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RESUMO

Ligas a base de cobalto (Co) e cromo (Cr) sdo utilizadas na area biomédica por apresentarem
excelente biocompatibilidade, resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas adequadas. Con-
tudo, ndo sdo materiais bioativos, isto €, ndo formam uma camada superficial de hidroxiapatita
(HA) quando em contato com o sistema bioldgico, responsavel pela liga¢do entre o material ar-
tificial e o osso vivo. Usualmente, a adi¢do de elementos liga pode melhorar as propriedades da
liga, nesse sentido espera-se que a adicdo de um elemento bioativo como o Ta possa bioativar
as ligas de CoCr. Neste estudo, sintetizou-se uma série de ligas Cog3CrogWo_,Ta, (x =0, 2,
4,6 ¢ 9 % em peso), a fim de investigar a influéncia do Ta nas propriedades estrutural, fisica,
mecanica e bioativa dessas ligas a base de CoCr. As amostras foram caracterizadas por Difracao
de raios X (DRX), Densidade Volumétrica, Microdureza Vickers (HV), Microscopia de Forca
Atomica (AFM), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao em Energia (EDS). As ligas Cog3CrogWy_, Ta, apresentaram a formagao das fases
€Co, aCo e TCoTa, mostrando que o Cr e o W se distribuem na matriz do Co enquanto o Ta, a
partir de 4% em peso, promove uma nova fase (TCoTa). A densidade volumétrica mostra uma
tendéncia decrescente com o aumento da concentragdo de Ta devido a diferenga entre a densi-
dade Ta e W. Foi observado um aumento da quantidade de HV na superficie das amostras a
medida que x aumenta, indicando que a fase tCoTa contribuiu para o crescimento de HV. Para
identificar o crescimento de HA, as amostras, sem e com tratamento termoquimico da super-
ficie, foram imersas em Simulated Body Fluid (SBF) por 28 dias. Medidas de DRX e AFM,
realizadas nas amostras antes da imersdao em SBF, indicaram a formagao de 6xidos de Ta em
formato de cristais adesivos na superficie das amostras com tratamento termoquimico, aumen-
tando a rugosidade dessas superficies. Medidas de DRX e MEV/EDS, realizadas nas amostras
apos a imersdo em SBF, comprovam a nucleacdo de HA nas amostras x = 2 a x = 9 tratadas
termoquimicamente, em consequéncia da formagao de grupos Ta-OH. A substituicdo de W por
Ta nas ligas de CoCrW foi eficiente em promover ligas dentro dos padrdes do setor biomédico,
com destaque para a liga x = 9. Além disto, o tratamento termoquimico foi fundamental em

bioativar as ligas, por meio da oxidagao do Ta.

Palavras-chave: Bioligas. Cobalto-cromo. Tantalo.
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ABSTRACT

Cobalt (Co) chrome (Cr) based alloys have been used for biomedical applications due to the ex-
cellent biocompatibility, corrosion resistance as well as mechanical properties. However, these
alloys are not considered bioactive materials, e. i. they don’t form a surface hydroxyapatite
(HA) layer when in contact with the biological system which is responsible for the connection
between artificial material and living bone. Usually, the alloying elements addition can improve
the alloy properties, in this sense it is expected that the addition of a bioactive element such as Ta
can improve the bioactivity properties of CoCr alloys. In this study Cog3CragWy_, Taz (x =0, 2,
4, 6 and 9%p) series of compounds was synthesized aiming to investigate the influence of Ta on
the structural, physical, mechanical and bioactive properties of these alloys. X-ray Diffraction
(XRD), Volumetric Density, Vickers Microhardness (HV), Atomic Force Microscopy (AFM),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersion X-Ray Spectroscopy (EDS) were
are used to characterize the samples. The results indicate that Cog3CrasWo_ . Tax alloys crystal-
lize eCo, aCo and T7CoTa phases. Crand W are distributed in the Co matrix while the Ta addition
amount hight than, 4%p, promotes an extra phase (7CoTa) formation. The volumetric density
shows a downward trend with the increase of Ta concentration due to the difference between
Ta and W density. It was observed an increase in the HV amount in the surface of samples as
x increase, indicating that the tCoTa phase contributed to the HV growth. The growth of HA,
the samples, after and before thermochemical surface treatment, was evaluated by immersion
in Simulated Body Fluid (SBF) for 28 days. XRD and AFM measurements, performed before
samples immersion in SBF, indicated the presence of Ta oxides adhesive crystals on the samples
surface submitted to thermochemical treatment, which increase the sample surface roughness.
XRD and SEM/EDS measurements, performed after sample SBF immersion, indicate the HA
growth for the samples with x = 2 to x = 9 submitted to thermochemical treatment, due to the
Ta-OH groups presence. The Ta substitution by W in the CoCrW alloys was efficient to pro-
duce alloys within the biomedical standards, with emphasis on the alloy x = 9. In addition,

thermochemical treatment was fundamental in alloys bioactivation, through the oxidation of Ta.

Keywords: Bioalloys. Cobalt-chromium. Tantalum.
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1. Introducao

Os biomateriais exibem a capacidade de permanecer em contato com os tecidos do corpo
humano sem danificar o corpo em um grau inaceitavel '), Podem ser constituidos de metais,
polimeros, ceramicas e compositos aplicados em areas ortopédica, cardiovascular e odontold-
gica. Exemplos sdo os dispositivos biomédicos (biossensores, tubos de circulagdo sanguinea),
os materiais implantaveis (placas, substitutos dsseos, dentes), os dispositivos para a liberagao
de medicamentos (filmes, implantes subdérmicos), os 6rgdos artificiais (coragdo, rim, figado,
pele) e curativos, entre outros 2.

Hé um crescimento no mercado de biomateriais devido a trés estimulos principais: en-
velhecimento da populagdo (elevagdo da expectativa de vida); aumento do poder aquisitivo nos
paises em desenvolvimento (acesso mais facil a tratamentos para as doengas); e melhorias tec-
nologicas em doengas ndo trataveis. Anualmente, bilhdes de biomateriais sdo utilizados, sendo
sucesso em vendas os implantes ortopédicos e os biomateriais metalicos dominando nos ultimos
anos o mercado mundial em cerca de 50% 1%,

Os metais devem ser quimicamente estdveis, biocompativeis, resistentes a corrosdo, a
fadiga, modulo de elasticidade similar ao do osso humano e alta for¢a de adesdo aos osteoblas-

[2

tos (em casos de implantes dsseos) para serem utilizados como biomateriais !, sendo os mais

%3] Ligas biocompativeis

comuns as ligas de titanio (Ti), de cobalto (Co) e o ago inoxidéavel
a base de Co sdo as ligas de cobalto-cromo (CoCr), cobalto-cromo-molibdénio (CoCrMo) e de
cobalto-cromo-niquel-tungsténio (CoCrNiW) !, ja tendo sido investigadas suas propriedades
microestrutural, mecanicas, de biocompatibilidade e anticorrosivas 6-9,9-18]

As ligas de CoCrW foram estudadas analisando a adi¢do de tungsténio (W) a microes-
trutura do CoCer, a influéncia da adi¢@o de terras raras e cobre (Cu) nas propriedades do CoCrW,
os diferentes tratamentos térmicos na preparagdo da liga, dentre outras pesquisas ['*'®'?). Essas
ligas sem niquel (Ni) apresentam excelente biocompatibilidade e forte adesdo metal-porcelana,

proporcionando potencial aplicagdo odontologica **?!!. No entanto, ndo ha pesquisas até o mo-



mento sobre sua bioatividade, em que se estimula uma resposta biologica na interface material-

tecido resultando em uma ligagdo entre os mesmos 1

21 questdo importante para aplicagio bio-
médica.

Outro aspecto relevante de ser investigado ¢ a adicdo de novos elementos quimicos as
ligas, pois a variagdo na composi¢ao quimica lhes atribuem mudangas microestruturais que re-

(-331 Exemplos de elementos que causam efeito nas

fletem em suas propriedades macroscopicas
ligas de Co sdo: cromo (Cr — aumenta resisténcia a corrosdo e melhora a resisténcia mecanica),
molibdénio, tungsténio, niodbio e tantalo (Mo, W, Nb e Ta — endurecedores de estado sélido,
melhoram a resisténcia mecanica); titanio (Ti — endurecedor de estado sé6lido), entre outros. As
composi¢des quimicas das ligas de Co mais utilizadas na area médica, e seus respectivos nomes,
sd0: CoCrysMog (ASTM F75), CoCrygW15Nijg (ASTM F90), semelhante a F75 mas com alto
teor de carbono (C), nitrogénio (N) e auséncia de Ni (ASTM F1537) e CoNi3;CrooMoyg (ASTM
F562) 2,

O tantalo (Ta) tem ganhado aten¢do como um novo biomaterial, visto que, apresenta
propriedades como alta resisténcia mecanica e a corrosio ***°1, biocompatibilidade, adequado

(26,27

para proliferacdo celular I ¢ bioativo in vivo **%). Estudos mostram a nucleagdo de apatita

na superficie de Ta por exposicao em fluido corporal simulado (SBF — Simulated Body Fluid)
13031 ¢ devido as suas propriedades mecanicas é utilizado em aplicagdes ortopédicas que exijam
crescimento dsseo e cargas fisioldgicas (fusdes espinhais, artroplastia de quadril e joelho e como
substituto 6sseo) %/,

Desta forma, o objetivo geral desta pesquisa foi analisar a influéncia da adigao de Ta
nas propriedades estrutural, fisica, mecanica e bioativa das ligas de CoCrW por meio de carac-
terizacOes. Para tal, tem-se por objetivos especificos: 1) sintetizar as ligas CogzCrosWg_, Ta,
(x=0,2,4,6¢9 % p), substituindo parcialmente o W por Ta ao longo da série, ii) verificar o
efeito dos processos de lixamento e polimento na morfologia, rugosidade e adesdao das amostras
e 1i1) identificar o possivel crescimento de hidroxiapatita na superficie das amostras sem e com

tratamento termoquimico da superficie. Portanto, desenvolver novas ligas com propriedades de

interesse para aplicagdo como biomateriais.



2. Revisao Bibliografica

Nesta secdo, apresenta-se os conceitos teoricos a luz da ciéncia dos materiais utilizados

como base para o desenvolvimento da pesquisa.

2.1 Biomateriais

Os avangos em ciéncia e engenharia dos materiais, quimica, biologia celular e molecular
guiaram a pesquisa e o aperfeicoamento dos biomateriais. Devido a isso, hd conhecimento sobre
as interacdes dos materiais com o ambiente fisioldgico e a possibilidade de aplicé-los conforme
a necessidade. A evolucdo da teoria e pratica desta area, desde 1950, pode ser descrita por trés
geracdes conforme seus objetivos: 1) minima reacdo e interacdo — bioinércia; ii) reabsorcao,
reacdo controlada entre o material ¢ o ambiente fisioldgico — bioatividade; e iii) biointeragdo,
integracdo, reabsor¢do, respostas celulares estimuladas em nivel molecular — regeneracdo do
tecido funcional *%,

O termo biomaterial pode ser definido como “dispositivo que entra em contato com sis-
temas biologicos podendo ser constituido de compostos de origem sintética ou natural” 3% ou
“qualquer substancia (que ndo seja um medicamento) ou combinagdo de substincias, de origem
sintética ou natural, que possa ser usada por qualquer periodo de tempo, como um todo ou parte
de um sistema que trata, aumenta ou substitui qualquer tecido, 6rgio ou fungdo do corpo” 3. E
necessario que sejam submetidos a caracterizagdes que funcionam como uma pré-selecao para
as proximas etapas, que sdo os estudos em cultura de células (in vitro), in vivo e por fim os
testes clinicos **. De modo geral, a Figura 2.1 mostra o processo que se da desde a pesquisa do
biomaterial até sua aplicacdo clinica.

Critérios essenciais que precisam ser atendidos quando ha o contato com o organismo

vivo sdo os de biocompatibilidade e biofuncionalidade. A biocompatibilidade esté4 relacionada

as interagdes entre o sistema bioldgico e o biomaterial, de modo que tanto o biomaterial pode
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Figura 2.1: Etapas que o material deve passar para ser aplicado como biomaterial, desde as ciéncias basicas a
aplicag@o clinica.

Fonte: Adaptado de Ratner, Hoffman e Schoen (2013) 1321,

afetar o sistema quanto o sistema pode afetar o biomaterial. Assim, ha biocompatibilidade se o
biomaterial possui o desempenho desejado. A biofuncionalidade ¢ a habilidade de substituir a
fung¢do para a qual foi empregada, garantindo sua estabilidade, fornecer resisténcia mecénica de
acordo com a necessidade requerida, ndo causar efeitos oncogénicos, ser facil de manipular em
uma cirurgia e ser esterilizdvel 331 Além desses, em relacdo ao processamento, os biomateriais
devem ser adequados para producao e custos aceitaveis em larga escala.

Dessa forma, para que sejam aplicados devem possuir propriedades mecanicas, fisicas,
quimicas e bioldgicas especificas que incitem resposta apropriada com o sistema biologico.
Quando em contato com o osso podem ser classificados como bioinerte, biotoleravel, bioativo
e biodegradavel, conforme a resposta que induzem no meio bioldgico. Os dois primeiros apre-
sentam a formag¢ao de uma camada nao aderente de tecido fibroso que impede a interacao entre
o implante e o tecido, causando instabilidade e falha. Diferentemente, o bioativo ndo apresenta
esta camada, interage com o tecido vivo apresentando uma textura que permita adesdo celular e
o crescimento 6sseo. O biodegradavel ¢ o material que se degrada no corpo enquanto esta sendo
substituido pelo tecido em regeneragdo 1**34,

As matérias-primas usadas para a produgdo de biomateriais sdo os metais, polimeros, ce-
ramicas e compositos. Em particular, os mais utilizados dentre os metais sdo o ago inoxidavel,

o titanio puro, ligas de titanio e as ligas de CoCr 13>

. As principais considera¢des para se-
lecao dos metais em aplicagdes biomédicas sdo a biocompatibilidade, propriedades mecanicas
adequadas, resisténcia a corrosio e custo razoavel B, Os metais se destacam por apresentar
excelente desempenho mecanico, fazendo-os serem aplicados por exemplo em componentes es-
truturais. Além disso, essa classe de material apresenta durabilidade, boa condutividade elétrica,

versatilidade e € passivel de esterilizacao, sendo aplicados na produ¢ao de valvulas cardiacas ar-



tificiais, endoproteses expansiveis (stents) **7, dispositivos de estimulo neuromuscular ** ¢

instrumentacdo cirurgica. Dentre as aplicacdes mais comuns estdo os fios, parafusos e placas

para fixagio de fraturas, implantes dentarios e proteses para substituigio de articulagdes %37,

2.1.1 Ligas metalicas de cobalto - cromo

As ligas de CoCr comegaram a ser estudadas por Elwood Haynes em 1907 combinando o
CoCr com W, Mo, Ta, entre outros elementos, e algumas de suas observagdes foram publicadas
em 1913. O seu objetivo era encontrar ligas metalicas que “ndo apenas resistissem a oxidagao
e outras influéncias nocivas, mas também possuissem propriedades fisicas valiosas”. Foi obser-
vado que a liga CoCr possuia alta resisténcia e que o0 W ¢ o Mo fortaleciam esta liga [**!. Hoje,

[41]

sabe-se que as ligas de CoCr apresentam resisténcia ao desgaste e a corrosdo '/, excelente bio-

[42]

compatibilidade " e alto modulo de elasticidade. As principais aplicagdes envolvem fabricacao

de proteses ortopédicas e fixagdo de ossos fraturados %,

As propriedades fisicas dos materiais muitas vezes dependem da microestrutura alcan-
cada (fases presentes, suas proporgdes e distribuicao). A partir do diagrama de fases, ou também
chamado de diagrama de equilibrio, ¢ possivel obter conhecimento sobre o controle das fases
de um sistema, pois o diagrama ¢ mapeado combinando pardmetros que podem ser controlados
externamente afetando a estrutura das fases, que sdo: temperatura, pressdo e composigdo . A
Figura 2.2 mostra o diagrama de fases do sistema bindrio CoCr, onde observa-se uma transfor-
macao alotropica do Co com estrutura cubica de fase centrada («wCo) na estrutura hexagonal
compacta (eCo) ao ser resfriado. Esta transformacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas
ou mais altas dependendo da concentrag¢do de Co e Cr analisadas. Além dessas duas fases outras
podem surgir ao aumentar a concentragdo de Cr.

Algumas propriedades das ligas de Co estdo relacionadas a estrutura «Co como a resis-
téncia ao escoamento, altas taxas de endurecimento, danos limitados a fadiga e a capacidade de
absorver tensdes por meio da transformagao de aCo em €Co. O Cr quando inserido aumenta a
resisténcia (devido a formagao de carboneto), fortalece a solugdo solida e aumenta a resisténcia
a corrosdo Y. Para que essas propriedades sejam inferidas é necessario que haja consisténcia
nas medicdes, ou seja, padroniza¢do nos ensaios € na interpretacao dos resultados. A organiza-
¢do mais ativa, que estabelece e publica as normas dos ensaios, ¢ a Sociedade Americana para
Ensaios e Materiais (ASTM — American Society for Testing and Materials) ™.

As ligas de Co mais utilizadas na area médica (Tabela 2.1) sdo: ASTM F75, ASTM F90,
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Figura 2.2: Diagrama de fases da liga binaria CoCr relacionando temperatura, composi¢do quimica e quantidade
das fases em equilibrio.

Fonte: Programa Binary Alloy Phase Diagrams.

ASTM F1537 e ASTM F562. Estas ligas, por apresentarem diferentes composi¢des e métodos
de processamento, apresentam caracteristicas especificas. A F75, fundida, apresenta alta resis-
téncia a corrosdo, principalmente devido ao alto teor de Cr e possui uma microestrutura com
fases eCo e aCo. Regides interdendriticas e intermetalicos também podem aparecer reduzindo
as propriedades mecanicas e a tornando mais suscetivel a corrosdo. A F1537, processada termo-
dinamicamente, passa por processos de forjamento a quente para chegar perto da aparéncia final
desejada e ganhar resisténcia mecanica, possui uma microestrutura com graos mais endurecidos
e uma fase com estrutura hexagonal compacta induzida por cisalhamento. Pode apresentar resis-
téncia a fadiga e e o dobro do médulo de elasticidade quando comparada a F75. A F90, forjada,
apresenta melhor usinabilidade devido ao W e ao Ni, e quando recozidas apresentam proprie-
dades mecanicas proximas as de F75 e quando trabalhadas a frio, as propriedades podem até
dobrar. A F562, forjada, apresenta alta resisténcia mecanica, alta ductilidade e resisténcia a

corrosdo 2,



Tabela 2.1: Composi¢des quimicas das ligas de CoCr mais utilizadas na area médica.

Composicao (% em peso)

Elementos — pog F1537 F90 F562

Co Balanceado

Cr 27,00 - 30,00 26,00 -30,00 19,00-21,00 19,00 -21,00
Mo 5,00 - 7,00 5,00 - 7,00 - 9,00 - 10,50
Mn 1,00 max. 1,00 max. 1,00 - 2,00 0,15 max.
Si 1,00 max. 1,00 max. 0,40 max. 0,15 max.
Fe 0,75 max. 0,75 max. 3,00 max. 1,00 max.
W 0,20 max. - 14,00 - 16,00 -

Ni 0,50 max. 1,00 max. 9,00 -11,00 33,00 -37,00
C 0,35 max. 0,15-,035 0,05-0,15 0,25 max.
N 0,25 max. 0,25 max. - -

Fonte: Adaptado de Antunes e Lima (2018) !,
2.2 Relac¢ao estrutura-propriedade

Levando em consideracdo os aspectos mencionados na se¢ao anterior, € preciso compre-
ender a relag@o entre estrutura e propriedade dos materiais. Em especial, os metais apresentam,
anivel atdbmico, uma estrutura de ions com nucleos carregados positivamente em uma nuvem de
elétrons deslocalizados, responsavel pelas diferentes caracteristicas dos metais, a ligagdo meta-
lica de tipo ndo direcional e uma organizacio padronizada, mais comumente em arranjos ciibicos
ou hexagonais, propiciando alta densidade. Esses elétrons deslocalizados unem os cations na
rede cristalina, atribuem aos metais condutividade elétrica e térmica e a ligagdo metalica por ser
ndo direcional permite que os planos de atomos deslizem um sobre o outro sem romper a ligagao
até certo ponto 3%,

Nos metais, os elétrons estdo ligados de maneira frouxa e ndo direcional, possuindo
facilidade em se separar. Caracteristicamente, elétrons podem ser perdidos ou cedidos em um
processo chamado de oxidagdo, ¢ estes elétrons sdo entdo transferidos para outro dtomo em
um processo chamado de redugdo. Esse processo de corrosdo, do tipo eletroquimico, € o mais
comum entre os metais. Apesar de os metais serem boas escolhas para aplicagdo biomédica por

suas propriedades mecanicas, deve-se levar em consideracdo qual a suscetibilidade a corrosdao

dos metais em estudo /.



2.3 Propriedades mecanicas

Diversos materiais quando aplicados estdo expostos a forcas ou cargas; por isso a ne-
cessidade de conhecer as caracteristicas desse material ¢ seu comportamento a fim de que a
deformacao resultante ndo cause fratura. Dessa forma, o estudo do comportamento mecanico
revela a relacdo entre a resposta do material a uma carga ou forga. Exemplos disso, sdo o compor-
tamento mecanico de uma liga de aluminio da asa de um avido, o aco no eixo de um automoével
e uma liga de CoCr em um implante ortopédico .

Dentre as propriedades mecanicas as principais relatadas sdo o modulo de Young, forga

3% O modulo de Young é dado pela

de escoamento, resisténcia a tracdo e limite de fadiga
razdo entre a tensdo e a deformagdo do material, sendo a tensdo o méaximo valor que o material
suporta sem sofrer deformacao permanente (eldstica), ou seja, o médulo de Young ¢ a medida
da rigidez do material. A magnitude do limite de escoamento ¢ o valor medido da resisténcia
a deformacdo pléstica (permanente). A resisténcia a tragdo ¢ a tensdo maxima que o material
pode suportar, de maneira que permanecendo aplicada causaré fratura no material *!. Limite de
fadiga refere-se a0 maximo que o metal pode suportar a carregamentos ciclicos sem fraturar *%.
A Tabela 2.2 mostra os valores de algumas propriedades mecanicas das ligas metalicas comuns

no uso biomédico comparadas ao o0sso cortical.

Tabela 2.2: Propriedades mecanicas de biomateriais metalicos comparadas as do osso cortical.

Médulo de  Forcade  Resisténcia  Limite

Material Young escoamento  atracdo  de fadiga
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Aco inoxidavel 190 221 -1213  586-1351 241-820
Ligas de CoCr  210-253 448 -1606  655-1896 207 -950
Ti 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896 -1034 965-1103 620
Osso cortical 15-30 30-70 70 - 150 -

Fonte: Adaptado de Ratner, Hoffman e Schoen (2013) P2,

Nota-se que as ligas a base de Co sdo as que apresentam os maiores valores quanto a
essas propriedades mecanicas quando comparadas aos biomateriais metalicos e ao 0sso cortical
citados na Tabela 2.2. As propriedades mecanicas sdo superiores devido ao reticulo cristalino
do Co que apresenta resisténcias a fadiga e ao desgaste devido a estruturas compactas e distintas
(aCo e €Co), surgindo assim um empecilho para a movimentagdo das linhas de discordancia.
Além disso, elementos como Cr, W, Mo e carbonetos também contribuem para alta resisténcia

a fadiga *®!. A Tabela 2.3 mostra algumas propriedades mecanicas de ligas a base de CoCr.



Tabela 2.3: Propriedades mecénicas das ligas de CoCr mais utilizadas na drea médica.

Moédulo de  Forcade  Resisténcia Limite
Material Condicao Young escoamento  a tracio de fadiga
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Fundidof 210 448 -517 655 -889 207-310
F75 recozido
P/M HIP 253 841 1277 725 - 950
Fro9 ~ Fodado 210 896-1200 1399-1586 600 - 896
a quente
00 Recozido 210 448648 951 - 1220 ND
44% TF 210 1606 1396 586
Forjado 232 965 - 1000 1206 500
a quente
Bse2Ih 232 1500 1795 689 - 793
envelhecido

Legenda: Metalurgia do p6 (P/M); Prensagem isostatica a quente (HIP); Trabalhado
a frio (TF); Indisponivel (ND).
Fonte: Adaptado de Davis (2003) P¥.

Observa-se na Tabela 2.3 que dependendo da condi¢do de processamento, as ligas po-
dem apresentar diferentes respostas a carga ou forga. A exemplo disso, as ligas F90, uma re-
cozida e outra trabalhada a frio, apresentam em comum apenas o mesmo moédulo de Young. A
F799, mesma composi¢ao de F75, mas processada por forjamento a quente, apresenta respostas
diferentes quando comparadas as F75. Destaca-se entdo a importancia de conhecer, além da
composi¢do quimica, o histérico de sintese da liga metalica para assim escolher o método que
melhor se adéqua a necessidade a suprir.

Um ponto negativo das ligas de CoCr ¢ o alto valor do médulo de Young quando com-
parado ao osso cortical. Mostra-se na Tabela 2.2 que o médulo de elasticidade da liga de CoCr
chega a sete vezes o valor do osso cortical. Em decorréncia disso o osso adjacente € protegido
contra estresse pelo dispositivo metalico que apresenta alto mddulo de elasticidade, induzindo
assim a uma provavel falha, redu¢do da densidade dssea e afrouxamento do implante devido
a falta de estimulos mecanicos no osso vivo 22441 No entanto, o alto valor do modulo de
Young raramente ¢ o Unico fator que causa afrouxamento do implante, outros fatores também
influenciam como infeccao, desgaste e deficiéncia na fixagdo dssea inicial 6],

Outras propriedades que também s3o importantes e relatadas para pecas fundidas de
CoCr sdo por exemplo a elongagdo, a dureza e a densidade. A elongagdo ¢ dada em porcentagem
mostrando o quanto o material se alonga em seu comprimento sob tra¢ao, no momento da ruptura.

A dureza ¢ uma medida da resisténcia do material a uma deformacdo plastica localizada *!. A
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densidade ¢ um fator importante por exemplo em aparelhos maxilares volumosos, onde a forga
da gravidade faz com que o peso relativo da pe¢a fundida coloque for¢as adicionais nos dentes
de suporte ¥ e por isso existe uma necessidade de que a densidade destes dispositivos estejam
proximas aos dos tecidos duros. A Tabela 2.4 apresenta os valores de elongacao e microdureza

Vickers para ligas comercialmente usadas em dentaduras parciais.

Tabela 2.4: Propriedades mecanicas de ligas usadas em dentaduras parciais.

Ligas  Elongacio (%) Microdureza Vickers (kg/mm?)

F75 1,5 380
Ni - Cr 2,4 340
Au 5-7 220 - 250

Fonte: Adaptado de Ratner, Hoffman e Schoen (2013) 2.

E interessante saber que apesar das propriedades intrinsecas dos implantes metélicos se-
rem fundamentais, ndo sdo as Unicas em determinar o sucesso do implante. Fatores que podem
causar falhas no uso do biomaterial metalico envolvem estrutura defeituosa, uso inadequado,
erro cirtrgico e design mecanico inadequado. Além disso, deve-se ter conhecimento que as
propriedades mecanicas possuem uma grande énfase ao diferenciar e destacar os biomateriais
metalicos de outros materiais, no entanto, outras propriedades, como aquelas relacionadas a
superficie tém ganhado aten¢do com intuito de promover reagdes favoraveis com o sistema bio-

16gico em questdo 2.

2.4 Bioatividade

O material bioativo ¢ aquele que estimula uma resposta bioldgica na interface material-

(221 As interagdes que ocorrem entre o

tecido resultando em uma ligagdo entre os mesmos
sistema bioldgico e o biomaterial sio quase exclusivamente fenomenos de superficie! P31, A
bioquimica, processos quimicos dos organismos vivos, pode ser afetada consideravelmente pe-
las propriedades fisico-quimicas como caracteristicas topograficas, rigidez, grupos funcionais e
energia livre interfacial ", A Figura 2.3 mostra as principais propriedades fisico-quimicas da
superficie quanto a resposta bioldgica a biomateriais.

De maneira geral, o implante que apresenta interacdes favoraveis com o sistema bio-

logico € aquele que favorece a osseointegracdo (no caso de implantes 0sseos). Esse processo

descreve a ancoragem do biomaterial ao tecido 6sseo de maneira que 0 mesmo suporte carga

! A superficie é a terminacio estrutural tridimensional do material. 331
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Figura 2.3: Principais propriedades fisico-quimicas da superficie quanto a resposta bioldgica a biomateriais.

Fonte: Adaptado de Rahmati et al., (2020) (471,

funcional, resistindo a remogio 1**). O tecido dsseo ¢ um tipo de tecido conjuntivo? constituido
por diferentes tipos de células (ostedcitos, osteoblastos e osteoclastos) e uma matriz extracelular
mineralizada (matriz 6ssea). A matriz 6ssea ¢ formada por substincias orgénica ¢ inorganica,
em que na orginica hé as proteoglicanas®, as proteinas nio colagenas e principalmente o co-
lageno tipo I, enquanto que na inorganica hé sobretudo sais de célcio e fosfato em forma de
cristais semelhantes aos de hidroxiapatita (HA) de composi¢do Ca;o(PO,4)s(OH),. Essa matriz
extracelular confere ao osso rigidez e certo grau de elasticidade ™).

A osseointegragao pode ser classificada em trés etapas, mas que podem se sobrepor em
algum momento: a) osteoconducdo; b) formacao 6ssea; e ¢) remodelagdo 6ssea. Na osteocondu-
¢do, ocorre o recrutamento e migragdo das células osteogénicas* para a superficie do implante.
Durante esse processo, elas se diferenciam tornando-se ativas e depositando matriz dssea sobre
a superficie do biomaterial. Destaca-se que a chegada dessas células a superficie requer alguns
dias e, que ao chegar a superficie, encontram uma composi¢ao quimica diferente daquela quando
o implante ¢ recebido para a cirurgia, ja que durante esse tempo ocorrem modificacdes através
da atividade das células do sangue. Antes que os osteoblastos se diferenciem, eles desenvolvem

uma matriz extracelular mineralizada conhecida como linha cementante que ndo contém cola-

2Tecidos conjuntivos sdo responsaveis por estabelecer e manter a forma do corpo, sendo diferenciados de outros
tipos de tecidos pela matriz extracelular, seu principal componente. [49]

3 A proteoglicana ¢ um complexo de polissacarideos e proteinas, apresenta fungdes como o controle do trafego
de células e moléculas e a interagdo com as fibras da matriz. 1301

4As células osteogénicas participam da formagao dssea. [49]
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geno, ocupando a interface entre o osso reabsorvido (ou na superficie do implante) e o tecido
6sseo recém-formado; processo esse de remodelacdo Ossea. As células que constituem a linha
cementante liberam proteinas que se espalham pelas irregularidades e retengdes do osso reab-
sorvido (ou na superficie do implante), antes de mineralizarem. Quando mineralizadas a linha
fica fortemente aderida ao osso reabsorvido (ou a superficie do implante), processo conhecido
como adesdo Ossea, e entdo, as fibras coldgenas aderem-se a linha cementante [48,49]

Essa interface formada entre o osso reabsorvido (ou a superficie do implante) e a linha

cementante ocorre em uma escala nanométrica e é insuficiente para suportar carga funcional %,

Essas linhas sdo consideradas fracas °!

enquanto a estrutura do coldgeno mineralizado ¢ a que
suporta a carga funcional, por estar em escala micrométrica e relacionada a estrutura do tecido
sseo a ser formado 2. Assim, a adesdo dssea ocorre na interface do tecido 6sseo novo com
0 o0sso reabsorvido (ou a superficie do implante) em escala nanométrica e a ancoragem dssea
determina-se através das caracteristicas topograficas do implante em maior escala (micrométrica
e supra micrométrica) %,

Fatores que aumentam a osseointegra¢ao incluem: design, composi¢do quimica, topo-
grafia da superficie, forma, comprimento, didmetro, tratamento ¢ revestimento da superficie,
potencial de cura do osso, estabilidade mecanica e condigdo de carga aplicadas no implante .
Nesta pesquisa, trés desses pardmetros sao analisados: a composi¢ao quimica, a topografia e o
tratamento de superficie. Em rela¢do a composi¢do quimica, estuda-se a influéncia da substi-
tuicdo de W por Ta ao longo da série de Cog3CrosWo_, Ta,, desde que o Ta é um elemento que
vem sendo muito estudado por suas propriedades de interesse para aplicagdo biomédica.

No que se refere a topografia, sabe-se que a superficie possui um papel importante na
fixagdo 6ssea como relatado na literatura. Os estudos mostram diversas respostas celulares de
acordo com as condi¢des da superficie do implante a fim de entender a interagdo destas super-
ficies com os osteoblastos **. Apesar de diversos estudos terem sido realizados, ainda nio
se conhece efetivamente o efeito de diferentes microtopografias na expressdao do gene de osteo-
blasto °*, assim como néo se sabe mais especificamente qual o valor ideal da rugosidade para
um bom desempenho clinico P

Destacam-se alguns pontos que foram obtidos em diferentes estudos sobre a rugosidade:
superficies mais asperas contribuiram para uma mineralizagdo aprimorada e expressdo génica

[54]

aumentada durante a osseointegracao de implantes dentéarios ”*; materiais baseados em Ti com

superficies apresentando valores de rugosidade média quadratica em 0,198 pm, 1,45 pm, 3,51
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pm e 2,7 pim, apresentam maior forga de retengdo ossea °*%%; superficies com tamanho de grio

[57]

maior que 220 pym diminuiram adesdo 6ssea ''; uma superficie estruturada com baixo valor de

rugosidade, estando na dimensao do microambiente de uma célula, pode afetar mais do que uma
superficie com alto valor de rugosidade .

Quanto ao tratamento de superficie, sdo aplicados no intuito de reduzir o tempo de os-
seointegracdo, consequentemente melhorando as interagdes célula e implante e a vida util do

161 A exemplo, os pesquisadores Luthen et al., (2005) ) analisaram as superficies

implante
do titanio puro modificando a superficie através de polimento, usinagem, jateamento com es-
feras de vidro e jateamento com particulas, mostrando uma variedade de formas de lidar com
a superficie. Existem outras formas como revestimento de HA [621 revestimento de TiO, 1%,
tratamento termoquimico **°), dentre outros *":*>%7-%*] Logo, a unido de vérios desses fatores

aprimorardo ainda mais as interagdes com o sistema bioldgico.

2.4.1 Formacao de hidroxiapatita

O pesquisador Kokubo (1990) 1! propds que para um material artificial se ligar ao osso
vivo € necessario que haja formacao de apatita semelhante a do osso em sua superficie quando im-
plantado no corpo vivo. O grupo apatita sdo minerais que possuem formula geral M15(ZO4)s X5
(M = Ca, Sr, Pb, Na...; Z=P, As, Si, V...; X =F, OH, Cl...) passiveis de substituicdo quimica
e distorgdo estrutural lhes atribuindo diferentes composi¢des '*7". Uma maneira de classificar
os fosfatos de calcio se da por meio da razdo molar entre os atomos de Ca e P que varia entre
0,5 ¢ 2,0 conforme mostra a Tabela 2.5 B4

O componente mineral do tecido dsseo ndo possui composi¢do quimica definida, mas
se assemelha quanto a estrutura cristalina e a razdo Ca/P da HA. Por isso, dentre os fosfatos de
calcio, a HA ¢é o composto mais importante biologicamente, conferindo a tecidos duros, como
ossos e dentes, propriedades mecanicas singulares devido a acdo estrutural entre a HA e os

[49,71]

substratos organicos A HA compde 55% da composi¢cdo dos 0ssos, 96% do esmalte

dentario e 70% da dentina’ .

A estrutura de HA encontrada no sistema bioldgico pode apresentar ainda ions como os
de Na™, Mg?>*, CO2™ e em menor quantidade ions de K+, F~ e Cl~. A HA bioldgica é dife-
rente da estequiométrica quanto a estequiometria ¢ composicao, atribuindo a ela caracteristicas

como parametros de rede, textura superficial, cristalinidade, solubilidade, dimensdes do cristal

3 A dentina é um tipo de tecido conjuntivo que compde o dente.
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Tabela 2.5: Razao Ca/P dos fosfatos de calcio.

Fosfato de calcio Formula quimica  Ca/P
Fosfato tetracalcico CayO(POy): 2,0
Hidroxiapatita Ca;p(PO4)s(OH), 1,67
Fosfato de calcio amorfo Ca3(PO,), . nH,0O 1.5
Fosfato tricalcico Ca3(POy). 1,5
Fosfato octacalcico CagHy(POy)s . SH,O 1,33
Mono-hidrogénio fosfato de calcio di-hidratado CaHPO, . 2H,0O 1,00
Mono-hidrogénio fosfato de célcio CaHPO, 1,00
Pirofosfato de calcio CayP,0 1,00
Pirofosfato de calcio di-hidratado CayP,0; . 2H50 1,00
Fosfato heptacalcico Ca7(P5016)2 0,7
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico Ca,HyPgO04 0,67
Fosfato monocalcico mono-hidratado Ca(H;PO,), . Hy 0,5
Metafosfato de calcio Ca(POs), 0,5

Fonte: Adaptado de Guastaldi e Aparecida (2010) P%.

¢ estabilidade alteradas P*. De acordo com a literatura [’*

arazdo Ca/P da HA variaentre 1,5 ¢
2, sendo 1,67 a razdo estequiométrica, enquanto a razao Ca/P da HA bioldgica pode estar acima
de 1,67 em ossos e abaixo de 1,67 em dentes.

Exemplos de materiais que se ligam espontaneamente ao 0sso vivo sao os biovidros, a
HA sinterizada e a vitroceramica A-W. Apesar de serem considerados bioativos, quando com-

311 J4 a maioria dos metais sdo

parados ao osso cortical possuem menor resisténcia a fratura
considerados bioinertes e biotoleraveis, por isso, quando em contato com o 0sso Vvivo criam
uma camada ndo aderente prejudicando a ligacdo com 0sso e ndo produzindo apatita, mas pos-
suem excelentes propriedades mecanicas. No caso dos metais, tratamentos e revestimentos sao
realizados, como descritos na se¢@o anterior, a fim de promoverem bioativacao as ligas.

A formagdo de HA in vivo pode ser reproduzida por meio do teste de bioatividade in
vitro, SBF, com concentragdes dos ions semelhantes aos do plasma sanguineo humano [*). As
concentracdes de ions no SBF sdo apresentadas na Tabela 2.6. A formagao de HA pode ser
induzida por grupos funcionais como Si - OH, Ti - OH, Zr - OH, Nb - OH, Ta - OH, -COOH e
PO4H,, pois possuem estruturas especificas e carga negativa formando um composto de calcio
amorfo e assim promovendo a formagio de HA B!,

A exemplo disso, a liga Ti—15Zr—4Nb—4Ta " submetida a tratamento termoquimico
apresentou, ao final do procedimento, as fases do titanato de calcio (CaTiyOg ¢ CaTizOy) e

didxido de titanio (TiO,). Para essas ligas de Ti, houve o crescimento de HA quando imersas em

SBF e isso foi atribuido a presenca do titanato de calcio na superficie da liga com a troca i6nica
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de Ca?* por H30~, formando o grupo Ti-OH, importante na formagio de HA como relatado na
literatura '), Semelhante a isso, um estudo ** mostrou que com Ta, apés tratamento com NaOH
e em seguida tratamento térmico de 300°C, houve a formagao de tantalato de sédio fornecendo

grupos Ta-OH e proporcionando o crescimento de HA quando implantado no corpo.

Tabela 2.6: Concentragdes ionicas (mM) dos ions do plasma sanguineo e do SBF.

fon Nat K* Mg>* Ca’* CI- HCO; HPO; SO~
Plasma

sanguineo 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5
(pH: 7,20 - 7,40)

SBF —o 142,0 5,0 1,5 2,5 1488 4.2 1,0 0
SBF — ¢ 142,0 5,0 1,5 2,5 1478 42 1,0 0,5
SBF —r 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5
SBF —n 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 4.2 1,0 0,5

Legenda: SBF original utilizado por Kokubo (1990) (SBF - 0); SBF com ion SO;~
corrigido (SBF - ¢); SBF com ion ClI~ e HCOj revisado (SBF - r); novo SBF com ion
HCO; (SBF - n).

Fonte: Kokubo (2006) [,

A Figura 2.4 mostra um esquema da formacdo de apatita em uma superficie de liga a
base de Ti, enquanto imersa em SBF, apds tratamento alcalino e térmico. Inicialmente a liga a
base de Ti foi tratada quimica e termicamente, a fim de aumentar sua bioatividade. O tratamento
utilizado foi a imersao da liga em 5-10M de NaOH a 60 °C por 24 h, produzindo uma camada
superficial de titanato de sodio de 1 um de espessura e topografia irregular, porosa e instavel,
sendo necessario tratamento térmico a 600 °C para densifica-la, tornando-a estavel (Figura 2.4
(i)). Esse processo induz a formagio de grupos hidroxila na superficie da liga de Ti, Ti-OH, "%
grupo importante para a formagao de apatita, mostrando a seguir o porqué de sua importancia.

A camada formada pelo tratamento contém titanato de s6dio amorfo e cristalino e rutilo
(TiO3). Quando a liga de Ti é imersa em SBF, ions de Na™ sdo liberados por meio de troca com
ions de H30™, formando uma camada com grupo hidroxila, Ti-OH (Figura 2.4 (ii)). A camada
de Ti-OH ¢ carregada negativamente atraindo por forca eletrostatica os ions de Ca** carregado
positivamente, formando titanato de calcio amorfo (Figura 2.4 (iii)). Entdo, essa superficie car-
regada positivamente atrai fons de fosfato carregados negativamente, PO? , formando fosfato
de calcio amorfo (Figura 2.4 (iv)). Os primeiros nticleos de apatita sdo formados espontanea-
mente, sendo ela a fase estavel em ambiente corporal, e crescem devido o consumo de ions de
célcio e fosfato que estio em excesso na solugdo de SBF (Figura 2.4 (v)) 2761,

Assim, a hipotese deste trabalho foi que tanto a substitui¢do parcial de W por Ta na série
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Figura 2.4: Esquema da formagdo de apatita em uma superficie de liga a base de Ti, enquanto imersa em SBF, apds
tratamento alcalino e térmico.

Fonte: Adaptado de Nouri e We (2010) (761

de ligas Cog3Crog Wy, Ta,, quanto o fato das superficies estarem lixadas, sem e com tratamento
termoquimico da superficie, afetam o comportamento bioativo destas ligas metalicas. A influén-
cia desses parametros na bioatividade ¢ observada através do estudo in vitro (SBF) e analisada
através das técnicas DRX, AFM e MEV/EDS com intuito de identificar o crescimento de HA

na superficie das amostras.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Sintese das Ligas Metalicas

As ligas metalicas foram sintetizadas por fusdo no Laboratorio de Materiais Metali-
cos situado na Unidade de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais da Universidade Fede-
ral do Maranhdo-Campus Avancado (Imperatriz). As ligas seguem a formula estequiométrica
Cog3CrosWy_, Ta, substituindo parcialmente o W por Ta alterando o valor de x (quantidade de

Ta em % em peso) conforme mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Nomenclatura das ligas conforme a quantidade de Ta (% em peso).

Formula estequiométrica Quantidade de Ta (% em peso) Nomenclatura das ligas

C063CI'28W9 0 x=0
C063CI'28W7T32 2 x=2
C063CI'28W5T3.4 4 x=4
C063CI'28W3T36 6 X=6
C063CI'28T8.9 9 x=9

Os metais utilizados na sintese, e suas respectivas purezas, foram: o cobalto (99,5%),
o cromo (99,995%), o tungsténio (99,97%) e o tantalo (99,5%). Inicialmente, foram medidas
as massas de cada elemento quimico conforme calculos estequiométricos e entdo inseridos no
forno a arco voltaico (Figura 3.1a) para serem fundidos em atmosfera controlada (gas argdnio).
O forno é composto por uma camara de fusdo (seta lilds) que possui um cadinho de cobre (seta
verde) onde sdo depositados os reagentes a serem fundidos, um eletrodo movel de tungsténio
(seta vermelha) no qual o arco ¢ aberto para fusdo dos reagentes, uma esfera de titanio (seta
amarela) que ¢ fundida antes da fusdo dos reagentes a fim de remover oxigénio remanescente e
uma tampa de aco (seta azul) para fechamento hermético do forno.

Durante o processo de fusdo as ligas sdo viradas e refundidas trés vezes para assegurar
uma boa homogeneidade das mesmas. Apds a fusdo, as ligas resfriadas foram seladas em tu-

bos de quartzo, sob atmosfera inerte de argonio. Foram entdo submetidas a tratamento térmico
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Figura 3.1: (a) Forno a arco voltaico. As setas indicam a cdmara de fusdo (seta lilas), o cadinho de cobre (seta
verde), o eletrodo movel de W (seta vermelha), a esfera de Ti (seta amarela) e a tampa de ago (seta azul). (b) Forno
tipo mufla.

aquecendo-as a 1000°C a uma taxa de 20 °C/min e mantidas a essa temperatura por 48 h uti-
lizando forno tipo mufla, marca EDG, modelo W-One (Figura 3.1b), seguidas de resfriamento
rapido (quenching). As ligas obtidas ao final do processo de sintese sdo mostradas na Figura
3.2. Posteriormente, foram cortadas em fatias transversais e preparadas superficialmente para

as caracterizagoes.

x=0

1cm

Figura 3.2: Ligas metalicas, x =0, 2, 4, 6 e 9, obtidas pelo método de fusdo a arco voltaico.

3.2 Preparacio de superficie das amostras

3.2.1 Lixamento e polimento da superficie

A fim de investigar ultraestruturas e o efeito de diferentes acabamentos superficiais na
morfologia, rugosidade e adesdo, obteve-se dois grupos de amostras: a) lixadas e polidas; e,
b) lixadas. O processo de lixamento promove acabamento a superficie da amostra eliminando
riscos e marcas profundas da superficie preparando-a para o polimento. O lixamento manual
foi realizado em uma politriz com lixas de granulometria 800, 1200 e 2400. As amostras foram
preparadas com lixas de granulometria cada vez menor mudando a dire¢do de lixamento (90°) a
cada lixa diferente, até que desaparecessem os riscos da lixa anterior. O polimento é o processo

pos lixamento a fim de dar acabamento superficial polido sem marcas visiveis a olho nu, fazendo
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uso de abrasivos, neste caso utilizou-se pastas de diamante com 6, 3, 1 € 0,25 ym. Antes e apos

o procedimento as amostras foram lavadas com alcool isopropilico.

3.2.2 Tratamento termoquimico da superficie

A bioativagdo das amostras foi realizada a partir de tratamento térmico e quimico con-
forme relatado na literatura [-°*). Este procedimento foi executado apenas nas amostras lixadas
pois, como sera mostrado na Secao 4.2, apresentaram valores de rugosidade mais compativeis
para aplicagdo biomédica. Apods o lixamento, as amostras foram lavadas com alcool isopropilico
em um limpador ultrassonico por 10 min, secas ao ar e posteriormente embebidas em solugdes
aquosas, inicialmente em 5 M de NaOH a 95 °C por 24 h, lavadas cuidadosamente com agua
deionizada por 10 s, secas a 40 °C, embebidas em 100 mM de CaCl; a 40 °C por 24 h e lavadas
e secas de maneira semelhante. Entdo, foram aquecidas a 600 °C a uma taxa de 5 °C/min em
forno mufla e mantidas a essa temperatura por 1 h, seguidas de resfriamento natural. Por fim,

embebidas em dgua deionizada a 80 °C por 24 h, lavadas e secas.

3.2.3 Nomenclatura das amostras

As amostras foram nomeadas conforme a preparagdo superficial realizada. Trés grupos
de amostras sdo investigados, os quais sdo: a) lixadas e polidas, sem tratamento termoquimico;
b) lixadas e sem tratamento termoquimico; e, ¢) lixadas e com tratamento termoquimico, con-
forme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Nomenclatura das amostras conforme a preparagdo superficial.

Preparacao superficial Nomenclatura das amostras
a) Lixadas e polidas, sem tratamento
termoquimico

b) Lixadas e sem tratamento termoquimico x=0; x=2; x=4;, x=6; x=9
c) Lixadas e com tratamento termoquimico x=0; x=2; x=4; x=6; x=9;

X:Olp x=2lp X:41p X:6lp X:9lp

3.3 Imersao das amostras em SBF

O crescimento de hidroxiapatita foi investigado na superficie de dois grupos de amostras
apresentados na Tabela 3.2, que sdo: b) lixadas e sem tratamento termoquimico; e, c) lixadas

e com tratamento termoquimico. O grupo de amostras a) lixadas e polidas ndo foram imersas
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em SBF pois como relatado anteriormente apresentaram baixos valores de rugosidade quando
comparados a valores compativeis para aplicacdo biomédica. O crescimento de hidroxiapatita
foi avaliado por meio do teste in vitro por imersao das amostras em SBF. Em suma, para o
preparo de 1 L de SBF corrigido ! foram utilizados os reagentes da Tabela 3.3, inicialmente os
reagentes de 1 a 8 foram dissolvidos em ordem em 700 mL de agua destilada a temperatura de
(36,5 + 1,5) °C, enquanto os reagentes 9 e 10 foram dissolvidos para ajuste do pH. A solucdo

deve estar ao final do procedimento com o pH em 7,40 ¢ a 36,5 °C.

Tabela 3.3: Ordem de utilizacdo e pureza dos reagentes para a preparagdo do SBF.

Ordem Reagente Pureza (%)
1 NaCl 99,5
2 NaHCO; 99,5
3 KCI 99,5
4 K>HPO, . 3H,0 99,0
5 MgCl, . 6H,O 98,0
6 1.0 M - HCI -
7 CaCl, 95,0
8 NaySOy 99,0
9 (HOCH3)3CNH, 99,0
10 1.0 M - HCI -

As amostras foram imersas em SBF no interior de tubos tipo Falcon de polipropileno, em
banho-maria a 36,5 °C por 28 dias, aferindo diariamente o pH, em sala refrigerada. Utilizou-se
pH padrao da solucdo com pH 4, 7 e 9 para a calibragdo do pHmetro. Para determinar o volume
da soluc¢do de SBF conforme a geometria da amostra fez-se uso da Equagao 3.1:

V.,
Ve = 2 3.1
S 107 ( )

onde V; ¢ o volume da solugdo (mL) ¢ Va a 4arca aparente da superficic da amostra (mm?).
Apbs o periodo de imersdo, o SBF foi retirado cuidadosamente e as amostras permaneceram
nos tubos até que secassem naturalmente, em seguida foram retiradas dos tubos para realizar as
caracterizacdes a fim de identificar o crescimento de hidroxiapatita. As amostras apds a imersao

em SBF sio nomeadas conforme a Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Nomenclatura das amostras apds a imersdo em SBF.

Amostras imersas em SBF Nomenclatura das amostras
Lixadas e sem tratamento

— (SBF _ »SBF _ ASBF _ SBF _ oSBF
termoquimico x=0 X=2 x=4 x=6 x=9
Lixadas e com tratamento X = 0SBF y—2SBF  _ASBF  _ ¢SBF y _QSBF
termoquimico it it it it it

3.4 Técnicas de Caracterizacao

3.4.1 Difracgao de raios X

Como descrito em secdes anteriores, o estudo da estrutura dos materiais € essencial para
o entendimento em nivel macroscopico das suas propriedades e para isso faz-se uso de diver-
sas técnicas de caracterizacdo, uma delas € a difracdo de raios X (DRX). A radiacdo chamada
de raios X foi descoberta em 1895 pelo fisico alemdo W. Rontgen e em 1911, a difragdo de
raios através dos cristais foi descoberta pelo fisico alemao Max von Laue, evidenciando a pe-
riodicidade em trés dimensdes do material cristalino ¢ a natureza ondulatéria da radia¢do X. O
experimento de Laue mostrou a atomicidade da matéria e, portanto, hipoteses sobre uma célula
unitaria e um reticulo foram entdo confirmados ",

O fendmeno da difragdo ocorre quando a onda encontra obstaculos separados regular-
mente, capazes de dispersar a onda e que possuam a mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda ¥ W. L. Bragg investigou este fendmeno em amostras cristalinas [’*). Assim, conside-
rando que a reflexdo das ondas por planos de d&tomos paralelos seja especular e que cada plano
reflete apenas uma fragdo (cerca de 1072 a 10~°) da radiagdo, os feixes difratados surgem apos

as reflexdes causarem interferéncias construtivas )

, representado na Figura 3.3.

Observa-se na Figura 3.3 que hd uma diferenca de caminho (linha vermelha) entre os
raios refletidos por planos adjacentes, 2d,;;sinf, em que 6 ¢ o angulo de incidéncia/reflexao.
A interferéncia totalmente construtiva ocorre apenas quando a diferenga de caminho for um
nimero inteiro (n) de comprimentos de onda (\), de acordo com a Equacao 3.2, denominada

lei de Bragg. Caso a interferéncia nao seja totalmente construtiva o feixe difratado tera menor

intensidade, ou nula para interferéncia totalmente destrutiva, ndo satisfazendo a lei de Bragg.

thk,sin«9 = nA. (32)

A técnica de difragdo de raios X baseia-se na incidéncia da radiagao sobre a amostra ¢ na
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Feixe de
raios X raios X
incidente difratado

Figura 3.3: Representagdo da difracdo das ondas incidentes por uma estrutura cristalina. Feixe de raios X para-
lelo, monocromadtico e coerente incide com um angulo 0 sobre dois planos atomicos paralelos separados por uma
distancia interplanar dy,; e disperso pelos atomos A e B.

Fonte: Adaptado de Callister (2012) 31,

detecgdo do feixe difratado, sua principal aplicagdo ¢ identificar a estrutura cristalina. O padrao
de difracao foi obtido a partir das ligas em formato bulk a temperatura ambiente. Os difratogra-
mas foram obtidos em um difratometro da marca Bruker modelo D8 Advance, equipado com
um detector linear e instalado na Central Analitica de Materiais da UFMA (Sao Luis), radia¢ao
Cu ko (A\=1,5406 A), tensdo 40 kV e corrente de 40 mA. Os dados foram obtidos no intervalo
(260) de 10° a 70°, em passo angular de 0,02°, tempo de contagem 7,5 s por passo. A base de

dados cristalograficos utilizada foi a ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

3.4.2 Densidade volumétrica

A massa especifica ¢ uma propriedade fisica medida pela razao entre a massa e o volume
de um material maci¢o e homogéneo. Quando o formato do material é regular e conhecido ¢
possivel medir a massa especifica de forma direta, mas para solidos irregulares nao se conhece
o volume do sélido, por isso, as medidas sdo realizadas com base no método de Arquimedes
que diz que o volume de agua deslocado por um solido irregular ¢ igual ao volume do proprio
solido. Isto ¢ baseado em materiais que apresentam a razao de massa por volume constante em
toda a extensao do material, como neste caso as ligas apresentam heterogeneidade, atribuimos
as medidas realizadas as densidades volumétricas.

Foram realizadas 10 medidas de densidade volumétrica para cada liga manuseando um
picnometro ¢ uma balanga analitica (marca Shimadzu AUW?220D) para aferir os valores, no

Laboratdrio de materiais metalicos da UFMA (Imperatriz). Utilizou-se a Equacgao 3.4 para obter
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a densidade volumétrica experimental (p..,) das ligas:

Pexp = (Ma +Ml) _ Mla P,

(3.3)

em que M, ¢ a massa da amostra medida em ar, M; massa do picndmetro com o fluido (agua
destilada), M,, massa do conjunto picndémetro com amostra submersa na dgua e p; a massa

especifica da agua.

3.4.3 Microdureza Vickers

A dureza de um material indica a resisténcia que o mesmo possui a deformagao plastica
(permanente) localizada 1*!. Mede-se a dureza ao aplicar uma carga conhecida em um penetrador,
de geometria conhecida, contra a superficie do material por um periodo de tempo conhecido. As
dimensdes destas identagdes sao medidas e utilizadas para calcular a dureza do material em uma
escala relativa. Em materiais macios as identagdes sao maiores do que as feitas em um material
duro P, Nesta pesquisa utilizou-se a microdureza Vickers que usa um penetrador de diamante

piramidal de base quadrada, conforme mostrado na Figura 3.4.

136°
Forma da \<m>

impressio )
Material

Vista lateral Vista superior

Figura 3.4: Penetrador de diamante utilizado no ensaio de microdureza Vickers e a forma de impressao feita no
material. As cores apresentadas sdo ilustrativas.

Fonte: Adaptado de Callister (2012) 31,

O valor da microdureza Vickers foi medida em um microduréometro Vickers HV1000B,
no Laboratério de Metalografia da UFPA (Belém). Sabendo que a dureza Vickers ¢ dada pelo
quociente da carga aplicada (F) pela area de impressdo (A), foram produzidas 5 identagdes ale-
atoriamente nas fatias transversais das ligas com uma carga de 0,5 kgf em um tempo de perma-
néncia de 4 s. Como a geometria do penetrador ¢ conhecida, € possivel chegar a Equacao 3.5

para calcular a microdureza Vickers:

1,8544F

HV s

(3.4)
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onde HV ¢ o valor da microdureza Vickers, [’ ¢ a carga empregada e d o valor médio das

diagonais d; e d, mostradas na Figura 3.4.

3.44 Microscopia de Forca Atomica

Os microscépios de sonda de varredura (SPM - Scanning Probe Microscopes) sdo um
grupo de instrumentos utilizados para investigar as propriedades da superficie dos materiais,
desde a escala atomica a micro. A técnica precursora do microscopio de forca atdmica (AFM
- Atomic Force Microscope) foi o microscopio de varredura por tunelamento (STM — Scanning
Tunneling Microscope) criado em 1982 por Gerd Binnig, Heinrich Rohrer e Quate ™!, mas era
limitado pois a ponta e a amostra precisavam ser semicondutores ou condutores. Este problema
foi resolvido com a invengdo do AFM pelos mesmos criadores do STM, em 1986 ! que alcanca
resolucdo atomica e analisa qualquer amostra.

Um AFM constréi um mapa da superficie do material através da interacdo da superficie
com uma sonda, diferente dos microscopios Optico e eletronico que focalizam luz ou feixe de
elétrons na superficie formando uma imagem. Algumas das vantagens de utilizar o AFM s3o:
as amostras ndo precisam de preparagao especifica para a medida ser realizada, analises em es-
cala subnanométrica de amostras cristalinas, amorfas e organicas e fornecer ndo apenas imagens
da superficie e sim mapas topograficos em que podem ser estudados pardmetros como: rugo-
sidade, adesdo, diferenciacdo de fases, elasticidade, espessura de coberturas sobre a amostra,
propriedades elétricas e magnéticas, dentre outras, além de medidas em meio fluido.

Para entender a operagao do AFM ¢ preciso ter conhecimento de trés conceitos basicos:
transdutor piezoelétrico; transdutor de forga; e, controle de feedback. O primeiro controla o
movimento nas posi¢cdes X, y € z da amostra sob a ponta (alguns microns de comprimento e
geralmente com menos de 100 A de didmetro) presente no cantilever, o segundo capta a forca
entre a ponta e a superficie sendo ele o conjunto cantilever com ponta integrada e alavanca
Optica, e o terceiro fornece o sinal do transdutor de volta ao piezoelétrico, mantendo assim uma
forca constante entre a ponta e amostra. Em suma, o cantilever varre uma area da superficie da
amostra sofrendo deflexdo (devido as forgas entre ponta-superficie) que ¢ medida por um sistema
de laser e diodos sensiveis a posi¢do, permitindo que um computador gere o mapa topografico
(827841 "conforme a Figura 3.5.

Dentre as propriedades que ¢ possivel extrair da técnica, neste trabalho, analisou-se a

rugosidade e a adesdao das amostras com o objetivo de observar a influéncia dessas propriedades
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Figura 3.5: Sistema de operagdo generalizado de um AFM.

Fonte: Gentilmente cedido pela professora Luciana Alencar.

de superficie no crescimento de HA.

A rugosidade ¢ o estado natural da superficie, uma medida da falta de ordem. O para-
metro de rugosidade mais utilizado € o de rugosidade média quadratica (R,), em que para uma
maior variagdo topografica maior serd o seu valor. A defini¢do matematica da rugosidade média
quadrética é mostrada na Equagdo 3.6 **!, em que m é o numero de pontos (pixels) no cursor da
caixa (espago escolhido para medir R,) € y a distancia vertical maxima entre os pontos de dados

mais alto e mais baixo na imagem antes do ajuste do plano.

(3.5)

Em amostras com respostas adesivas, a sonda AFM sofre a a¢ao de forcas atrativas que
caracterizam a adesdo entre a ponta e a amostra. Durante a retragdo, o cantilever sofre uma
deflexdo negativa, até que sua for¢a que rompe o contato exceda as forcas de adesdo, perdendo
o contato com a amostra. O ponto em que a for¢a de adesdo entre a sonda e a amostra ¢ maxima
corresponde ao ponto de deflexdo minimo da curva de forca versus deslocamento (distancia
entre ponta e amostra) mostrada na Figura 3.6. Nos mapas de adesdo obtidos, os contrastes

sdo compostos utilizando a for¢a maxima de adesdo entre a ponta e a superficie da amostra.
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Usando essas caracteristicas gerais, a adesividade da superficie de materiais pode ser deduzida
quantitativamente de duas maneiras diferentes: (1) a forca méxima de adesdo entre a sonda e a
amostra (ponto de deflexdo mais negativo do cantilever) e (2) calculando o trabalho das forcas
de adesdo (area da curva de deflexdo negativa) (area verde na Figura 3.6). Nesta pesquisa, os

valores de adesdo foram obtidos pelo calculo do trabalho das forgas adesivas.
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Figura 3.6: Representagido esquematica de uma curva de forga versus deslocamento medida em uma amostra com
adesdo de superficie.

Fonte: Gentilmente cedido pela professora Luciana Alencar.

Ao longo de toda a area de varredura centenas de curvas de forca sdo obtidas sobre
a superficie da amostra, uma para cada pixel da imagem. Neste trabalho, cada mapa possui
65.536 curvas de forga, proporcionando uma estatistica robusta e um mapa com alta resolugao.
Para cada curva, o valor da for¢a de adesao ¢ calculado de acordo com o método supracitado,
permitindo que um mapa das forgas adesivas sobre a superficie da amostra seja gerado e correla-
cionado com as caracteristicas morfologicas da superficie da amostra. A Figura 3.7 mostra uma
comparacdo entre um mapa de altura e um mapa de adesdo da amostra x = 9;, sintetizada nesta
pesquisa, onde percebe-se que as regides mais altas sdo as menos adesivas.

Para realizagdo das medidas, amostras de aproximadamente 13 mm foram fixadas em
um porta-amostra magnético circular de 15 mm com cola Epoxy. As medidas foram realizadas
no modo Peak Force Quantitative Nanomechanics (QNM) no AFM (Multimode 8, Bruker) com

o controlador Nanoscope V (Bruker) sob condi¢des ambientais no ar € com o auxilio de um mi-
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Figura 3.7: Mapas de altura e adesdo na superficie da amostra x = 9y,,.

croscopio optico acoplado, a regido de varredura de interesse foi selecionada. Para cada amostra
trés regides diferentes foram analisadas com varreduras de 30 x 30 um, 15x 15 yume 5x 5 um
(mapas 2D e 3D da superficie e 2D da adesdo), cada varredura preservando o niumero de pixels
(256 x 256) e, portanto, o nimero de curvas de forca (65.536). Uma vantagem do modo QNM é a
obteng¢do simultanea dos dados de adesdo sobre a superficie da amostra, além da rugosidade e to-
pografia tridimensional. A sonda utilizada foi de modelo Scanasyst Air (Bruker), com constante
de mola nominal de 0,4 N/m; no entanto, para cada sonda, a constante de mola real foi calculada
pelo método do ruido térmico. A frequéncia de varredura de 0,5 Hz. Para analise dos dados ob-
tidos no AFM, utilizou-se o software Gwidion para geracdo das imagens topograficas e mapas
tridimensionais, calculo da rugosidade média quadratica, além do uso especificamente das ferra-
mentas de remocao polinomial de fundo e remocgdo de ruidos de baixa frequéncia, provenientes
das possiveis oscilagdes da sonda devido a ruidos mecanicos e oscilagdes na rede elétrica, para
melhorar a qualidade dos mapas. Para geragao dos mapas de adesdo e dados numéricos para

obten¢do dos graficos de adesdo, utilizou-se o software Nanoscope Analysis 1.5.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios X

por dispersio em energia

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica relevante para estudo dos
materiais pois fornece a morfologia de superficie com alta resolu¢ao, podendo ser acoplado a
andlise quimica. O primeiro MEV foi construido em 1942 utilizando um detector de elétrons
secundarios, apresentando diversas modificagdes apoés isto a fim de melhorar a técnica. O princi-
pio de funcionamento do MEV ¢ descrito pela irradiacao de um fino feixe de elétrons colimado

sobre a superficie da amostra e a interacao elétron-amostra causa a emissao de uma série de radia-
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coes, dentre elas: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons
Auger, entre outros. A radiacdo de interesse do MEV sdo os elétrons secundarios (elétrons eje-
tados dos atomos da amostra devido as interagdes) responsaveis pela formacao da imagem e os
elétrons retroespalhados (elétrons primarios ap6s uma tnica colisdo eléstica) responsaveis pela
imagem de variagio da composicio [,

O potencial de aplicacdo do MEV ¢ extendido quando € acoplado um detector de raios X,
neste caso através da espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS). Os raios X sdo
gerados de duas formas: a formagao dos raios X continuos produzem o background do espectro
EDS, que surge devido a desaceleracdo dos elétrons do feixe primario por interagdes ineldsticas,
perdendo sua energia durante o percurso; a formag¢ao dos raios X caracteristicos dos atomos da
amostra ocorre pela ionizagdo dos atomos devido as interagdes inelasticas dos elétrons do feixe
primario com as camadas mais internas dos 4tomos, produzindo os picos do espectro EDS %%/,
Além do espectro de energia ¢ possivel obter o mapa composicional da regido analisada por
meio da emissdo de raios x caracteristico gerando o mapa em fungdo de um elemento quimico.

A caracterizagdo morfoldgica da superficie das amostras apos a imersdao em SBF foi
realizada por MEV utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura, marca Zeiss, modelo
Evo HD, de pressdo variavel, equipado com detectores SE de alto vacuo e baixo vacuo, BSE e
EDS. Com este microscdpio, imagens com ampliagdes de até 25.000 vezes puderam ser obtidas,
evidenciando com altissima resolucdo os efeitos da imersdo do SBF na superficie das amostras.
Com o detector EDS, obteve-se informagdes quimicas, identificando os elementos quimicos

presentes nas superficies das amostras.
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4. Resultados e Discussao

Nesta se¢do, apresentam-se os resultados obtidos para as amostras sem e com tratamento
termoquimico da superficie. Os resultados da subsegdo 4.1 referem-se as amostras sem trata-
mento, visando mostrar dados estrutural, fisico e mecanico com as técnicas de DRX, densidade
volumétrica, microdureza Vickers e AFM (topografia, rugosidade e adesdo). Na subsegdo 4.2
compara-se os resultados obtidos para as amostras sem e com tratamento termoquimico da super-
ficie, em estagios antes ¢ apds a imersao das mesmas em SBF, a fim de identificar o crescimento

de HA com as técnicas de DRX, AFM (topografia, rugosidade e adesdao) e MEV/EDS.

4.1 Propriedades estrutural, fisica e mecanica

4.1.1 Difragao de raios X

Os difratogramas obtidos das ligas x = 0 a 9, em formato bulk, sdo mostrados na Figura
4.1. De acordo com a busca feita nas bases de dados cristalograficos pdde-se constatar que os
picos presentes nas ligas sdo caracteristicos das fases eCo, estrutura hexagonal compacta com

(86]

grupo espacial P63/mmc '™ e aCo, estrutura cubica de face centrada com grupo espacial Fm-

3m [87]

, ambas admitindo o Cr, o0 W e o Ta em solugao solida. Nao foram identificadas fases
extras com 0 W e o Cr pois as quantidades desses elementos utilizadas nas ligas estdo abaixo
dos limites de solubilidade nos alotropos do Co. Enquanto isso, o Ta induziu a formagao de uma
nova fase nas ligas x =4, 6 ¢ 9, sendo ela a hexagonal compacta 7 do TaCo, (7CoTa) com grupo
espacial P6;/mmc %,

Observa-se que os difratogramas apresentam diferentes padroes para as ligas com Ta
devido a fase 7CoTa. As setas presentes na Figura 4.1 indicam dois picos em 37,7° e 45,5° que
surgiram a partir da liga x = 4 e se intensificaram nas ligas com maiores quantidades de Ta, x =6

e 9, supondo assim que hd maior concentragio de fase 7CoTa nas ligas com maiores quantidades

de Ta, principalmente na liga x =9. Enquanto isso, as diferentes razdes de intensidades dos picos
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caracteristicos das fases eCo e aCo indicam a influéncia da orientacdo preferencial dos graos,

pois as medidas foram realizadas nas amostras em formato bulk.
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Figura 4.1: Padrdes de difracdo de raios X das ligas x =0, 2, 4, 6 e 9, comparados as posi¢des (26) de reflexdes

das fases presentes nas ligas, eCo, «Co ¢ 7CoTa.

4.1.2 Densidade volumétrica

As densidades volumétricas das ligas x = 0 a 9 sdo mostradas na Figura 4.2. Pode ser

visto que as densidades variaram na primeira casa decimal com a substitui¢do de W por Ta

com tendéncia de diminuicdo dentro do erro como descrita pela regressdo linear. A liga x =9

apresentou uma menor densidade (8,56 g/cm?®) em relagdo a x = 0 (8,78 g/cm?), 0 mesmo foi

observado no grupo das ligas com a presenga de Tae W, x =2, 4 e 6, com menor densidade que

para x = 0. A densidade média deste grupo de ligas é de 8,63 g/cm?, representada pela linha

pontilhada em vermelho.

Esses valores de densidades em torno de 8 g/cm? sdo decorrentes das estruturas cristali-
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Figura4.2: Densidade volumétrica das ligas x =0, 2, 4, 6 € 9. Os quadrados azuis informam o valor médio para cada
liga e as linhas em vermelho ¢ verde indicam o valor médio das densidades ¢ a regressdo linear, respectivamente,
enquanto as barras sdo os erros padroes.

nas com alto empacotamento atdmico identificadas no DRX, ¢Co, aCo e 7CoTa. A tendéncia
de reducdo da densidade ao longo da série de ligas € explicada pelos elementos liga Ta e W, ja
que as quantidades de Co e Cr ndo sdo alteradas nas composi¢des das ligas. O Ta possui menor
densidade (13,1 g/cm?®) que o W (19,3 g/cm?), e por isso o que estd havendo ¢ a substituicdo
parcial de um elemento mais denso por um menos denso.

(161 3 densidade da liga CogoCragsWo, sintetizada pelo método

De acordo com a literatura
de fusdo seletiva a laser, apresentou uma densidade de 8,6 g/cm?, proximo ao obtido por este
trabalho pelo método de fusio a arco voltaico de 8,78 g/cm? para a liga x = 0. Quanto a apli-
cacdo odontoldgica a densidade € uma questdo importante devido a sua acdo sobre os dentes
naturais. Sabendo disso, os metais basicos fundidos, com densidade entre 7 ¢ 8 g/cm?, se desta-
cam quando comparados a maioria das ligas de ouro dentarias que apresentam cerca de o dobro
dessa densidade 1**.

Quando comparados aos 0ssos e dentes, essas densidades entre 7 e 8 g/cm? sdo mais altas,

3 [89]

pois o osso (fémur), dependendo da area, possui densidade em torno de 1,9 g/cm enquanto

a densidade do dente, dependendo do tipo e da drea, varia entre 3 ¢ 2,84 g/cm® P°). De acordo
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com a norma ASTM F75/ISO 5832-4 padrdo para o setor médico, o valor tipico da densidade ¢
de 8,3 g/cm?® P!, Tendo em consideragio essa perspectiva, as ligas com menores densidades sio
as mais favoraveis para aplicagdo, x =4 ¢ x =9, sabendo que as demais nao possuem diferenca

consideravel.

4.1.3 Microdureza Vickers

As microdurezas Vickers (HV) das ligas x =0 a 9 e o mapa de altura de uma das identa-
¢Oes sdo mostradas na Figura 4.3. Nota-se que os valores de HV para as ligas x =0 a 6 variaram
pouco entre si, com microdureza Vickers média de 339 HV (linha lilas), enquanto que para a
liga x = 9 houve aumento consideravel com valor médio para todo o grupo de 350 HV (linha
vermelha). A tendéncia geral ¢ de aumento da HV dentro do erro como descrita pela regressao

linear (linha verde).

420
395 |
Coy;:Cr,gW,  Ta,
400 4 -
[ ]
380 4+ =

‘Altura o 10 pm -

360 1+ T -
P s | -

' / : ! 56—

340 + -

320 + -

Microdureza Vickers (kgf/mm?)

300

I 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Quantidade de Ta (% p)

Figura 4.3: Microdurezas Vickers das ligas x =0, 2, 4, 6 ¢ 9. Os quadrados azuis informam o valor médio para
cada liga, as linhas em vermelho e lilas indicam o valor médio das densidades e a verde indica a regressdo linear,
enquanto as barras sdo os desvios padroes.

Existem algumas formas de tornar as ligas metdlicas mais resistentes e duras, ¢ uma
delas se da por meio da adicdo de atomos de impureza em solucdo solida. Assim, a presenca de

diferentes elementos quimicos (Co, Cr, W e Ta) e de estruturas cristalinas compactas e distintas
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(eCo, aCo e TCoTa) provocam restrigdes aos movimentos de discordancias, aumentando assim
a resisténcia a deformacdo plastica localizada. Supde-se entdo que o surgimento da nova fase
7CoTa possa ter contribuido para o aumento da microdureza Vickers média ao longo da série,
principalmente na liga x =9 com maior quantidade de Ta.

Materiais com elevada dureza irdo resistir mais a penetragdo inicial e assim ao inicio do
desgaste, fendmeno no qual hd deslocamento ou remogdo de particulas da superficie metalica.
Este ¢ um ponto relevante de ser analisado quando se trata de um material investigado para ter
contato com o sistema bioldgico. A exemplo de ligas utilizadas no setor biomédico, a liga x =
9 apresenta microdureza Vickers média proxima da liga F75 que possui 380 HV aplicada como
liga dentaria. Assim, dentre as ligas investigadas a mais favoravel ¢ a que apresenta maior valor

de microdureza Vickers média, a liga x = 9.

4.1.4 Microscopia de forca atomica

A fim de investigar ultraestruturas das ligas e o efeito dos processos de lixamento e
polimento na morfologia, rugosidade e adesao das amostras fez-se medidas de AFM. As Figuras
4.4 a4.8 ¢ 4.9 a4.13 mostram os mapas de altura 2D e 3D e os de deflection/error para as
amostras lixadas e polidas (x = 0, a 9;,) e lixadas (x = 0; a 9;), respectivamente, ambas sem
tratamento termoquimico. Por meio dos mapas de altura € possivel analisar a superficie obtida,
bem como as alturas das regides, a partir dos processos de acabamento superficial escolhidos.
Enquanto isso, os mapas de deflection/error foram plotados a fim de aumentar a visibilidade dos
contornos das estruturas presentes nas superficies.

Ao observar os mapas das superficies das amostras x = 0y, 2;p, 0;, 2;, 44, 6, € 9; € possivel
notar ranhuras na mesma dire¢ao referentes as direcdes de lixamento e polimento, enquanto as
linhas horizontais nos mapas das Figuras 4.5 ¢ 4.6 sao artefatos de imagem. Nota-se que as
superficies das amostras x = 0y, a 9y, possuem ranhuras menos evidentes ¢ apresentam menores
valores de altura, de até 138,4 nm em x = 6;,,, quando comparadas as amostras x = 0; a 9;, com
altura de até 353,1 nm em x = 4,, pois possuem um melhor acabamento superficial devido ao uso
da pasta de diamante com granulometria de até 0,25um, lhes atribuindo uma superficie menos
aspera.

Além disso, para as amostras x = 2;, a 9;,, observa-se que o acabamento superficial, lixa-
mento e polimento, revelou ultraestruturas (precipitados) na superficie conforme a adi¢do de Ta,

principalmente na amostra com maior quantidade de Ta (x = 9) (Figura 4.8). Supde-se que esses
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Figura 4.4: Mapas de altura (2D ¢ 3D) ¢ deflection/error com varreduras de 30 x 30 um, 15x 15 yume 5 x 5 pm
da amostra x = 0yy,.
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Figura 4.5: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 pm, 15x 15 ygme 5 x 5 pm
da amostra x = 2;,.

precipitados formados com a adicao de Ta podem ser atribuidos a nova fase 7CoTa identificada
no DRX, mostrando mais uma vez que o Ta ndo foi distribuido totalmente nos alétropos do Co.
E interessante ressaltar que a fase 7CoTa nio foi identificada no DRX da amostra x = 2, mas

o AFM mostra a formagdo dos precipitados na mesma, podendo sua concentragdo nessa liga



35

778.1 pN
-99 nm =P
-80
30 pm 0.099 um |
b5 g -40
30 pm =20
-0 ‘ 83.4 pN
Peak force error 6,0 um
96,1 im {4 A Wi 288 8 pN
- 80
15 pum 0,096 um | - 60
X
15 0 -40
m pm
W -20
0 . e 299.4 pN
Peal force error 3,0 pum
-46,3 nm
-40
0,046
5 pm Sl AN
X
-20
0 pm
m
o 10
=0 1700 pN
Altura 1,0 um Altura 1,0 um Peal force error 1,0 pum

Figura 4.6: Mapas de altura (2D ¢ 3D) ¢ deflection/error com varreduras de 30 x 30 um, 15x 15 yume 5 x 5 pm
da amostra x = 4,,.
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Figura 4.7: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 pm, 15x 15 ygme 5 x 5 pm
da amostra x = 6;,.

ser baixa o suficiente de modo que o DRX nao tenha a identificado nesta amostra. Além disso,
presume-se que esses precipitados ndo foram observados no grupo de amostras x = 2; a 9; pois
o tipo de acabamento superficial impediu a visualizagdo das mesmas com ranhuras profundas.

Uma visualizagdo completa da textura superficial pode ser realizada por meio dos ma-
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Figura 4.9: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 pm, 15x 15 yume 5 x 5 pum

da amostra x = 0;.

pas de altura e dos valores de rugosidade que mostram o qudo aspera a superficie estd, pois o

seu valor aumenta com esse parametro. A Figura 4.14 mostra os valores de rugosidade média

quadrética (R,) obtidos das amostras x = 0;, a 9;,, (Figura 4.14 a)) e das amostras x = 0; a 9;

(Figura 4.14 a)), descritos estatisticamente nas Tabelas 4.1 ¢ 4.2, respectivamente. Confirma-se
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da amostra x = 2;.
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Figura 4.11: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 yum, 15x 15 pme 5 x 5 pm

da amostra x = 4.

com esses dados que as amostras x = 0;, a 9, sdo menos rugosas com valor médio de até 4,94

nm em x = 0y, enquanto as amostras x = 0; a 9; chegam a 28,71 nm em x = 6;. Observa-se que

o polimento com pasta de diamante, com granulometria de até 0,25 pym, € eficiente em tornar a

superficie menos aspera.
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Figura 4.12: Mapas de altura (2D ¢ 3D) ¢ deflection/error com varreduras de 30 x 30 ym, 15 x 15 ygme 5 x 5 pm
da amostra x = 6;.
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Figura 4.13: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 um, 15 x 15 yume 5 x 5 pm
da amostra x = 9;.

Observa-se na Figura 4.14 o mesmo comportamento da rugosidade (R,) para ambos os
grupos de amostras, maior em x = 0 que em x = 9, enquanto o grupo x = 2, 4 ¢ 6 apresenta R,
crescente a partir de x = 2. As caixas de amplitude interquartilica (50 % dos dados) mostram a

variabilidade dos dados de R, aumentando conforme a substituicdo de Ta por W nas amostras x
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= 0y, a 9y, provavelmente por conta do surgimento dos precipitados, enquanto ndo ha variagio

consideravel nas amostras x = 0; a 9, pois os precipitados ndo foram revelados nessas super-

ficies. Enquanto isso, a mesma tendéncia da R, para os

dois grupos mostram que apesar dos

precipitados ndo serem visiveis nas amostras x = 0; a 9; possivelmente podem estar influenci-

ando nos desvios de altura ¢ consequentemente na R, as

0, a 9;p. Por fim, as barras indicam os valores maximos

sim como acontece nas amostras x =

e minimos de R, atingidos para cada

amostra.
a) b)
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Figura 4.14: Rugosidade média quadratica calculados a partir dos mapas de 30 x 30 um. a) amostras X = 0;;, a 9;,,.
b) amostras x = 0; a 9;. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 m nos mapas de 30 x 30 um.

Tabela 4.1: Descri¢do dos dados estatisticos de rugosidade média quadratica com varredura de 30 x 30 ym das
amostras X = 0y, a 9;;,. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 um nos mapas de 30 x 30 pm.

Quantidade de Ta (% p) Olp 211, 4lp 6lp 9lp
N° de regioes 30 45 45 45 45
Rugosidade (nm)

Média 494 1,76 3,99 4,68 4,08
Desvio padrao 1,53 0,43 0,93 1,72 1,94
Erro padrao da média 0,28 0,06 0,12 0,26 0,29
Minimo 2,02 1,02 2,81 2,13 2,20
1° quartil 3,67 1,37 3,32 3,52 2,75
Mediana 476 1,89 3,65 4,51 341
3° quartil 5,72 2,06 4,72 523 4,78
Maximo 7,78 2,49 6,79 991 9,99

As Tabelas 4.3 e 4.4 mostram os valores de R, ca

Iculados para os mapas inteiros, sem

considerar se¢cdes 5 x 5 ym de um mesmo mapa. Para a maioria das amostras analisadas os

valores de R, diminuiram em varreduras menores, exceto por x = 6;, ¢ x = 9;,,. Esses valores
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Tabela 4.2: Descri¢do dos dados estatisticos de rugosidade média quadratica com varredura de 30 x 30 um das
amostras X = 0; a 9;. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 yum nos mapas de 30 x 30 um.

Quantidade de Ta (% p) 01 21 41 6[ 91

N° de regioes 45 45 45 45 45
Rugosidade (nm)

Média 21,67 15,79 2345 28,71 18,64
Desvio padrao 6,79 4,08 846 6,19 3,89
Erro padrao da média 1,01 0,61 1,26 0,92 0,58
Minimo 10,54 9,51 13,16 20,21 13,32
1° quartil 16,97 12,88 18,51 24,29 16

Mediana 20,46 15,15 20,84 27,14 17,38
3° quartil 25,37 1843 26,15 31,52 20,55
Maximo 37,24 27,68 5592 51,69 2737

diminuem em pouca quantidade indicando uma possivel regularidade da R, em regides menores
das superficies das amostras. Além disso, observa-se a mesma tendéncia no comportamento da
R, observada nos graficos da Figura 4.14, com a rugosidade do grupo x = 2, 4 e 6 crescente

conforme a substitui¢do de W por Ta.

Tabela 4.3: Rugosidade média quadratica calculada a partir dos mapas de 30 x 30 um, 15 x 15 pme 5 x 5 pm das
amostras X = 0;, a 9;,,. Obs.: os valores de R, foram medidos nos mapas por completo.

Rugosidade (nm)
Varredura (1m) 0, 2, 4, 6, 9
30x30 12,97 2,51 5,04 534 431
15x 15 2,73 220 497 6,16 4,57
5x5 2,36 1,71 4,48 3,39 4,87

Tabela 4.4: Rugosidade média quadratica calculada a partir dos mapas de 30 x 30 pm, 15 x 15 pm e 5 x 5 pym das
amostras X = 0; a 9;. Obs.: os valores de R, foram medidos nos mapas por completo.

Varredura (;:m) 0, ;ugOSlede (nng 9,

30 x 30 20,61 17 24,45 37,55 21,19
15x 15 20,37 14,25 20,44 3235 18,06
5x5 17,21 9,56 15,97 20,29 14,18

As Figuras 4.15 a 4.19 e 4.20 a 4.24 mostram mapas de adesdo comparados aqueles de
altura das amostras lixadas e polidas (x = 0;, a 9;;,) e lixadas (x = 0; a 9;), respectivamente,
ambas sem tratamento termoquimico. Por meio dos mapas de adesdo é possivel observar a
reposta adesiva em diferentes pontos da superficie das amostras a ponta de NiSi utilizada para
realizacdo das medidas. Esses mapas mostram que as ranhuras sdo mais adesivas para os dois

grupos, enquanto os precipitados nas amostras x = 2;, a 9y, sdo menos adesivos.
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-24,9nm -15,8nN

-0nm

Altura 1,0 um Adesao 1,0 um

Figura 4.15: Mapa de adesdo em comparagdo ao mapa de altura, com varreduras 5 x 5 ;zm, da amostra x = 0y,.

-43,7nN

-6,1 nN

-27,8nN

-0nm

Altura 1,0 um Adesao 1,0 um

Figura 4.17: Mapa de adesdo em comparagdo ao mapa de altura, com varreduras 5 x 5 pum, da amostra X = 4;,.

Os dados de adesdo podem ser analisados quantitativamente como mostrado na Figura
425a) (x=0;a9;,)eb) (x=0;a9), descritos por dados estatisticos nas Tabelas 4.5 e 4.6,
respectivamente. Obteve-se diferentes respostas adesivas para os dois grupos de amostras, mas
permanecendo a mesma tendéncia para ambos. Analisando cada grupo, as amostras X = 9;,, e

x = 9; apresentam os maiores valores de adesdo enquanto as amostras x = 6;, € X = 6; exibem
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- 54,2 nm -23,1nN

-0 nm

Altura 1,0 um Adesao 1,0 um

Figura 4.18: Mapa de adesdo em comparagdo ao mapa de altura, com varreduras 5 x 5 ;zm, da amostra x = 6;,.

Altura 1,0 um

-0nm

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.20: Mapa de ades@o em comparagdo ao mapa de altura, com varreduras 30 x 30 um, da amostra x = 0;.

as maiores variabilidades de dados. E possivel que nas ranhuras, causadas pelo acabamento
superficial, haja acumulo de umidade e por isso a adesdo seja maior em algumas das ranhuras.
A capacidade de uma superficie mais rugosa (x = 0; a 9;) em reter umidade é maior que para
uma superficie polida (x = 0y, a 9;;,) € por isso a interagdo da ponta com a superficie metalica

pode ter sido reduzida nas amostras x = 0; a 9; com a presen¢a da camada de umidade. Além da
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-0nm

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.21: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varreduras 30 x 30 pum, da amostra x = 2;.

-7,1 nN

-0nm -0nN

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.22: Mapa de ades@o em comparag@o ao mapa de altura, com varreduras 30 x 30 ym, da amostra x = 4,.

-14,3nN

-0nN

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.23: Mapa de adesdo em comparagao ao mapa de altura, com varreduras 30 x 30 um, da amostra x = 6;.

molhabilidade, fatores como a afinidade da sonda com as superficies das amostras e a distribui-
¢do de cargas nas superficies das amostras podem estar afetando a resposta adesiva. Por isso,
caracterizacOes elétricas sdo necessdrias para uma analise completa.

Portanto, observa-se neste caso que as amostras mais rugosas se apresentaram menos

adesivas. Destaca-se o lixamento como o acabamento superficial mais eficiente em tornar a su-
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-193,1nm -12,1nN

-0 nm

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.24: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varreduras 30 x 30 um, da amostra x = 9;.
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Figura 4.25: Adesao calculada a partir dos mapas de 30 x 30 m. a) amostras X = 0;;, a 9;,,. b) amostrasx=0; a 9;.

Tabela 4.5: Descri¢do dos dados estatisticos de adesdo com varredura de 30 x 30 ym das amostra x = 0z, a 9;,,.

Quantidade de Ta (% p) 0, 2 4, 6, 9
N° de regioes 131.072 196.608 196.608 196.608 196.608
Adesao (nN)

Média 21,97 22,59 12,33 23,49 34,08
Desvio padrao 8,43 8,33 3,59 11,76 9,19
Erro padrao da média 0,02 0,02 0,01 0,03 0,02
Minimo 0 2,07 2,89 3,27 2,79
1° quartil 14,84 18,45 9,89 15,58 27,59
Mediana 19,22 23,42 12,30 19,02 32,96
3° quartil 31,11 26,52 14,36 32,95 40,16
Maximo 66,86 54,65 60,31 54,83 68,82

perficie destas amostras mais rugosas quando comparado ao processo de lixamento e polimento

com pasta de diamante de até 0,25 um. Nesta pesquisa, € de interesse amostras com rugosidades

compativeis para aplicagdo biomédica, a fim de promover melhor ancoragem 6ssea.
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Tabela 4.6: Descricao dos dados estatisticos de adesdo com varredura de 30 x 30 um das amostrax =0; a 9;.

Quantidade de Ta (% p) 0, 2, 4, 6; 9,
N° de regioes 196.608 196.608 196.608 196.608 196.608
Adesao (nN)

Média 7,21 8,29 1,60 4,94 8,37
Desvio padrao 2,01 1,23 0,64 2,66 1,78
Erro padrao da média 0,01 0 0 0,01 0
Minimo 2,55 2,62 0,04 0 3,02
1° quartil 6,18 7,71 1,25 2,79 7,13
Mediana 6,57 8,19 1,40 4,39 7,84
3° quartil 7,42 8,62 1,75 6,56 9,15
Maximo 24,96 28,65 10,41 21,79 20,28

4.2 Propriedade bioativa

Até o momento ndo se conhece um valor ideal de rugosidade que favorega a bioatividade,
mas sabe-se que superficies com rugosidade média quadratica em torno de 1 gm promoveram
melhor retencdo 6ssea °° %%, Com base nisso, escolheu-se utilizar o acabamento superficial de
lixamento nas amostras para o estudo da bioatividade, ja que as medidas de AFM mostraram
superficies mais rugosas nas amostras apenas lixadas. Nesta secdo, apresenta-se os resultados
obtidos, antes e apds a imersao em SBF, das amostras lixadas sem ¢ com tratamento termoqui-

mico da superficie, x =0; 2 9; e x =0y a 9;;, respectivamente.

4.2.1 Difracao de raios X antes da imersao em SBF

Os difratogramas obtidos para a série de amostras, em formato bulk, com tratamento
termoquimico da superficie (x = 0j; a 9;;) antes da imersdo em SBF, sdo mostrados na Figura
4.26. O DRX das amostras sem tratamento termoquimico (x = 0; a 9;) antes da imersdo em
SBF foi apresentado na Figura 4.1. De acordo com a busca feita nas bases de dados cristalogra-
ficos, pdde-se constatar que os picos identificados com figuras geométricas sdo caracteristicos
da composicao das ligas (¢Co, aCo e 7CoTa), enquanto os outros picos surgem em virtude do
tratamento termoquimico, caracteristicos das fases tetragonal do Ta; ;04 o5 (pTaO) com grupo

B2 e cubica do CayTayO7 (¢CaTaO) com grupo espacial Fd-3mS P*!. Além

espacial P4/mmm
disso, observa-se que a intensidade dos picos da fase cCaTaO aumentam para as amostras com
maiores quantidades de Ta e a fase pTaO surge apenas na amostra x = 9;;, enquanto isso a X =
6, ndo apresenta esses Oxidos cristalinos.

Como visto na Figura 4.26, os picos do 0CaTaO ficaram mais evidentes nas amostras
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2 eCo

CogCrygWo  Ta, 2 0.Co
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Figura 4.26: Padrdes de difragdo de raios X das amostras x =0y, 24, 4+, 65+ € 913 em comparagao as posicdes (26) de
reflexdes das fases obtidas pelo tratamento termoquimico da superficie (pTaO e cCaTaO). As figuras geométricas
em vermelho indicam os picos caracteristicos das fases de composicdo das amostras (¢Co, aCo ¢ 7CoTa).

com maiores quantidades de Ta, atrelado a amostras com maiores quantidades da fase de 7CoTa.
Sugere-se entdo que o tratamento termoquimico foi mais efetivo na formagao de 6xido de tan-
talo e tantalato de calcio na amostra x = 9;;, por a mesma fornecer maiores quantidades de Ta
suscetiveis a oxidagdo. Além disso, ndo podemos deixar de citar a possivel influéncia de orien-
tacdo preferencial na intensidade destes picos. As amostras x = 0;; € X = 6;; ndo exibem picos
de 6xidos cristalinos, mostrando apenas as fases de composi¢ao das ligas. Visto que todas as
amostras passaram pelo mesmo tratamento termoquimico, atribui-se uma possivel formagao de
oxido amorfo em x = 0;; e 6;;, ndo identificado pelo DRX.

A formagao destes 6xidos de Ta sdo essenciais no fornecimento de grupos Ta-OH ap0s a

(28] ¢ também como observado para os 6xidos

imersdao em SBF como visto na literatura para o Ta
de Ti na formagio de grupos Ti-OH apés a imersdo em SBF para o Til™. Acredita-se entdo na
formacao do grupo Ta-OH nas amostras x = 2;; a 9;; quando imersas em SBF e na nucleacao de

HA nas mesmas.



47

4.2.2 Microscopia de forca atdmica antes da imersiao em SBF

As Figuras 4.27 a 4.31 mostram os mapas de altura e os de deflection/error para as
amostras lixadas e com tratamento termoquimico (x = 0;; a 9;;), enquanto os mapas topograficos
das amostras lixadas e sem tratamento termoquimico (x = 0; a 9;) foram apresentados nas Figuras
4.9 a4.13.

30 pm
X
30 pm

i 00N

0,4 ym -250

-2.1 0N

Peal force error 6,0_um

-227 nm

15 pm 0,227 um - 150

15 nm 0 pm -50

Altura 3,0 um Altura 3,0 um Peal force error

5 pm
0,143 ym |- 80

5 pm
Om -20

Altura 1,0 um Altura 1,0 um Peal force error 1,0 um

Figura 4.27: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 ym, 15x 15 ume 5x 5 pm
da amostra x = 0y;.

Observa-se que as amostras apresentaram superficies com a formacao de cristais em
formato de piramides em razao do tratamento termoquimico nas amostras x = 2;;, 4;; € 9;;. As
amostras x = 0;; e 6;; apresentam ranhuras provenientes do lixamento, a amostra x = 0;; exibe
uma estrutura de rede resultante do tratamento sobre estas ranhuras, enquanto a amostra X =
9, além dos cristais contém graos circulares. As amostras X = 2, 4;; € 9;; ndo apresentaram
as ranhuras, e por terem sido submetidas ao mesmo lixamento, acredita-se que o tratamento
termoquimico recobriu-as com os cristais emergindo da base. Observa-se que a base da amostra
x = 0, sem a influéncia de 6xidos de Ta é diferente por apresentar a rede, enquanto as amostras
x =2;; a9y, exibem estruturas com formatos dos cristais como apresentado na Figura 4.32.

A tinica semelhanga entre as superficies das amostras lixadas e sem tratamento (x = 0; a
x = 9)) e das amostras lixadas e com tratamento (x = 0;; a x = 9;;) est4 na presenca das ranhuras
resultante do lixamento. Enquanto isso, o surgimento dos cristais estd de acordo com o DRX

que mostrou picos caracteristicos de 6xidos de Ta apenas nas amostras x = 2;;, 4;; € 9, € 0s graos
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Figura 4.28: Mapas de altura (2D ¢ 3D) ¢ deflection/error com varreduras de 30 x 30 ym, 15 x 15 ygme 5x 5 pm

da amostra x = 2.
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X - 600
5 pm - 400
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-1,7pN
0 A g b
Altura Altura 1,0 ym Peal force error 1,0 um

Figura 4.29: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 um, 15 x 15 ygme 5 x 5 pm

da amostra x = 4.

circulares que surgiram apenas na amostra X = 9;; unica que apresentou a fase pTaO. Além disso,

apesar do DRX das amostras x = 0;; e 6;; ndo identificarem a presenga de 6xidos cristalinos, a

Figura 4.32 mostra que essas superficies foram modificadas pelo tratamento e podem apresentar

6xidos amorfos ndo identificados pelo DRX.
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Figura 4.30: Mapas de altura (2D ¢ 3D) ¢ deflection/error com varreduras de 30 x 30 ym, 15 x 15 ygme 5 x 5 pm
da amostra x = 6.
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Figura 4.31: Mapas de altura (2D e 3D) e deflection/error com varreduras de 30 x 30 um, 15 x 15 yume 5 x 5 pm
da amostra x = 9;;.

A fim de analisar os cristais que surgiram utilizou-se o programa Gwydion para medir a
distribui¢@o de altura e o raio equivalente (r.,) dos cristais formados pelo tratamento termoqui-
mico. Os dados sdo apresentados na Figura 4.33. Conforme o aumento dos 6xidos de Ta, os

valores crescentes de desvio padrdo (w) indicam que as alturas dos cristais estdo mais dispersas
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Figura4.32: Mapas de altura 2D com varredura 5 x 5 um das amostras x = 0;; a 9;; mostrando as estruturas formadas
na base da superficie devido ao tratamento termoquimico.

em torno da média. O niimero de cristais em fun¢do do r., mostra que as superficies apresen-
taram cristais com diferentes valores de raios. Além disso, foram detectados cristais com raios
crescentes nas amostras x = 2;; a 9;; de até 0,921 pm para x =2, 1,228 ym parax =4, e 1,414
pm para x = 9. Além disso, na amostra x = 9;, os graos circulares apresentaram raios entre
0,274 pm e 3,509 pm. Esses dados corroboram com os de DRX na suposicao de que as amos-
tras com maiores quantidades de Ta (principalmente a x = 9;;) exibem maiores concentragdes de
tantalato de calcio e 6xido de Ta, por meio da promogdo de cristais com altura e raio maiores,
durante o tratamento termoquimico. Acredita-se que podem estar relacionados a promocgao de
maiores quantidades de grupos Ta-OH nas superficies apds a imersao em SBF.

A Figura 4.34 mostra os valores de rugosidade média quadratica (R,) das amostras x =
0; a 9; (Figura 4.34 a)) e das amostras x = 0 a 9;; (Figura 4.34 b)), descritos estatisticamente
nas Tabelas 4.7 e 4.8, respectivamente. Observa-se que o tratamento foi eficiente em aumentar
a rugosidade das amostras devido o surgimento dos cristais, ja que as amostras x = 0;; € 6;;, sem
a presenca dos cristais, apresentaram R, na mesma faixa das amostras sem tratamento (x = 0,
a 9;), em torno de 25 nm. As demais se apresentam acima dessa faixa, chegando a até 412,6
nm de R, médio em x = 9;;. Destaca-se a influéncia das fases pTaO e 0CaTaO no aumento da
rugosidade.

A Tabela 4.9 mostra os valores de rugosidade (R,) calculados para os mapas inteiros, sem
considerar se¢des 5 x 5 ym de um mesmo mapa. Observa-se que os valores de R, diminuiram
em varreduras menores, alcangado menores rugosidades nas varreduras 5 x 5 ym. Ao analisar a

rugosidade para as mesmas varreduras observa-se o aumento da rugosidade conforme o aumento
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Figura 4.33: Distribui¢@o de altura e raio equivalente (r.,) dos cristais das amostras x = 2, 4;; € 9, calculados a
partir dos mapas de 30 x 30 um. Os mapas 1, 2 e 3 sdo os trés mapas de altura, varredura 30 x 30 xm, obtidos para
cada uma das amostras. Os parametros (N) que definem a fungio de distribuigcdo sdo a média (o) ¢ o desvio padrao

(w) mostrados ao lado das curvas.

a) b)
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Figura 4.34: Rugosidade média quadratica calculados a partir dos mapas de 30 x 30 um. a) amostras x =0; a 9;.
b) amostras x = 0;; a 9;;. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 um nos mapas de 30 x 30 um.

dos o0xidos de Ta, exceto pela amostra x = 6;; que como mostrado anteriormente ndo apresentou

a formacao dos cristais, reduzindo consideravelmente a rugosidade.
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Tabela 4.7: Descri¢do dos dados estatisticos de rugosidade média quadratica com varredura de 30 x 30 um das
amostras X = 0; a 9;. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 yum nos mapas de 30 x 30 um.

Quantidade de Ta (% p) 01 21 41 6[ 91

N° de regioes 45 45 45 45 45
Rugosidade (nm)

Média 21,67 15,79 2345 28,71 18,64
Desvio padrao 6,79 4,08 846 6,19 3,89
Erro padrao da média 1,01 0,61 1,26 0,92 0,58
Minimo 10,54 9,51 13,16 20,21 13,32
1° quartil 16,97 12,88 18,51 24,29 16

Mediana 20,46 15,15 20,84 27,14 17,38
3° quartil 25,37 1843 26,15 31,52 20,55
Maximo 37,24 27,68 5592 51,69 2737

Tabela 4.8: Descrigdo dos dados estatisticos de rugosidade média quadratica com varredura de 30 x 30 um das
amostras X = 0;; a 9;;. Obs.: os valores de R, foram medidos em regides de 5 x 5 um nos mapas de 30 x 30 um.

Quantidade de Ta (% p) 0, 2 4, 6y 9,
N° de regioes 45 45 45 45 45
Rugosidade (nm)

Média 27,27 112,37 185,68 26,94 412,6
Desvio padrao 6,03 34,66 108,56 931 168,89
Erro padrao da média 0,89 5,61 16,18 1,39 25,18
Minimo 15,59 13,08 1847 12,49 163,7
1° quartil 22,68 91,62 63,55 21,07 303,9
Mediana 2726 111,2  229,8 25,28 3475
3° quartil 30,36 1399 283,8 31,03 4626
Maximo 39,69 187,7 319 70,64 8169

Tabela 4.9: Valores da rugosidade média quadratica calculados a partir dos mapas de 30 x 30 um, I15x 15 ume 5
x 5 pm das amostras x = 0;; a 9;;. Obs.: os valores de R, foram medidos nos mapas por completo.

Rugosidade (nm)
Varredura (;:m) 0;; 2 4 6, 91
30x30 31,12 114,86 334,89 29,88 513,83
15x 15 30,47 109,64 188,65 25,55 400,5
5x5 18,73 95,96 150,99 18,58 113,72

As Figuras 4.35 a 4.39 mostram os mapas de adesdo com varredura 30 x 30 pm, em
comparacdo a aqueles mapas de altura das amostras x = 0;; a 9;;. Observa-se que as respostas
adesivas sdo maiores nos pontos mais altos dos cristais em x = 2;; a 9, exceto por x = 0;; que
apresentou comportamento de adesdo ndo atrelado a altura, com o comportamento adesivo em
formato de ondas, também vistos na x = 6;;. Em particular, a x = 6;;, mesmo nao apresentando os
cristais exibe adesdo nos pontos mais altos dos graos da base, enquanto que os graos circulares

da x = 9;; apresentaram adesdo menor em sua superficie quando comparados aos cristais.
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-0,4 um -3,4nN

_Oum -0nN

Altura 6,0 um Adesiao 6,0 um

Figura 4.35: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varredura 30 x 30 pm, para a amostra x = 0;;.

-56 nN

-0nN

Altura 6,0 um Adesdo 6,0 um

Figura 4.36: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varredura 30 x 30 pm, para a amostra x = 2;;.

- 89,4nN

-0nN

Altura 6,0 um Adesao 6,0 um

Figura 4.37: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varredura 30 x 30 pm, para a amostra x = 4;;.

A Figura 4.40 mostra os dados de adesdo das amostras x = 0; a 9; (Figura 4.40 a)) e
das amostras x = 0;; a 9;; (Figura 4.40 b)), descritos estatisticamente nas Tabelas 4.10 ¢ 4.11,
respectivamente. Nota-se que a adesdao das amostras que passaram pelo mesmo acabamento
superficial (lixamento) aumentou naquelas em que ha os cristais provenientes do tratamento

termoquimico, com valor médio de até¢ 19,91 nN em x = 4;;. Quanto as amostras x = 0;; e 6y,
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-0,5 um -22,1nN

-0 um -0nN

Altura 6,0 um

-3,5um - 58,9 nN

-0 um -0nN

Altura 6,0 um Adesdo 6,0 um

Figura 4.39: Mapa de adesdo em comparag@o ao mapa de altura, com varredura 30 x 30 pm, para a amostra x = 9;;.
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Figura 4.40: Adesio calculada a partir dos mapas de 30 x 30 um. a) amostras x =0; a 9;. b) amostras x = 0;; a 9;;.

sem os cristais, exibiram adesao na mesma faixa das amostras sem tratamento termoquimico
(x =0; e 6;) em torno de 5 nN, como também visto para a rugosidade. As amostras x =4, e

9:+ apresentaram valores médios e variabilidade proximos por terem cristais mais semelhantes,
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tendo a x = 9;; valor maximo maior. Destaca-se entdo que as fases pTaO e oCaTaO contribuiram

para maior resposta adesiva nas amostras com tratamento termoquimico.

Tabela 4.10: Descri¢@o dos dados estatisticos de adesdo com varredura de 30 x 30 um das amostras x =0; a 9;.

Quantidade de Ta (% p) 0, 2, 4, 6; 9,
N° de regioes 196.608 196.608 196.608 196.608 196.608
Adesao (nN)

Média 7,21 8,29 1,60 4,94 8,37
Desvio padrao 2,01 1,23 0,64 2,66 1,78
Erro padrao da média 0,01 0 0 0,01 0
Minimo 2,55 2,62 0,04 0 3,02
1° quartil 6,18 7,71 1,25 2,79 7,13
Mediana 6,57 8,19 1,40 4,39 7,84
3° quartil 7,42 8,62 1,75 6,56 9,15
Maximo 24,96 28,65 10,41 21,79 20,28

Tabela 4.11: Descri¢ao dos dados estatisticos de adesdo com varredura de 30 x 30 ;m das amostras x = 0;; a 9;;.

Quantidade de Ta (% p) Olt 21,5 4lt 6[,5 9lt
N° de regioes 196.608 196.608 196.608 196.608 196.608
Adesao (nN)

Média 4,57 13,35 19,91 6,91 17,70
Desvio padrao 1,53 11,03 14,95 4,98 15,36
Erro padrao da média 0 0,03 0,03 0,01 0.04
Minimo 0,06 0 0 0 0
1° quartil 3,52 6,76 9,97 4,02 7,32
Mediana 4,56 9,90 15,20 5,53 12,19
3° quartil 5,54 15,65 24,69 8,34 23,11
Maximo 43,24 121,58 130,56 112,46 125,66

Apesar de ndo haver um valor ideal de rugosidade para melhor desempenho clinico, as
amostras x = 2, 4;; € 9;; apresentaram valor de rugosidade mais proximos de ligas de Ti com
bom desempenho clinico, com rugosidades de 0,198 pm P% 3,51 um e 2.7 pm ). Dessa
forma, o tratamento termoquimico, além de fornecer uma superficie mais rugosa e adesiva com
a presenga dos cristais, pode promover os grupos de Ta-OH nas amostras quando imersas em

SBF, devido a presenga das fases pTaO e 0CaTaO.

4.2.3 Difracao de raios X apos a imersao em SBF

As amostras, sem e com tratamento termoquimico da superficie, foram imersas em SBF
durante um periodo de 28 dias a fim de identificar o crescimento de hidroxiapatita em suas su-

perficies. Apds o periodo de imersao foram realizadas medidas de DRX nas amostras lixadas e
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3

sem tratamento (x = 072" a 97PF) e nas amostras lixadas e com tratamento (x = 052" a 975F
mostradas nas Figuras 4.41 e 4.42, respectivamente. Conforme as medidas de DRX realizadas
inicialmente, sabe-se que os picos identificados com figuras geométricas em vermelho, para
ambas as amostras, sdo caracteristicos das fases ¢Co, aCo e 7CoTa, enquanto os picos iden-

tificados com figuras geométricas em azul (Figura 4.42) sdo caracteristicos das fases pTaO e

o0CaTaO devido o tratamento termoquimico.

Cog;CrygW,_ Ta, +eCo

= aCo

Intensidade (u. a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Graus)

Figura 4.41: Padrdes de difragdo de raios X das amostras x = 07 BF, 25BF 45BF 65BF ¢ 95BF comparados
as posicoes (26) de reflexdes da hidroxiapatita (HA) e do cloreto de sodio (NaCl). As figuras geométricas em
vermelho indicam os picos caracteristicos das fases de composigdo das ligas (¢Co, aCo e 7CoTa).

Além dos picos caracteristicos da composi¢ao das ligas e do tratamento, os difratogramas
das amostras x = 078, 99BF ¢ 07BE 3 95BF exibem um pico proximo ao pico principal da HA
e do NaCl em 260 = 31,76°, indicado pela seta. O surgimento deste pico apos a imersdo em SBF
sugere a possivel nucleacdo de HA, como também a formagao de NaCl, e por estarem deslocados
em relagdo ao padrao da HA, exceto em x = 9751 e x = 978 & possivel que haja variagdes na
composi¢do da HA formada, além de possiveis contribui¢des de cristais de NaCl. J4 o pico
em 26 = 45,5°, indicado pela segunda seta, pode ser evidéncia da fase 7CoTa como do NaCl, e

sua alta intensidade atribuida a orientacdo preferencial. A fim de confirmar a nucleacdo de HA

foram realizadas medidas de MEV/EDS nas amostras apds a imersao em SBF.
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Figura 4.42: Padrdes de difragio de raios X das amostras x = 05 5F, 258 48BF 65BE ¢ 93BE comparados as

posicoes (26) de reflexdes da hidroxiapatita (HA) e do cloreto de sodio (NaCl). As figuras geométricas em azul e
em vermelho indicam os picos caracteristicos das fases obtidas pelo tratamento termoquimico da superficie (pTaO
e 0CaTaO) e das fases de composi¢do das ligas (¢Co, aCo e TCoTa), respectivamente.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por

dispersiao em energia apos a imersio em SBF

Dispondo dos difratogramas das amostras, sem e com tratamento, apds a imersdo em
SBF como base para identificar o crescimento de HA, realizou-se as medidas de MEV a fim de
visualizar a morfologia da superficie das amostras, enquanto que por meio dos espectros EDS,
obtidos em diferentes pontos das superficies, identificar suas composi¢des quimicas. As Figuras
4.43 e 4.44 mostram imagens de MEV das amostras sem e com tratamento, respectivamente,
que exibiram picos na regido da HA e do NaCl no DRX apds a imersao em SBF por 28 dias.
Observa-se regides com maior contraste de elétrons (regides claras) dispersas na superficie, em
pouca quantidade nas amostras sem tratamento (Figura 4.43), enquanto para as amostras com
tratamento (Figura 4.44) essas regides surgem em maior quantidade em todas. As caracteristicas
morfologicas dessas regides sdo diferentes nas amostras com tantalato de calcio e 6xido de Ta,

ainda com maiores concentragdes a partir da x = 475 a 97 BF,



58

Figura 4.43: Fotomicrografria das amostras x = 07 B ¢ 97 BF

SBF por 28 dias.

sem tratamento termoquimico, apds a imersdo em

e ¥

SBF ~SBF 4SBF ¢SBF .qSBF
2T AT 67 e 9

Figura 4.44: Fotomicrografria das amostras x = 0
apos a imersdo em SBF por 28 dias.

com tratamento termoquimico,

Os espectros EDS das amostras sem tratamento, apds imersao em SBF, sdo mostrados
nas Figuras 4.45 a 4.48. Observa-se nessas amostras que as regides com maior contraste de
elétrons sdo NaCl, e nio HA, como visto no espectro EDS para x = 075 (Figura 4.46) e para
x = 97BF (Figura 4.48). Além de identificar a presenga de NaCl os espectros EDS indicam os
elementos de composigao das ligas (Co, Cr, W e Ta) e de elementos provenientes do SBF (C,
Mg ¢ K).

As Figuras 4.49 e 4.50 mostram os mapas composicionais da superficie das amostras x
= 078 ¢ 97BF  respectivamente. Revela-se uma distribui¢io uniforme dos elementos de com-
posicao da liga com concentragdes de Co e Cr visivelmente mais intensas quando comparadas

ao W em x = 07PF e ao Ta em x = 975, Essa distribuigdo regular sobre a superficie indica

que o Cr, o W e o Ta estdo inseridos nos alétropos do Co como visto no DRX, assim como
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Figura 4.45: Fotomicrografria da amostra x = 072¥ com pontos descritos pelo EDS com feixe de elétrons de
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Figura 4.46: Fotomicrografria da amostra x = 07 com pontos descritos pelo EDS com feixe de elétrons de energia

6 keV.
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as regides acinzentadas em x = 97 5%

com maiores concentracdes de Ta podem indicar a fase
7CoTa, identificada no DRX e atribuidas a precipitados no AFM. Enquanto isso, a distribui¢ao

irregular dos elementos Na e CI, sobre regides especificas, mostram os locais onde ha NaCl.

Figura 4.49: Mapas composicionais indicando a distribui¢ao dos elementos quimicos Co, Cr, W, O, Na, Cl, Mg ¢
Ca na amostra x = 07 BF,

Os espectros EDS das amostras com tratamento apds imersdo em SBF sao mostrados nas
Figuras 4.51 a4.63. Quanto as amostras com tratamento, afirma-se que houve a nucleagao de HA

SBE 3 95BF) com base no DRX e nas razdes Ca/P.

naquelas com a presencga de 0xidos de Ta (x =2,
E importante ressaltar que o equipamento ndo foi calibrado para os elementos quimicos aqui
analisados, no entanto, pensando nas intensidades relativas de Ca e P, calculou-se a razao entre
os percentuais atdmicos dos mesmos. A amostra x = 075" exibiu uma estrutura em formato de
esponja com razao Ca/P ndo condizente com a da HA e sim com a de fosfato octacalcico (OCT)
(Figura 4.51), formando assim em sua superficie NaCl e OCT. J4 para as amostras x = 22 a
9B apresentaram estruturas em formato de esponjas e placas com razdes de Ca/P condizentes
com a de HA, além da formagdo de NaCl e de OCT na amostra x = 975", Nos espectros EDS
com picos intensos de Ca e P, devido a formacdo de HA, ha também picos dos elementos Na,
Mg, CI, C e K que, em parte, podem ser atribuidos a incorporag¢des na estrutura da HA.

Além disso, observa-se os cristais e graos circulares vistos no AFM antes da imersdo
em SBF (Figuras 4.28 a 4.31), mostrando que o SBF nao ¢ responsavel pela formacao dessas
estruturas e sim o tratamento termoquimico. As Figuras 4.55 (ponto 3), 4.57 (ponto 2) e 4.63

(pontos 2 e 3) mostram que essas estruturas sdo o 6xido de tantalo (pTaO) e o tantalato de céalcio
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Map data 57
SE_MAG: 1000x HV: 20kV_WD: 8.2mm

S ©

Q./‘

\

Mag = 1000 X

Map data 57
SE_MAG: 1000 HV: 20kV_WD: 8.2mm SE_MAG: 1000x_HV: 20kV_WD: 8.2mm

Figurg J;l].PSO: Mapas composicionais indicando a distribuig¢do dos elementos quimicos Co, Cr, Ta, Na e Cl na amostra
x =977,
(0CaTaO) identificados no DRX antes da imersdo em SBF (Figura 4.26); além disso os seus
raios estdo de acordo com os valores medidos no AFM. Nota-se que os graos de HA crescem
sobre essas estruturas de 6xido de tantalo e de tantalato de calcio que, como vistos no AFM, sao
mais adesivos.

Os espectros EDS indicam também a presenca de NaCl, elementos de composicao das
ligas (Co, Cr, W e Ta) e de elementos provenientes do SBF (C, N, Mg e K), e os mapas com-
posicionais das Figuras 4.64 a 4.68 mostram a distribui¢ao destes elementos sobre a superficie

das amostras x = 0757 a 9578F

, respectivamente. Assim como nas amostras sem tratamento, 0s
mapas composicionais das amostras com tratamento mostram uma distribui¢do uniforme dos
elementos de composicdo da liga (Co, Cr, W e Ta) e concentracdes localizadas de Ca, P, Na e
ClI sobre a superficie das amostras.

Com base nesses resultados, confirmou-se a forma¢ao de HA nas amostras com maiores
concentracdes de 6xidos de Ta, provenientes do tratamento termoquimico. Enquanto que, para
as amostras sem tratamento termoquimico, apenas o Ta formando a nova fase 7CoTa ndo foi

eficiente em proporcionar a nucleacdo de HA. Esperava-se o crescimento devido a formacao

do 6xido de Ta e do tantalato de calcio identificados no DRX apoés o tratamento termoquimico,
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com pontos descritos pelo EDS com feixe de elétrons de energia

7+ com pontos descritos pelo EDS com feixe de elétrons de energia
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pois héa a formagdo dos grupos Ta-OH por meio de trocas ionicas dos fons Ca*" por fons de
H30". Observou-se que a HA formada nio recobriu por completo as superficies das amostras,
mas o fato de ter crescido mostra que houve bioativa¢ao devido a oxidagdo do Ta presente na
composi¢ado de ligas de CoCr relatadas na literatura como bioinertes.

A formagao de fosfato octacalcico (OCP) ¢ condizente com o processo de nucleagdo de
HA, pois a transformacao de fosfato de calcio amorfo em OCP ja foi observada em testes in vitro,

mostrando a conversdo em seguida de OCP em HA P*, atuando como uma fase intermediaria
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Figura 4.64: Mapas composicionais indicando a distribui¢cao dos elementos quimicos Co, Cr, W, Mg, Na, Cl, Ca e

P na amostra x = 05,5F".

entre o fosfato de calcio amorfo e a HA.

Além disso, observou-se que a morfologia da HA nucleada nas diferentes amostras foi

diversificada. Na amostra x = 95 5%

em forma de es-

em formato de placas € na amostra x = 45, 5%
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Figura 4.66: Mapas composicionais indicando a distribui¢@o dos elementos quimicos Co, Cr, W, Ta, Na, Cl, Ca e

P na amostra x = 4;,5F.

ponja. Isso estd de acordo com o DRX dessas amostras que apresentaram picos deslocados, em
comparacao ao padrao de DRX da HA, e com as diferentes razdes de Ca e P obtidas pelo EDS,
mas ainda dentro do padrdo relatado pela literatura para a HA bioldgica. Espera-se que com
maior tempo de imersdo em SBF, ou mesmo em testes in vivo , haja mais crescimento de HA so-
bre os cristais de 6xido de tantalo que ainda permanecem espalhados pela superficie (mostrando

boa aderéncia a superficie da liga) e nucleando sobre as estruturas de HA ja formadas.
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5. Conclusao e Perspectivas Futuras

Nesta pesquisa, sintetizou-se as ligas Cog3Cras Wy, Ta, (x=0, 2,4, 6 €9 % p) e discutiu-
se a influéncia da substituicdo de W por Ta ao longo da série por meio de caracterizagdes estrutu-
ral, fisica, mecanica e morfoldgica de superficie. Os constituintes das ligas foram fundidos pelo
método de fusdo a arco voltaico, e obteve-se ligas com estrutura, densidade volumétrica e mi-
crodureza Vickers comparaveis as ligas utilizadas no setor biomédico, atrelado ao crescimento
de HA nas ligas com 6xidos de Ta. Em especial, a liga Cog3CragTag (x = 9) € as amostras x =9,
e X = 9;; se destacam dentre as demais.

Mediante a analise estrutural, a substituicdo de W por Ta ao longo da série mostrou que o
W e o Cr estdo distribuidos na matriz do Co, sem a formacao de fases extras, por ndo excederem
o limite de solubilidade nos alétropos do Co. Enquanto o Ta, a partir 4%p, promoveu uma nova
fase as ligas (7CoTa), crescente conforme a adigao de Ta.

A tendéncia de diminui¢ao da densidade volumétrica ao longo da série € provocada pela
substitui¢do de um elemento mais denso (W) por um menos denso (Ta). Enquanto que o aumento
da fase 7CoTa pode ter contribuido para o aumento da microdureza Vickers média, ao fornecer
restricao aos movimentos de discordancia. A liga x =9 se destaca por apresentar o menor valor
de densidade volumétrica e o maior valor de microdureza Vickers dentre as aqui apresentadas,
além de possuir valores comparaveis a ligas utilizadas no setor biomédico.

Quanto aos acabamentos superficiais, o polimento com pasta de diamante de até 0,25 ym
foi eficiente em tornar as superficies menos rugosas, em razao de ser um tipo de acabamento
mais sutil, além de revelarem ultraestruturas (precipitados) provavelmente causadas pela adi¢ao
de Ta, ndo distribuido totalmente nos alotropos do Co. Enquanto isso, o lixamento promoveu
superficies mais rugosas, com valores de Rq favoraveis para crescimento de HA de acordo com
a literatura.

O tratamento termoquimico da superficie foi eficiente em formar os 6xidos pTaO e

oCaTaO nas amostras com maiores quantidades de Ta suscetiveis a oxidacdo. A morfologia
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desses oxidos foi identificada como a de cristais em formato de pirdmides, que promovem mai-
ores respostas adesivas e de rugosidade as superficies das amostras. Desta forma, a amostra x =
9+ se destaca pelos valores de rugosidade favoraveis ao crescimento de HA e pelos valores mais
expressivos, dentre as amostras, de forca adesiva, possivelmente contribuindo para uma melhor
fixacdo da HA na superficie.

Ap6s a imersdao em SBF, confirmou-se a formacao de NaCl nas amostras sem tratamento
¢ de HA nas amostras com tratamento de superficie. As quantidades de Ta aqui utilizadas ndo
foram suficientes em induzir a formagao de HA e, portanto, nao as tornam bioativas. Enquanto
isso, o tratamento termoquimico da superficie das ligas, por meio da oxidacdo do Ta (pTaO e
oCaTa0), foi eficiente em gerar ions de Ca*" as amostras que, quando imersas em SBF, ocasi-
onam trocas i6nicas e formam o grupo Ta-OH, induzindo assim a formagao de hidroxiapatita.

Como perspectivas futuras, sugere-se: realizar medidas de metalografia para revelar a
distribuicao de fases, empregar outros tratamentos de superficie a fim de induzirem maiores
quantidades de hidroxiapatita, a caracterizagdo elétrica por meio das técnicas Kelvin Probe Mi-
croscopy e Electrostatic Force Microscopy, bem como o cultivo de osteoblastos e osteoclastos na

superficie das amostras selecionadas a partir deste trabalho para estudo da proliferagao celular.
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