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Resumo

A crescente demanda mundial por proteses ortopédicas aumenta o interesse pelo
desenvolvimento de materiais otimizados, que proporcionem maior qualidade de
vida ao individuo. Com o objetivo de introducdo de proteses definitivas, cujas
propriedades mecanicas equiparem-se as do 0sso humano, foram processados
compoésitos Ti-diamante via metalurgia do pd. Titanio grau 1 e misturas dos pos
de titanio e diamante nas composi¢coes de 2%, 5% e 10% em peso de diamante,
foram compactadas uniaxialmente a 100MPa e sinterizadas a 1250C por duas
horas, sob vacuo de 10°mbar. As amostras sinterizadas foram observadas por
microscopia Otica e microscopia eletrénica de varredura. Tensdo de escoamento e
modulos de elasticidade foram obtidos via ensaio de compressdo. Realizou-se
medidas de dureza Vickers e desgaste por abrasdo. De acordo com os resultados
obtidos em cada composicéo, concluiu-se que a adigcdo de diamantes ideal foi a
de 2% em peso, a qual gerou uma microestrutura de porosidade uniforme, dureza
de 147HV, tensdo de escoamento de 370MPa e moddulo elastico de 13,9GPa,
compativeis com o 0sso humano. O compdésito Ti-2%D foi analisado em
comparacdo com o Ti puro quanto a toxicidade in vitro em cultura de células
VERO. A viabilidade foi verificada por quantificacdo de desidrogenase lactica
(LDH), e a morfologia e adeséo avaliadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV). De acordo com os resultados, o compédsito diamantado se mostrou
biocompativel e atoxico, apresentando-se como bom substrato para a adeséo e
proliferacdo celular, além das boas propriedades fisicas e mecéanicas

apresentadas.
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Abstract

The worldwide growing demand for orthopedic prostheses increases the interest
for development of optimized materials, which provide a higher quality of life for
the individuals. Aiming the introduction of permanent prostheses whose
mechanical properties approach themselves to human bone, were processed Ti-
diamond composites by powder metallurgy. Titanium grade 1 and mixtures of the
titanium powder with diamond in the compositions of 2%, 5% and 10%wt diamond,
were uniaxially cold compacted at 100MPa and sintered at 1250° C for two hours
under vacuum of 10°mbar. The sintered samples were observed by optical
microscopy and scanning electron microscopy. Yield stress and elastic modulus
were obtained by compression test. It was carried out measurements of Vickers
hardness and abrasion wear resistance. According to the results for each
composition, it was concluded that the optimum addition of diamond was 2% in
weight, which generated a microstructure of uniform porosity, 147HV hardness,
370MPa of yield stress and 13,9GPa elastic modulus, compatible with human
bone. The composite Ti-2% D was analyzed in comparison with pure Ti for toxicity
in vitro using VERO cells. Cellular viability was assessed by quantification of
lactate dehydrogenase (LDH) and the morphology and adhesion evaluated by
electron microscopy (SEM). In accordance with the results the diamond composite
is biocompatible and nontoxic, presenting itself as a good substrate for cell

adhesion and proliferation, over the good physical and mechanical properties.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Generalidades

Nas ultimas décadas houve um crescente avango no desenvolvimento e
aplicacdo de biomateriais para implantes ortopédicos, devido a necessidade de
reducdo das cirurgias de revisdo de implantes danificados, o aumento na
expectativa de vida da populacdo e consequente busca por solucdes para
problemas derivados do envelhecimento, e aumento consideravel das fraturas
traumaticas decorrentes principalmente de acidentes automobilisticos, dentre
outros. (Alonso, 1996; Vallet-Regi, 2010; Venancio, 2005).

Os acos inoxidaveis, ligas a base de cobalto (Co), e o Titanio (Ti) e suas
ligas compdem os principais materiais metélicos desenvolvidos para aplicacdes
biomédicas, dentre os quais o Ti é considerado o material mais adequado aos
apelos bioloégicos em termos de préteses ortopédicas, devido as propriedades
como baixo médulo de elasticidade, baixa densidade, alta resisténcia mecéanica e
a corrosdo, e bhiocompatibilidade, consideradas superiores quando comparadas
aos demais (Geetha et al., 2004).

Embora o médulo de elasticidade (E) do Ti (aproximadamente 102GPa)
seja mais proximo ao do osso cortical humano (10 a 30 GPa), favorecendo sua
aplicacdo como implantes, em relacdo aos demais materiais mencionados, este
valor ainda estd muito acima do valor de E do osso, o que caracteriza
incompatibilidade biomecéanica, considerando que devido a diferenca de rigidez, a
carga do implante ndo é transferida apropriadamente ao 0sso, gerando tensdes
funcionais sobre o material implantado, que criam tensdes de cisalhamento na
interface osso-implante, danificando o osso e provocando o afrouxamento do
implante, o que pode resultar em falhas prematuras e diminuicdo da vida atil da
prétese (Rho, 1997; Breme et al.,1989).

A reducédo da forca de cisalhamento e do mddulo de elasticidade dos
materiais metalicos pode ser obtida tornando-os porosos, o que diminui os danos
aos tecidos adjacentes ao implante, promove a interligacdo osso-implante, e
consequentemente aumenta a fixagcdo 0ssea e prolonga sua duracao (Oh et al.,

2003). Neste sentido a metalurgia do pé € um processo vantajoso, a medida que
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possibilita controle de porosidade, que vai interferir também no processo de
osseointegracdo, além de homogeneidade no acabamento do produto final e
reducado de custos de fabricacéo. (Froes and Pickens, 1984).

Embora cada vez mais adequado aos apelos biolégicos em termos de
proteses ortopédicas, o Ti apresenta como outra desvantagem o alto coeficiente
de friccdo, que resulta em baixa resisténcia ao desgaste. Segundo Liang et al.
(1967), ligas a base de titanio que possuem alto coeficiente de atrito, podem
ocasionar o desgaste do material resultando em dor e soltura dos implantes
devido a osteolise. Neste sentido, varias técnicas de modificacdo da superficie
foram propostas para reduzir o coeficiente de friccdo e aumentar a resisténcia ao
impacto.

Tang e colaboradores (1995) apresentaram o diamante como possivel
material para revestimento de implantes ortopédicos, despontando como um
elemento promissor, uma vez que possui alta dureza e baixo coeficiente de atrito,
gue l|he conferem alta resisténcia ao desgaste. Possui elevada estabilidade
quimica e biocompatibilidade, propriedades ideais para utilizacdo em materiais
biomédicos (Grill, 2003).

Neste ambito, o presente trabalho prop6e o processamento de compdsitos
Ti-Diamante via metalurgia do pd, nos quais as particulas de pdés de diamante
ficariam finamente distribuidas na matriz de titanio, fato inédito, promovendo o
endurecimento por dispersdo, ao passo que reduziria o atrito superficial e a
porosidade seria utilizada para diminuir o modulo elastico e otimizar o processo
de osseointegracdo, possibilitando a fabricacdo de materiais para implantes

definitivos, com propriedades equiparadas as do 0sso cortical e custos reduzidos.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral o processamento de
compoésitos Ti-diamante via metalurgia do pd, para possivel posterior repasse da
tecnologia para a indastria de implantes 6sseos.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos desta proposta apresentamos:

* Obter o médulo elastico E das amostras compativel com 0 0sso humano;

» Verificar a grafitizagcdo dos diamantes durante a sinterizacao;

* Obter propriedades mecanicas adequadas para emprego dos compasitos
como biomaterial;

* Realizar estudos de citotoxicidade, visando identificar a biocompatibilidade.

2.3 Justificativa

A alta demanda por préteses ortopédicas, aumenta o interesse quanto ao
desenvolvimento de materiais otimizados, que proporcionem maior qualidade de
vida ao individuo. As ligas de Titanio, consideradas mais adequadas para a
fabricacdo de implantes em geral, tem alto coeficiente de friccdo, e sensivel
incompatibilidade biomecéanica por possuirem E superiores ao do 0sso humano, o
que pode resultar em falhas prematuras e diminuicédo da vida Util da protese.

Na busca pela perfeita reconstituicdo de sessdes 0sseas, inUmeras ligas
de Ti foram desenvolvidas nas ultimas décadas, sendo muitas delas processadas
através de fusd@o as vezes utilizando feixe de elétrons, com posterior tratamento
de solucéo e precipitacdo-envelhecimento. Embora diminuidos os valores de E, é
importante afirmar que esta rota de fusdo e tratamento térmico apresenta alto
custo e ndo permite um controle preciso da microestrutura formada, uma vez que

o tratamento térmico de témpera, com posterior envelhecimento ndo é muito facil
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de ser controlado, jA que depende de muitas variaveis, tais como tamanho da
peca, fracdo de cada elemento constituinte, temperatura, tempo, entre outros.

Pesquisas recentes demonstraram que filmes de diamantes sobre
implantes ortopédicos de ligas de Ti apresentam elevada adesdo, aumentam a
resisténcia ao desgaste do implante e possibilitam a osteogénese, além de
apresentar resisténcia a colonizacdo bacteriana e bioatividade a nivel molecular
(lvanova et al, 2011; Jakubowski et al, 2004; Mitura et al, 2007; Yang et al, 2009).

Diante deste quadro, com o objetivo de introducédo de préteses definitivas,
com propriedades mecanicas equiparadas as do osso cortical, este trabalho,
inédito, propde o processamento de compositos Ti-diamante via metalurgia do po,
onde os diamantes ficariam finamente distribuidos na matriz de Ti, promovendo o
endurecimento por dispersédo, ao passo que reduziria o atrito superficial, ja que o
diamante € o material que apresenta 0 menor coeficiente de atrito entre todos
(Field and Pickels, 1996).
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CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais para implantes cirtrgicos

7

Biomaterial é qualquer substancia ou combinacdo de substancias de
origem natural ou sintética que € utilizada de forma transitoria ou permanente,
como o todo ou parte de um sistema, que trata, restaura ou substitui algum tecido,
orgdo ou funcdo do corpo humano, sendo capaz de promover uma resposta
especifica e previsivel do hospedeiro em determinadas aplicacfes (National
Institutes of Health, 1982).

Os biomateriais podem ser classificados quanto a composi¢cdo quimica em
polimeros, ceramicos, metalicos ou compdésitos (c) e de acordo com a resposta
biolégica induzida nos tecidos, aos quais sao implantados denominam-se
bioinertes, bioativos e bioabsorviveis (Freitas Jr., R. A., 2003).

Os materiais bioinertes nédo sofrem alteragcbes durante o periodo de
implantacdo, causam resposta minima nos tecidos adjacentes, e podem manter
as propriedades estruturais durante muito tempo (Gilding, 1981). Materiais
bioativos interagem com os tecidos adjacentes, desenvolvendo ligagbes quimicas
que ajudam no processo de fixacdo do implante, ou seja, induzem uma resposta
especifica na interface implante-tecido (Bochi, 1996). Os materiais bioabsorviveis
sdo projetados para, apos certo periodo de tempo em contato com o tecido vivo
serem consumidos lentamente pelo organismo dando lugar ao tecido recuperado.

Segundo Hench (1997) um biomaterial para implante cirargico deveria ser
ao mesmo tempo biocompativel, bioativo e biofuncional.

A Biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade do material de
desencadear uma resposta apropriada do tecido hospedeiro em uma aplicacéo
especifica com o minimo de reacdes alérgicas, inflamatoérias ou toxicas (Hench,
1998), ao passo que a biofuncionalidade relaciona-se as propriedades mecanicas,
fisicas, quimicas e biologicas que permitem ao implante o desempenho da funcéo
para o qual foi projetado (Black,1992).

A tabela 1 mostra os diversos biomateriais utilizados na implantologia, e

sua aplicabilidade.
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Tabela 1. Materiais utilizados na area médica e aplicacdes (Sa, 2009).

Materiais Metalicos Aplicacbes

Arames guias, valvulas do coracdo, orificios e

Ligas cobalto-cromo, ligas  bracos, implantes ortopédicos e odontolégicos,

niquel-cromo; ligas Ni-Ti (ligas placas para fraturas, pregos e parafusos para

com efeito memoria de forma); reparo &ésseo, coberturas para veia cava,

acos inoxidaveis; tantalo; suportes para coragdes artificiais, comando para

titanio marca-passos e para estimuladores elétricos
implantaveis.

Ceramicas, inorganicos e
vidro

Vidros bioativos; vitro-
ceramicas bioativas; alumina Ligacdo 6ssea, cirurgia reconstrutiva, implantes
de alta densidade; odontologicos e ortopédicos.
hidroxiapatita; zirconia

Compaositos

Compdsitos de fibra de
carbono baseados em uma
matriz de epoxi

Materiais potenciais para orificios, discos e
implantes ortopédicos.

Sintéticos

Suportes para dispositivos extra-corporeos,
suturas, juntas para dedos, catéteres, valvulas
cardiacas, curativos.

Acrilicos, poli amidas,
Silicones

A determinacdo da biocompatibilidade de um material é padronizada pela
“International Organization for standardization”. De acordo com a norma ISO
10993-1 (1993) o teste inicial para avaliagdo da biocompatibilidade de qualquer
material para uso em dispositivos cirdrgicos é o teste de citotoxicidade in vitro,
que consiste na interagdo do material a ser testado com o meio celular para
avaliar a resposta da ceélula a presenca do material. Em seguida, € indicado o
teste in vivo para andlise das relacdes existentes entre a histomorfometria e a
fixacdo mecénica do implante, através do qual podem ser medidos alguns
parametros como por exemplo, o percentual de area do implante em contato com
o0 novo osso formado em diferentes tempos de cicatrizagcdo apds implantacéo
(Fernandez, 2003).

No caso de implantes cirurgicos, apds a aprovacao do material nos testes
in vitro e in vivo, antes da aplicacdo em seres humanos, a préxima etapa seria um
ensaio de biofuncionalidade, com a confec¢cdo de um implante na forma final
desejada e sua aplicacdo em um animal de maior porte (cdo, ovelha, etc.), para

avaliacdo de suas caracteristicas biomecanicas (Schneider, 2001).
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3.2 Materiais Compaositos

Os compdsitos sdo materiais obtidos pela combinacdo de dois ou mais
elementos constituintes, que se diferem em composicdo quimica, cujas
caracteristicas conjugadas resultam em um material com propriedades diferentes
das apresentadas pelos constituintes individuais (Mourisco, 1995).

Segundo Chawla (1987), hda uma infinidade de materiais compositos
naturais (0osso, madeira), ao lado dos quais se desenvolveu, principalmente a
partir da década de 60, a pesquisa de materiais compdsitos sintéticos. Nas
Gltimas décadas observa-se um relevante crescimento em aplicabilidade desses
materiais, em substituicAo aos materiais convencionais, como 0S metais e
plasticos. Tendo ampla aplicacdo em mercados avancados como o militar,
espacial e aeronautico.

Os compdsitos foram introduzidos como biomateriais implantaveis a partir
do trabalho pioneiro de Bonfieldet e colaboradores (1981), no qual o compdsito
hidroxiapatita-polietileno foi testado para a utilizacdo em implantes 6sseos. Desde
entdo, esses materiais tem sido desenvolvidos e aperfeicoados, com o propdésito
de obter uma resposta adequada e especifica do tecido hospedeiro no qual séo
inseridos.

Ha muitas vantagens que tornam o0s materiais compositos alvos de
intensos estudos em torno de biomateriais, entre as quais:

“Liberdade de ajustar o material a um requisito especifico, devido a
combinacgdes de propor¢cdes massicas e volumétricas dos constituintes” (Thomazi,
2006);

“Alta rigidez comparada ao seu baixo peso especifico, 0 que proporciona
estruturas cada vez mais leves e rigidas” (Pereira Junior, 2003);

“Resisténcia as temperaturas extremas, a corrosdo e ao desgaste que
podem conduzir a custos mais baixos o ciclo de vida do produto” (Moreira,
2008/2009).

Como resultado tem-se obtido materiais com caracteristicas otimizadas em

relacdo as propriedades fisicas, mecanicas e estruturais.
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3.3 Metalurgia do PO

A metalurgia do p6é € uma técnica utilizada para transformar pds metalicos
e ndo metalicos em pecas acabadas. O processo convencional envolve trés

etapas ( Souza, 2009), esquematizadas na figura 1:

1. a mistura de pds metalicos e/ou elementos de liga e lubrificantes de forma
homogénea;

2. compactagédo ou moldagem, que consiste na aplicacéo de presséo sobre a
mistura, no interior de matrizes com o formato do produto final desejado,
originando a chamada peca verde;

3. sinterizacdo, que € a aplicacdo de calor abaixo do ponto de fusdo,
realizada em fornos com controle de temperatura, atmosfera e tempos

especificos para cada tipo de material.

P&s Misturador Prensa de compactacdo

l

2 i
Peca sinterizada L.

Forno de Sinterizacao

Figura 1. Esquema do processo de metalurgia do p6 (de Souza, 2009; Luna, 2008).
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A aplicagdo da metalurgia do pdé oferece vantagens como a
homogeneidade no acabamento do produto final, reduc&o de custos de fabricacao
e controle de porosidade, que neste caso € muito importante por interferir

diretamente no processo de osseointegracéo (Froes and Pickens, 1984).

3.4 Titanio

3.4.1 Aspectos gerais

O Titanio (Ti) € um elemento comum na crosta terrestre, com grandes
reservas de minério em todos os continentes. Foi descoberto em 1794 pelo inglés
William McGregor, e isolado em 1887 por Lars Frederik Nilson e Peterson. Os
principais minerais contendo Titanio sao: rutilo, limenita e Leucoxénio. A ilmenita
fornece cerca de 91% da demanda mundial por minérios de titanio e sua
producéo alcancou 5,19 milhdes de toneladas em 2009 (Zhang. et al, 2011).

Trata-se de um metal de transicdo do grupo IVB, que apresenta duas
formas alotropicas em equilibrio termodinamico. Em baixas temperaturas tem uma
estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), constituindo a fase matriz
denominada a, enquanto que acima de 882,5°C tem uma estrutura cubica de
corpo centrado (CCC), denominada 3, de acordo com a figura 2. A temperatura de
transformacdo de a para B aumenta ou diminui em funcdo da natureza dos
elementos de liga. Os elementos de liga, tais como Aluminio (Al), oxigénio (O),
nitrogénio (N) entre outros, que tendem a estabilizar a fase a sdo chamados de
alfa estabilizadores. A adicdo desses elementos aumenta a temperatura de
transicdo para beta, enquanto os elementos que estabilizam a fase B séo
conhecidos como beta estabilizadores: Vanadio (V), Molibidénio (Mo), Nidbio
(Nb), Ferro (Fe), Cr entre outros, e a adicdo destes elementos reduz a

temperatura de transicao para 3 (Geetha et al, 2009).
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TEMPERATURA ———>

Temperatura BTransus 882,5°C

Cubica de corpo centrado
CCC

Hexagonal compacta
HC

Figura 2. Estrutura cristalina e transformacdes de fase do Ti puro (Sthephen and Froes,

1988)

As principais propriedades do Titanio comercialmente puro (Ticp) estéao

representadas na tabela 2.

Tabela 2. Principais propriedades do Titanio (Donachie, 1989; Callister, 2002)

Propriedades

Dados para o titanio puro

Numero atdémico
Peso atdbmico
Ponto de fuséo
Ponto de Ebulicdo
Coeficiente de Poisson

Dureza
Resisténcia a tragao
Médulo de Elasticidade
Limite de escoamento
Médulo de cisalhamento
Densidade

Coeficiente de expansao térmica

22
47,9
1668 + 10C
3260C
0,34
HBR 70 a 74
520 MPa
107 GPa
450 MPa
45 GPa
4,51 g/cm®
0,86x107° (°C)™*
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3.4.2 Titanio e suas ligas como biomaterial para implantes cirirgicos

Gotlieb e Leventhal, em 1951, estdo entre os primeiros pesquisadores a
constatar o potencial do Ti como material para aplicagbes biomédicas, devido as
suas propriedades como resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e boa
capacidade para osseointegracao (Niznick, 2000).

A biocompatibilidade do titanio esta associada ao TiO, que € a camada de
oxido mais estavel e em maior quantidade, naturalmente formada sobre a
superficie de Ti pela sua reacdo com o oxigénio a temperatura ambiente. O TiO,
funciona como uma barreira, impedindo que ions metalicos oriundos do interior do
metal sejam liberados para 0 meio, e previne a corrosdo do metal, contribuindo
para sua biocompatibilidade (Kasemo, 1983; Machnee et al, 1993; Steinemann,
1998).

O limite toleravel de contaminantes, segundo a ASTM, para o Ticp e suas
ligas utilizados na fabricacdo de implantes, estdo representados na tabela 3, de
acordo com o teor dos elementos nitrogénio, carbono, hidrogénio, ferro, oxigénio
e titdnio, admitidos para os diferentes graus de classificacdo do Ti comercialmente
puro, Ticp (ASTM F 67-06, 2011).

Tabela 3. Concentragcfes méaximas (% em peso) permitidas de impurezas em Ti-
cp. para utilizagdo como biomaterial (ASTM F67-06, 2011).

Ticp Elemento (% maximo de impureza)
N C H Fe @) Ti
Grau 1 0,03 0,08 0,015 0,20 0,18 Balanco
Grau 2 0,03 0,08 0,015 0,30 0,25 Balanco
Grau 3 0,05 0,08 0,015 0,30 0,35 Balanco
Grau 4 0,05 0,08 0,015 0,50 0,40 Balanco

O Ticp é considerado o melhor material para a confec¢do de implantes do
ponto de vista tecidual. E utilizado em implantes dentais e como revestimento de

ligas de Ti, mas devido a sua baixa resisténcia mecanica, ndo € recomendada sua
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utilizacdo em dispositivos 0sseos submetidos a grandes solicitacbes de carga
(Brown and Lemons, 1996; Choe et al, 2005).

Em 1954, nos Estados Unidos, foi desenvolvida com sucesso a primeira
liga de Ti, Ti-6Al-4V, originalmente desenvolvida para aplicacdes aeroespaciais e
conduzida a industria biomédica devido a sua biocompatibilidade, alta resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosao. Esta liga com limite de resisténcia a fratura
cerca de 6 vezes maior que o Ticp, foi utilizada por muitos anos em implantes
com sucesso, porém seu desempenho a longo prazo levantou algumas
preocupacdes devido a liberacdo de ions de aluminio e vanadio decorrentes do
desgaste da prétese. Tais ions exibiram toxicidade nos tecidos e estédo
associados a problemas de saude, tais como a doenca de Alzheimer, neuropatia
e osteomalacia (Cui et al., 2011; Geetha et al., 2001; Nag, et al., 2005).
Diante desta constatacdo, por volta da década de 90 do século passado
0 apelo por novas ligas para utilizacdo como implantes ortopédicos girava em
torno da isencdo de elementos citotoxicos e diminuicdo de E, para possivel
simulacdo da acdo de distribuicdo de tensédo no tecido adjacente ao 0sso (Long
Rack, 1998). Esta geracao de ligas utilizando Mo, Zr, Nb e Ta foi e continua sendo
alvo de inUmeras pesquisas realizadas até a atualidade, como pode ser

observado nas descri¢cdes seguintes.

3.4.2.1 Ligas Ti-Nb

A inclusdo do Nb em ligas de Ti para aplicacdes cirurgicas foi uma
alternativa bem sucedida, uma vez que entre os metais considerados inertes é o
principal estabilizador da fase B (ccc) do titanio. Os estabilizadores 3 isomorfos
sao preferidos porgue nédo formam compostos intermetalicos e acredita-se que a
estabilizacdo preferencial de uma estrutura cubica de corpo centrado, que
proporciona uma maior quantidade de planos de deslizamento, pela adicao de Nb,
atue decisivamente na reducdo do modulo de elasticidade (Santos, 2006).

Lee e colaboradores (2002), analisaram a microestrutura, as propriedades
mecanicas e a resisténcia a corrosao de ligas Ti-Nb, com contetdo entre 5 e 35%
em peso de Nb, preparadas segundo um sistema comercial de fundicéo



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 13

(Castmatic). De acordo com os resultados, as ligas com até 15%p de Nb
possuiam fase a’ com estrutura martensitica acicular. As ligas com 17,5 até 25%p
de Nb, eram compostas sobretudo de fase a” ortorrombica. As com 27,5% de Nb,
comecaram a reter fase p metaestavel. Com mais de 30% de Nb, as ligas eram
constituidas de fase B equiaxial. Nas ligas de 27,5 a 30% de Nb foram detectadas
pequena quantidade de fase w. As ligas Ti-10Nb e Ti-27,5Nb apresentaram maior
resisténcia, e as ligas de fase a” (17,5-25Nb) e 8 (>30Nb) os menores valores de
modulo de elasticidade. Os valores de dureza foram resumidosem w > a’ > a”> 3
> a (Ti-cp). As ligas apresentaram o6tima resisténcia a corrosdo em solucéo de
Hanks a 37<C.

Xu e colaboradores (2009) investigaram a microestrutura e propriedades de
ligas de Ti-Nb para proteses dentais, com conteddo de 5% a 20% de Nb,
desenvolvidas por um sistema comercial de fusdo a arco por pressdo e Vacuo.
De acordo com os resultados, concluiram que o aumento do teor de Nb modifica a
microestrutura e diminui o E de ligas Ti-Nb. Os resultados podem ser visualizados

na tabela 4.

Tabela 4. Propriedades apresentadas pelas ligas de Ti-Nb obtidas por
fusdo (Xu et al, 2009).

Dureza Resisténcia a Médulo

Liga Vickers compressao elastico Deforor/na(;ao
(HV) MPa GPa °
Ti-5Nb 319 1442 26,7 24,9
Ti-10Nb 333 1423 26,0 18,3
Ti-15Nb 335 1401 24,5 12,3
Ti-20Nb 341 1522 23,3 14,7

A figura 3 mostra a dependéncia do moddulo de elasticidade com a

composicao para ligas do sistema Ti-Nb segundo Ozack (2004).
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Figura 3. Evolucao do mddulo de elasticidade com o teor de Nb em ligas Ti-Nb. (Aleixo,
2009, Ozack 2004)

Godley e colaboradores (2006), analisaram a corrosao e comportamento
eletroquimico de uma liga de baixa dureza, Ti-45Nb, em solu¢des simuladoras do
ambiente corporal, e compararam com as ligas Ti-6Al-4V e Ti-55Ni (Nitinol),
utilizadas em implantes cirargicos na década passada. Em solucédo de Ringer, a
liga Ti-45Nb demonstrou excelente resisténcia a corrosdo, quando comparada
com Ti-6Al-4V, e, ainda melhor, quando comparada com Nitinol. Em ambientes
acidos, a liga Ti-45Nb permaneceu passiva sob condicdes em que dissolugéo

ativa foi observada para as ligas comparadas.

3.4.2.2 Ligas Ti-Nb-Zr

De acordo com Wang (1996), a liga Ti-13Nb-13Zr desenvolvida para
aplicacoes ortopédicas comecou a ser comercializada em 1992, apresentando na
condicdo envelhecida, maior limite de resisténcia, menor modulo elastico e maior
tenacidade que a liga Ti-6Al-4V recozida. Apresentou microestrutura martensitica
a' (hep), quando resfriada em agua. Quando tratada térmicamente (temperada +
envelhecida) a microestrutura foi martensitica a' (hcp) com uma fina dispersao de
precipitados (. O tratamento de envelhecimento tendeu ao aumento
desnecessario da forma acicular a' ndo alterando o tamanho de grdo . Os

precipitados 3 endureceram o material por disperséo.
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Em estudos posteriores, Schneider (2001) constatou na liga Ti-13Nb-13Zr,
através de ensaios de biocompatibilidade “in vitro” e “in vivo”, caracteristicas
fisicas e biolégicas apropriadas para utilizagdo em aplicacdes meédicas. Os
resultados “in vitro”, realizados com cultura de células CHO Ki (de ovario de
hamsters chineses) demostraram que a liga ndo é citotéxica. E os resultados “in
vivo” mostraram as diferentes etapas de deposicdo 6ssea, tanto nas zonas de
neoformagdo como nas de remodelagcdo do tecido 0sseo, indicando que a
presenca do implante ndo prejudicou e ativou a regeneracao 0ssea.

A tabela 5 apresenta propriedades mecéanicas da liga Ti-13Nb-13Zr

comparadas as de Ti-6Al-4V.

Tabela 5. Propriedades Mecanicas da Liga Ti-13Nb-13Zr comparadas com Ti-6Al-
4V (Davidson et al, 1994).

. Ti-13Nb-13Zr
. Ti-6Al-4V
Propriedades (recozido) Temperado em 50-70%
agua/envelhecido Trabalhado a frio
Limite de
Resisténcia (MPa) 985 1030 1050-1100
Limite de
Escoamento (MPa) 860 900 950-1050
Modulo de
elasticidade (GPa) 115 & 45-50
Alongamento (%) 12 15 10-15

A liga Ti-13Nb-13Zr também foi estudada por Bottino e colaboradores
(2008), que avaliaram “in vivo”, implantes obtidos desta liga via metalurgia do po.
Os implantes foram processados e caracterizados quanto a microestrutura,
densidade, fases cristalinas e composicdo quimica. Em seguida foram
esterilizados e colocados cirurgicamente em tibias de coelhos. Injecdes internas
de marcadores fluorescentes foram aplicadas em 2 e 3 semanas, € 6 e 7
semanas apos a colocacéo do implante. Depois de um periodo de cicatrizacdo de
8 semanas, os implantes foram recuperados, as se¢des nao descalcificadas
processadas e avaliadas por microscopias O6tica e eletrbnica. Os resultados
apresentaram niveis elevados de atividade Ossea nas regifes proximas a

superficie do implante.
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Ribeiro (2008) investigou as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas
das ligas Ti-35%NDb-5%Zr e Ti-35%Nb-10%Zr obtidas por fusdo a arco, com
atmosfera inerte controlada por bomba de vacuo e fluxo de argbnio. De acordo
com os resultados, a liga Ti-35%Nb-5%Zr do tipo a+p apresentou maior dureza e
menor resisténcia a tracao do que a liga Ti-35%Nb-10%Zr, do tipo . Diante das
caracteristicas, a autora conclui que ambas as ligas podem ser utilizadas para a
fabricagcdo de implantes dentarios.

3.4.2.3 Ligas Ti-Mo

A liga Ti-15Mo, do tipo B, metaestavel foi desenvolvida por volta de 1950
para a industria quimica, especificamente pela sua resisténcia a corrosao.
Algumas décadas depois, devido as suas propriedades mecéanicas associadas a
biocompatibilidade, foi inserida como material para utilizagdo em implantes
cirirgicos, tendo requisitos padronizados para este fim pela ASTM 2066.
(Marquardt and Shetty, 2005; Oliveira et al., 2007)

Ho et al. (1999) analisaram a liga Ti-Mo, com o teor de 6 a 20%p de Mo
quanto as fases presentes , e estrutura cristalina, em funcdo do teor de Mo, e
propriedades mecéanicas como, dureza, modulo de elasticidade e resisténcia a
flexdo. Os resultados, quanto a estrutura encontram-se comparados ao Ticp e
ligas de 3 a 5% de Mo na tabela 6.

Tabela 6. Fases e estrutura cristal de Ti e liga Ti-Mo (Ho et al, 1999).

%p Mo Fase Estrutura cristalina
Ticp a Hexagonal
3-5 a Hexagonal
6 a'/a" Hexagonal / Ortorrémbica
7,5 a" Ortorrémbica
9 a'"/B Ortorrémbica /bcc
10-20 B Ortorrémbica/bcc

As propriedades mecéanicas encontradas neste trabalho estéo

representadas na tabela 7.



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 17

Tabela 7. Propriedades Mecanicas das Ligas (Freitas (2005).

Propriedades Mecéanicas
Mod.

Liga Dureza Elast. ResI:/T;enma

(HV 200g)  (GPa) (MPa)

Ti-6Mo 270 70 1480
Ti-7,5Mo 365 55 1400
Ti-9Mo 320 78 1485
Ti-10Mo 347 97 1780
Ti-125Mo 348 84 1420
Ti-15Mo 310 70 1380
Ti-17Mo 310 78 1650
Ti-20Mo 305 86 1620

Freitas (2005) realizou a caracterizacdo microestrutural e mecanica da liga
Ti-15Mo, obtida por fusdo em forno a arco com eletrodo de tungsténio nao
consumivel, e atmosfera inerte de arg6nio, visando aplicagdo biomédica. Os
resultados mostraram que a temperatura do forjamento apresentou influéncia
direta na microestrutura resultante, e consequentemente nas propriedades
mecanicas da liga em questao.

Delvat e colaboradores (2008) investigaram a microestrutura, a porosidade
residual, propriedades mecéanicas e a citocompatibilidade das ligas Ti-Mo, Ti-Ta-
Mo desenvolvidas via metalurgia do pd. Solugdes solidas homogéneas foram
obtidas com baixa taxa de porosidade residual para as ligas Ti-20Mo, Ti-40Mo, Ti-
20Mo-10Ta, Ti-20Mo-20Ta e Ti-20Mo-30Ta. A liga Ti-60Mo apresentou também
uma solucdo solida homogénea, mas porosidade muito maior e da ordem de
26%-28%. Os testes de compressdo mostraram que a liga sinterizada é muito
dactil em comparacdo com a liga Ti-6Al-4V. Camadas continuas de tecido eram
claramente visiveis em cada superficie das amostras tratadas, indicando
excelente citocompatibilidade. A liga Ti-60Mo teve maior adesé&o celular devido a
sua porosidade relativamente alta.

Um estudo recente, realizado por Li et al. (2012) investigou a
microestrutura e propriedades mecanicas de ligas Ti-Mo-Si do tipo B, nas
composi¢cdes em fracdo atbmica de Ti-10Mo-0,5Si, Ti-10M010-1,25Si, Ti-10Mo-

1,50Si, Ti-10Mo-1,75S, fundidas em forno a arco, em vacuo, em temperatura
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superior a 3000C. O tempo de fusdo foi 80s para cada amostra. Os resultados
mostraram que Ti-10Mo-1,25Si exibiu a maior tensdo compressiva e de
escoamento entre as amostras estudadas, com moédulo de elasticidade de 26,458
GPa e deformacdo de 31.294%. Ligas com composi¢cdes acima de 1,25Si
exibiram alta tensdo compressiva e de escoamento, mas a tensdo de fratura
diminui linearmente. Através dos resultados, o trabalho conclui que a adi¢do de Si
pode melhorar a combinagéo de propriedades da liga Ti-10Mo para aplicagdes

biomédicas.

3.4.2.4 Ti-Nb-Sn

Experimentalmente, Aleixo (2009) realizou a preparacao, processamento e
caracterizacdo microestrutral e mecanica de ligas Ti-Nb-Sn tipo B visando a
fabricacdo de dispositivos ortopédicos para implantes. As amostras contendo Ti
com teores de 25, 30 e 35% em peso de Nb e 2,4 e 8% em peso de Sn foram
preparadas por fusdo a arco, homogeneizadas a 1000°C por 8 h e deformadas
plasticamente por forjamento rotativo. Em seguida, amostras aquecidas a 1000°C
foram resfriadas rapidamente e submetidas a ensaios de calorimetria diferencial
de varredura e de difracdo de raios-X com aquecimento até médias temperaturas,
para avaliacdo da decomposicdo martensitica. Em seguida, amostras aquecidas
no campo B foram resfriadas ao ar, o que resultou em microestruturas com a fase
a precipitada na matriz . Tais amostras foram caracterizadas quanto a
microestrutura e comportamento mecanico. Os resultados obtidos indicaram que
a decomposi¢cdo da martensita resulta nas fases 3, w e a. A fase w atua como
substrato na nucleacdo da fase a. O comportamento mecanico das amostras
depende diretamente das fases presentes na microestrutura, bem como de suas
fracOes volumétricas. Amostras resfriadas ao ar exibiram valores de médulo de
elasticidade, dureza e limite de resisténcia a tragdo superiores aos obtidos com as
amostras resfriadas rapidamente, enquanto que a ductilidade se reduziu. O limite
de fadiga de amostras resfriadas ao ar € maximo para baixos teores de Nb, e se

reduziu com a adigcéo de Sn.
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3.4.2.5 Ligas Ti-Nb-Ta-Zr

Elias e colaboradores (2006) caracterizaram as ligas Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,1Zr
e Ti-41,1Nb-7,1Zr (0o Nb substitui a quantia atbmica de Ta), quanto as relacdes
entre propriedades, microestruturas e composicdes. As ligas foram fundidas a
arco, e os lingotes foram virados e fundidos 5 vezes para garantir homogeneidade
guimica e passaram por tratamento térmico a 1000C, por 2 horas, sendo
posteriormente resfriados em agua (témpera), forjados a frio e passaram por um
segundo tratamento térmico, parecido como o primeiro. As amostras foram
observadas por microscopias optica (MO) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), antes e ap0s o0 segundo tratamento térmico. Os resultados indicaram a
presenca de fase B e w inicialmente para as duas ligas e, apdés o segundo
tratamento térmico, houve recristalizacdo microestrutural na liga Ti-41,1Nb-7,1Zr,
gue néo foi verificada na liga contendo Ta. O estudo das propriedades mecanicas
mostrou que as duas ligas possuem caracteristicas de material elastico-plastico e
a liga que contém Ta possui maior valor de dureza.

Tadei et al. ( 2007) avaliaram a citotoxicidade in vitro e influéncia do
tratamento de solubilizacdo na microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, obtida por
metalurgia do pod, a qual foi sinterizada a 1500C por 2 horas, tratada
termicamente a 1100C por 3 horas,sob vacuo de 10 ~ Torr.  Os resultdos
indicam padrédo microestrutural de graos 3, com precipitados de a nos contornos e

no interior dos graos. A amostra ndo apresentou citotoxicidade.

3.4.2.6 Ligas Ti-Ta

Zhou et al (2004), estudaram os efeitos do teor de tantalo (Ta) na
microestrutura, médulo de elasticidade dinamico, e propriedades de tensdo da
liga Ti-Ta para aplicacbes biomédicas. Os resultados indicaram que as
microestruturas sao sensiveis ao conteddo de Ta. As ligas com teor de Ta abaixo
de 20% apresentaram estrutura martensitica lamelar HCP (a’), entre 30 e 50% a
estrutura é martensitica ortorrémbica em forma de agulhas (a”), com teor de 60%
de Ta a estrutura € a"+f3 metaestavel e acima deste percentual a estrutura é 3
metaestavel simples. Quanto ao modulo elastico e propriedades de tensédo, o
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conteudo de Ta exerce um alto efeito. As ligas de Ti-30%Ta com a fase
martensitica a” e Ti-70%Ta com a fase B metaestavel tem menor médulo de
elasticidade e boa combinacédo de baixo médulo e alta resisténcia, entre todas as
composicdes estudadas, tendo potencial para se tornar candidatas para
aplicacdes biomédicas.

Posteriormente, Zhou et al (2005) estudaram a resisténcia a corrosao e ao
desgaste, e a citotoxicidade de ligas Ti-Ta com teores de Ta de 10, 30 e 70% em
massa, em comparacao ao Ti-cp e Ti-6Al-4V (ELI) utilizadas em aplicacbes
biomédicas. De acordo com os resultados, pode-se constatar que as ligas Ti-Ta
nao apresentam citotoxicidade, apresentam maior resisténcia ao desgaste do que
Ti-6Al-4V (ELI), sua estrutura cristalina tem pouca influéncia sobre sua
citotoxicidade e resisténcia a corroséo, que por sinal € melhorada pelo Ta. Tais
resultados evidenciam a superioridade da liga Ti-Ta em relacdo ao Ti puro ou a
liga Ti-6Al-4V(ELI) em aplicagbes biomédicas.

Zhou e Niinomi (2009) investigaram microestrutura, modulo de elasticidade
dindmico e propriedades de tensdo na liga Ti-25Ta, para avaliar a compatibilidade
mecanica para aplicacdes biomédicas. As microestruturas foram examinadas por
andlise de difracdo de raios-x, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdao (MET). O médulo de elasticidade dinamico
foi medido pelo método de ressonéancia de vibracao, e as propriedades mecanicas
determinadas a partir de ensaios de tracdo uniaxial. A liga Ti-25Ta apresentou
estrutura martensitica ortorrombica (a") apdés o tratamento de témpera, menor

modulo de elasticidade e maior resisténcia entre ligas Ti-Ta.

3.4.2.7 Ti-Cr-Nb

Experimentalmente, Slokar et al. (2011) avaliaram as propriedades da liga
Ti-Cr-Nb com percentual atbmico de 60 a 80% de Ti e 10 a 30% de Nb com
balanco de Cr e concluiram que a microestrutura das ligas é a/B. As ligas Ti70-
Cr10—Nb20, Ti70-Cr20-Nb10 e Ti60-Cr20-Nb20 tem menor modulo elastico,
entre 17-50 GPa, elevada resisténcia a tracdo entre 1580 a 1700 Mpa,
deformacéo de 75 a 83,5%, e excelente resisténcia a corrosao.
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A tabela 8 lista o Ti e ligas utilizadas como biomaterial para implantes

0sseos e respectivas propriedades mecanicas.

Tabela 8. Propriedades mecanicas de ligas de titanio para aplicacdo biomédica

(Niinomi, 1998).

Tensao

. (oy) Elongacéo o Modulo E Tipo de liga
Liga UTS)  (mpa) o) A TiGpa (estrutura)
(Mpa)
Ti Puro grau 1 240 170 24 30 102.7 a
Ti Puro grau 2 345 275 20 30 102.7 a
Ti Puro grau 3 450 380 18 30 103,4 a
Ti Puro grau 4 550 485 15 25 104,1 a
Ti-6Al-4V EL 860-965 795-875  10-15  25-47  101-110 a+B
(recozido)
Ti-6Al-4V (recozido)  895-930 825-869 6-10 20-25 110-114 a+p
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8,1-15 25-45 114 o+B
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 35 112 o+B
Ti-5Al-1,5Fe 925-1080 820-930 15-17,0 36-45 110 a+f3
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-
0,2Pd (recozido) 860 790 21 64 89
(envelhecido) 1109 1020 10 39 103
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-
0,2Pd a+f
(recozido) 715 693 28 67 94
(envelhecido) 919 806 18 72 99 B
TE13ND-13Zr 05 14037 g36.908  10-16  27-53  79-84 8
(envelhecido)
TMZF (TI-12Mo-6Zr- 566 1100 100-1060 1822  64-73  74-85 B
2Fe) (recozido)
Ti-15Mo (recozido) 874 544 21 82 78 B
Tiadyne 1610
(envelhecido) 851 736 10 81 B
Ti-15Mo-5Zr-3Al
(ST) 852 838 25 48 80 B
. 1060-
(envelhecido) 1100 1000-1060 18-22 64-73
21RX (recozido)
(Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si) 979-999  945-987 16-18 60 83 B
Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,1Zr 596,7 547,1 19 68 55 B
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr 911 864 13,2 80 B
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3.5 Diamante

3.5.1 Aspectos gerais

O diamante é uma variacéo alotropica do carbono, cuja estrutura cristalina,
representada pela figura 4, é cubica compacta, na qual cada &tomo de carbono é
conectado a outros 4 atomos de C por ligacdes covalentes, cujo angulo de

ligacdo é de 109° (hibridacdo sp?). Tal arranjo é responsavel pela estrutura

extremamente rigida do diamante.

Figura 4. Estrutura cristalina do diamante (Divulgacao da Ciéncia, 2011)

No mercado, é amplamente aplicado na industria mecanica devido a
combinacdo de propriedades, que podem ser observadas na tabela 9. E utilizado
como ferramentas de corte, camada anti-atrito em motores automotivos e
aeronauticos, protecdo de superficies para ambientes agressivos, processamento
de vidros, materiais ceramicos, na industria odontolégica e médica, como brocas

rotativas e de ultra-som e dispositivos para implantes (Trava-Airoldi, 1995, 1998)
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Tabela 9. Propriedades do diamante (Damasceno, 2000).

Propriedades Valores

Estrutura cristalina Cubica

Densidade 3,51 g/cm®

Estabilidade quimica Inerte em acidos
organicos

Dureza vickers Kgf/mm? 7000-10000+

indice de refracdo 2,42

Gap o6ptico (eV) 5,5

% sp> 100

Coef|C|e,nte_ de expanséo 0,71x10° (°C)™*
térmica

3.5.2 Diamante como biomaterial

Nos ultimos anos muitas pesquisas tém sido realizadas no ambito de inserir
o diamante como revestimento de biomateriais utilizados em implantes cirlrgicos,
devido a algumas de suas propriedades, tais como alta dureza, baixo coeficiente
de atrito, resisténcia a corrosdo e ao desgaste, e biotolerancia, caracteristicas
consideradas ideais para aplicacbes em implantes médicos e instrumentos
cirrgicos (Amaral et al 2008).

Por volta de 1970, por deposi¢cao quimica a vapor (CVD) foi produzido um
material com as mesmas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do
diamante natural (Baranauskas, 2003; Rodrigues, 2006). Tal material so foi
apresentado como material de implante em 1995, quando experimentalmente
Tang e colaboradores constataram, através de testes “in vitro” e “in vivo”, um alto
nivel de biocompatibilidade do diamante CVD em superficies, quando comparado
ao titanio e o aco inoxidavel. O trabalho constatou menor adeséo e ativacao de
leucdcitos na superficie de CVD, sugerindo, assim, que juntamente com a
resisténcia a corrosdao e a notavel integridade mecéanica de diamante CVD,
superficies cobertas por diamantes sao altamente desejaveis em aplicacdes

biomédicas.
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Desde entdo o interesse em torno do diamante como biomaterial vem
crescendo, e muitas pesquisas sendo realizadas na éarea de implantes
ortopédicos, com estes diamantes sob forma de filmes.

Ali e colaboradores (2000), em um estudo comparativo da adeséo do filme
de diamante policristalino em substratos de Cr e Ti através de testes de
indentagdo combinados com sinais de emisséo acustica, constatou que embora
com espessura similar, a melhor adeséo ocorreu em Ti.

De acordo com Jakubowski e colaboradores (2004), o diamante
nanocristalino (NCD) apresenta maior resisténcia a colonizacdo bacteriana,
quando comparado ao titanio e ago, o que pressupde 0 seu uso como material de
revestimento para uma nova linha de implantes.

Um estudo realizado por Mitura e colaboradores (2007), demonstrou que
particulas em p6 de diamante (DPP) possuem alta bioatividade a nivel molecular,
contestando a idéia de inércia colocada até entdo. Os resultados indicam que
DPP influencia na expressdo génica bem como € capaz de inibir o estresse
oxidativo, estresse celular e estresse genotdxico em genes humanos.

Yang e colabores (2009) investigaram a interacdo de filmes de diamantes
nanocristalinos (NCD) e microcristalinos (SMCD) de topografias variadas com
osteoblastos em curtos e longos periodos. Em ambos houve adesédo e
proliferacdo de osteoblastos, porém com maior proporcdo em NCD. Apos 21
dias, ambos os filmes demonstraram niveis de sintese de colageno
significantemente altos, e deposicao de calcio na matriz extracelular.

As Células Progenitoras Endotelias (EPCs) foram igualmente capazes de
se aderir em superficies tais como o Diamante Nanocristalino (NCD) e o filme
composto de diamante ultrananocristalino/ Carbono amorfo (UNCD/a-C). A
ligacdo e o espalhamento das EPCs em filme UNCD/a-C foi mais rapido quando
comparado ao NCD. A analise demonstrou que ambas as superficies foram
favoraveis a ligacdo, proliferacdo e diferenciacdo das EPCs em osteoblastos,
possibilitando sua utilizacdo como biomaterial de apoio a osteogénese (Ilvanova et
al, 2010).

Rodrigues (2006) avaliou a biocompatibilidade de tubos de diamante
microcristalino (DM) e nanocristalino (DN) produzidos por CVD em filamento

guente, através de ensaios “in vitro”, em cultura de células VERO, e “in vivo”, em
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ratos. Os resultados mostraram que ambos ndo apresentaram citotoxicidade e os
tubos DN estimularam mais fortemente a proliferacdo dos fibroblastos e inclusive

a sua producdo de matriz extracelular.

3.6 Interface osso/implante e osseointegracao

O principio da osseointegracdo foi observado pela primeira vez pelo
médico sueco Per-Ingvar Branemark, na década de 60 do século passado,
quando em pesquisa, introduziu uma camara de observacdo revestida de titanio
na tibia de um coelho, e apdés um tempo, percebeu que esta estava fixada ao
0sso. Somente em 1985 Branemark inseriu 0 termo osseintegracdo e o definiu
como a conexao direta, estrutural e funcional entre 0 0sso organizado vivo e a
superficie de um implante submetido a cargas funcionais (Branemark, 1969, e
1985)

A osseointegracao esta diretamente ligada a interacdo do implante com o
tecido. A resposta tecidual ao redor do implante depende da natureza quimica do
material implantado e de suas propriedades de superficie como composicéo,
microestrutura, rugosidade, topografia, entre outras (Kasemo, 1983).

Todo tipo de implante em contato com o meio biologico é determinado por
mudancas dinamincas nas propriedades superficiais que envolve cascata de
reacOes entre 0 meio biolégico e o biomaterial que modula a resposta celular
(Puleo, 1999).

O termo interface refere-se a interacdo existente entre a superficie do
implante e os tecidos organicos circundantes. O recrutamento celular sobre a
superficie do biomaterial € fundamental no processo de osseointegragao.

Apés inserido o implante, ocorre primeiramente interagcdo da superficie
estéril com as moléculas de agua, cujas propriedades superficiais influenciam
proteinas e outas moléculas que chegam em seguida. A camada de
macromoléculas glicoprotéicas e agua sera determinante como parte do substrato
necessario para adesao, proliferacédo, diferenciacdo e sintese protéica de células
osteoblasticas (Kasemo, 2002; Teixeira, 2004)

Em paralelo, uma série de eventos bioquimicos é desencadeada,
comecando com alteracdo do pH tecidual da regido, e culminando com a
liberacdo de proteinas e enzimas reguladoras do processo de divisdo e
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diferenciacado celular, entre elas os fatores de crescimento e as citocinas
(Teixeira, 2004).

Apos receberem um estimulo, as células mesenquimais diferenciam-se em
precursoras de osteoblastos, estas transforma-se em osteoblastos que depositam
matriz 6ssea, e uma vez maduros, denominam-se ostedcitos, responsaveis pela
producdo de proteinas da matriz  celular ndo mineralizada, que sera
subsequentemente calcificada (Mckinney Jr, 1985).

A estabilidade inicial do implante em geral esta diretamente ligada ao seu
formato e adaptacéo ao leito receptor (Ericsson et al., 1994).

Segundo Sawase (1998), a porosidade em implantes pode melhorar a
estabilidade interfacial entre o biomaterial e o tecido 6sseo, uma vez que 0
aumento da area interfacial entre o implante e o tecido 6sseo promove 0 aumento
da resisténcia a inércia ao movimento do implante no tecido, e permite o
abastecimento sanguineo na superficie do implante. Os poros aumentam a
adesdo celular e proporcionam uma via de acesso ao crescimento 6sseo,
podendo reduzir o tempo para a fixagdo mecanica do implante (Deporter et al.,
2002; Kim et al., 2000)

A figura 5 caracteriza a interacdo de células tronco mesenquimais em uma

superficie porosa de Titanio, por coloragdo computadorizada.

> mode [ mode | m wbD 100 pm
h vacuum|  --- %/ 12.0 mm wwaw.cetene. gov.br

Figura 5. Micrografia da interagdo célula-titanio em um disco poroso de Ti. Células em
marrom, Ti em azul (Corat et al, 2011).
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Novais Jr. e colaboradores (2010) fizeram uma revisdo da literatura sobre a
influéncia das superficies de implantes dentais na osseointegracao “in vitro” e “in
vivo”. Os resultados obtidos com nano e micro topografias demonstraram que tais
topografias sdo favoraveis ao processo de integracdo entre células 6sseas e a
superficie do implante acelerando e aumentando a qualidade do contato
implante/osso. O processo de biofuncionalizacéo de implantes tem como objetivo
a nova modulacdo e formacdo éssea ao redor dos implantes, sendo uma nova
proposta para a implantologia.

Buchter e colaboradores (2006) realizaram a avaliacdo biol6gica e
biomecanica “in vivo”, da reacdo da interface de implantes de Ti puro, conicos do
tipo parafuso. Os resultados indicaram a estabilidade primaria com a
osseointegracao, devido ao contato intimo do osso com todo o comprimento do

implante, como pode ser observado na figura 6.

1l EHT=2000KY  Signal A=SE1 U Tt L e 100um EWT=2000kY  Signa &= SE1 Ve Tl 1L it
 — WD= 10mm  nanoAnalyties I i wo= 0 nanoAnalyties

Figura 6. MEV do implante, mostrando a interface implante/osso apds 28 dias de
osseointegracao. (A) em menor aumento e (B) em maior aumento (Buchter et al, 2006.)

Ong e colaboradores. (1996) estudaram o efeito da topografia de superficie
em discos de Ti sobre cultura de células osteoblasticas. Os resultados
comprovaram que a orientacao celular é dependente da topografia, uma vez que
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as células localizadas sobre superficies rugosas apresentavam morfologia mais
adaptada do que em superficie lisa.

Considerando os dados oferecidos pela literatura, quanto ao efeito da
topografia de superficie sobre a adesdo celular em implantes ortopédicos, o
presente trabalho prop6e um material compdsito diamantado, poroso, obtido via
metalurgia do pd, buscando otimizar o processo de osseointegracdo e
adaptabilidade da protese ao leito 6sseo.
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CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste estudo foram utilizados pés de Ti e de diamante, cujas especificacdes

se seguem:

* PO de titanio grau 1, de formato irregular, com tamanho médio de particula de
40 um e densidade de 4,51g/cm?, fabricado pela Merck (Fig 7). A composicao
quimica do po6 de Ti, avaliada por EDX e EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva) esta descrita na tabela 10 e segundo a norma ASTM F 67-06
(2011) citada no item 3.4.2, encontra-se dentro dos limites para a utilizacdo

como biomaterial para implante;

* po de Diamante série Micron + MDA M 0.25, também de alta pureza, formato
esférico, com tamanho médio de particula de 15um, densidade de 3,51g/cm?
adquirido junto a empresa Element Six (Fig 8 A). A analise por MEV do p6 de
diamante em maiores aumentos levou a constatacao de que as particulas sao
na verdade aglomerados resultantes da unido de graos menores, de tamanho
0,25um (Fig.8B).

- \- " o
AccY Probe Mag WD Det F——— 20um
15.0 k¥ 4.0 x 500 16 S5E LAMAY/UENF

Figura 7. Eletromicrografia do p6 de Titanio, em aumento de 500x.
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Tabela 10. Composicéo quimica do po6 de Titanio utilizado neste estudo

Elementos quimicos Percentual
Fe 0,104%
O 0,13%
Ti Balanco

Probe Mag WD Det [ 20um

4.0 % 500 22 SE LAMAY/UENF

Accy Probe Mag WD Det I | Sum
15.0 kV 40 % 4500 20 SE LAMAV/UENF

Figura 8. Micrografia do p6 de Diamante em aumento de 500x (A), e detalhe dos gréos
formando particulas maiores em aumento de 4.500x (B).



Capitulo 4. Materiais e Métodos 31

4.2 Métodos

4.2.1 Misturas e Amostragem

Os po6s de Ti e diamante foram misturados manualmente, equivalentes a
amostras com dimensdes de 5mm de diametro por 4mm de altura, nas seguintes
composicoes:

e Mistura 1: Ti- 2% em peso de diamante (Ti-2%D)

e Mistura 2: Ti-5% em peso de diamante (Ti-5%D)

* Mistura 3: Ti- 10% em peso de diamante (Ti-10%D)

e Amostra 4 : Ti puro

Foram processadas 10 amostras de cada composicdo para ensaios
mecanicos e analises microestruturais.

A cénfora em po6 foi utilizada, a 2% em peso das misturas acima, visando
maior aglomeracgdo dos poés e lubrificacdo na etapa seguinte de compactacao.

As densidades tedricas dos compositos foram determinadas a partir da
regra das misturas, representada pela equacao 1, e o volume das amostras foi
determinado pela equacédo 2. Em seguida foi possivel determinar a massa total da

mistura de acordo com a equacgéao 3.

P =M 1
T m, . m, (eq. 1)

Pra  Prs
Onde: p; é a densidade tedrica do composito
m, € a massa do elemento A ()
m, é a massa do elemento B (g)
P € a densidade do elemento A (g/lcm?®)

Prs € a densidade do elemento B (g/cm?®)

V=rmd®. hi4
Onde: V é o volume da amostra (eq.2)
d é o diametro, (cm)

h é a altura (cm)
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m=prV (eq.3)
Onde: m é a massa total da amostra (g)
o1 é a densidade tedrica (g/cm®)
V é o volume (cm®)
As massas de cada constituinte das amostras obtidas neste estudo

encontram-se descritas na tabela 11.

Tabela 11. Massas das amostras processadas neste estudo

Lotes de Composicgao Corpo de prova 5 x 4
Amostras mm
Massa Ti Massa D
(9) 9)
1 Ti- 2% diamante 0,345 0,007
2 Ti- 5% diamante 0,332 0,017
3 Ti- 10% diamante 0,310 0,034
4 Ti puro 0,354

4.2.2 Compactacdes e Sinterizacbes

As amostras foram submetidas a compactacdes por prensagem uniaxial
em matriz cilindrica de aco 4340, com orificio de diametro de 5 mm, em Prensa
manual de 15 toneladas de capacidade, a pressado de compactacdo de 100MPa,
de acordo com condigéo preconizada por Doi et al. (2009).

Os corpos verdes compactados foram sinterizados a 1250 por 2 horas,
sob vacuo de 10 mbar, também de acordo com Doi et al.(2009), em forno bp
engenharia, tiristorizado, de resisténcia tubular de SiC, e tubo interno de Al,Os,

com bomba de alto vacuo da marca Adixen Packtel 1025 acoplada.

4.2.3 Caracterizacao
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4.2.3.1 Densificacao

As medidas de densidade nas amostras sinterizadas foram realizadas pelo
meétodo convencional de massa e volume, para o qual utilizou-se um paquimetro
digital Mitutoyo de resolucdo 0,00lmm, e uma balanca Scaltec de resolucéo
0,001g. As densidades medidas foram divididas pelas densidades tedricas
medidas para cada composicao, para a determinacao das densidades relativas.

4.2.3.2 Determinacéo da Porosidade

A porosidade é uma propriedade morfologica definida como a relagéao entre
0 percentual de espac¢o vazio e o volume total de um sélido (Leon and Leon,
1998). Exerce influéncia sobre as propriedades mecéanicas dos materiais e no
caso de biomateriais para implantes ortopédicos, também auxilia no processo de

osteogénese na interface osso-implante (Vassilis and David, 2005).

A porosidade total das amostras foi calculada pela equacao 4:

Pr=(1- pr) x 100 (eq.4)

Onde: Pt é a porosidade total da amostra

pr € a densidade relativa da amostra

4.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural das amostras foi realizada por MEV, utilizando-se
elétrons secundarios (SE) ou retroespalhados (BSE) (Nagatani et al., 1987).

As amostras ainda sem tratamento metalografico foram analisadas por
MEV em microscépio Superscan/SS500-50 Shimadzu, por SE e por BSE. Foram
verificadas: (a) distribuicdo dos diamantes na matriz de titanio, (b) morfologia e (c)

interconectividade dos poros formados e a adesao entre titanio e diamantes.
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ApOs a preparacdo metalografica, as amostras foram verificadas
novamente por MEV e realizada analise de elementos quimicos por EDS.

A analise por EDS é uma técnica ndo destrutiva, que permite obter o mapa
composicional da regido em observacdo, bem como elementos quimicos em
pontos isolados, de acordo com a necessidade do observador. E possivel
determinar a composi¢cdo de regides com até 1 ym de didametro, devido a
identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra quando da interagdo com o feixe

eletrbnico detectados neste caso por medida de suas energias ( Maliska, 2012).

4.2.3.4 Preparacao Metalografica

As amostras foram submetidas a embutimento a quente em baquelite para
facilitar o manuseio durante as etapas de lixamento e polimento.

Apés o embutimento, as amostras foram lixadas manualmente sob fluxo
constante de agua na sequéncia de lixas de 180, 220, 320, 400, 600 €1000 mesh,
alternando o sentido da amostra em 90T a cada troc a de lixa, 0 que promove a
eliminacdo dos riscos da etapa anterior garantindo maior planificagdo da
superficie.

Em sequéncia efetuou-se o polimento manual das amostras, pressionando-
as sobre um pano fixado em superficie plana, utilizando como substancia abrasiva
a alumina em solucdo aquosa (Al,O3), granulometria 1pum. Cada etapa da
preparacdo metalografica foi observada em microscépio Olympus, em iluminacao

por campo claro, apos limpeza da amostra com agua e secagem em ar frio.

4.2.3.5 Microscopia Optica

ApOs o polimento as amostras foram observadas em Microscopio Optico
Neophot-32, e fotografadas por sistema computadorizado a partir de video-
camera acoplada ao microscopio. Além da microestrutura, foram obtidas imagens
das indentacbes produzidas pelo ensaio de dureza Vickers (HV), em diferentes

aumentos.
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4.2.3.6 Difratometria de Raio X

O processo de grafitizacdo do diamante (transformacgéo do diamante em
grafite) inicia-se por oxidacdo, nesta proposta a sinterizacdo ocorreu em alto
vacuo (10°mbar) ndo sendo esperados indicios de grafitizagéo. Ainda assim, para
fins de constatacdo foram realizadas analises por Difracdo de Raio-x para
caracterizagcao qualitativa do material.

As andlises foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu 7000, que
utiliza a radiacdo CuKa, com filtro de niquel. Os parametros utilizados foram:
voltagem de 35 kV, corrente de 40 mA, angulo 26 variando de 25 a 90C com
passo de 0,02 € e tempo de 1 segundo. A baixa velo cidade foi proposital, para
obtencdo de um resultado de alta qualidade, suficiente para que se possa
observar se houve transformacéo de diamante em grafite, caso este ultimo tenha
se formado durante a sinterizacdo, mesmo que em pequena quantidade. Aspecto
importante é a verificagdo da possivel formagdo de compostos entre Ti e C (do

diamante), além de alguma oxidagéo do Ti.

4.2.3.7 Ensaio de Dureza Vickers (HV)

A dureza é uma propriedade mecanica que expressa a resisténcia de um
material & deformacdo plastica, pode ser medida por diversos métodos que geram
escalas diferentes. Uma destas escalas € a Vickers, cujo ensaio é aplicavel a
todos os materiais metalicos com quaisquer durezas, especialmente materiais
muito duros, ou corpos-de-prova pequenos e irregulares (Garcia et al., 2000).

A dureza Vickers (HV) das amostras processadas neste estudo foi
determinada empregando um durbmetro Pantec RBS, com carga de 2Kdf,

utilizando 3 amostras por composi¢cao com 10 indentacdes cada.

4.2.3.8 Avaliacdo do desgaste por abrasao

Os ensaios comparativos de desgaste nos compdsitos Ti-diamante, e em Ti

puro, sinterizados, foram realizados num abrasimetro modificado, marca arotec-
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Aropol E, disponivel no LAMAV/CCT/UENF. As amostras foram acopladas ao
mandril verticalmente a um disco de granito, em suporte com fixador. Foi utilizada
rotacdo de 100RPM do disco de granito e empregada uma carga vertical de 475g,
durante 5 minutos. Uma vez posicionada sobre o disco de granito, a amostra se
manteve fixa em uma linha perimetral p= 471mm, sob vazdo de agua de
0,5L/min.

O material para par de atrito foi um granito cinza, com estrutura orientada,
de granulometria grossa, variando de 4 a 20mm, petrograficamente classificado
como biotita monzogranito, contendo 32% de quartzo, 31% de microlina
micropertitico, 245 de plagioclasio, 11% de biotita e 2% de acessoérios. Apresenta
massa especifica de 2,67g/cm?®, absorcéo de agua de 0,35% e porosidade total de
0,93%. As dimensdes do disco deste granito sdo: 220mm de diametro, com altura
de 1,5cm.

Todas as amostras foram pesadas antes e ap0s cada ensaio em balanca
digital Scaltec de precisao 0,0001g, para medir a variagdo de massa, obtida pela
equacao 5. A intensidade do desgaste linear (IDL) sofrido por cada amostra foi

determinado via equacéo 6.

AM = mi—mf, (g) (eq.5)
Onde: AM é perda de massa em gramas;
m; é a massa inicial da amostra;

m¢ &€ amassa final da amostra.

IDL = AM/(t.v), (mg/m) (eq.6)
Onde: t € o tempo de duragéo do ensaio;

v é a velocidade linear do corte.
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4.2.3.9 Ensaios de compressao

Ensaios de compressdo convencional foram realizados em méaquina de
ensaios universal, da marca Instron, modelo 5582, a uma velocidade de
Imm/mim. Foram registrados os resultados de tenséo limite de escoamento, que
terdo como significado o efeito do endurecimento por dispersédo dos diamantes na
matriz de Ti.

Os modulos de elasticidade foram determinados a partir da regido elastica
dos compdsitos diamantados e do Ticp.

Para estes ensaios foram confeccionados corpos de prova cilindricos, de
7mm de diametro e 11mm de altura. Foram feitas trés amostras por composi¢cao

seguindo o mesmo roteiro adotado, descrito nas se¢fes 4.1 a 4.2.2.

4.2.8 Ensaios de citotoxicidade “in vitro”

4.2.8.1 Cultura de células VERO

As células VERO, contituem uma linhagem celular do tipo fibroblastos
originarios de rim de Macaco Verde Africano (Cercopithecus aethiops), é
recomendada pela norma ISO 10993-5 para teste de citotoxicidade “in vitro” (Fig
9), por isso a utilizagdo neste trabalho.

As células VERO foram adquiridas no Laboratorio de Biologia Celular e
Tecidual (LBCT), do Centro de Biociéncias e Biotecnologia (CBB) da UENF, no

gual foram realizados os ensaios.
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Figura 9. Imagem de células VERO, cultivadas em meio Ham-F10, em contraste de fase.
Aumento de 400x. (Rodrigues, 2006).

As Células VERO foram mantidas em garrafas de cultura de 25mm?
contendo meio DMEM suplementado com 5 % de SFB, mantidas em estufa com
5% de CO,, a 37C, por 48h. No momento das analises de toxic idade as células
foram retiradas da garrafa por tripsinizagdo (0,25% de tripsina), diluidas em 1ml
de PBS, contadas em hemocitbmetro (camara de Neubauer), na propor¢cédo de
10ul da solucao de células para 90ul de liquido de contagem, em microscopio
optico, diluidas em meio DMEM e transferidas para placas de 96 e 24 pocos,
contendo os tratamentos desejados.

4.2.8.2 Conteudo de Lactato Desidrogenase (LDH)

A citotoxicidade ou morte celular pode ser determinada pela integridade da
membrana plasmética. A enzima intracelular lactato desidrogenase (LDH) é
liberada rapidamente para o meio de cultura quando essa membrana é
danificada. Essa enzima converte piruvato a lactato, consumindo NADH (forma
reduzida da coenzima Nicotinamida-Adenina-Dinucleotideo).Tal consumo medido
cineticamente no sobrenadante relaciona-se a liberacdo de LDH. Portanto a
viabilidade celular é inversamente proporcional a quantidade de LDH liberado
(Garcia 2000).
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As células foram plaqueadas na densidade de 8x10* céls/ml, em placas de
96 pocos, contendo ou ndo amostras de Ti e Ti2%D, sendo utilizado como
controle negativo para toxicidade (CN) as préprias células, e como controle
positivo (CP) células pré-tratadas com 1% de triton X100 (Fig 10). A dosagem de
LDH foi realizada utilizando o kit comercial da marca Doles (Doles reagentes,
Goiania, Brasil), no qual transferiu-se 20ul do sobrenadante das amostras levados
a reagir com 5pul de alimem férrico em cada poco e 100 pl de substrato,
incubando por 3min a 37°C. Em seguida acrescentou-se 100ul de NAD e 100 pl
da solucdo estabilizadora, apds incubacdo de 5min a 37°C, mediu-se
imediatamente a absorvancia a 420nm em leitor de microplacas Versa Max/
Molecular Devices.

A Ti
B:Ti-2%D
C:CN
D: CP

E: DMEM

Figura 10. Imagem de placa utilizada no experimento, incubada com reagente para leitura
de LDH

Os resultados obtidos quanto ao conteudo de lactato desidrogenase, foram

submetidos a analise estatistica por ANOVA.

4.2.8.4 Analise Ultraestrutural (MEV)

As amostras de Ti e Ti-2%D foram dispostas sobre laminulas de vidro em
placa de poliestireno, de 24pog¢os, em DMEM suplementado com 5% de soro fetal
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bovino. Em seguida foram inoculadas células (6x10* /ml). A placa foi mantida em
estufa por 24horas a 37T e, em seguida, as amostra s foram retiradas da placa,
bem como as laminulas, fixadas em glutaraldeido 2,5% (em tampao cacodilato de
sédio 0,1M, pH 7,2), pos-fixadas com tetroxido de 6smio 1% em H,O (Sigma),
desidratadas em quantidades crescentes de etanol (30%, 50%, 70%, 90% e
100%), secas em equipamento de Ponto Critico Baltec CPD-030, utilizando-se
CO,, e submetidas a metalizacdo com platina em Sputter Baltec SCD-050.
Posteriormente as amostras preparadas foram observadas por MEV, em
microscopio  Shimadzu  Superscan/SS500-50, no  LAMAV/CCT/UENF.
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Distribui¢cdo de diamantes no composito

Através de MEV, por elétrons secundéarios, foi possivel observar
aglomerados com rugosidade caracteristica ao longo das superficies dos
compasitos, sem tratamento metalogréfico (fig 11- B a D) inexistentes na amostra
de Ti puro (fig 11 A). Pela técnica BSE foi possivel identificar a presenca de
diamantes nestes aglomerados (partes mais escuras), em cujas proximidades o Ti
sofre aparente alteracdo morfologica, apresentando textura rugosa (Fig 11 F a H).

As particulas de p6s de diamante se aglomeraram em alguns pontos da
amostra (ma dispersdo), o que caracteriza a distribuicdo ndo uniforme dos
mesmos, fato que pode ser atribuido ao processo de mistura, que sendo manual
nao resultou em distribuicio homogénea do diamante na matriz de Ti. Uma
possivel solucdo proposta para trabalhos futuros € o processamento da mistura
por moagem, preferencialmente de alta energia, sob atmosfera de argdnio,
considerando a alta reatividade do Ti com o oxigénio.

Um moinho de alta energia promove a colisdo de esferas em alta
velocidade com as particulas de pos dentro de um recipiente, gerando um
mecanismo simultdneo de soldagem e de fratura dos pés, mantendo-os no estado
sélido, o que permite produzir particulas com estrutura interna refinada
distribuidas de forma homogénea no compdésito. Argénio de alta pureza € o gas
inerte mais comumente utilizado para prevenir a oxidacdo e contaminacdo dos
pos (Coelho, 2001).
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SE BSE

Figura 11. Micrografias de varredura da superficie de topo das amostras sinterizadas sem
tratamento metalografico, realizadas por SE (A, B, C e D), e BSE (E, F, G e H) em
aumento de 500x .
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A analise pontual por EDS das amostras polidas confirmou que as regides
mais escuras (identificadas pela técnica BSE) correspondem, de fato, a diamante.
Os pontos 1, 2 e 3 analisados na figura 12 A tratam-se respectivamente dos
elementos: carbono, Titanio+Carbono e titanio, observados nos espectros
correspondentes. A regido a esquerda dos pontos 1 e 2, marcada pela
circunferéncia laranja foi ampliada (Fig 12 B), possibilitando observar em detalhes
uma éarea de contato entre Diamante e Titanio, que caracteriza a aparente
alteracdo morfolégica na interface, atribuida as frentes de formacdo de TiC
(carbeto de titanio), visivel ainda ap6s o polimento, e um aglomerado das

particulas de diamante na amostra.

[MewSanglel]
[Fask]

[1a7]

[NewSanplez]
{Peak]

AccY  Probe Mag WD Det P
15.0kv 40 x300 17 SE LAMAY/UENF

[Ka¥]

(NewSamplas]
3 [Peak]

£
el 3
AccV  Probe Mag WD Det F—— 5um
15.0kY 40 x 3000 17 SE LAMAV/UENF

Figura 12. Superficie polida do compésito Ti-5% Diamante com marcacao de pontos
analisados por EDS (A), em aumento de 300x, com respectivos espectros a direita. B-
Ampliacdo da area circulada na imagem A, em aumento de 3000x.As setas indicam a

presenca de TiC nas proximidades do diamante.
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5.2 Densificagéo

A tabela 12 mostra a densidade das amostras sinterizadas obtidas neste
estudo. Era esperada a diminuicdo gradual da densidade real a medida que
aumentasse a concentracdo de diamantes nos compdsitos, uma vez que a
densidade do diamante (p = 3,51g/cm® é menor que a do Titanio (4,51g/cm?®).
Neste caso a alteracdo na densidade do compdésito Ti-5% diamante pode ser
atribuida a auséncia de homogeneidade na mistura, onde regifes ricas em Ti

sinterizam mais que regides ricas em diamante.

Tabela 12. Densidade das amostras sinterizadas

Amostras p tedrica p real p relativa
(g/cm®) (g/cm®) (%)

Ti puro 451 3,504+0,02 77,70

Ti-2%Diamante 4,48 3,167+0,03 70,70

Ti-5 %Diamante 4,45 3,274+0,06 73,60

Ti-10%Diamante 4,38 3,054+0,05 69,70

Bottino e colaboradores (2008) encontraram densificacdes de 68 e 88%,
para a liga Ti-13Nb-13Zr, sinterizadas a 1000°C/ 5h/10 torr e 1300°C/3h/10™" torr,
respectivamente. Nas amostras sinterizadas a 1000°C, os poros apresentaram
tamanho entre 50 e 100um, favoravel a osseointegracdo. Do ponto de vista da
densificacéo, os valores obtidos estdo na mesma ordem de grandeza dos obtidos
por Bottino et al., 2008.

5.3 Porosidade

A tabela 13 apresenta os resultados das medidas de porosidade obtidas
neste estudo. Os valores médios de porosidade séo similares aos apresentados

em estudo realizado por Oh e colaboradores (2002), que juntamente com um
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estudo posterior (2003), indicam que a porosidade pode controlar o modo de
elasticidade, e tem influéncia sobre a tensdo de escoamento e resisténcia de ligas
de Ti obtidas por metalurgia do pd, de forma que tais propriedades tendem a
baixar a medida que a porosidade aumenta. Os mesmos estudos demonstram
que a porosidade de aproximadamente 30%, o médulo de elasticidade do Titanio
€ bem proximo ao do osso cortical humano. Desta forma, os valores de
porosidade apresentados na tabela 13 podem ter influéncia significativa em
determinadas propriedades biomecanicas, para as quais o material estd sendo

desenvolvido.

Tabela 13. Porosidade relativa das amostras sinterizadas a 1250°C.

Amostras Porosidade (%)
Ti puro 22,30+0,05
Ti-2%Diamante 29,30+0,06
Ti-5 %Diamante 26,40+0,08
Ti-10%Diamante 30,30+0,03

A figura 13 apresenta resultado da andlise microestrutural realizada por
microscopia oOptica, nas amostras sinterizadas a 1250°C, em sua superficie, sem
preparacdo metalografica. Verificou-se a distribuicdo de porosidade em toda a
superficie do material, sendo dificil distinguir os poros das particulas de diamante
nos compositos. Uma visualizagdo mais detalhada da disposi¢cdo dos poros na

superficie das amostras foi obtida por MEV (Fig. 14).
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amante

-

Ti-5%Diamante

Figura 13. Micrografias obtidas por microscopia éptica das superficies polidas das
amostras.

AccV  Probe Mag WD Det Acc¥  Probe Mag WD Det F———] 50um
15.0kv 40 x 300 17 SE  LAMAW/UENF 150KV 40 x300 16 SE  LAMAV/UENF

AccV 3 Mag WD Det F———— 50um AccV Mag WD Det
15.0kv 28 x300 17 SE  LAMAV/UENF 150KV 40 x300 20 SE LAMAV/UENF

Figura 14. Superficies dos materiais analisados por MEV. A- Ti, B- Ti-2%D, C- Ti-5%D, D-
Ti-10%D em aumento de 300x.
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Os poros formados ndo apresentam forma esférica, possuem alguns
cantos pontiagudos e estes se propagam para o interior do material, como o poro
evidenciado na figura 15, com diametro médio de aproximadamente 40 um, o qual
€ um exemplo geral das amostras produzidas, indicando que a porosidade,
obviamente néo se restringe apenas a superficie da amostra. Entretanto, a maior
parte das superficies do poro séo suaves.

Segundo Hulbert e colaboradores (1970), e Li e colaboradores (2001), este
tipo de poro, conectado com o exterior do material denomina-se poro aberto e
estes canais interconectados nos poros abertos, do ponto de vista bioldgico,
possibilitam o espaco para a manutencdo vascular necesséria para a

mineralizacdo do tecido 4sseo.

AccV Frobae Mag WD Det —— 10um
150kY 40 x 1000 17 SE LAMAYFUENE

Figura 15. Poro evidenciado na superficie de Ti (sem tratamento metalografico) em
aumento de 1000x.

Pesquisas indicam que o tamanho e volume de poros exerce influéncia
direta sob o crescimento 0sseo. Segundo Hulbert e colaboradores (1970), o
tamanho minimo de poro para o crescimento interno do 0sso mineralizado é em

torno de 100um. No entanto, segundo afirmagédo de Gomes (2004) poros de
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diametro pequenos sao preferiveis por terem uma alta area de superficie por
volume, contanto que o tamanho do poro seja maior que o diametro da célula,
normalmente entre 10 e 15um, no caso da célula osteoblastica. Estudos
realizados por Takemoto e colaboradores (2005) afirmam que poros com

aproximadamente 30 um possibilitam a ocorréncia de crescimento 0sseo.

Neste trabalho Mo e MEV mostram que, de uma forma geral, as amostras

apresentaram tamanhos de poros entre 5 e 50um.

5.4 Analise Estrutural por difracdo de Raio-X

O difratograma de raios-x representado na figura 16 refere-se a amostra de
Titanio puro, a qual contém apenas Ti a hexagonal, o que sugere que ndo ocorreu
oxidacao da superficie da amostra de Ti ap0ds a sinterizagéo, e se ocorreu, foi em
escala muito pequena, considerando a margem de erro de 3% a 5% da técnica de
difracdo de raios-x. Isto indica que o vacuo de 10 mbar foi eficiente. Deve-se
considerar que segundo Kasemo (1983), um filme de TiO; superficial é benéfico a
bioatividade.
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Figura 16. Analise por raios-x da amostra de Ti sinterizada a 1250°C.

A figura 17 mostra o difratograma obtido na analise da amostra Ti-2%D,
segundo o qual podemos observar, além dos picos caracteristicos de Tia
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(hexagonal), picos relativos ao aparecimento do carbeto de titanio (TiC). O TiC é
produto da reacdo dos atomos de Ti com os &tomos de carbono do diamante em

altas temperaturas, uma vez que o Ti é altamente reativo com o C.
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Figura 17. Analise de raios-x do composito Ti-2%D sinterizado a 1250°C.

No difratograma mostrado na figura 18 correspondente a analise da
amostra Ti-5%D, observa-se aumento na intensidade dos picos de TiC e o
surgimento de diamante em relacédo ao Ti-2%D, o que € atribuido ao aumento do

percentual de diamantes no compasito.

TI
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Figura 18. Analise de raios-x do compésito Ti-5%D sinterizado a 1250°C.



Capitulo 5. Resultados e Discussao 50

A figura 19 representa o difratograma obtido da analise do compdésito Ti-
10%D, no qual os picos de TiC encontram-se em maiores intensidades quando
comparados aos demais compositos, o que € de se esperar, pois para maiores
guantidades de diamante (dtomos de carbono), maiores quantias de TiC sé&o

também formadas.
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Figura 19. Andlise de raios-x do composito Ti-10%D sinterizado a 1250°C.

E muito importante informar que o TiC formado é um filme sobre os
diamantes. Esta afirmacdo estd fortemente baseada nos resultados de EDS
mostrados na figura 12, onde observa-se que, para uma amostra lixada e polida,
o filme (“casca”) de TiC sobre os diamantes € removida, de forma que o ponto 1
de EDS comprova ter apenas diamante (vide figura 12A e espectro de EDS do
ponto 1). J& na interface, respectiva ao ponto 2, ha forte indicio da presenca de
TiC.

Considerando que a técnica de difracdo de raio-x ndo capta elementos em
percentual inferior a 3%, é possivel afirmar que ndo ha indicios de grafitizacao
extensiva, 0 que € muito positivo, uma vez que a reacgdo reversa do diamante na
estrutura do grafite comprometeria as propriedades mecéanicas do material e

consequentemente sua aplicabilidade como protese ortopédica.

Os difratogramas apresentados foram analisados de acordo com os padrdes

cristalograficos retirados do software JCPDS, em anexo.
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5.5 Dureza Vickers

Os valores médios de dureza encontrados nas amostras encontram-se
descritos na tabela 14.

Tabela 14. Dureza HV das amostras

Amostras HV (kgf/mm3) Erro Absoluto (Kgf/mms3)
Ti puro 145 36,6
Ti-2%Diamante 147 25,6
Ti-5 %Diamante 136 32,6
Ti-10%Diamante 142 43,4

Pela visualizacdo das impressfes deixadas pelo penetrador durante o
ensaio de dureza, é possivel corroborar os dados de dureza apresentados,

evidenciando que a menor impressdo € obtida no composito Ti-2%D, o que

caracteriza maior resisténcia a penetracao, portanto maior dureza (Fig 21).

Figura 20. Fotomicrografia das identacdes formadas a partir do ensaio de dureza, em
aumento de 125X.

Segundo Yoshimura e colaboradores (2005), em geral as propriedades
mecanicas de materiais porosos diminuem com o aumento da porosidade. Neste
trabalho observou-se que a medida que foi acrescentado 2% de diamante na
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matriz de Ti, o material ficou um pouco mais poroso, porém o valor médio de

dureza ndo baixou.

Este fato pode ser justificado pelo endurecimento por dispersdo das
particulas de diamante que mantiveram a dureza do material, mesmo na presenca
de porosidade residual de 29,30%, em comparag¢ao com Ti puro (22,30%).

De uma forma geral, nos compoésitos diamantados a porosidade foi
relativamente similar, entre 26,40 a 30,30%. No entanto, os valores de dureza
tiveram uma pequena queda com o aumento do percentual de diamantes. Este
fato pode ser explicado pela auséncia de homogeneidade nos compdsitos, que
influencia na distribuicdo de porosidade e segregacédo de diamantes nos pontos
de endentagdo, o que pode ser observado pelo desvio padrao das amostras,
relativamente alto, demonstrando a variagdo nos valores obtidos em cada

composicao.

5.6 Ensaio de compressao

Os modulos de elasticidade obtidos neste estudo, descritos na tabela 15,
sdo préoximos ao do osso cortical humano (10 a 30 GPa) (Niinomi, 1998), o que
significa que a proposta de reducdo de mobdulo elastico por controle de
porosidade mostrou-se tdo eficaz para os materiais em questdo, que todas as
amostras obtidas tem modulo de elasticidade satisfatorio para utilizagdo como
implantes ortopédicos.

Tabela 15. Resultados obtidos dos ensaios de compresséo

Amostras E Tenséo Limite de
(Gpa) escoamento (MPa)
Ti puro 9,1+0,7 39048
Ti-2%Diamante 13,9+1,2 370%13
Ti-5 %Diamante 12,5+0,9 300+17

Ti-10%Diamante 16,7+1,8 240121
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Observa-se, claramente, ganho em rigidez ao se adicionar diamantes ao Ti.
Isto é natural, uma vez que as particulas ceramicas reduzem a ductilidade do
material como um todo.

Importante notar que os valores estdo consistentes, se considerarmos o
desvio padrdo de cada medida, tomando como média trés ensaios por
composicao.

Quanto a tenséo de escoamento, considerada a uma deformacéo de 0,2%,
observa-se que a presenca do diamante reduz, de forma geral, esta propriedade
mecanica. Isto pode ser explicado por dois fenbmenos distintos: (1) ma
distribuicdo das particulas de diamantes, onde a segregacdo atua como
concentrador de tensdo e agente nucleador de trincas, e (2) pela possivel baixa
adesao entre o par diamante/titanio, face a formacao do filme de TiC sobre os
diamantes, o que enfraguece os compdsitos diamantados, pois esta cobertura é
porosa, reduzindo o trabalho de adeséao interfacial. Isto pode, indiretamente, ser
avaliado pela remocéo desta camada de TiC durante a preparacdo metalogréafica
da amostra, cuja microestrutura € mostrada na figura 12, conforme ja explicado.

De acordo com o trabalho de Souza (2009), Ti puro, sinterizado a 1100°C
por 3h apresentou tensdo de escoamento 0.=275MPa e E=110GPa,
considerando simulagédo via software CAE/FEM, visando o processamento de
protese de discos de coluna vertebral. Nesta tese o autor cita trabalho de Spoerke
e colaboradores (2005) que informa que o tecido 0sseo da coluna vertebral
apresenta E=20GPa e 0.=120MPa.

Doi e colaboradores (2009) sinterizaram Ti puro a 1200°C/2h e obtiveram
corpos densos altamente porosos (45% de porosidade). O modulo elastico obtido
foi aproximadamente 6GPa, face a elevada porosidade. Este resultado é
consistente com o desta dissertacao (Eti=9,1GPa), quando consideramos que a
porosidade obtida foi de 22,3%, nesta dissertagao.

Em seus ensaios de compressdo, Doi e colaboradores (2009),
encontraram que as amostras de Ti puro apresentaram tensdo de escoamento em
torno de 120 MPa, bem mais baixa que a encontrada nesta dissertacao
(390MPa), face & elevada porosidade. Este mesmo trabalho informa que o osso
cortical humano apresenta E=10-15GPa, e 0e=80-120MPa. Independentemente

dos valores informados por Doi e colaboradores (2009), Souza (2009) e Spoerke



Capitulo 5. Resultados e Discussao o4

e colaboradores (2005), que apresentam valores distintos de E e oe, fica claro
gue os valores obtidos nos compa@sitos processados neste estudo sdo positivos e
gue o compoésito Ti-2%D apresenta os resultados mais interessantes (E= 13,9
GPa, 0.,=370MPa), dentre os estudados.

Isto € um indicativo, a0 menos inicial de que os compdsitos produzidos
neste trabalho, a base de Ti-diamantes apresentam potencial ao possivel futuro
uso em implantes de discos de coluna vertebral, uma vez que apresentam baixo
modulo elastico E e tensdo de escoamento o superior ao do tecido 0sseo de

coluna vertebral.

De acordo com as Normas NBR I1SO 5832-2, ASTM (F67-06) o limite de
escoamento minimo do Ti puro grau 1 para aplicacdo como biomaterial de
implante ortopédico é 170MPa, e médulo elastico de 116GPa (no maximo). Diante

disso, todos os compésitos produzidos atenderiam a este proposito.

5.7 Desgaste

A figura 21 representa os valores de desgaste em funcdo da dureza do
material. Observa-se que as amostras obtidas neste estudo apresentaram baixo
desgaste abrasivo, o qual é diretamente proporcional a dureza do material, neste

caso.

Mais uma vez € importante afirmar que a distribuicdo ndo-homogénea dos
diamantes na matriz de Ti, influencia marcantemente nas propriedades medidas.
Evidéncia disto € o resultado um pouco inferior de resisténcia ao desgaste do
compésito Ti-5%D, frente aos demais, sugerindo que neste compésito a

distribuicdo dos diamantes foi a pior dentre os compdsitos estudados.
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Figura 21. Desgaste abrasivo x Dureza das composi¢cdes estudadas neste trabalho.

Diante do que foi exposto, o material que apresentou melhores
propriedades fisicas e mecanicas globais, foi o Ti-2%D, de forma que os estudos

celulares foram realizados para este, e para o Ti puro, a efeito comparativo.

5.8. Viabilidade celular

Na andlise de toxicidade do compdsito por conteudo de LDH, foram
utilizados como controle positivo para citotoxicidade (CP) células na presenca de
1% de Triton X100 e como controle negativo (CN) somente células.

Os resultados obtidos demonstram diminuicdo do indice de LDH no
composito Ti-2%D em relacdo ao controle positivo de toxicidade e o Ti,
aproximando-o do controle negativo de toxicidade (Fig 22). Segundo analise
estatistica (ANOVA), ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos com
Ti e Ti-2%D e o controle negativo, indicando que ambos materiais testados n&o

apresentaram citotoxicidade em células VERO (tabela 16).
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Absorvéancia LDH (420nm)

cP CN Ti Ti-2%D

Figura 22. Resultados de leitura de LDH.

Tabela 16: ANOVA de contelido de LDH

Médias de Tratamento
Ti 0.64813b
Ti-2%D 0.49373b
CN 0.38910b
CP 1.24380a

*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado
0 Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

5.9 Morfologia

As células cultivadas sobre laminulas na presenca das amostras
produzidas e, na auséncia destas, demonstraram aspectos morfolégicos
semelhantes, bem como adeséo e espalhamento, atestando que a presenca do Ti

tanto quanto a do composito T2%Di n&o alterou tais propriedades (Fig 23).
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Figura 23. Eletromicrografias das Células VERO apés 24h de cultura . Grupo controle (A),
em meio com Ti (B) e com Ti-2%D (C), observadas em aumento de 200x.

A figura 24 (A e B) mostra que ambas as amostras de Ti e Ti-2%D
apresentaram células com processo de adesdo inicial em sua superficie
(superficies lisas em cinza escuro), indicando boa interagdo destas com o0s
substratos (amostras), caracterizando-os como biologicamente compativeis,
porém ha diferencas significativas na quantidade de células aderidas de uma
amostra para a outra. Na amostra de Ti observa-se poucas células, as quais se
dispdem isoladamente (Fig .24 A), ao passo que visivelmente um maior nimero
de células esta aderido a superficie do compésito Ti-2%D (Fig. 24 B). Este fato
pode estar associado a topografia (textura) da superficie, que difere nos materiais,
indicando uma possivel relagédo entre a proliferacéo celular e a microestrutura e

tipo de substrato.
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Figura 24. Amostras de Ti (A) e Ti-2%D (B), ap6s 24 horas de inoculacdo de células
VERO, em aumento de 200x. As setas indicam células sobre a superficie dos materiais.

Pode-se notar a diferenca na proliferacdo celular entre Ti (Fig 25A) e Ti-
2%D (Fig 25B), a medida que no compadsito diamantado as células se sobrepbem,
sendo possivel visualizar ligacdes célula-célula, evidenciadas pelas setas na
figura 26B. Isto é evidéncia de maior adesdao e proliferacédo celular.
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AccV Probe Mag WD Det Mo. F—— 20um
15.0kY 40 x500 21 SE 1 LAMAV/UENF

AccV Probe Mag WD Det Mo. FH—— 20um
15.0kY 40 x500 15 SE 1 LAMAV/UENF

Figura 25. Células VERO em superficie de Ti (A) e superficie de Ti-2%D (B) em aumento
de 500x

E possivel observar que as células aderidas em superficie de Ti
apresentaram morfologia arredondada, mostrando-se bem espraiadas,
prolongando-se para o interior dos poros na amostra (Fig. 26 A).
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As células aderidas a superficie do composito Ti-2%D apresentaram
variacdo entre as morfologias arredondada, alongada e fusiforme, ligando-se
umas as outras, formando monocamadas, dificultando a visualizacdo da

delimitacdo de seus contornos (Fig 26B).

Figura 26. Célula aderida a superficie de Ti (A), e células aderidas a superficie de
diamante (B). Aumento de 1000x.

A adesdo mecanica das células na superficie dos dois materiais testados
evidencia-se através de prolongamentos citoplasmaticos ou projecbes de

membrana plasméatica em direcdo a superficie do material (Fig 27 A e B).
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AccY Probe Mag WD Det MNo.
150kY 40 %700 21 SE 1 LAMAY/UENF

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 4.0 %3500 21 SE LAMAY/UENF

Figura 27. Célula aderida a superficie de titanio (A), em aumento de 700x. B- Aumento da
regido apontada pela seta em A, cujas setas apontam prolongamentos citoplasméticos
em direcdo a superficie de Ti. Aumento de 3500x.

Nota-se também a presenca de lamelipodios projetados da superficie

celular, mais evidentes sobre o compaosito Ti-2%D, indicados por setas (Fig 28).
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AccY Probe Mag WD Det MHo. F——- 10um
150k¥Y 40 x1000 15 5E 1 LAMAY/UENF

Figura 28. Célula VERO aderida em superficie de Ti-2%D, com setas indicando
lamelipodios. Aumento de 1000x.

Conforme definido no item 3.5.2 da busca bibliogréfica, o diamante é um
material promissor para aplicacdo direta em proteses definitivas, face a sua
elevada inércia quimica e baixo coeficiente de atrito, protegendo o metal base
(substrato), normalmente de Ti, do desgaste superficial prematuro.

Neste trabalho observou-se a formacéo de TiC, na forma de filme poroso
sobre as particulas de diamante, nas interfaces com o Ti, 0 que causou
preocupacdo com o TIiC como biomaterial. Neste tocante Shanaghi e
colaboradores (2012) afirmam que cobertura de Tic/Ti sobre substratos de TiNi
(liga titAnio-niquel) aumentam significantemente a resisténcia a corroséo, e serve
de barreira protetora contra a liberacdo de ions Ni, o0 que é danoso a saude
humana.

Zhu e colaboradores (2012) estudaram a resisténcia a abrasdo de
substratos de Ti cobertos com filmes CVD de TiC, visando uso em implantes. Os
resultados indicaram elevada resisténcia a abrasao promovida pelo filme de TiC.

Wang e colaboradores (2012) provaram a aplicabilidade de compdsitos a

base de nanoparticulas de tic como biosensores.
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Desta forma, mesmo sendo matéria de estudos recentes o TiC mostra-se
um material promissor para uso biomédico, o que pdde ser demonstrado nesta

dissertagao.
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CAPITULO 6. CONCLUSAO

A patrtir dos resultados obtidos neste estudo é possivel concluir que:

A densificagdo dos compoésitos obtidos, entre 22,30 e 30,30% é

satisfatéria, indo ao encontro de alguns resultados citados na literatura para

biomateriais implantaveis, bem como a porosidade, na qual o tamanho
meédio e morfologia dos poros sao favoraveis a osseointegracao.

Nos compositos diamantados as interfaces Ti/Diamante apresentam

rugosidade caracteristica atribuida a presenca de TiC, resultante da reacao

entre atomos de Ti e C em alta temperatura.

N&o houve indicios de oxidacdo nas superficies das amostras estudadas,

tdo pouco de grafitizacdo das mesmas, o que atesta a eficiéncia do vacuo

de 10® mbar e garante a integridade das propriedades mecanicas dos
materiais.

Os valores de dureza tiveram uma pequena queda com 0 aumento no

percentual de diamantes, devido provavelmente a segregacdo de

diamantes nos pontos de endentacdo e ma distribuicdo de porosidade,
resultantes da auséncia de homogeneidade nos compositos.

Os valores de E aumentam com a presenca de diamantes nos compositos,

0 que indica que esta provoca aumento na rigidez do material.

A tensdo de escoamento dos materiais diminui com a presenca do

diamante, e a medida que se aumenta seu percentual na amostra, o que

pode ser atribuido a ma distribuicdo de diamantes nos compdsitos, bem
como a baixa adesao interfacial Diamante/Ti.

O composito Ti-2%diamante se mostrou mais eficaz para possivel
aplicacdo como biomaterial em implantes 6sseos, a medida que apresentou
melhores resultados quanto a propriedades fisicas e mecanicas para este
fim.

* Os ensaios biolégicos permitem afirmar que o compdésito Ti-2%D

demonstrou biocompatibilidade, com adeséo e proliferagéo celulares superiores

ao Ti puro.
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Anexo 2

Curvas tensdoxdeformacéo, obtidas a partir dos ensaios de compresséo.
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3. Ti-5%Diamante
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