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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas ligas terndrias de Co-Cr usando Boro (B) e Tantalo (Ta)
como elementos liga, nas composic¢des (Co, Ta,)Cry € Co,7Cry,00B, com x=0, 2,4, 6 ¢ 1% ey
= 2 e 4%, respectivamente, com as concentragdes em massa. As amostras foram sintetizadas
por fusdo em forno a arco voltaico seguido de tratamento térmico. Medidas de Difragao de
Raios-X e andlises dos difratogramas pelo método de Rieltveld mostram que Co,7,Crya
cristaliza-se com uma fase majoritaria de estrutura hexagonal compacta do Co (fase €Co,
grupo espacial P63/mmc) e uma fase secundaria de estrutura tetragonal com estequiometria
Co0.:Cry5; (fase o, grupo espacial P42/mnm). A adigdo de B ou Ta na amostra induz o
surgimento de outras fases como a Cr,B e a Co,Ta, respectivamente, que concomitantemente
provocam reducdo da fase o. Observa-se uma expansao de ~1% no volume da célula unitaria
da fase €Co devido possivelmente a presenca de atomos de B nos intersticios. J& na
substitui¢do do Co por Ta observa-se uma expansdo, ~3,1% no volume o que pode ser devido
a diferenga no tamanho dos atomos de Ta (19% maior) em relagdo ao Co. A densidade média
das ligas oscila entre 7,3 e 8,7 g/cm’. A adicdo dos elementos liga Ta ou B promovem
aumentos de 33% (para concentragdo x=0,06) e 100% (para concentracdo y=0,04),
respectivamente, na dureza Vickers. Medidas de Microscopia de For¢a Atdmica mostram a
presenca de precipitados na superficie das amostras sendo que a maior rugosidade foi
observada para as amostras com 2% de B e 6% de Ta.Ja a liga com 4% de B apresenta maior
interagdo com o SBF nos primeiros 120 minutos de exposi¢do. As andlises de bioatividade
das ligas foram realizadas por meio de testes in vifro usando Simulated Body Fluid (SBF) por
28 dias, apds as amostras serem previamente submetidas a um tratamento termoquimico.
Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostraram a presenga de diferentes
microestruturas na superficie das ligas enquanto que medidas de Espectroscopia de Raios X
por Dispersao em Energia (EDS) mostraram regides com presenca de O, Ca, P, Cl, Na e
tracos de Mg e S indicando a presenca de ions esperados para constituicdes de apatitas
bioldgicas. Estes dados complementam os resultados das medidas de DRX apdés a exposicao
ao SBF que mostraram a presenga de picos de difracdo em torno de 31,5 graus (mais intensos
nas amostras B, e Tas) indicando a presenga de hidroxiapatita na amostra. Este estudo fornece
evidéncias de que os elementos Ta ou B melhoram as propriedades mecanicas e favoreceram
a bioatividade das ligas Co-Cr-B ¢ Co-Cr-Ta.

Palavras chaves: Biomateriais. Ligas de Co-Cr. Bioatividade.



ABSTRACT

In this study new Co-Cr alloys were synthesized using Boron (B) and Tantalum (Ta) as
alloying elements, in the compositions (Co,,Ta,),-,Cry,s with x = 0, 0.02, 0.04, 0.06 and 0.1
and Co,7Cr»B, with y = 0.02 and 0.04%, with mass concentrations. The stoichiometric
quantities of each sample were arc melted, under an argon atmosphere, and subsequently
thermal annealing. X-ray Diffraction (XRD) measurements and Rieltveld refinement analysis
show that Co,,,Cr,.s sample crystallize with the Co compact hexagonal structure (¢Co phase,
space group P63 / mmc) and Co,»Cr, -, secondary phase with the tetragonal structure (c phase,
space group P42/mnm). B or Ta addition induces secondary phases such as Cr,B and Co,Ta,
respectively, concomitantly reduces the o phase fraction. B atoms possibly occupying
interstitial position induces €Co unit cell volume expansion of ~ 1%. On the other hand, an
expansion of ~ 3.1% in the €Co phase unit cell volume is observed for Ta doped samples
(except for Ta, sample) possibly because Ta atoms are 19% bigger then Co atoms. The alloys
average density oscillates between 7.3 and 8.7 g/cm’. The presence of alloying elements Ta or
B increases the samples Vickers hardness by 33% (for x = 0.06) and 100% (for y = 0.04),
respectively. Atomic Force Microscopy measurements show precipitates on the samples
surface. The high roughness values were observed for samples with boron 2% and tantalum
6%. The alloy with boron 4% shows greater interaction with the SBF in the first 120 minutes
of exposure. Scanning Electron Microscopy (SEM) measurements showed different
microstructures over the alloys surface, while Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
measurements indicate O, Ca, O, P, Cl, Na and traces of Mg and S elements in some regions,
showing the presence of ions expected for biological apatite. XRD results after SBF test
shown diffraction peaks around 31.5 degree indicating hydroxyapatite presence in the sample
surface. This study provides evidence that Ta and B alloy elements improve mechanical and
bioactivity properties of the CoCr alloy. This study provides evidence that the elements Ta or
B improve the mechanical properties and favored the bioactivity of Co-Cr-B and Co-Cr-Ta

alloys.

Keywords: Biomaterials. Co-Cr alloys. Bioactivity.
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1 INTRODUCAO

Os avangos cientificos e tecnologicos vém contribuindo continuamente para o aumento
da expectativa de vida do ser humano. Tais avangos se aceleraram a partir do surgimento da
bioengenharia, area de conhecimento que passou a ser difundida a partir do final da segunda
guerra mundial e atualmente se destaca como uma das areas de grande crescimento dos
tempos modernos."” A bioengenharia busca o desenvolvimento de ideias para o apoio de
instrumentagdo e de novos métodos de promogado de saude. Entre as varias areas de atividades
da bioengenharia destacam-se o desenvolvimento de biomateriais, proteses e Orgaos
artificiais, a biomecanica e a biotecnologia. >

Biomateriais sdo materiais que podem ser implantados para substituir ou reparar um
orgdo ou tecido. "' Podem ser naturais ou sintéticos e devem ser capazes de interagir com o
corpo humano. Considerando-se a complexidade do organismo humano, os biomateriais
precisam ter propriedades tais como: biocompatibilidade, bioatividade, bioestabilidade ou
biodegrabilidade. "' Esses materiais sdo classificados de acordo com a natureza da sua
composi¢ao, podendo ser metalico, ceramico, polimérico ou compdsito.

Dentre os primeiros biomateriais metalicos utilizados com sucesso destacam-se 0 ago
inoxidéavel e a ligas a base de cobalto e cromo (Co-Cr), que comegaram a ser usados em
meados do século XX. " As principais caracteristicas destas ligas sdo a elevada resisténcia a
corrosao no ambiente in vivo, alta resisténcia mecanica, conformabilidade adequada, alta
resisténcia a fadiga e a fratura. "' Mais recentemente as ligas a base de Titdnio também tém
sido amplamente usadas como biomaterial metalico. No entanto, diversos estudos vém sendo
realizados buscando melhorar diversos aspectos das propriedades das ligas ja desenvolvidas a
fim de melhor adequé-las as suas fungdes, além de tentar ampliar o leque de aplicagdes
possiveis para estes biomateriais. >4

Variagdes na composi¢do dos elementos que compde uma determinada liga metalica ou
mesmo a substitui¢do parcial de um dos seus constituintes por outro metal sdo formas
eficientes de se promover alteragdes neste tipo de material. Essa metodologia tem sido
frequentemente usada nos estudos envolvendo os biomateriais metalicos. Embora alguns
elementos tenham demonstrado uma a¢ao téxica no ambiente in vivo, como o caso do
Vanadio (V) e o Niquel (Ni),"*'* outros elementos de liga como: cobre, carbono, boro, zinco,
mangangs, tantalo, entre outros, podem ser usados para melhorar as propriedades das bioligas.

As melhoras podem ocorrer em propriedades mecanicas, quimicas, fisicas e/ou

bioldgicas, tais como: usinabilidade, temperabilidade, soldabilidade, conformagao, resisténcia
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a tracdo, ao desgaste, a fadiga, a corrosdo, a fluéncia, bioatividade, citotoxidade e outras ['"'®
Sabe-se que as caracteristicas fisico-quimicas, propriedades mecanicas e biologicas das ligas
metalicas dependem fortemente de parametros como composi¢do, conformacdo e tratamento
térmico. " Neste sentido, sdo amplas as possibilidades de estudos e aplicagdo dos biomateriais
metalicos.

Uma desvantagem do uso de biomateriais metalicos para implantes em tecidos 06sseos
relaciona-se a0 modulo de Young das ligas, que normalmente sdo muito acima do modulo de
Young dos tecidos 0sseos, e isso gera perda do estresse mecanico no 0sso, sitio de implante
do biomaterial, podendo induzir a reabsor¢do 6ssea local, que por sua vez pode ocasionar
eventual faléncia e perda do implante ™. Além disso, ¢ importante que as bioligas apresentem
propriedades bioativas de forma a facilitar a osseointegracdo, ou seja, a ancoragem de um
implante no tecido dsseo, afim de que esse sistema possa suportar carga funcional com maior
seguranga 2",

Particularmente, as ligas Co-Cr sdo indicadas para a utilizacdo como biomaterial em
estruturas dentarias, esqueléticas, proteses de quadril, joelho ¢ outras articulagdes devido
principalmente, as suas propriedades mecanicas, além de serem altamente resistentes a
corrosdo. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), as composi¢des
quimicas e a nomenclatura das ligas Co-Cr mais utilizadas na area médica sdo: CoCr,;sMos
(ASTM F75), CoCryWisNi,, (ASTM F90), liga semelhante a F75 mas com alto teor de
carbono, nitrogénio e auséncia de Ni (ASTM F1537) e CoNis;sCr,,)Mo,, (ASTM F562). > No
entanto estas ligas apresentam certas limitacdes principalmente devido ao seu comportamento
bioinerte (sem ligacdo direta com o tecido vivo). Para melhorar a bioatividade, tem sido usado
recobrimento da liga com biomateriais bioativos. *-* Porém outras abordagens como, por
exemplo, a utilizagdo controlada de outros elementos ligas, bem como utilizagdo de
tratamentos termoquimicos superficiais podem gerar resultados interessantes e, portanto,
precisam ser investigados.

Hoje o elemento quimico boro (B) possui uma grande variedade de aplicacdes. "
Estudos relatam que vidros boratos possuem elevada bioatividade. Além disso, vidros a base
de boro sao substratos favoraveis para a fixagao e proliferacao de células osteogénicas, sendo
que o B contribui positivamente na formagdo, forca e desempenho de tecidos 6sseos. **10
tantalo (Ta) € considerado um metal bioativo. **** com resisténcia mecanica e a corrosao, %
possui biocompatibilidade adequada para proliferacdo celular 5% sendo por isso ja usado
como constituinte de algumas bioligas. Devido a estas propriedades, os elementos B e Ta sao

interessantes para serem avaliados como possiveis candidatos a elementos liga para melhorar
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a bioatividade de ligas metélicas bioinertes. Neste sentido, o presente estudo visa avaliar os
efeitos da insercdo controlada dos elementos B e Ta nas propriedades mecanicas e bioativas
das ligas de Co-Cr. Espera-se que estes elementos ligas possam promover alteragdes
importantes nas ligas em questdo a fim de potencializar suas propriedades para utilizagao

como biomateriais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biomateriais

Os materiais usados em componentes implantados no corpo humano para substituir,
aumentar ou repor partes do corpo doente ou lesionados sdo denominados de biomateriais. "
Dentre os diversos tipos de materiais de origem natural ou sintética que integram a classe dos
biomateriais tém-se os biometais, bioceramicas, biovidros, biopolimeros e biocompdsitos.
Estes podem ser usados em diferentes areas da medicina, dentre elas: ortodontia, ortopedia,
cardiologia, utensilios cirurgicos e outros. ©**

Nas ultimas décadas, tem se observado um aumento na necessidade de tratamento de
doengas, de lesdes por acidentes e de um tempo maior de duragdo do implante; assim o
desenvolvimento de biomateriais funcionais e seguros sdo demandas crescentes e atuais e tem
impulsionado o avango nas pesquisas envolvendo materiais para aplicagdes bioldgicas. 4 O
desenvolvimento de novos biomateriais envolve caracteriza¢des e avaliagdes de propriedades
tais como: biologicas, fisico-quimicas e mecanicas, que demandam pesquisas
multidisciplinares envolvendo diferentes areas da ciéncia e tecnologia. ™***! Dada a
diversidade de requisitos necessarios para o bom funcionamento de um biomaterial, um dos
principais desafios na busca por novos biomateriais diz respeito a necessidade de se reunir em
um dado material varias propriedades biocompativeis que possam ser usadas para uma
diversidade de aplicacdes. #*%! Desta forma, dependendo das caracteristicas de um dado
biomaterial existe uma indicagdo mais apropriada para sua aplicagdo. -7

Dentre os requisitos necessarios para o uso de um biomaterial destacam-se a
biofuncionalidade (ou seja, o biomaterial precisa ter propriedades mecénicas adequadas a uma
dada aplicag¢do), biocompatibilidade (ou seja, o material implantado ndo pode provocar
nenhuma resposta indesejada no tecido implantado) e a bioatividade. Quanto a bioatividade,
os biomateriais podem ser classificados em: bioinertes, biotoleraveis, bioativos e biosorviveis:
[4,22,42]

Os materiais bioinertes sdo biomateriais que quando implantados hd a formacdo de
tecido fibroso ao redor do implante. Os materiais biotoleraveis sdo aceitos em regides restritas
de organismos, eles também provocam o desenvolvimento de tecido fibroso envolta do
implante e quanto maior for a espessura deste tecido fibroso mais bioinerte ¢ o biomaterial. Ja

os materiais bioativos possibilitam um retorno bioldgico na interface com o tecido vivo,



21

permitindo a formacdo de uma ligacdo quimica entre o tecido e o prdoprio material
(bioadesdo), neste caso ndo ha a formagao de tecido fibroso. Os materiais bioativos permitem
ainda, a osteocondugdo por promover uma resposta bioldgica particular na interface do
material que procede da unido entre o tecido e o bioimplante. Os biosorviveis sdo materiais
que permitem o crescimento do tecido hospedeiro na medida com que o biomaterial se
degrada e ¢ solubilizado ou fagocitado pelo organismo. Esse mecanismo evita cirurgias de
revisao e diminui¢do do tempo em que o biomaterial fica no corpo e normalmente leva ao

sucesso do implante. #4441

2.1.1 Biomateriais metdlicos

Biomateriais metalicos sdo usados intensamente na producdo de implantes cirirgicos
devido as suas caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas. Estes se destacam dentre os
biomateriais utilizados na confeccdo de implantes, principalmente devido a sua boa
resisténcia mecanica e elevada tenacidade a fratura.

Quando processado adequadamente, os metais podem proporcionar grande resisténcia a
fratura, o que proporciona ao paciente € ao médico uma confiabilidade no desempenho do
implante a longo prazo. Isso se verifica principalmente em situagdes em que o implante deve
suportar grandes cargas referentes as atividades normais do paciente. Além disso, o metal ¢
um tipo de material que apresenta uma relativa facilidade no processo de fabricagdo, do
implante para os de formas simples, quanto para os complexos. As técnicas de manufatura sao
bem estabelecidas e largamente utilizadas. Isso tem impulsionado o uso de bioligas
principalmente em dreas como ortopedia e odontologia, pioneiras na utilizacdo de implantes
metalicos. **#! Mais recentemente, os implantes metalicos comegaram também a serem usados
em dispositivos cardiovasculares (ex. stents vasculares; valvulas cardiacas artificiais, etc.) e
em neurovasculares, como por exemplo, os grampos para aneurismas.!

As primeiras bioligas usadas em tratamentos médicos foram os agos inoxidaveis
seguidos das ligas de cobalto e cromo e, por fim, o titanio e suas ligas conforme mostrado na
Figura 1. O sucesso no uso destes biomateriais em procedimentos cirargicos se justifica
também pelo estabelecimento do uso da cirurgia asséptica, 4“1 ou seja, houve uma

implantagao de rotinas e procedimentos para diminui¢ao e controle de infec¢des hospitalares.
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Figura 1 — Historico do uso de biomateriais ao longo dos anos. Fonte: Adaptado da Ref. [41].

Atualmente esses biomateriais continuam sendo usados em tratamentos médicos, além
disso, pesquisas mostram que o magnésio e algumas ligas a base de magnésio, ligas a base de
Ti bem como novas variagdes na composi¢cdo e processamentos das bioligas ja citados vem

sendo propostas como materiais promissores para aplica¢do.

2.1.2 Ligas de Co-Cr para aplicacdo como biomaterial

As ligas de cobalto-cromo sdo excelentes candidatos para aplicagdes em diferentes areas
como, por exemplo: equipamentos quimicos, reatores nucleares, turbinas ou veiculos
espaciais e implantes médicos. Isto ocorre devido as suas propriedades mecanicas (tais como:
alta resisténcia a tracdo e alta tenacidade), resisténcia a corrosdo (devido a uma camada
passiva de oOxido de cromo que se forma na superficie), resisténcia a abrasdo e baixa
condutividade térmica **>"

As primeiras ligas metalicas a base de Cobalto e Cromo de interesse comercial foram
desenvolvidas em 1900 por Elwood Haynes. Por meio de estudos com este tipo de material
desenvolveu-se um conjunto de ligas a base de Co, Cr com outros elementos liga como, por
exemplo, tungsténio (W) e/ou molibidénio (Mo) que apresentavam oOtimas propriedades
mecanicas " Estas ligas ficaram conhecidas comercialmente como ligas Stellites ¢
comecaram a ser usadas em diferentes aplicagdes, principalmente em situagdes que
demandam elevadas temperaturas. Posteriormente foram feitas modificagcdes na composi¢ao
das ligas Stellites produzindo-se a liga Vitallium e as ligas Elgiloy, cujas composi¢des

quimicas sdo mostradas na Tabela 1. A liga Vitallium foi precursora no uso em implante
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dentario em 1930 e, posteriormente, na década de 1950, em ortopedia. Atualmente estd liga
ainda ¢ amplamente utilizada em estruturas de protese para cranio, parafusos e proteses para
quadril, dentre outras aplica¢des. Ja a liga Elgiloy ¢ muito utilizada na fabricagdo de fios

ortodonticos. !

Tabela 1 — Composi¢do quimica das ligas de Stellites, Vitallium, Elgiloy.

Licas Co Cr Mo W Ni Fe Mn C Si
- (%W) | (%W) | (%W) | (%W) | (%W) | (%W) | (%W) | (Y%W) | (%W)
Stellites | variavel 139 5_ 3-10 1,5-17 0-22 0-20 0-2,5 | 0,1-3,2 0-3
Vitallium 62,5 30 5 - - 1 0,5 0,5 0,5
Elgiloy 39-41 19 -21 6-8 - 14-16 | 11-20 1-2 <0,15 -

Fonte: Adaptado de Ref. [51].

Nas ligas Vittalium com Co-Cr-Mo observou-se que o cobalto contribui para aumentar
o moédulo de elasticidade (mddulo de Young), o cromo, confere resisténcia a corrosdo por
formagdo de pelicula de 6xidos passivadora, o que contribui para melhora no indice de
biocompatibilidade da liga, agindo também como estabilizador da fase hexagonal compacta
do cobalto. E o molibdénio contribui para a elevacdo da resisténcia a tragdo da liga por
produzir graos mais finos na mesma. [©#-5>%1

Atualmente, as ligas a base de cobalto sdo consideradas como biomateriais seguros para
a producdo de proteses ortopédicas, devido as suas excelentes propriedades de corrosdo e
resisténcia mecanica, porém, o alto modulo de elasticidade das ligas de cobalto é um fator
importante que pode ocasionar fragilizagdo 6ssea. P+

A presenga de Ni nas ligas Eligoy favorece a usinabilidade destes materiais, porém ¢ um
fator limitante para aplicagdo como biomaterial visto que o niquel é toxico em ambiente in
vivo.P> Além do alto mddulo de elasticidade, outro aspecto limitante na aplicabilidade destas
ligas esta relacionado com o fato de que elas sao classificadas como bioinertes em ambiente in
vivo. Neste sentido, a substituicio do Ni por outro constituinte bem como a utilizagdo de
outros elementos quimicos que possam contribuir positivamente para adequacdo de
parametros como; modulo de elasticidade e bioatividade, podem ser alternativas interessantes

para melhorar ou ampliar a aplicabilidade das ligas a base de Co e Cr. &)
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2.2 Estrutura cristalina e propriedades mecanicas

2.2.1 Estrutura cristalogrdfica

Os materiais cristalinos possuem ordem atomica de longo alcance, sdo sdlidos
homogéneos que estdo organizados em estruturas regulares ¢ bem definidas. Os materiais
metalicos normalmente solidificam na forma cristalina com aglomeragao de cristais
denominados de cristalitos. Quando estes cristalitos estdo todos orientados em uma unica
direcdo, o material ¢ denominado de monocristalino. J& se os respectivos cristalitos que
formam o material estando dispostos aleatoriamente, este ¢ denominado de policristalino.!'*)

Existem 7 sistemas de disposicdo de adtomos no espago que contemplam os sélidos
cristalinos, sdo eles: cubico, hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrombico, monoclinico e
triclinico. Estes sistemas estdo divididos em 14 reticulos espaciais (ou células unitérias),
também chamados redes de Bravais, que representam a disposi¢do dos atomos no espaco,

como mostrado na Figura 2. '

TETRAGONAL

|
Li % ! €
[
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Figura 2-Células unitarias que compdem os arranjos atdmicos cristalinos de Bravais. Fonte:
Adaptado da ref. [17].
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2.2.2 Solubilidade e Distribuicdo de fases

Muitos materiais utilizados comercialmente contém quantidades significativas de varios
componentes diferentes (elementos liga), adicionados aos constituintes principais. Uma
solucdo solida se forma quando, na medida em que os atomos de soluto sdo adicionados ao
material hospedeiro, a estrutura cristalina ¢ mantida e nenhuma estrutura nova ¢ formada. As
solugdes solidas podem ser intersticiais quando os atomos adicionados ocupam posicdes
intersticiais no reticulo cristalino do metal, ou substitucional quando os atomos adicionados
podem substituir uma fracdo dos atomos da matriz, ocupando posi¢des do reticulo cristalino.
[17]

As solugdes solidas intersticiais sdo formadas quando o atomo adicionado entra no
intersticio da estrutura cristalina. Isto ocorre quando as impurezas possuem raios atdomicos
pequenos o suficiente que permitam ocupar os espagos vazios dentro da estrutura cristalina.
Atomos como: hidrogénio, boro, carbono e nitrogénio, na maioria das vezes, ocupam posi¢des
intersticiais na liga hospedeira. O tamanho e a forma dos intersticios dependem da estrutura
cristalina na qual os 4atomos estdo dispostos. Particularmente, em estruturas de
empacotamento compacto como o caso da estrutura hexagonal compacta (HC) e a ctbica de
face centrada (CFC), os intersticios podem ser octaédricos ou tetraédricos. Para a ocupacao de
intersticios octaédricos é necessario que a razdo de raios (4&tomo menor por dtomo maior)
esteja entre 0,414 a 0,732. Para que uma solugdo sdlida substitucional seja formada, além de
compatibilidade eletroquimica, ¢ necessario que o tamanho dos atomos do soluto seja
proximo do tamanho dos 4tomos da matriz (mais ou menos 15% de variagdo no raio ou
diametro atomico).!®

As caracteristicas dos atomos do soluto e do solvente que determinam o grau da solugao
solida em uma determinada estrutura sdo expressas como quatro regras empiricas,
denominadas de regras de Hume-Rothery. A primeira regra diz respeito a diferenca de
tamanho dos raios atdmicos dos dois tipos de 4&tomo, que deve ser menor que 15%. Diferencas
superiores a 15% tendem a produzir grandes distor¢des da rede que desfavorece a solugdo
solida. A segunda regra diz respeito a estrutura cristalina, visto que para que a solubilidade
solida seja viavel é necessario que ambos os tipos de atomos possuam mesma estrutura
cristalina. O fator eletronegatividade ¢ o terceiro parametro importante na solugdo solida.
Quanto maior for a diferenca de eletronegatividade entre dois elementos maior sera a
probabilidade destes formarem um composto intermetalico em vez de uma solugdo sélida. A

quarta regra esta relacionada com a valéncia dos elementos envolvidos na solugdo solida. Um
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elemento terd maior tendéncia de se dissolver em outro de maior valéncia do que em um de
menor valéncia. Sistemas que ndo obedecem a quatro regras Hume-Rothery admitem solugao
solida parcial """}

A Figura 3Figura 3- Elementos da tabela periddica componentes das ligas Co-Cr-B e Co-Cr-Ta
estudas neste trabalho e os respectivos pardmetros definidos pelas regras de Hume-Rothery. Fonte:
Adaptado da ref. [66 ]. mostra em destaque na tabela periddica os elementos presentes nas
solugdes solidas estudadas neste trabalho ¢ os pardmetros definidos pelas regras empiricas de

Hume-Rothery para a proposi¢ao de solugdes solidas metalicas. """

Cobalto
Raio atomico=1,26
Estrutura cristalina=HC
Gases nobres
\ Eletronegatividade=1,8
Valéncia=+3,+6

Elementos representativos
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s B e B e e Eletronegatividade=1,6

K |[Ca|Sc | Ti v CrfMn| Fe J Coffl Ni |Cu|Zn|Ga| Ge | As | Se | Br | Kr Valéncia=+2,+3

Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc [ Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In | Sn | §Sb | Te 1 Xe Boro

Cs [ Ba |Lalu Hfff Ta§ W | Re [ Os | Ir [ Pt [ Au | Hg | TI | Pb | Bi [ Po | At | Rn | Rajo atdmico=0,90

Fr | Ra |Ac-Lrf Rf [ Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uun | Uuu | Uub Est. cristalina=Romboédrica
Eletronegatividade=2,0
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PrINd‘Pm|8m|Eu|Gd|Tb|DylHo|ErITlebILu

LalCe
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Elementos de transicdo interna Eletronegatividade=1,5
Valéncia=+5
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Figura 3- Elementos da tabela periddica componentes das ligas Co-Cr-B ¢ Co-Cr-Ta estudas neste
trabalho e os respectivos parametros definidos pelas regras de Hume-Rothery. Fonte: Adaptado da ref.
[66 ]. Falta a estrutura cristalina do boro

Como ja foi mencionado, elementos liga s3o adicionados a um dado metal original
com o objetivo de aprimorar propriedades, o que resulta numa determinada liga metalica. As
ligas metalicas podem ser classificadas como monofasicas ou polifasicas, dependendo do
nimero de fases observadas em uma determinada condi¢do de composi¢do, temperatura e
pressdo. Estas fases em materiais sdo definidas como regides que se diferenciam de outras em
termos de estrutura e/ou composi¢ao. O estudo de um, dois ou mais componentes, sendo
monofasico ou polifasico pode ser feito a partir de diagramas de fase, que sdo representagdes
graficas de fases cristalograficas presentes em um sistema em funcdo da temperatura, pressao

e composi¢do. Dentre as informagdes obtidas nos diagramas de fases estdo a quantidade de
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fases presente sob uma dada condicdo de temperatura, pressdo e composicao; solubilidade de
um elemento ou composto em outro € a temperatura ou as faixas de temperatura de
transformagdo de uma liga em condig¢des de equilibrio.

Particularmente, no caso deste estudo, a andlise do diagrama de fases binario Co — Cr
¢ necessaria para entendermos as fases que podem estar presentes na mistura destes dois
componentes, visto que estas influenciam na microestrutura e propriedades mecanicas das
ligas formadas. A Figura 4 mostra o diagrama Co-Cr no qual podemos observar a
transformagdo alotropica do Co em que a estrutura cristalina cubica de face centrada (aCo)
presente da temperatura de fusdo em 1495 °C até 1121 °C, se transforma na fase hexagonal
compacta (¢Co). Estas duas estruturas admitem um grau relativamente alto de solubilidade do
Cr, sendo que a temperatura de transformacao entre as fases a.Co e €Co varia de acordo com a
concentragdo de Cr. Composigdes acima de 30% de Cr na matriz do cobalto propicia a
formacdo de uma segunda fase. O diagrama binario também mostra uma transformagdo de
fase congruente em 1283 °C do Cr para a fase o tetragonal. Em 1395 °C ocorre uma reagao

eutética da fase L para Cr +aCo.[***")
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Figura 4-Diagrama de fases em equilibrio do sistema binario Co-Cr. Fonte: ref. [68§]

2.2.3 Propriedades mecdnicas

Viarias propriedades macroscopicas dos solidos cristalinos dependem da estrutura
cristalina e da microestrutura do material. A partir do arranjo cristalino, varias consideragdes
podem ser feitas, dentre elas, a relagdo entre os movimentos de discordancias e o
comportamento mecanico dos metais.'"”” Os materiais podem conter grande numero de
defeitos ou imperfeigdes, esses defeitos cristalinos sdo irregularidades na rede cristalina em
uma ou mais dimensdes na ordem do didmetro atdmico. "**

Uma discordancia ¢ caracterizada como um defeito linear ou unidimensional em torno
do qual alguns atomos estdo desalinhados. A habilidade de um metal se deformar
plasticamente depende da facilidade com que as discordincias podem se mover. As
discordancias ndo se movem com a mesma facilidade em todos os planos cristalinos e em
todas as direcdes cristalinas. A movimenta¢do das discordancias se da preferencialmente
através de planos especificos e, dentro desses planos, em dire¢des especificas, ambos com a
maior densidade atomica de um dado reticulado cristalino. Por exemplo, os metais com
estrutura cristalina cubica de face centrada ou de corpo centrado possuem um ndmero
relativamente grande de sistemas de escorregamento (pelo menos 12). Esses metais sdao
bastante ducteis, pois, em geral, ¢ possivel ocorrer deformagdo plastica extensa. De maneira
contraria, os metais com estrutura cristalina hexagonal compacta, possuem poucos sistemas de
escorregamento ativos e sdo normalmente duros e consequentemente mais frageis. "% A
restricdo ou o impedimento ao movimento das discordancias confere maior dureza e
resisténcia ao material. !'7'®

A solugdo solida pode causar aumento na resisténcia do material, uma vez que os
atomos de impurezas normalmente impdem deformacdes de rede sobre os atomos hospedeiros
vizinhos. Como consequéncia, interagdes do campo de deformag¢do da rede entre as
discordancias e esses atomos de impurezas, podem restringir o movimento das discordancias.
Além disso, o preenchimento dos intersticios (no caso de impureza intersticial) dificulta o
deslizamento de uma camada de ions sobre a outra. Desta forma, a constitui¢do de solugio
solida tem um efeito consideravel sobre a dureza, malecabilidade e ductilidade do metal sendo,
portanto, necessaria a aplicagdo de uma tensdo maior para promover a deformacao plastica no
material. No caso de uma liga metélica para aplicagdo como biomaterial, suas propriedades
mecanicas sao requisitos importantes que definem uma possivel aplicagdo. Essas

caracteristicas sdo chamadas de propriedades biomecanicas ou biofuncionais. Algumas das
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especificagdes que sdo de primordial importancia para as bioligas sdo: dureza, resisténcia ao
desgaste, resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga e modulo de elasticidade. #°°

A dureza pode ser definida como a resisténcia do material a deformacdo plastica
localizada, e ¢ um critério que estd relacionado a resisténcia ao desgaste de um material.
Biomateriais que possuem altos valores de resisténcia ao desgaste devido a sua dureza sdo
mais apropriados para aplicagdes em implantes que exigem uma carga maior, como o caso de
implantes de quadril. O desgaste excessivo pode levar a falha mecanica prematura do
componente e consequentemente levar a sua substituicdo. Além disso, os residuos de desgaste
podem ndo ser biocompativeis com o corpo e assim causar toxidade. [+

A resisténcia mecanica ¢ também uma propriedade importante, visto que esta ¢ uma
medida da tensdo maxima suportada pelo material. Nos biomateriais usados em aplicagdes
tais como proteses estruturais e implantes odontoldgicos, uma alta resisténcia mecanica €
requerida tendo em conta as solicitagdes mecanicas necessarias para tais aplicagdes. Por outro
lado, a resisténcia a fadiga ¢ um pardmetro de relevancia que determina a vida util dos
implantes que suportam carga. "'

O modulo de elasticidade ou mdédulo de Young representa a rigidez do material e a
resisténcia a deformagdo elastica, quanto maior for o mddulo de Young, mais rigido é o
material e menor serd a deformacgdo resultante da aplicacdo de uma dada tensdo.'”** Essa
propriedade ¢ intrinseca do material e depende da estrutura cristalina, energia de ligacdes e
defeitos na microestrutura. O moédulo de elasticidade é importante no estudo das bioligas, pois
implantes com valores de modulo de elasticidade muito diferente do osso humano tem
causado blindagem de estresse com o enfraquecimento dos tecidos Osseos, devido a falta de
distribuicdo de carga entre os biomateriais implantados e os ossos.*'"" Segundo a Lei de
Wolff, quando a transferéncia de carga entre o implante ¢ o osso ¢ insuficiente, pode resultar
em reabsor¢ao 0ssea, visto que o tecido Osseo tende a se adaptar para melhor cumprir sua
fun¢do mecanica, ¢ possivel que ocorra um eventual afrouxamento do dispositivo protético.
Desta forma, ¢ importante que o material implantado tenha mddulo de elasticidade o mais
semelhante possivel ao do tecido dsseo. !

E importante mencionar que, existe certa dificuldade em encontrar biomateriais que
apresentem todas as propriedades mecanicas mencionadas anteriormente. Os biomateriais
disponiveis atualmente, incluindo as bioligas, apresentam propriedades mecénicas proximas
ao desejado em alguns requisitos. Neste sentido, o desafio atual ¢ produzir novos materiais
que possam reunir 0 maximo possivel de atributos mecanicos para atender a uma demanda

cada vez mais exigente neste sentido. Por outro lado, além dos requisitos necessarios em
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termos de propriedades mecanicas, um biomaterial precisa também atender aos requisitos de
biocompatibilidade e de bioatividade. ***

2.3 Biocompatibilidade e bioatividade das ligas metalicas

A biocompatibilidade ¢ a habilidade do biomaterial em apresentar uma resposta
apropriada quando aplicada ao meio bioldgico. Os dois aspectos fundamentais da
biocompatibilidade sdo: a resposta do ambiente hospedeiro e a resposta do material
implantado. A resposta mais basica do material em aplicagdes de implantes que suportam
carga inclui a corrosao ou dissolucdo devido a ataque quimico, friccdo, desgaste e falha
devido a deformagdo plastica, fratura ou fadiga. Respostas tipicas do ambiente hospedeiro
incluem adaptagdo do tecido que pode ser tanto positiva como, por exemplo, a
osseointegragdo ou negativa como, por exemplo, stress, blindagem, inflamagdo, resposta
alérgica e carcinogénese."”"

Dentre as diferentes classes de biomateriais (metalicos, poliméricos e cerdmicos), os
biomateriais metalicos sem divida apresentam as melhores propriedades mecanicas, quando
comparado com os demais. Porém, eles sdo considerados como materiais bioinertes entre os
biomateriais sintéticos. Estudos in vitro e in vivo em algumas ligas metélicas, como por
exemplo, as de Ti """ mostram a formacao de tecido dsseo ao redor do implante indicando
que o material possui a capacidade de interagir com os tecidos bioldgicos através do processo
de osseointegracao.

Osseointegracdo ¢ um termo que pode ser utilizado para descrever a ancoragem de um
implante Osseo, suficiente para suportar cargas funcionais. A osseointegracdo de um implante
¢ vital para o seu sucesso e pode ser explicado em termos do processo natural de formacgao
Ossea (osteogénese). Este processo envolve um mecanismo de migracdo de células
osteogénicas para a superficie do implante a fim de depositar uma matriz 6ssea diretamente
sobre a superficie do implante formando uma camada de adesdo. "

A matriz 6ssea possui uma grande quantidade de seu peso composto por matéria
inorgéanica, que pode variar entre 30 a 70%, dependendo do tipo de 0sso.” Os ions mais
encontrados neste material inorganico sao o fosfato e o calcio. Apesar do componente mineral
do tecido 6sseo ndo apresentar composi¢ao bem definida, mostrando variagdes entre os
estagios de maturacdo e envelhecimento, sua estrutura cristalina e razao entre os ions de Ca e
P assemelhavam-se as da hidroxiapatita, apresentando ainda a presenga de ions Na‘, Mg," e

CO,* e em menor quantidade K, F- e CI-."*>7¢
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Apatitas corresponde a denominagdo genérica de uma série de minerais isomorfos,
geralmente representada pela formula R,(XO,).J,, onde: R=Ca*, Sr*, Pb*, Cd*, Mg*, Fe*,
Na’, K*; XO,= PO, AsO,*, VO, SiO/* e J=F, CI', OH , Br, O,. O composto formado
com J= OH" (hidroxila) ¢ XO,= PO, ¢ denominado de hidroxiapatita, cuja formula quimica
(Ca,((PO,)s(OH),) se configura como a forma mais estavel dentre os materiais denominados de
fosfatos de calcio e um dos menos soluveis, com elevada taxa de estabilidade em fluidos
corporeos.’"¢7

Os fosfatos de calcio sdo formas minerais que apresentam em geral o calcio (Ca), o
fosforo (P) e o oxigénio (O) como atomos base que constituem a sua formula molecular
minima.® Os diversos fosfatos de célcio existentes diferenciam-se pela razdo molar entre os
atomos de calcio e fosforo presentes em sua molécula.®* Além da hidroxiapatita, existem
outros fosfatos de célcio que estdo presentes em organismos Vivos, 0s principais sao
mostrados na Tabela 2, onde ¢ apresentado a formula quimica, razdo Ca/P e sua ocorréncia

em sistemas bioldgicos.

Tabela 2 - Principais fosfatos de célcio presentes em sistemas biologicos, formula quimica, razdo
Ca/P e suas ocorréncias.

Fosfatos de calcio Fm:m}lla Ca/P Ocorréncias
quimica
) ) ) Esmalte, dentina, 0sso,
Hidroxiapatita Ca(PO)(OH), 1,67 célculo dentario ¢ urinario.
Calculo dentario e urinario,
s pedras salivares, caries
Fosfato tricalcio Ca,(PO.), L. dentéarias. Calcificagdo de
tecido mole.
Fosfato octacalcico CagH,(PO,):5H,O 1,33 Calculo dentario e urinario.
Mono-hidrogénio fosfato Calculo dentario, ossos
de calcio di-hidratado CaHPO.2H.0 1.0 decompostos.
Pirofosfato de célcio di- Depositos de pseudo-gotas
hidratado Ca,P,0,2H.0 1.0 em fluidos.

Fosfato de calcio amorfo

Ca,;(PO,)2nH,0O 1,5 Célculo dentario e urinario.

Fonte: Adaptado da Ref. [81].

O padrao de difracdo de raios X da estrutura cristalina destes fosfatos ¢ mostrado na
Figura 5. A importancia biologica dos fosfatos reside em dois fatores principais: suas
propriedades especificas (tais como morfologia e solubilidade, frente ao organismo humano) e

sua similaridade quimica com tecidos dentario e 6sseo. A similaridade quimica é o suporte
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que permite a utilizacdo deste material em seres vivos, garantindo a sua aceitacdo no

organismo sem intoxicagao ou rejeicao.

-Ca,,(PO,),(OH),

Ca,(PO,),
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1
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[

Ca,H,(PO,),5H,0

Intensidade (u. a.)

CaHPO,2H,0

: CazP2072H20

10 20 30 40 50 60
20 Graus

Figura 5- Padrio de difra¢do de raios X de alguns fosfatos presentes em sistemas biologicos. Fonte:
Adaptado das ref. [[83, 84,85,86,87]

Para avaliar a bioatividade dos biomateriais, usualmente sdo feitos testes in vitro ou in
vivo. Os testes in vitro geralmente sdo realizados expondo o biomaterial a fluidos corporais
(ex. saliva, plasma sanguineo e urina) ou a um fluido sintético similar ao corporal. Nos anos
90, Kokubo ?*##1 e colaboradores desenvolveram um material sintético para simular o plasma
sanguineo. Este simulador, acelular, denominado de SBF (Simulated Body Fluid), apresentava
concentragdes i6nicas ¢ de pH proximos aos do plasma sanguineo.

Os testes in vitro de bioatividade realizados com o SBF mostraram grandes

similaridades com os testes in vivo feitos em cobaias, e diante disto, a utilizacdo dessa
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substancia permitiu a diminui¢cdo do nimero de animais sacrificados. Diversos estudos ™ com
o SBF levaram posteriormente a outras formulacdes deste simulador, corrigida e revisada em
relacdo ao original. A Tabela 3 mostra as composi¢des i6nicas da formulagao original do SBF

e formulagdes corrigidas juntamente com a do plasma sanguineo ™.

Tabela 3- Concentragdes idnicas de solugdes de SBF original, corrigida e revisada juntamente com a
do plasma sanguineo.

. Concentracao iénica (mM)
Fluidos

Na® | K* | Mg* | Ca* | CI' | HCO; | HPO? | SO

Plasma Sanguineo Humano | 142,0 | 5,0 | 1,5 2,5 1103,0| 27,0 1,0 0,5

SBF Original 142,0 15,0 1,5 2,5 | 1488 | 4,2 1,0 0
SBF Corrigido (c-SBF) 142,0 150 1,5 2,5 11478 | 42 1,0 0,5

SBF Revisado (r-SBF) 142,01 5,0 1,5 2,5 1103,0 | 27,0 1,0 0,5
Fonte: Adaptado da Ref.[88].

Particularmente, no caso dos biomateriais metalicos, sua exposi¢ao ao SBF pode levar a
trés situagdes distintas, a bioliga pode permanecer inerte, sofrer corrosdo ou o SBF pode
induzir o aparecimento de uma camada superficial. A formag¢ao de uma camada superficial de
hidroxiapatita na superficie da bioliga quando exposto em SBF fornece um indicativo do seu
potencial bioativo. Pesquisas recentes tém sido realizadas para melhorar o potencial bioativo
das bioligas, ¢ neste sentido os tratamentos superficiais sdo apontados como alternativas

interessantes € promissoras. 1

2.3.1 Modificagdo de superficie

Dentre os esfor¢os que vem sendo realizados visando melhorar o potencial bioativo da
bioligas podemos destacar os estudos da influéncia de pardmetros tais como: rugosidade,
composi¢do quimica, modificagcdes e recobrimento de superficies.”” Diversos métodos tém
sido estudados no sentido de se induzir a osseiontegragdo, dentre estes podemos citar a
implantacdo de ions " reagdo eletroquimica ¢ tratamentos quimicos e térmicos (tratamento
hidrotérmico) "7 Os tratamentos termoquimicos se destacam por serem de mais baixo
custo e ndo demandar equipamentos sofisticados, sendo necessarios apenas alguns reagentes

quimicos e forno resistivo. "%l
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Os tratamentos hidrotérmicos visam modificar a superficie do metal de forma a criar um
ambiente propicio para o crescimento da hidroxiapatita. Li e colaboradores "* em um estudo
sobre mecanismos de ligagdo dos tecidos dsseos aos metais mostraram que grupos funcionais
que possuem carga negativa induziam a formacdo de hidroxiapatita por meio de trocas
ionicas). Estudos recentes™'%! em ligas a base de Ti mostraram que tratamentos quimicos
com 4cidos, bases, sais ¢ oOxidos, seguido de tratamentos térmicos, podem formar grupos
funcionais com a presenga de cargas positivas ou negativas nas superficies dos metais e que
essas cargas auxiliam no crescimento de hidroxiapatita nos testes tanto in vitro como in vivo.

O mecanismo de crescimento de hidroxiapatita na superficie do Ti metal mostrado por
Kokubo e colaboradores™ revela que o tratamento superficial induziu a formacao de Titanato
de so6dio amorfo (Na,Ti;O,,). Na presenga do SBF o Titanato de sodio libera o ion de Na* via
troca direta com ions H;O" do fluido formando grupos Ti-OH na superficie do metal. Este
grupo imediatamente se combina com ions de Ca* do fluido formando Titanato de célcio
amorfo (CaTisO,,).

Na sequéncia o Titanato de célcio se combina com os ions fosfatos do fluido formando
fosfato de calcio com uma baixa razdo Ca/P. Posteriormente, o fosfato de calcio se transforma
em apatita, que exibe uma razdo Ca/P = 1,65 e pequenas concentragdes de Mg*, Na* e (CO;)*
, similar a parte mineral do tecido 0sseo. A formagdo de hidroxiapatita em um material
artificial pode ser induzida ainda por outros grupos funcionas tais como Si-OH, Zr-OH, Nb-

OH, Ta-OH, -COOH e PO.H,. ["*7190:91
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo estdo descritos os procedimentos utilizados na sintese das ligas, medidas

de caracterizagdo e analise de dados.

3.1 Preparacio das amostras

As ligas em estudo neste trabalho foram produzidas usado os reagentes metalicos:
Cobalto (Sigma-Aldrich, 99,5% de pureza), Cromo (Sigma-Aldrich, 99,0% de pureza), Boro
(Sigma-Aldrich, > 99,0% de pureza) e Tantalo (Sigma-Aldrich, > 97,0% de pureza). As
amostras foram preparadas por fusdo em arco voltaico, utilizando um cadinho de cobre
refrigerado com agua, sob atmosfera de argonio de alta pureza. Com o objetivo de produzir
uma liga com uma boa homogeneidade, as amostras foram viradas e refundidas por trés vezes.
Em seguida, as amostras foram seladas em ampolas de quartzo sob atmosfera inerte de
argbnio e submetidas a tratamento térmico (950°C por 24 horas) em forno resistivo. O
tratamento térmico objetivou aliviar possiveis tensdes nas amostras e estabilizar a(s) fase(s)
formada(s). Em seguida as amostras foram cortadas em fatias para caracterizagdes posteriores.
A Figura 6 mostra a sequéncia do procedimento experimental da sintese, tratamento térmico e

cortes das amostras.

Figura 6: Fluxograma mostrando as etapas do processo de sintese e preparacdo das ligas para as
analises deste estudo.

Neste estudo, foram preparadas amostras da liga Cr-Co dopadas com Boro e com
Tantalo. As composi¢des em porcentagem de massa ¢ as denominagdes para as ligas em

estudo sdo descritas na Tabela 4
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Tabela 4— Composicdo ¢ denominacdo das ligas

Composicao percentual em massa Denominacao
C00,7 1 Cro,z9Bo,02 B,
C00.71Cro2Bo 04 B,
C00,7ocro,29Tao,02 Ta,
COO,ﬁxcrO,ZXTaO,O4 Ta,
C00,6écr0,28TaO,06 Tas
C00,:Croz5Tag 10 Ta,,

C00,7zcr0.2s CoCr

Visando melhorar as propriedades de bioatividade das amostras em estudo, foi
realizado um tratamento de superficie nas ligas com a finalidade de produzir uma camada
superficial propicia a criar um ambiente mais adequado para favorecer trocas idnicas na
superficie do material e proporcionar a osseointegracdo através do crescimento de uma
camada de apatita. Neste processo as amostras, na forma de fatia fina, foram submetidas a um
tratamento alcalino na qual foram embebidas em solu¢do aquosa de NaOH a S M a 95 °C e
mantida em banho maria durante 24 horas. Em seguida, foram submetidas ao banho em 0,1 M
de CaCl, em 40 °C por 24 horas também em banho maria. Posteriormente foram mantidas
aquecidas em 600 °C por 1 hora e na sequéncia colocadas em agua destilada a 80 °C por 24
horas em banho maria.”™

A Figura 7 mostra a sequéncia do procedimento experimental realizado no tratamento

de superficie das amostras.

Amostras

4

5M E>

NaOH

H20

95 ‘% por 24 H()‘ras I I 40 °t por 24 Horas I | 600 °C por 1 Horas | I 80‘°C por 24 Horas

Figura 7: Fluxograma mostrando as etapas do tratamento termoquimico na superficie das ligas para as analises
de bioatividade in vitro.

Ap6s o tratamento de superficie as amostras foram imersas em c-SBF (Simulated Body

Fluid), fluido com concentra¢des i0nicas proximas a do plasma de sangue humano, por um
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periodo de 28 dias sob temperatura controlada de 36,5 °C. A habilidade de um material para se
unir ao osso ¢ frequentemente avaliada examinando a formagdo de apatita em sua superficie
quando esta esta submetida a condi¢des similares as do corpo humano. A anélise da formagao
de apatita na superficie de um material em SBF ¢ util para predizer se h4 ou ndo bioatividade
in vivo do material em estudo. Esse método ajuda de forma significativa o desenvolvimento

de novos materiais bioativos.

3.2 Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizagdes usadas no estudo das amostras sintetizadas neste
trabalho foram: difra¢do de Raios-X (DRX), densidade volumétrica, dureza Vickers,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios
X (EDS). Neste topico serdo abordados aspectos técnicos das respectivas técnicas de

caracterizagdo utilizadas.

3.2.1 Caracterizacdo por Difracdo de Raios X (DRX)

Para determina¢do das propriedades estruturais das amostras sintetizadas nesse
trabalho foram realizadas medidas de difracdo de Raios X. A DRX ¢ uma das principais
técnicas de caracterizagdo estrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada nos mais diversos
campos do conhecimento. Essa técnica ¢ muito utilizada na caracterizagao de materiais devido
ao comprimento de onda dos Raios X (10" a 10* m) serem da mesma ordem de grandeza das
distancias interatdmicas nos materiais cristalinos, permitindo dessa forma uma determinagao
precisa da estrutura cristalina e o fornecimento de informagdes unicas sobre essas estruturas.
92]

Quando feixes de Raios X incidem sobre um material cristalino em um determinado
angulo, uma por¢ao da radiagdo ¢ espalhada, devido a interagdo entre a radiag¢do incidente e os
elétrons presentes na amostra, ¢ a outra parte do feixe, ndo espalhada, penetra nas camadas
interiores e assim sucessivamente. Uma representacao geométrica do fendmeno ¢ mostrada na
Figura 8, na qual 6 ¢ o dngulo de incidéncia, medido a partir do plano de adtomos, e d ¢ a

distancia interplanar.””
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Figura 8- Representacdo da difracdo de Raios X por planos paralelos de atomos (A-A' e B-B')
separados por dhkl como distancia interplanar d,.. Fonte adaptado da Ref. [15].

A difracdo de Raios X pela rede cristalina € regida segundo a Lei de Bragg.” Esta lei
diz que, para haver a formacdo de um padrao de difracdo, é necessario que a diferenga de
caminho 6ptico entre o feixe incidente e o difratado seja proporcional ao comprimento de

onda incidente, ou seja:

nA = 2dsen 6 (01)

6‘ 2

onde, A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, ¢ a ordem de difracao
(mamero inteiro), “d” é a distancia interplanar para o conjunto de planos {hkl} (indice de
Miller) da estrutura cristalina e 6 é o angulo de incidéncia dos Raios X (medido entre o feixe
incidente e os planos cristalinos).

As amostras sintetizadas neste estudo foram caracterizadas por meio da difracdo de
Raios X na forma bulk (cortada como fatia) utilizando o difratdmetro da PANalytical modelo
Empyrean. Os difratogramas foram obtidos utilizando-se a radiacio Cu Ka (A= 1,5418 A),
com tensdo de 40kV e corrente de 30mA. As analises foram feitas a temperatura ambiente (27
°C), no intervalo angular (20) variando de 30° a 100° utilizando a velocidade de passo de 0,02,
com o tempo de 2s/passo. Os difratogramas obtidos foram em seguida analisados a fim de

identificar as fases presentes por comparacdes utilizando banco de dados cristalograficos

JCPDS e o programa PowderCell. O refinamento dos dados para a identificacdo das fases
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cristalinas das amostras foi feito usado o soft EXPEGUI (GSAS) ™ utilizando o método de
Rietveld. ¥
3.2.2 O método Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido por Hugo Rietveld em 1969,
consiste em uma aproximagdo entre um difratograma calculado com base nos parametros da
estrutura cristalina e o difratograma experimental. “**7 A melhor aproximagao entre os dois
difratogramas (calculado e observado) indica que o conjunto de pardmetros refinados
representa uma solucdo para o refinamento, ou seja, os valores atingidos no refinamento
simulam a estrutura cristalina real, ou o mais proéxima possivel do real.

O ajuste do padrao de difragdo calculado ao padrio medido é baseado na aplicagdo de
um método estatistico que minimiza os erros durante os ciclos do refinamento. O método
aplicado ¢ o método dos minimos quadrados,®> * que ¢ realizada até se obter a menor
diferenca entre o difratograma obtido experimentalmente e o calculado, que pode ser
verificado através dos indicadores estatisticos numéricos, para estimar a qualidade do ajuste.
Para um melhor entendimento, estes indicadores estatisticos sdo denominados como fator
residual do perfil ponderado (R,,), fator residual do perfil (R,), fator esperado (R.,) e

goodness-of-fit (GOF), que sdo definidos pelas seguintes equagdes.

R — Z Wi (yiObS - yicalc)2
wp

02
Z Wi (yiobs )2 ( )
RP — Z|yi0bs - yicalc (03)
yiabs
Rexp =
(04)
GOF =
(05)

onde y., ¢ a intensidade observada, y,.. ¢ a intensidade calculada, w; ¢ a fragdo ponderada das
intensidades, N ¢ o numero total de pontos experimentais, ¢ P ¢ o nimero de parametros

ajustados.
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3.2.3 Densidade volumétrica

A densidade de massa volumétrica é uma propriedade que pode trazer informagdes
importantes sobre as propriedades do material, sendo este também um parametro importante
para avaliar a aplicabilidade de um determinado biomaterial.

As medidas de densidade foram realizadas utilizando o método baseado no principio
de Arquimedes, que consiste em medir as massas da amostra quando esta esta exposta ao ar e
quando esta imersa em um liquido cuja densidade seja conhecida. A densidade das amostras

foi determinada por meio da seguinte relagado:

(06)

onde, o m, corresponde a massa da amostra, 7, corresponde as massas da amostra somada a
massa do picnometro cheio de liquido e m, corresponde a massa do picnometro contendo a

amostra mais o liquido e ¢, ¢ a densidade do liquido na temperatura de realizacdo da medida.
O liquido utilizado para a realizagdo das medidas foi a 4gua destilada em ~25 °C, na qual
apresenta uma densidade de 0,9971 g/cm’. As massas foram medidas em uma balanga
analitica da SHIMADZU AUW220D com precisao de 0,0lmg. A incerteza no valor da
densidade foi estimada usando-se propagagdo de erros obtidos com o desvio padrdo nas

medidas das massas.

3.2.4 Microdureza Vickers

A dureza é uma propriedade mecanica de um material so6lido que permite a ele resistir
a deformacdo plastica (permanente), usualmente por penetragdo. ©*'* Esta pode ser avaliada
por diferentes metodologias que geram escalas diferentes, e uma das escalas mais utilizadas ¢
a Vickers. Os ensaios de microdureza Vickers tem como base a medida da resisténcia que o
material oferece a penetragdo de uma pirdmide de diamante de base quadrada e angulo entre
as faces de 136 °, utilizando-se uma determinada carga que pode variar de 0,1 a 100 Kgf. Essa
carga ¢ aplicada normalmente durante um determinado tempo (da ordem de segundo),

podendo variar de acordo com a resisténcia do material analisado. ['*'%
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O valor da microdureza Vickers (HV) corresponde a razdo entre a carga aplicada (F)

pela area de impressdo (A) deixada no corpo ensaiado. Essa relagdo é expressa por meio da

equacdo abaixo:

07)

Nas medidas de microdureza Vickers o ensaio consiste em imprimir na amostra um
penetrador padronizado de diamante em forma de uma pirdmide regular com base quadrada e
angulo de vértice de 136°, com uma forca de ensaio F e duracdo previamente escolhida. A
medida da dureza ¢ obtida através da razdo entre a forca aplicada e a area impressa na
amostra, sendo a area determinada com a medidas das diagonais da impressdo produzida na

amostra, como mostrado na Figura 9 abaixo.

Indentador de base quadrada
§136° entre faces da piramide

Superficie a analisar Superficie indentada

= d

Figura 9-Representagdo esquematica da indentacdo formada com a medida de microdureza Vickers e
medi¢do das diagonais. Fonte: proprio autor.

A partir das medidas das diagonais da indentagdo (), é possivel calcular a area da

pirdmide de base quadrada (A), por meio da expressao:

(08)

substituindo a equagao (08) em (07), temos:

(09)
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onde a carga F' ¢ dada em unidades de Kgf e o comprimento médio da diagonal da impresséo
(d) ¢ dado em mm.

Para realizagdo das medidas de ensaio de microdureza Vickers das amostras em estudo
foi utilizado um Microdurometro Microhardness Tester modelo HV 1000B. Foram realizadas
5 medigdes de microdureza Vickers por amostra com tempo de indentagdo de 3 segundos
aplicando uma for¢a de 0,5Kgf. O tamanho das indentagdes produzidas na superficie do
material foi medida utilizando um microscopio acoplado ao microdurdmetro, utilizando-se

uma lente objetiva de 40 x.

3.2.5 Microscopia de forca atomica

A inven¢do e o desenvolvimento da microscopia de sonda de varredura (MVS —
Scanning Probe Microscopes) possibilitaram a obtengdo de imagens para investigar as
propriedades das superficies de materiais desde a escala atdmica a micro, abrindo perspectivas
de pesquisa, que vao desde os semicondutores as biomoléculas. A microscopia de forca
atomica (AFM - Atomic Force Microscope) € uma das técnicas MVS.

Desde o desenvolvimento da AFM em 1986 por Gerd Binning, Calvin Quate e
Christoph Gerber, muitos estudos experimentais vém sendo desenvolvidos usando esta
técnica. Um AFM constréi um mapa da superficie do material através da interagao da
superficie com uma sonda, diferente dos microscopios 6tico e eletrbnico que
focalizam luz ou feixe de elétrons na superficie formando a imagem. Dentre as
vantagens de utilizar o AFM podemos destacar o fato de que as amostras néao
precisarem de preparagao especifica para realizar a medida. Esta técnica permite
analisar em escala atbmica amostras cristalinas, amorfas ou organicas e nao
fornecer apenas imagens da superficie e sim mapas topograficos em que pode ser
estudado rugosidade, adeséo, diferenciagao de fases, elasticidade, medir espessura
de coberturas sobre a amostra, propriedades elétricas e magnéticas, dentre outras,
além de medidas em meio fluido que permite ver e medir estrutura de superficie. Ela
produz imagens topograficas superficiais com resolu¢do e precisdo em escala nanométrica,
usando forgas de interacdo atrativas e repulsivas entre alguns dtomos ligados em uma ponta de
um cantilever ¢ uma amostra. " Pode ainda operar em ambientes de ultra-alto vacuo ou
fluidos e, portanto, abrange diversas areas tais como: fisica, quimica, biologia e ciéncia de

materiais. '™



43

As medidas de AFM deste trabalho foram obtidas para obter informagdo sobre a
rugosidade e adesdo das amostras antes do tratamento termoquimico e as medidas cinéticas de
adesdo em fluido SBF nas amostras nos tempos: 0, 10, 30, 60 e 120 minutos, sobre as
medidas cinéticas foram escolhidas duas amostras para a analise por apresentarem potenciais
comportamentos bioativo. O Microscopio de Forga Atomica usado foi modelo Multimode 8
da marca BRUKER. Foram feitas varreduras nas amostras sob condi¢des ambientais ao ar
para as medidas de rugosidade e adesdo ¢ em modo fluido nas medidas cinéticas. Para a
realizacdo das analises as amostras foram todas polidas com lixas de 800, 1200, 1500, 2400 e

pasta de diamante de 6, 3, 1um.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As técnicas de microscopias eletronicas sdo ferramentas-padrdo para caracterizagdes
de microestruturas dos materiais. Dentre as possibilidades a microscopia eletronica de
varredura (MEV), fornece imagens tridimensionais de alta resolucdo da superficie da amostra
analisada, sendo muito util para avaliar a morfologia superficial do material. ['*

A imagem de MEV ¢ formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, sob
vacuo. A interagdo do feixe incidente com os atomos das estruturas presentes na amostra
promove, dentre outros efeitos, a emissdo de elétrons secundérios, retroespalhados, auger,
Raios X caracteristicos e de catodo luminescéncia. A imagem eletronica de varredura
representa em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundérios e
retroespalhados emitidos pelo material analisado. A resolugdo das imagens de MEV depende
de fatores tais como: diametro e intensidade do feixe de elétrons incidente, das condig¢des de
calibragdo do equipamento e condi¢des de vacuo.

As medidas das amostras em estudo foram realizadas em um microscopio eletronico
da Philips modelo, XL30 operando com uma tensdo de 20 kV. Para melhorar as condi¢des
experimentais durante a realizacdo das medidas, as amostras foram recobertas (via sputtering)
com uma fina camada de carbono. Isso ¢ necessario para melhorar a condutividade da
corrente elétrica na superficie da amostra e consequentemente evitar um efeito indesejado,

chamado de “carregamento”,sl que pode ocorrer onde ha o acumulo de elétrons na superficie

do material prejudicando a formacao da imagem.

3.2.7 Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS)
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Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDS) ¢ uma técnica analitica
usada para a analise elementar dos materiais, composi¢cdo de elementos quimicos em uma
amostra. A técnica baseia na investigacdo de uma amostra através de interagdes
entre particulas ou radiagdo eletromagnética e o material, analisando os Raios X emitidos pela
amostra em resposta a incidéncia de particulas carregadas. As caracterizagdes resultam em
grande parte do principio fundamental que cada elemento tem uma estrutura atdmica Unica, de
modo que os Raios X emitidos s3o caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.
O equipamento contém um sistema de detec¢do dos Raios X caracteristicos emitidos pelo
feixe de elétrons incidente. A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um
foton (E) esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relacdo E = hv, onde “h”
¢ a constante de Planck. O detector ¢ capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe.
A medida de EDS consiste, portanto em um histograma com a abscissa sendo a energia dos
fotons (keV) e a ordenada o niimero de fotons recebidos (contagens). Desta forma, a técnica
de EDS possibilita identificar, de forma qualitativa e semi-quantitativa, a composicao
clementar do material em estudo. [

A interpretagdao dos espectros de EDS ¢ realizada por comparagao com uma base de
dados que contém, para cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu.
Para cada energia do espectro localiza-se os elementos que possuem uma raia neste dominio
energético. A identificacdo qualitativa dos constituintes da amostra ¢ feita através de um
diagrama em barras representando a posicdo e as energias das raias de cada elemento,
sobreposta ao espectro experimental. As medidas de EDS, das amostras em estudo, foram

realizadas simultancamente com as medidas de MEV, descritas no item anterior.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Medidas de difracdo de Raios X

As propriedades estruturais das amostras sintetizadas foram caracterizadas por
medidas de difracdo de Raios X. A Figura 10 mostra o padrao de difracdo de Raios X da
amostra Co,,,Cr,,; em bulk, denominada de amostra padrdo, em que observa-se picos de
difracdo correspondentes a duas fases cristalinas distintas: uma é a hexagonal compacta de

grupo espacial P63/mmc e a outra é uma fase tetragonal de grupo espacial P42/mnm.

%A C00,7zcr0,28
’g §, * Co (P63/mmc)
= o (P42/mnm)
%)
=
<
=
N
= -
= *2 x
30 40 50 60 70
2 (Graus)

Figura 10-Difratograma de raios X obtido para a amostra Co,,,Cr, em temperatura ambiente com a
amostra em pedago. Os simbolos * e 0, correspondem, respectivamente as reflexdes da estrutura

hexagonal P63/mmc e tetragonal P42/mnm.

A fase hexagonal corresponde a estrutura cristalografica do Co (denominada de fase
€Co) cuja célula unitaria € mostrada Figura 11(a) enquanto que a fase tetragonal corresponde
a estrutura cristalografica da liga com estequiometria Co,,;Cr,;; denominada de fase o (célula
unitaria mostrada na Figura 11(b)). Os parametros de rede da fases constituintes das amostras

foram determinado usando o refinamento dos difratogramas usando o método de Rieltveld.

@co
@cr
& CoCr
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Figura 11-Célula unitaria hexagonal compacta do Co (grupo espacial P63/mmc — fase €Co) e (b)
célula unitéria tetragonal da liga Co,,;Cr,+; (grupo espacial P42/mnm).

Os difratogramas de Raios X das amostras com boro e tintalo s3o mostrados,
respectivamente, na Figura 12(a) e 12(b). Estes dados sdo comparados com o respectivo
difratograma da amostra padrao Co,,,Cry. As medidas foram feitas com as amostra na forma
bulk. Para ambos os conjuntos de dados, observa-se um deslocamento gradativo dos picos de
difracdo da fase hexagonal para menores valores de 20 a medida que se insere 4tomos do
dopante na rede (veja linha pontilhada em vermelho). Isso indica que a inser¢do de atomos de
B ou Ta provoca um aumento na distancia interplanar dos arranjos cristalograficos da
amostra. O pico correspondente a fase tetragonal perde intensidade nas amostras dopadas,

como pode ser visualizado na linha pontilhada em azul na Figura 12

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 (graus) 2 (Graus)

Figura 12-Difratogramas de Raios X obtido para: (a) amostras B2 ¢ B4 e (b) amostras com tantalo
Ta2, Ta4, Ta6 ¢ TalO, juntamente com o respectivo difratograma da liga CoCr, para proposta de
comparacao.
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Esses difratogramas demostram também que tanto as amostras com B quanto as
amostras com Ta apresentam os mesmos picos principais caracteristicos da fase ¢Co e picos
extras de fases secunddrias. Nas amostras dopadas observa-se que a reflexdo (410)
caracteristica da fase tetragonal é reduzida com o aumento da concentragdao de B ou Ta na liga
e surgem picos em outras posicoes indicando o surgimento de outras fases secundarias.

As Figuras 13, 14 e 15 mostram, respectivamente, os difratogramas experimentais e
calculados pelo método de Rietveld para as amostras Co,,,Cr,, B,, Bs € para as amostras com
tantalo. Os circulos em preto sdo os dados experimentais (I.,,), a linha em vermelho representa
o difratograma calculado pelo método de Rietveld (I..), € a linha em azul mostra a diferenca
entre os difratogramas experimental e calculado (L., — l.). O refinamento rietveld confirma a
presenca das fases €Co e ¢ na amostra Co,-,Cr, . Enquanto nas amostras com boro (amostras
B, e B,) ¢é possivel notar a presenga das fases eCo e Cr,B (de estrutura ortorrdmbica com grupo

espacial Fddd) como pode ser visto na Figura 13(b) e (c).
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Figura 13-Difratogramas de raios X obtido para as amostras Co,,,Cr, (2), B, (b) € B, (¢), juntamente
com difratograma calculado usando o método de Rietveld. Em azul mostra-se a diferenca dos
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espectros experimental e calculado. O padrao ICDD dos picos de DRX e cada fase usada no
refinamento ¢ representado com os graficos de barra.

IE><perimental

Calculada

— Diferenca

Intensidade (u. a.)

3 T T T
. | | Co
3 T T T T T T T T
E . J | 1| | | — . : .
30 40 50 60 70
2 (Graus)
C
( ) Ta6 ° IE><pe|'imenta|
T Calculada
— Diferenga
)
2
()
o
®
o
0
C
)
z ]
] T T T T T T T
] ’ Co,Ta
| I
3 T T T T T T
7] | -Co
3 T T T T T T T T | T T T T T T T
] . L | || || | b . : .
30 40 50 60 70

2 (Graus)

Figura 14-Difratogramas de raios X obtido para as amostras Ta,, Ta, ¢ Ta, juntamente com
difratograma calculado usando o método de Rietveld. Em azul mostra-se a diferenga dos espectros
experimental e calculado. O padrdo ICDD dos picos de DRX de cada fase usada no refinamento sdo
representadas com os graficos de barra.
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Nas amostras dopadas com 2% e 4% Ta, observa-se a presenca de pequena propor¢ao
da fase cubica aCo (grupo espacial Fm-3m) juntamente com a fase majoritaria €Co e a fase
secundaria o. Duas fases adicionais, identificadas como Co,Ta e Cr,Ta foram observadas na
amostra Tas,, como pode ser visualizado na Figura 14 (c). J4 na amostra com 10% de Ta
(Figura 15), além das fases €Co, aCo e o, observa-se apenas a fase adicional Co,Ta. As fases
Co,Ta e Cr,Ta possuem estrutura cubica de grupo espacial Fd3m. No conjunto de amostras
em estudo observa-se que a fase majoritaria ¢ a €Co com concentracdo variando entre 70 e

95%, as demais fases estdo presentes em baixa concentracao o que dificulta a quantificacdo

das mesmas.
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Figura 15-Difratograma de raios X obtido para a amostra Ta,, juntamente com difratograma calculado
usando o método de Rietveld. Em azul mostra-se a diferenca dos espectros experimental e calculado.
O padrao ICDD dos picos de DRX de cada fase usada sdo representadas com os graficos de barra.

A Tabela 5 mostra os paramentos de rede, volume da célula unitaria obtidos para a
fase eCo, majoritaria, e os indices estatisticos obtidos a partir do refinamento Rietveld. Pode-
se observar que os parametros estatisticos do refinamento Rietveld das amostras estdo abaixo
de 10% e o %2 entre 1 e 2, como recomendado para um ajuste aceitavel. Estes dados mostram
uma boa concordancia entre as intensidades observadas com as intensidades calculadas, bem

como a qualidade no refinamento dos dados das amostras em estudo.
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Tabela 5-Parametros de rede, volume da célula unitaria e parametros de confianca do ajuste usando o

método de Rietveld ifase SCOi, obtidos iara as liias C0,7,Cry25, B,, By, Ta,, Ta,, Ta, € Ta,,

B, 2,526(3) | 4,56) | 22.475)| 4.86 3,84 1,023
B, 2,531(5) | 4,075(5) | 22,61(5) | 5,18 4,10 1,277
C047:Clos 2,522(3) | 4.4(4) |22,394)| 5,73 431 1,442
Ta, 2,3(4) | 4.89(5) | 22,74(5) | 5.96 4,71 1,182
T, 2,43(4) | 4,103(5) | 22,98(5) | 4,05 3,20 1,839
Ta, 2,525(6) | 4,059(7) | 22,42(7) | 5,55 4,26 1,208
Tau 2,547(5) | 4,108(6) | 23,09(5) | 3,91 3,06 1,101

A partir dos valores da Tabela 5 ¢ possivel perceber um aumento nos valores dos
parametros de rede e no volume da célula unitaria das amostras dopadas com B e Ta a medida
que a porcentagem em massa destes elementos aumenta nas ligas. Esse comportamento pode
ser mais bem visualizado na Figura 16, onde estdo mostrados os parametros de rede e¢ o

volume da célula unitdria da fase majoritaria das amostras em func¢do da quantidade do

dopante.
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Figura 16- Parimetros de rede (a) e (¢) e volume da célula unitaria (b) e (d) das amostras B, ¢ B,
comparando-se com a amostra Co,;, Cry € das amostras de tantalo: Ta,, Ta,, Ta, e Ta,, comparando-se
com a amostra Co,,,Cr,, respectivamente.
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No caso das amostras com boro, Co,,,Cry,Bo . € C0y71Cri20Bou, mesmo considerando a
diferenga de 1% na propor¢ao massica do Co em relagdo ao Cr, quando comparado com a liga
Co0,,Cry2s, nota-se expansdo nos parametros estruturais das ligas, que pode ser atribuido
principalmente a inser¢do de boro na liga. Como mencionado anteriormente, o boro possui
raio atdbmico bem menor que do Co (~0,42r.,) e do Cr (~0,66r.,), portanto acredita-se que este
deva entrar nos intersticios da célula unitaria provocando a expansdo dela.

Porém as analises por Rietveld mostram que esta expansdo ¢ relativamente pequena,
da ordem de 1% no volume da célula unitaria na amostra com 4% de Boro. Dado que o fator
de ocupagdo da célula unitaria hexagonal compacta do Co ¢ de 0,74 e que o atomo de B
possui aproximadamente a metade do tamanho do 4&tomo Co pode se esperar que B ocupe
intersticios na célula unitaria ¢Co. Entretanto ¢ de se esperar que o limite para esta ocupacao
seja bem pequeno, a exemplo do que ocorre na dopagem do ferro com carbono . E de fato
observa-se que parte do Boro inserido na amostra é usado para formar a liga Cr,B, o que
justifica a expansao de apenas 1% no volume.

Na substitui¢do parcial de Co por até 4% tantalo expansao dos pardmetros de rede da
fase €Co, sendo que o volume de célula unitiria aumenta em aproximadamente 3.1%. Neste
caso, espera-se que o Ta ocupe, de forma substitucional, as posi¢cdes do Co na célula unitaria
e, portanto, o aumento nos parametros de rede e consequentemente no volume ocorre
possivelmente devido a diferencga de raios atdmicos, visto que os atomos de tantalo possuem
raio atdmico (1,45 A) maior que o do raio do cobalto (1,26 A) e do cromo (1,40 A). 1
Particularmente nas amostras Ta, e Ta, a fase ¢Co possui concentracdo superior a 90% do
material. Por outro lado, na amostra Tas observou-se a presenca das fases extras Co,Ta e
Cr,Ta, reducdo na concentracdo da fase €Co (~ 71%) no material bem como os valores dos
parametros de rede e volume da célula unitaria mostraram valores similares aos observados
para a amostra nao dopada.

As analises mostram que o Ta inserido nesta amostra foi usado na formagao das fases
extras Co,Ta e Cr,Ta indicando que esta pode ser possivelmente uma concentragdo critica no
diagrama de fases ternario Co-Cr-Ta, porém este fato precisa ser melhor investigado a fim de
se confirmar esta hipdtese. Isso deve ser feito em trabalhos futuros por meio de um estudo
sistematico com diferentes amostras variando-se a concentragao de Ta de forma controlada. Ja
na amostra Ta,, observa-se a presenca da fase Co,Ta enquanto os pardmetros de rede e volume
da célula unitaria da fase majoritaria (superior a 80% nesta amostra) valores proximos da

linha de tendéncia observada para as amostras Ta, e Ta,.
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4.2 Densidade

A Figura 17 mostra os valores médios da densidade obtidos para as amostras em
estudo. Observa-se que a densidade das amostras B, e B, [mostrada na Figura 17(a)] apresenta
uma flutuagdo em comparagdo com a amostra Co,,Cr,. Esta flutuagdo ¢ influenciada por
fatores tais como: variagdo de 1% na propor¢ao Co:Cr em relagdo a amostra padrao, inser¢ao
do elemento B, mudangas na microestrutura da amostra (alteragdo das fracdes de fase e

surgimento de fase extra) e pela imprecisao na medida.

-
sy

-

Iy

@) £ 22,8
S 22,6

224 o o i

23,2

—
[
T
—_
(=2
—

22,8 .
224} 3 #
22,0

-
o

e
(
et

Volume (A%)

—_
=]
L)
Yolum
—
=)
L]

0 2 4 6

8 10
Amostras l
Ta, Ta,,

Figura 17— Densidade das amostras B, e B, (a) e das amostras Ta,, Ta,, Tas ¢ Ta,, (b) comparando-se
com a amostra Co,,,Cry». No detalhe volume da célula unitaria da fase €Co para as respectivas
amostras.
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Para as amostras de tintalo observou-se uma pequena tendéncia de aumento da
densidade (exceto para a amostra Ta,) como mostrado na Figura 17(b). Particularmente a
amostra Ta, apresentou valor de densidade menor que as demais amostras. Como o tantalo ¢
um metal mais denso que o Co, ¢ de se esperar um aumento na densidade das ligas na medida
em que o Ta substitui o Co. Porém, a densidade global da amostra depende fortemente das
densidades das fases presentes na liga.

Considerando-se os dados de difracdo de raios X podemos verificar que o volume da
célula unitaria da amostra Tas apresentou um desvio da linha de tendéncia de acréscimo do
volume, indicando uma porcentagem de Ta bem menor que o esperado na célula ¢Co além da

presenga das fases Co,Ta e Cr,Ta, isso pode ter contribuido com este desvio na linha de

tendéncia observado.
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Em comparacdo com densidades de ligas comerciais as ligas fundidas de CoCr
dopadas com boro e tantalo estudadas neste trabalho apresentam densidades com valores entre
os ja reportados para bioligas comercialmente usadas como: a liga de Co-28Cr-6Mo que
apresenta densidade de 7,8 g/cm’ e a liga forjada Co-28Cr-6Mo com densidade de 9,15 g/cm’
48 Esses valores se encontram acima dos valores de densidade dos tecidos 0sseos, que em
média apresentam valores de densidade de 1,9 g/cm®. No entanto, as ligas em estudo neste
trabalho apresentam valores de densidades similares as ligas comerciais, sendo assim, viaveis

para uso como biomateriais.
4.3 Microdureza Vickers
Os valores de microdureza Vickers obtidos para as amostras em estudo, estdo

mostrados na Figura 18. No detalhe sdo mostrados os valores de dureza relativa, normalizados

em termos da amostra base Co,-,Cry.s.
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Figura 18-Dureza Vickers das ligas B, e B, comparando-se com a amostra Co,,Cr, (a) € das
amostras de tantalo: Ta,, Ta,, Ta, ¢ Ta,, comparando-se com a amostra Co,,,Crq.s (b).

Os resultados mostram aumento da dureza de todas as amostras dopadas, sendo que
este aumento foi significativamente maior nas amostras com B. Nas amostras dopada com
boro o aumento foi proximo de 100% (de 309,54HV na amostra CoCr para 603,92HV na
amostra B, e 621HV na amostra B,).Tal aumento de dureza pode ser devido ao fato de que a
fragdo de atomos de B que entra na estrutura €¢Co de forma intersticial induz um aumento na
quantidade de defeitos da matriz cristalina o que dificulta o0 movimento de discordancias e

leva a um aumento na dureza das amostras B, e B, quando comparadas com a liga sem B.
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Além disso, a presenca da fase Cr,B pode influenciar na microestrutura da amostra bem como
nas propriedades mecanicas.

Ja nas amostras dopadas com tantalo € possivel notar um aumento quase linear nos
valores de dureza com a adi¢do de Ta, exceto o caso da amostra Tas que apresenta valor de
dureza acima da linha de tendéncia. A formacao da solugdo solida substitucional na fase
hexagonal compacta do cobalto ¢ o aumento na quantidade de defeitos na fase majoritaria
(eCo) originados pela troca parcial do Co pelo Ta (de maior raio atomico), que se distribui
aleatoriamente na matriz cristalina (o que € corroborado pelos picos de DRX mais alargados)
possivelmente € fator principal no aumento na dureza destas amostras. Por outro lado, na
amostra com 6% de Ta observa-se redugdo significativa na fragdo da fase éCo bem como a
presenga das fases Co,Ta e Cr,Ta. Essa mudanga na microestrutura do material, possivelmente
pode estar contribuindo para o valor mais elevado na dureza dessa amostra quando comparado
com a linha de tendéncia observada para as demais amostras da série.

Comparando-se os valores de dureza obtidos para as amostras em estudo com os
respectivos valores da dureza de ligas comerciais baseadas em Ti (Ti-6Al-4V =337- 357 HV)
e das ligas de Co (Co-28Cr-6Mo =363 - 402 HV [44) observa-se que algumas das ligas
estudadas neste trabalho (principalmente as amostras com B) apresentam valores mais
elevados. Isso indica um aumento da resisténcia ao desgaste das ligas aqui estudadas em

especial as ligas com boro, cuja dureza chega a ser duas vezes maior que a CoCr. #'°1

4.4 Medidas de Microscopia de Forca Atomica -(AFM)

4.4.1 Estudo das superficies das amostras com o0 AFM

Com as medidas de AFM na superficie das amostras foi possivel obter os valores de
rugosidade média, rugosidade quadratica média e mapas topograficos 2D e 3D das amostras
CoCr, B2 ¢ B4 antes do tratamento termoquimico e imersdo em SBF. Estes dados sao
mostrados mostradas na Figura 19 onde, pode-se observar que a amostra B, ¢ mais rugosa que
as amostras B4 e CoCr. Em termos de uniformidade os mapas 2D e 3D indicam que a amostra
B, apresenta uma superficie mais uniforme, as alturas maximas das amostras B, e B, sdo 234,1
nm ¢ 138,3 nm respectivamente, comparando as trés amostras a B, exibe menor variagdo de

altura. As imagens de superficie indicam que com a adi¢cdo de boro aumento na area plana
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reduzindo os precipitados (identificado como sendo as estruturas que observa na superficie

das amostras).
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Figura 19: a) Valores de rugosidade média e rugosidade quadratica média das amostras dopadas com B

em comparagdo com a amostra CoCr b) Mapas de alturas (2D e 3D) superficial das ligas CoCr, B, e
B.,as medidas foram feitas com varredura de 30pum x 30 um.

O estudo da superficie das amostras com a adi¢ao de tantalo apresenta precipitados
com altura da ordem de micrometros (entre 0,6 e 2,5 pum), significativamente maiores que os
observados nas amostras Co,.,Cry.s, B, € B,, nestas amostras as alturas estdo entre 100 e 250
nm. A amostra com maior valor de rugosidade ¢ a Ta, que também pode ser observada nas

imagens 2D e 3D da Figura 20.
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Figura 20: a) Valores de rugosidade média e média quadratica das amostras dopadas com Ta em
comparacdo com a amostra CoCr b) Mapas de alturas (2D e 3D) da superficial com varredura de
30um x 30 um das ligas Ta,, Ta,, Tas e Ta,.

4.4.2 Mapa de Adesdo b)

a

Os mapas de adesdo mostram que as ligas B, e B, sdo menos adesivas que a amostra
C0,7.Crys. Sendo que a amostra B, foi a que mostrou maior variagdo nos valores da adesdo ¢
isto porque a superficie desta amostra apresenta pontos mais claros de maior adesividade,

como pode ser verificado na variacdo de tonalidade proximas ao branco da figura 21.
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2um
2um

Figura 21: Grafico de adesdo (a), mapas de altura e os respectivos mapas de adesdo 2D das ligas
CoCr, B,e B, (b).

As ligas dopadas com tantalo apresentam uma reducao na adesividade na amostra Ta,
quando comparada com a amostra Co,,Cry. A amostra com concentragdo de 4% de Ta se mostra
a mais adesiva desta série, no entanto as amostras com maior concentragao, Ta, ¢ Ta,, indica
tendéncia de reducdo na adesividade. Os dados de adesdo indicam que as quantidades das
fases cristalinas presentes nas amostras sao diferentes entre si, semelhante ao que ja foi

observado com as medidas de DRX e refinamentos pelo método de Rietveld.
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Figura 22: Grafico de adesdo (a), mapas de altura e os respectivos mapas de adesdo 2D das ligas Ta,
(b), Ta, (c), Ta, (d) e Tay(e).

As tabelas 6 e 7 mostram dos dados estatisticos obtidos com o estudo de adesdo das
ligas dopadas com B e Ta. Elas reportam valores da média, desvio padrdo, erro padrao da
média, mediana, valores minimos e maximos de adesdo. Pode-se observa uma maior
dispersdo dos dados estatisticos para a amostra B,. O maior valor de adesdo ¢ obtido para a

liga Ta4.

Tabela 6-Descricido dos dados estatisticos da adesdo por AFM das ligas CoCr, B,e B, em fluido SBF.

Quantidade de boro CoCr B, B,
N° de regides 262.144 262.144 262.144
Adesdo em (nN)
Média 23,52 9,73 17,25
Desvio padrao 1,78 2,73 6,37
Erro padrao da Média 0,00 0,00 0,01
Minimo 4,63 0,00 0,32
1° Quartil 22,57 7,99 12,27
Mediana 23,47 9,80 17,58
3° Quartil 24,54 11,55 22,50
Maximo 36,01 23,29 40,42

Tabela 7-Descri¢do dos dados estatisticos de adesdo por AFM das ligas CoCr, Ta,, Ta,, Ta, ¢ Ta,,em
SBF.

Quantidade de tantalo | CoCr Ta, Ta, Ta, Ta,,
N° de regides 262.14 | 262.144 262.144 262.144 262.144
4
Adesao em (nN)
Média 23,52 6,82 28,47 20,66 7,78
Desvio padrao 1,78 4,40 7,18 5,98 3,26
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Erro padrao da Média 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01
Minimo 4,63 0,00 0,00 1,37 0,00

1° Quartil 22,57 4,65 24,13 16,43 5,53
Mediana 23,47 6,27 28,77 19,92 7,33

3° Quartil 24,54 8,11 32,93 24,12 9,52
Maximo 36,01 79,13 110,15 60,24 58,62

4.4.3 Estudo do Comportamento Cinético das amostras em SBF

Baseado nos dados de Microdureza Vickers e adesdo as amostras B, e Ta, foram
escolhidas para o estudo cinético da interacdo da ponta do AFM com as amostras em fluido
SBF para tempos de 0, 10, 30, 60 e 120 min. A Figura 23 mostra os graficos de rugosidade e
adesdo das superficies das amostras em fun¢do do tempo. Os dados mostram um aumento nos
valores de Rugosidades média (Ra) ¢ Rugosidade quadritica média (Rq), com o passar do
tempo, da liga B.. Isso indica uma rapida interagdo da amostra B4 com o SBF, como pode ser
observado pelo aumento da rugosidade média em aproximadamente 383% ¢ aumento de
279% na rugosidade quadratica média em relacdo ao valor inicial no tempo zero. Ja para a
amostra Tas os dados de Ra e Rq permanecem aproximadamente constante nos primeiros 120
minutos, indicando que a interacdo da liga com o SBF ¢ bem mais lenta do que o observado

para a amostra B4.
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Figura 23: Valores da rugosidade média (a) e rugosidade quadratica média (b) das amostras B, ¢ Ta,
em fungdo do tempo. Valores de adesdo das amostras B, (c) e Ta, (d).

Os graficos de adesdo mostrados nas Figuras 23 (c¢) e (d) indicam que a maxima

adesdo ocorre em 30 minutos de exposi¢do ao SBF para a amostra B, enquanto que na

amostra T6 ocorre uma leve redu¢do na adesdao com a exposi¢do da liga ao SBF e os valores

de adesdo permanecem aproximadamente constante em até 120 minutos desta exposicdo. Os

dados estatisticos obtidos do estudo de adesdo das ligas B, e Ta, sdo mostrados nas Tabelas 8

e 9.

Tabela 8: Descricdo dos dados estatisticos da cinética de adesdo por AFM da liga B, em SBF.

Valores estatisticos do Tempo
estudo cinético da
amostra B, 0 (min) | 10 (min) | 30 (min) | 60 (min) | 120 (min)
N° de regides 262.144 | 262.144 | 262.144 | 262.144 262.144
Adesdo em (nN)
Média 0,76 0,96 2,72 1,31 1,30
Desvio padrao 0,60 0,61 0,88 0,52 0,41
SE da Média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimo 0 0 0 0 0
1° Quartil 0,31 0,49 2,17 0,95 1,042
Mediana 0,63 0,92 2,76 1,30 1,32
3° Quartil 1,09 1,35 3,29 1,67 1,58
Maximo 17,22 11,02 15,55 6,45 3,74

Tabela 9: Descricdo dos dados estatisticos da cinética de adesdo por AFM da liga Ta, em SBF.

Valores estatisticos do Tempo
estudo cinético da
amostra Ta, 0 (min) | 10 (min) | 30 (min) | 60 (min) | 120 (min)
N° de regides 262.144 | 262.144 262.144 | 262.144 262.144
Adesao em (nN)
Média 2,70 1,36 0,94 0,87 1,15
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Desvio padrao 1,45 0,51 0,42 0,32 0,35
SE da Média 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1° Quartil 1,94 1,03 0,65 0,66 0,94
Mediana 2,34 1,34 0,92 0,87 1,15

3° Quartil 2,88 1,67 1,22 1,08 1,38
Maximo 18,18 6,51 6,25 3,30 2,87

4.5 Difraciao de Raios X apds tratamento termoquimico de superficie

O protocolo realizado no tratamento de superficie foi descrito em detalhes na se¢do de
metodologia deste trabalho. Apds o tratamento de superficie foram realizadas medidas de
difragdo de Raios X para avaliar eventuais alteragdes na superficie de cada amostra antes da
imersao em SBF, os resultados obtidos nesta etapa sdo discutidos neste item.

As Figura 24 e 27 mostram os difratogramas obtidos para as ligas pds-fusdo com
tratamento térmico e para as ligas pos-tratamento termoquimico. Comparando-se os dados de
DRX das amostras antes a apds o tratamento observa-se que os difratogramas sdo similares.
Particularmente para a amostra CoCr observa-se que o pico da reflexdo (001) da fase éCo em
44,75 graus se apresenta bastante intenso e estreito o que pode ser atribuido a direcdo
preferencial. J4 na amostra com 4% de Boro, observa-se a presenca de um pico em torno de
51,4 graus na medida pos-tratamento termoquimico que ndo foi observado anteriormente. Este
pico coincide com a reflexdo (002) da fase aCo, indicando presenca desta fase na amostra. A
este pico ¢ atribuido direg@o preferencial da fase aCo também pelo fato de as medidas terem

sido feitas no bulk.
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Figura 24-Difratogramas de raios X obtido para as amostras (a) CoCr, (b) B, e (c¢) B,. As medidas
foram realizadas nas amostras pos-fusdo (curvas em preto) e nas amostras apds tratamento
termoquimico (curvas em vermelho). (d) Padrdo ICDD dos picos de DRX da fase aCo, para
comparacao com respectivo difratogramas da amostra B,.

No caso das amostras dopadas com Ta observam-se apenas pequenas alteragdes (mais
acentuadas no caso das amostras Ta, e Tas) na intensidade de alguns picos de difracdo apos o
tratamento termoquimico que pode ser atribuida a direcdo preferencial, Além disso, na
amostra Ta, os picos de difragdo das fases Co,Ta ¢ Cr,Ta sdo significativamente reduzidos. E
importante mencionar que como a medida ¢ feita na amostra em bulk, a deteccdo de pequenas
proporgdes de fases extras presentes na amostra pode ser fortemente afetada por efeitos de
direcdo preferencial.

Neste caso, pequenas alteragdes na posicdo da amostra podem orientar determinadas

regides promovendo aumento na intensidade dos picos equivalentes a determinada fase
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secundaria, sendo que podem ter sua intensidade drasticamente reduzida ao se deslocar
levemente a amostra. Nao foi possivel detectar a presenga de picos de eventuais 6xidos
cristalinos formados na superficie apds o tratamento termoquimico, possivelmente porque a
camada superficial destes 6xidos ¢ muito fina e ndo apresentando intensidade suficiente para

que possa ser visualizada nos difratogramas das medidas de DRX.

Intensidade (u.a)

30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 (Graus)

Figura 25- Difratogramas de raios X obtido para as amostras (a) Ta2, (b) Ta4, (c) Ta6, (d) Tal0. As
medidas foram realizadas nas amostras pds-fusdo com tratamento térmico (curva em preto) e nas
amostras apos tratamento termoquimico (curva em vermelho).

4.6 Estudo da Bioatividade in vitro

Posteriormente ao tratamento termoquimico as amostras foram imersas em fluido SBF
por 28 dias, sob temperatura controlada. Apds a exposi¢cao ao SBF foram realizadas medidas
de MEV, EDS e de difracdo de raios X para verificar presenca de materiais bioativos na

superficie das ligas.
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4.6.1 Amostras tratadas termoquimicamente, medidas de MEV e EDS pos SBF por 28 dias

Para analisar a bioatividade, utilizamos medidas MEV e EDS na superficie das
amostras em estudo. As ligas metalicas foram inicialmente submetidas a um tratamento
termoquimico (descrito na secdo anterior) e posteriormente submetidas ao teste de
bioatividade in vitro. Nestes testes, inicialmente, as amostram foram imersas em SBF por 28
dias ¢ mantidas sob temperatura de 36,5 °C e na sequéncia, foram realizadas as medidas de
MEV, EDS e DRX.

As Figura 26 a 34 mostram os dados de MEV e EDS obtido na superficie das amostras
CoCr, B,, B, Ta, Ta, Tase Ta,, respectivamente. As imagens de MEV mostram de forma
ampliada (escala da ordem de pm) a morfologia da superficie das amostras e os espectros de
EDS fornecem uma avaliagdo qualitativa da composi¢do dos constituintes presentes na

microestrutura. Os espectros de EDS foram obtidos em diferentes pontos em cada amostra.

3.0kV X%20,000 WD 14.8mm 1um

Co, . Cr

0,787 0,28
Regido 3, pt 2
Regigo 3, pt 3
Regi&o 1

Co —— Regi&o 2, pt 1
——Regido 2, pt 3

Intensidade (u. a.

30K 10000 WD 14 Smm

Energia (keV)

Figura 26-(a) Imagem da superficie da amostra CoCr obtida por Microscopia eletronica de varredura-
MEV. Ampliagdes das diferentes estruturas observadas em 20.000 vezes (b) e 10.000 vezes (c) e (d).
Espectros de EDS obtidos em diferentes regides da amostra (e).
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Figura 27-(a) Imagem da superficie da amostra B, obtida por MEV. Ampliagdes das diferentes
estruturas observadas em 5.000 vezes (b), 20.000 vezes (¢) e (¢) ¢ 10.000 vezes (d). Espectros de EDS
obtidos em diferentes regides da amostra (f) e (g).
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Figura 28-(a) Imagem da superficie da amostra B, obtida por MEV. Ampliagdes das diferentes
estruturas observadas em 10.000 vezes (b), 5.000 vezes (c¢) ¢ 20.000 vezes (d) e (e). Espectros de EDS
obtidos em diferentes regides da amostra (f), (g) e (h).

Analisando a superficie das amostras em estudo podemos observar a presenca de
depositos superficiais com diferentes morfologias. Na amostra com CoCr observa-se regides
com presen¢a de aglomerados de cristais e regides com microestrutura na forma de placas
relativamente espessas. As analises por EDS mostram a presenca de Co, Cr e O indicando
existéncia de 6xidos de Co, Cr na superficie.

Nas amostras com 2 e 4% de boro, além de alguns cristais com geometria bem
definida, observa-se aglomerados recoberto por placas muito finas sendo que estes
aglomerados aparecem em maior quantidade e tamanho na amostra B,. As anélises por EDS

mostram regides com a presenga de Ca, P (em maior quantidade na amostra com 4% de B) Cl,
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Na, Mg e S. Além disso, na amostra com B, também s3o observadas microrregides com
grandes concentragdes de Ca ou de Cl.

A presenca mais significativa dos elementos Ca, P juntamente com o O sdo fortes
evidéncias da presenca de hidroxiapatita na superficie da amostra. Particularmente o aumento
nas intensidades de Ca e P com a concentracdo de 4% de B, sugere que o elemento boro

favorece a bioatividade nas ligas em questao.
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Figura 29-(a) Imagem da superficie da amostra Ta, obtida por MEV. Ampliacdes das diferentes
estruturas observadas em 10.000 vezes(b) ¢ (d) e em (¢) 20.000 vezes. Espectros de EDS obtidos em
diferentes regides da amostra (e) e (f).

Analisando a morfologia superficial das amostras com as diferentes concentracdes
de Ta como elemento liga observa-se algumas semelhangas com as amostras com boro. A

presenga de alguns cristais com geometria bem definida nas amostras 4 e 6%, aglomerados
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recobertos por placas muito finas estdo presentes nas amostras 2 e 6%. As microplacas em
meio aos depdsitos sdo visiveis nas amostras com 2, 4 € 6%.

As medidas de EDS mostram regides com a presenga de Ca e P (na forma de picos
com variacdo de intensidade indicando diferentes propor¢des Ca:P) e também constata a
presenga de CI, Na, Mg e S em algumas regides. Particularmente a amostra com 10% de Ta

mostrou depodsitos com grandes concentragdes de Ca ou de Cl.
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Figura 30-(a) Imagem da superficie da amostra Ta, obtida por MEV. Ampliacdes das diferentes
estruturas observadas em 2.500 vezes (b), 10.000 vezes (c), 20.000 vezes (e¢) e 40.000 vezes (d).
Espectros de EDS obtidos em diferentes regides da amostra (f) e (g).

Em todas as amostras analisadas observa-se a presenca de O em quantidades que
variam de acordo com a amostra e a regido analisada, sendo um componente dos 0xidos
metalicos e outros componentes provenientes do SBF. A presenca de carbono se deve

principalmente ao recobrimento das amostras, porém ele pode estar presente em carbonatos.
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Usualmente, tanto os carbonatos quanto como os ions cloreto (Cl') podem se ligar a céations
tais como Ca', Mg™, Na'. Além disso, o fosforo e o oxigénio podem se ligar formando ions
fosfatos que possivelmente podem interagir com os catios Ca”, Mg, Na“. Tanto no meio
bioldgico quanto em solucdo aquosa como o SBF, a forma¢do de apatitas ocorre em meio
contendo, além de ions Ca* e PO, e ions-tracos essenciais tais como: Mg*, K*, Na" e SO,
assim os resultados de EDS apotam a presenca de ions esperados para constituigdes de

apatitas biologicas.®"
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Figura 31-(a) e (b) Imagens da superficie da amostra Ta, obtidas por MEV. Amplia¢des das diferentes
estruturas observadas em 20.000 vezes (c) e 10.000 vezes (d) e (e). Espectros de EDS obtidos em
diferentes regides da amostra (f), (g) e (h).
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Figura 32-(a) Imagem da superficic da amostra Ta,, obtida por MEV. Amplia¢des das diferentes
estruturas observadas em (b) e (c) 2.500 vezes, (d) 20.000 vezes e (¢)10.000 vezes. Espectros de EDS
obtidos em diferentes regides da amostra (f) a (j).

4.6.2 Difracdo de Raios X apos a imersdo em SBF

As mudangas na superficie das amostras decorrentes da exposi¢do delas ao SBF foram
também avaliadas usando medidas de difracdo de raios X. As Figura 33 e 36 mostram para
proposta de comparagdo, os difratogramas obtidos para as ligas apos serem submetidas a
tratamento termoquimico e apds imersdao em SBF por 28 dias. O simbolo * indica posi¢des 20
em que surgiram picos de difragdo apds a exposi¢do ao SBF. Em todas as amostras em estudo
destaca-se a presenga de picos de difracdo em torno de 31,5°, observada na medida realizada
apos imersao em SBF. Esta regido ¢ mostrada de forma ampliada nas Figura 33(d). No caso
das ligas Co-Cr e B, este pico esta ligeiramente deslocado em relagao a posigao 20 = 31,5
graus. Ja o difratograma da amostra B, mostra a sobreposi¢do de trés picos entorno desta
regido. Nas amostras com Ta também se observa a presenca de picos de difracdo em torno de

31,5 graus, sendo que a amostra com 2% de Ta apresenta trés picos de difragdo ligeiramente
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deslocados desta posi¢do. Demais variacdes nos difratogramas observadas em outras regides

podem ser atribuidas a efeitos de diregao preferencial ja discutido anteriormente.
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Figura 33-Difratogramas de raios X obtido para as amostras (a) B, (b) B, e (¢) CoCr, apds tratamento
termoquimico e apos a imersao de 28 dias em SBF. Na parte inferior ¢ mostrado o padrdo ICDD dos
picos de DRX da hidroxiapatita, para comparagdo com os respectivos difratogramas das amostras. (d)
Comparagéo do pico de DRX na regido em torno de 31,5 graus para as trés amostras apds imersdo em
SBF.

E importante mencionar que a hidroxiapatita tem seu pico de difragdo mais intenso em
torno de 20 = 31,55 graus (veja o padrdo ICDD dos picos de DRX na parte inferior das
Figuras 28 e 29).! Por outro lado, cristais de NaCl (estrutura cubica com grupo espacial Fm-
3m) apresentam dois picos de difracdo com intensidade relevante no intervalo entre 30 e 70
graus sendo que o pico de maior intensidade ocorre em torno de 31,7 graus seguido de um
pico de 45,7 graus (~ 55% da intensidade ao pico principal). Desta forma analisando os dados
de DRX po6s-SBF ¢ possivel inferir a presenga Hidroxiapatita nas amostras cuja principal
evidencia € a presenca de picos de difracdo bem definidos em torno de 31,5 graus, sendo que

pequeno deslocamento na posi¢do do pico (ou alargamento de pico) nesta regido podem ser
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devido a variagdes na composicao Ca:P da hidroxiapatita formada, o que € consistente com os
dados de EDS. Estas alteragdes podem ainda ser devido a contribui¢cdo de outros fosfatos, por
exemplo, o fosfato octacélcico, fosfato de Tricalcico."*" Outra possibilidade seria a presenga
de defeitos na estrutura da hidroxiapatita. De fato, Li e colaboradores” reportam na literatura
que a presenca de picos de DRX largos indicam que a apatita formada possui um estrutura
cristalina defeituosa e essa estrutura sugere a formacao de hidroxiapatita contendo carbonatos
em sua superficie. Por outro lado, devido a proximidade do pico principal de difragdo do NaCl
nesta regiao ¢ possivel haver também a contribui¢do de microcristais de NaCl o que também ¢
consistente com as medidas de EDS que mostram presenca de Na e Cl em determinadas
regides da amostra. Além disso, algumas das microestruturas observadas nas medidas de
MEYV e EDS estio presentes na amostra em quantidades muito pequenas e, fora do limite de

detec¢ao da técnica de DRX.

(a) Ta, SBF (b) ——Ta, SBF
Ta, Trat Ta, Trat
3 3
) g
]
2 3
= = | &
E z
] 3
- =
= " N " " " N n —_ i L e i I N
H Hidroxiapatita-Hexagonal P63/m) ’ | Hidroxiapatita-Hexagonal P63/m) i
=
| ‘ i )
3 35 40 45 50 55 60 65 70 30 35 40 45 50 55 60 65 70 @
. °
20 (Graus) 20 (Graus) L
]
=
2
= rap =
(c) Ta, SBF (d) Ta,, SBF = \
P Ta_ Trat
3 £} "
2 =
b 1
- =
o il
= o]
= 2
= =
2 2
= =
| —
i L L i i L i . . L
31,0 315 32,0
h Hidroxiapatita-Hexagonal P63/m) Hidroxiapatita-lexagonal P63/m) 26 (Graus)
| ; ;
3 35 40 45 50 55 60 65 70 30 35 40 45 50 55 60 65 710

20 (Graus) 20 (Graus)

Figura 34-Difratogramas de raios X obtido para as amostras (a) Ta,, (b) Ta,, (c) Tas e (d) Ta,, das ligas
apos tratamento termoquimico e apds a imersdo de 28 dias em SBF. Nas partes inferiores das figuras ¢
mostrado o padrao ICDD dos picos de DRX da hidroxiapatita, para compara¢do com o0s respectivos
difratogramas das amostras. (¢) Compara¢do do pico de DRX na regido em torno de 31,5 graus para as
quatro amostras apos imersao em SBF.
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As amostras com picos mais alargados na regido de 31,5 graus foram: B, e Ta, enquanto
que as maiores intensidades nesta regido foram observadas para as amostras B, e Ta,. Esse
resultado indica que as dopagens propostas para as ligas CoCr influenciam positivamente na
bioatividade da liga CoCr. Porém, sdo interessantes mais tempo de exposi¢do ao SBF para
acompanhar a evolugdo destas microestruturas superficiais onde espera-se que ocorra um

aumento na quantidade de hidroxiapatita na superficie da amostra.
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5 CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho possibilitou a sintese de ligas Co-Cr dopadas com B
e Ta por meio de fusdo em forno a arco voltaico e a investigagdo das propriedades estruturais,
densidade, dureza e bioatividade das amostras.

Com as analises estruturais por difracdo de raios X e refinamento dos difratogramas
pelo método de Rietveld verificou-se que a liga CoCr cristaliza-se com a fase cristalografica
majoritaria de estrutura hexagonal compacta do Co (fase éCo com grupo espacial P63/mmc) e
uma fase cristalografica secundaria de estrutura tetragonal do CoCr (grupo espacial
P42/mnm). Tanto a adi¢do de boro na liga como a substitui¢ao parcial de Co por Ta provoca
reducdo da fase tetragonal e o surgimento de outras fases como a Cr,B para as amostras com
B e, nas amostras com Ta observa-se a presenca das fases Co,Ta, Cr,Ta (para amostra
Ta,) e a fase cubica do Co (fase aCo) de alta temperatura.

Em ambos os grupos de amostras se observa um aumento dos pardmetros de rede e
consequentemente do volume da célula unitaria da fase €Co com a inser¢ao do elemento de
liga B ou Ta (exceto para a amostra Ta,). Sendo que esse aumento é da ordem de 1% nas
amostras com B e ocorre possivelmente devido a presenga de atomos de boro nos intersticios
da rede €Co, provocando do volume. Ja a expansdao do volume nas amostras com Ta ¢ da
ordem de 3,1% e neste caso, ela ocorre porque o Ta é um 4&tomo que possui raio atdmico 19%
maior que o raio atdmico do Co ¢ ao substituir posi¢des do Co, este expande a rede
localmente o que resulta em uma expansdo global no valor médio do volume da célula
unitaria da amostra. Apesar de os dados de densidade ndo mostrarem variagdes significativas
considerando-se os erros experimentais, as flutuagdes observadas podem estar relacionadas
tanto com as alteragdes estruturais (expansdo de volume da fase Co e alteragdo nas fases
secundarias presente nas amostras) com o aumento no valor da massa dos constituintes
(adigd@o de atomos de B na rede ou devido a substitui¢do do Co pelo Ta mais pesado).

A adi¢do dos elementos liga B ou Ta promovem grandes alteragdes na dureza Vickers
do material. Sendo que a insercdo de Ta promove um aumento gradual na dureza das ligas;
particularmente observa-se um aumento em torno de 33% na amostra Ta,. O aumento de
dureza € muito mais significativo nas amostras com B, sendo que a adi¢do de apenas 4% de B
na liga promove um aumento de dureza em torno de 100% em relagdo a amostra base

Co0,7.Cry. Este resultado ¢ particularmente interessante visto que as ligas de Co-Cr sdo as
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mais utilizadas em situagdes em que € solicitado maior resisténcia mecanica por parte do
biomaterial, como os casos de implantes em quadril e dentarios.

Analise superficial usando AFM mostra presenca de precipitados na superficie das
amostras sendo que a maior rugosidade foi observada para as amostras B, e Ts. A avaliagdo da
cinética mostra que a liga B, apresenta maior interacdo com o SBF nos primeiros cento e vinte
minutos de exposi¢do, quando comparada com a liga Ts. A maior adesdo da amostra B, foi
observada aos 30 minutos de exposi¢ao. As andlises do nivel de bioatividade das ligas em
estudo, realizado por testes in vitro submetendo as amostras ao SBF por 28 dias, mostraram a
presenca de diferentes microestruturas na superficie das ligas. As medidas EDS mostraram
presenga de Co, Cr, P, Ca e O em todas as amostras analisadas, além da presenga de Ta, nas
ligas da série (Coy7..Ta,)Cry. Além disso, mostraram regides com a presenca de Ca e P (na
forma de picos com variacdo na intensidade indicando diferentes propor¢des Ca:P) e foi
constatada a presenca de Cl, Na, Mg e S em algumas regides, sendo os dois ultimos em
quantidades bem pequenas. As andlises destes dados indicam a presenca de ions esperados
para constitui¢des de apatitas biologicas.

Com os dados de DRX foi possivel observar a presenga de picos de difragdo induzidos
pela exposi¢cdo ao SBF por 28 dias. Os picos de difragdo em torno de 31,5 graus, coincide
com a regido onde a hidroxiapatita tem seu pico de difragdo mais intenso, mas também pode
ter contribuicdo de microcristais de NaCl. As variagdes observadas no perfil (presenca de
picos largos ou sobreposicdo de picos) e na posicdo dos picos de DRX em torno de 26 = 31,5
graus podem ser indicativos da contribuicio do NaCl ou de outros fosfatos, ou ainda

possivelmente devido a hidroxiapatita com estrutura cristalina defeituosa.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras destacam-se a continuagdo deste estudo alterando-se o
tratamento termoquimico visando diminuir a presenga de depositos superficiais que aparecem
quando a liga ¢ exposta ao SBF por 28 dias. Com a alteragdo do tratamento superficial espera-
se também promover um aumento na taxa de crescimento de hidroxiapatita. Estudos
aumentando o tempo de exposicdo ao SBF também poderdo ser realizados a fim de
acompanhar a evolugdo das microestruturas formadas bem como verificar um aumento na
quantidade de hidroxiapatita na superficic da amostra, para os tratamentos superficiais que
nao atingirem recobrimento em 28 dias, como o caso do presente estudo.

Realizacdo de medidas do médulo de elasticidade a fim de verificar se o aumento de
dureza pode estar afetando a elasticidade do material, bem como buscar uma propor¢ao ideal
entre os parametros dureza e elasticidade através da inser¢@o controlada de B na liga.

Realizagdo de medidas de citotoxicidade das amostras antes e ap6s o tratamento
termoquimico e exposicao ao SBF.

Podem ainda ser realizados estudos sobre os efeitos da adi¢do dos elementos liga Ta e
B em outras ligas Co-Cr como, por exemplo, as ligas Co-Cr-W e Co-Cr-Mo e investigar o

efeito de diferentes tratamentos termoquimicos na bioatividade destes biomateriais.
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