pelo processo de mecanizado e polimento da superficie (Figura
5.19 b, ¢)
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(a)

Superficie polida

AccV Spot Magn Det WD Exp F————— 200um (C)
250KV 40 120x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um AccV SpotMagn Det WD Exp F—— &m
250kV 40 2000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 250kV 40 4000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.19 Superficie de fatura do Ti64-P, adjacente a regido da nucleacdo da

trinca, no ensaio de fadiga pelo método “staircase”.

Para os corpos de prova de Ti64-AFA nota-se claramente a presenca de
micro porosidades na superficie do titanio tratado com &acido fosférico e um
posterior tratamento alcalino (Figura 5.20). Como foi observada para os CP
polidos, a nucleacdo da trinca foi na superficie; adicionalmente, pode-se observar
uma superficie com micro trincas, adjacente ao sitio de nucleagdo da macro trinca
(Figura 5.20 b,c)
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(a)

Superficie modificada
H3PO4+NaOH

Det WD Exp F——— 200um
SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 20pm AccV Spot Magn Det WD Exp N 10 pm
250kv 50 1000x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 2560kv 50 2000x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.20 Superficie de fatura do Ti64-AFA, adjacente a regido da nucleacéo da
trinca, no ensaio de fadiga pelo método “staircase”. (CP 7; 950 MPa; 28979

ciclos).

Quatro dos oito CP de Ti64-ACA ensaiados pelo método “staircase”,
quebraram para nimeros de ciclos menores a 5x10° ciclos. Estes corpos de prova
também apresentaram as mesmas carateristicas dos outros tratamentos
mostrando padrdes de rio (river patterns), os quais ajudam a determinar o local de

nucleacao da trinca, além da direcao de propagacdo da mesma (Figura 5.21).
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(@)

Superficie modificada
HCHNaOH

Spot Magn Det WD Exp F——— 200um
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Nucleacdo da trinca
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Figura 5.21 Superficie de fatura do Ti64-ACA, adjacente a regido da nucleacéo da
trinca, no ensaio de fadiga pelo método “staircase”. (CP 3; 850 MPa; 1.056.595

ciclos).

Como foi visto, as observactes das fraturas mostraram caracteristicas de
fadiga muito similares para as trés condi¢Oes estudadas, independentemente do
método de ensaio usado, o qual da um indicativo que as modificacdes feitas na
superficie dos corpos de prova tratados com H3PO, ou HCl e um posterior
tratamento com NaOH, ndo geram alteragcbes importantes que refletem no
desempenho a fadiga dos corpos de prova.

Os altos valores encontrados para a tensao limite de fadiga em todos os
casos (entre 86-91% do limite de escoamento) podem ser explicados pela baixa
rugosidade e pela possibilidade de ter havido a geracéo de tensdes residuais de
compressdo durante o processo de polimento, tensfes essas que nao foram
aliviadas pelos tratamentos quimicos, uma vez que esses foram realizados a

baixa temperatura.
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Da mesma maneira, esses valores de resisténcia foram superiores aos
valores obtidos em outros estudos devido que a condicdo de fadiga R=0,1
utilizada neste trabalho, € menos severa do que a condicdo R= -1. [38, 44, 59].

Os tratamentos quimicos aplicados sobre a superficie da liga Ti-6Al-4V ELI
produzem uma morfologia e rugosidade da superficie na escala micrométrica,
submicrométrica e nanométrica, capaz de reduzir periodo de osseointegracao e
adicionalmente mantendo inalteradas as propriedades de resisténcia a fadiga.

O uso de modelos matematicos como os desenvolvidos por Neuber [47] e
Peterson [79], que avaliem o efeito de concentragbes de tensdes pela presenca
de defeitos na superficie do material, seria de muita utilidade para um melhor
entendimento da possivel reducdo ou ndo da vida em fadiga apés os tratamentos

guimicos usados neste projeto.
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CONCLUSOES

Os tratamentos quimicos estudados atingiram o0s objetivos de alterar a

rugosidade e a topografia das superficies dos corpos-de-prova.

A rugosidade provocada pelos tratamentos quimicos ndo provocou alteracdes

no comportamento a fadiga comparando com os corpos de prova polidos.

Todos os corpos de prova fraturados apresentaram superficies de fratura
similares, com nucleac¢ao da trinca na superficie do corpo de prova.

Tanto o Ti64-AFA como o Ti64-ACA, mostraram uma tensao limite de fadiga
sem alteracdo em comparacdo aos materiais polidos. Esses resultados foram
obtidos tanto com o método escalonado de tensdes como com o “staircase”.

O método de fadiga escalonado de tensdes demonstrou ser uma ferramenta
atil para estimar de forma preliminar e qualitativa a tensao limite de fadiga da

liga Ti-6Al-4V ELI, usando um reduzido niumero de corpos de prova.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUTROS

Realizar medi¢cbes das tensbes residuais na superficie dos corpos-de-prova

antes e depois do tratamento quimico.

Estudar o efeito de concentracdes de tensdes na superficie do material tratado

mediante modelos matematicos.

Estudar a resisténcia a fadiga de hastes femorais deTi-6Al-4V, tratadas na
superficie com H3PO,4 ou HCI e posteriormente com NaOH.

Realizar tratamentos quimicos similares sobre superficies de titanio com
modulo de elasticidade menor, como, por exemplo ligas B e analisar seu

comportamento a fadiga.

Devido a rugosidade e porosidade das superficies tratadas, poderia se estudar
o desempenho de estas na liberagdo controlada de farmacos como

antibiéticos e anti-inflamatérios.

Estudar a influencia do tamanho de defeitos superficiais na reducao da vida

em fadiga.
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