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RESUMO

A motivagdo do desenvolvimento do trabalho foi a melhora da fixagdo ao
tecido Osseo do componente craniano de uma protese de articulagdo
temporomandibular. Esta peca é produzida em polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) devido as suas caracteristicas tribologicas. Na prétese em
questdo, o PEUAPM faz par tribologico com um liga de cromo-cobalto,

apresentando baixo coeficiente de atrito.

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver uma técnica de bioativacdo
superficial de um material biotoleravel. Através da asperséo térmica hipersonica de
hidroxiapatita buscou-se melhorar as caracteristicas de biocompatibilidade do
PEUAPM.

O substrato de PEUAPM foi aspergido com particulas de hidroxiapatita e o
depédsito foi avaliado por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-x (EDS). Obteve-se uma

superficie com particulas de hidroxiapatita incrustadas.

Foram observados dois comportamentos de fixagdo das particulas ao
substrato devido aos diferentes tamanhos de particulas presentes no pd. Particulas
pequenas, menores de 10 um, foram fundidas na chama e se aderiam ao substrato
formando particulas esféricas. As particulas maiores, de aproximadamente 70 um,
s6 foram fundidas externamente e se incrustaram ao substrato por deformacgao

devido a alta energia de impacto. Devido a grande forga de impulséo estas

particulas sofreram fratura ao impactarem no substrato.

A avaliagéo da biocompatibilidade foi feita com ensaio de imersédo em fluido
corporal simulado (SBF) por 48 horas. Nas amostras sem aspersdo de
hidroxiapatita n&o houve precipitacdo de apatita, demonstrando sua nao
bioatividade. As amostras que sofreram aspersdo de hidroxiapatita tiveram um
melhor desempenho em relag&o a bioatividade pois ocorreu precipitagéo de apatita

na superficie.

A técnica desenvolvida demonstrou ser aplicavel no alcance do objetivo. E
uma abordagem diferente no que diz respeito das caracteristicas do revestimento.

N&o se buscou uma camada continua de hidroxiapatita, mas sim uma incrustagao
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de particulas que fossem firmemente aderidas ao substrato. Mesmo sem formar
uma camada continua as particulas de hidroxiapatita presentes no PEUAPM

melhoram a biocompatibilidade do implante.



1. INTRODUCAO

Desde muito tempo o homem utiliza materiais naturais ou sintéticos na
tentativa de substituir érgdos ou tecidos perdidos ou deteriorados na intengéo de
melhorar a qualidade de vida ou aumentar a longevidade. Existem relatos da
procura de solugfes para perda de dentes utilizando vérios tipos de materiais como
marfim e ouro. A partir da Il Guerra Mundial se iniciou uma investigacdo e
desenvolvimento de novos materiais que tiveram reflexos na evolugéo das solugcdes

terapéuticas.

Recentemente pesquisadores comegaram a desenvolver pesquisas com a
finalidade de conceber materiais com caracteristicas adequadas para restauragao e
substituicdo de tecidos ou 6rgdos. As pesquisas comegaram com materiais de
origem biolégica, como enxertos 6sseos que podem ser autdgenos, o material é
removido do mesmo individuo em que o enxerto sera usado; alégenos, tecido
removido do cadaver de um individuo da mesma espécie; e xendgenos, tecido

retirado de um doador de uma espécie diferente do receptor.

Atualmente pesquisas sao desenvolvidas com o objetivo de desenvolver,
investigar ou aprimorar materiais com caracteristicas mecéanicas e bioldgicas
compativeis com a aplicagdo a que se destina com um desempenho satisfatério. Ou
seja, esses materiais devem apresentar biocompatibilidade (capacidade de
funcionar com uma resposta apropriada do hospedeiro em uma aplicagédo
especifica), biofuncionalidade (capacidade de desempenhar uma funcdo desejada,

semelhante ao qual esté substituindo) e processabilidade.

Para alcancar as propriedades desejadas em um implante, muitas vezes é
necesséaria a combinacao de diferentes biomateriais. A hidroxiapatita € um material
que apresenta alta biocompatibilidade devido a semelhanca com a fase mineral dos
tecidos 0sseos. Porém, seu uso é restrito devido as pobres propriedades mecéanicas
que impedem o uso em aplica¢des que envolvam carregamentos mecéanicos. Ja os
metais possuem caracteristicas mecénicas compativeis com carregamentos
mecanicos, mas nem sempre apresentam boa biocompatibilidade, podendo sofrer
corrosao, fadiga entre outros danos. Materiais poliméricos pode ser uma alternativa

para alguns implantes, pois suas propriedades mecanicas podem ser facilmente



ajustadas as necessidades de aplicagfes especificas. Além disso, algumas etapas
de processamento, como usinagem, séo facilitadas em comparagdo com materiais

metalicos como aco inoxidavel e titanio.

Buscando aumentar a biocompatibilidade de implantes metélicos e
poliméricos, muitas técnicas foram desenvolvidas para se produzir revestimentos

com materiais bioativos como biovidros e ceramicas de fosfato de célcio.

Diversos tipos de implantes e préteses foram desenvolvidos nos ultimos anos
para melhorar a qualidade de vida de uma populacdo com cada vez maior
expectativa de vida. Proteses totais de quadril, proteses de joelho e préteses da
articulagdo temporomandibular fazem uso da combinagdo de materiais para atender

as solicitagdes mecénicas de carregamento e condi¢des de desgaste abrasivo.

z

A prétese da articulagdo temporomandibular € formada por dois
componentes: componente mandibular e componente craniano. O componente
mandibular é feito de titanio e fixado & mandibula por parafusos. O componente
craniano é uma peca de polietileno e ultra alto peso molecular, para atender as
necessidades triboldgicas de uma prétese articulada, porém, a fixagdo ao créanio
feita com o uso de parafusos de titdnio pode ser melhorada. Uma opgdo é a
bioativacdo da superficie que faz contato com o osso. Esta bioativagdo pode ser

feita com o revestimento da parte de interesse da prétese com hidroxiapatita.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de uma nova metodologia
para deposicdo de materiais bioativos sobre a superficie de implantes de polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM) de forma a melhorar a osseointegragao
deste tipo de material. Procurou-se investigar a viabilidade da obtencdo de uma
superficie bioativa através da deposicdo de um revestimento descontinuo de
hidroxiapatita, empregando equipamentos e materiais convencionais, porém
adotando uma metodologia de deposicdo diferente dos métodos de deposicdo
convencionais, onde as particulas de hidroxiapatita ficam aprisionadas na superficie

do PEUAPM devido a elevada velocidade de impacto impostas a elas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOMATERIAIS

Atualmente, a definicdo mais aceita de biomateriais é a definida pela
Conferéncia de Consenso em Biomateriais para aplicagdes clinicas de 1982.
Definiu-se biomaterial como “Toda substéncia (com exce¢do de drogas) ou
combinacgdo de substancias, de origem sintética ou natural, que durante um periodo
de tempo indeterminado € empregado como um todo ou parte integrante de um
sistema para tratamento, ampliag@o ou substituicdo de quaisquer tecidos, 6rgdos ou
funcdes corporais” (WILLIAMS, 1987). Outras definicbes também s&o dadas,
biomateriais séo tudo que, de modo continuo ou intermitente, entra em contato com
fluidos corpdreos, mesmo que esteja localizado fora do corpo. (PARK, 1979). De
forma abrangente, na categoria de biomateriais, sdo incluidos os materiais
utilizados na medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia. A Figura

3.1 mostra exemplos de biomateriais e suas aplicagdes no corpo humano.
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Figura 3.1 — llustracBes de varios implantes e dispositivos utilizados para substituir ou
melhorar a funcéo dos tecidos doentes ou érgaos perdidos. (Adaptacao de HILL, 1998).

Biomateriais devem apresentar propriedades fisicas e bioldégicas compativeis
com os tecidos vivos hospedeiros. Quando ocorre uma resposta adequada dos
tecidos hospedeiros o material é considerado biocompativel. Biocompatibilidade é a
habilidade de um material cumprir, com uma resposta apropriada, uma aplicagao
especifica. Um material € biocompativel quando o proprio material e seus possiveis
produtos de degradacao séo tolerados pelos tecidos envoltorios e ndo causa danos
ao organismo em qualquer tempo. Um material implantado tem biocompatibilidade

Otima quando ocorre a formagdo de tecido normal na superficie e quando se



estabelece uma interface continua com o meio bioldgico capaz de suportar as

solicitagcGes impostas.

Para que o material seja implantavel deve atender alguns requisitos
(RAVAGLIOLI, 1992):

. O material deve ser biocompativel, ou seja, sua presenca nao

deve causar efeitos nocivos no local do implante ou no sistema biolégico;

o Os tecidos ndo devem causar a degradacdo do material, como

por exemplo, corrosao em metais, ou pelo menos de forma toleravel,

o O material deve ser bifuncional, ou seja, deve ter as
caracteristicas mecéanicas adequadas para cumprir a fungdo desejada, pelo

tempo desejado;
. O material deve ser esterilizavel.

Além de ser biocompativel o implante deve ser biofuncional, ou seja,
desempenhar de imediato e com éxito sua funcdo especifica da parte do corpo que
estd sendo substituida. Mesmo materiais considerados quimicamente inertes
podem apresentar degradacdo quando implantados, considerando-se que o meio
fisioldgico pode ser bastante agressivo. Esses problemas também s&o abordados
no estudo da biofuncionalidade (HENCH, 1999).

3.1.1. CLASSIFICACAO

O corpo humano pode reagir de diferentes formas quando entra em contato
com um implante. A reagdo do organismo pode variar podendo depender do
material utilizado e da carga aplicada. Nenhum material de implante é sempre inerte
quando em contato com os fluidos corpéreos, sendo que todos causam um tipo de
resposta no tecido hospedeiro (WILSON, 1997). Os biomateriais podem ser
classificados de acordo com seu comportamento em meio fisiolégico em (HENCH,
1999):

- Biotoleraveis: materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo
separados do tecido hospedeiro pela formacdo de um envoltério de tecido fibroso.
Esta camada ¢é induzida pela liberagdo de compostos quimicos, ions, produtos de

corrosao e outros por parte do material implantado. A espessura da camada e sua
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composi¢cado dependem do tipo de material usado. Quanto maior a espessura da
camada de tecido fibroso formado, menor a tolerabilidade dos tecidos ao material.

Os materiais biotoleraveis sdo praticamente todos os polimeros sintéticos assim

\V

como a maioria dos metais.

Figura 3.2 — Exemplos de materiais biotoleraveis: (a) aco inoxidavel (b) acetabulo de
polietileno para protese total de quadril.

- Bioinertes: sdo biomateriais também tolerados pelo organismo, mas nao
ocorrem reagdes quimicas entre o material e o tecido. A formacdo de envoltério
fibroso € minima. O material ndo libera nenhum tipo de componente ou entdo em
quantidades minimas. A quantidade de células fagocitarias na interface € minima. A
resposta fagocitaria sera passageira e uma fina cpsula tomara lugar apés o
implante. Os materiais bioinertes mais utilizados séo alumina, zirconia, titanio, ligas

de titanio e carbono.



Figura 3.3 — Placas de titdnio para fixacdo de fragmentos 6sseos.

- Bioativos: esta classe de biomateriais tem a capacidade de realizar
ligagbBes quimicas com o tecido 6sseo, um fendmeno chamado de osteointegracao.
Em funcéo da similaridade quimica entre esses materiais e a parte mineral 6ssea,
os tecidos se ligam a eles, permitindo a osteoconduc¢éo por meio do recobrimento
por células Osseas. Os principais materiais desta classe sdo os vidros e
vitrocerdmicas a base de fosfatos de calcio, a hidroxiapatita e os compostos de

fosfato de calcio.

Figura 3.4 — Produtos de biovidro em diferentes formas de apresentacdo: pd, granulado,
blocos e placas.

- Reabsorviveis: materiais que ap0s certo periodo de tempo em contato
com os tecidos acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo
organismo. Lentamente, esses materiais sdo substituidos pelo tecido hospedeiro.

Tais materiais sdo extremamente interessantes em aplicacdes clinicas em funcgéo
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de ser desnecesséaria nova intervencdo cirdrgica para a retirada do material de
implante. Os principais exemplos destes materiais sdo: o fosfato tricalcico (TCP) e o

acido polilactico.

Figura 3.5 — Implantes poliméricos reabsorviveis.

3.1.2. APLICACOES

Os avangos da medicina e a melhor qualidade de vida aumentaram a
expectativa de vida do homem. Este fato gera uma maior preocupagdo com as
doencas relacionadas a velhice, como a osteoporose. Problemas ésseos também
atingem os jovens devido a acidentes ou malformacdes. E grande o numero de

pesquisas em busca de alternativas para solucdo destes problemas de saude.

A pesquisa de materiais e técnicas para tratamentos de tecidos duros tem
sido mais desenvolvida que a de tecidos moles. Biomateriais usados na reposicao
de tecidos moles sdo muito diferentes daqueles usados na substituicdo de tecidos

duros.

A ampla faixa de composicao, as diferentes aplicacbes dos biomateriais e a
variagdo das formas em que sédo utilizados, fazem da pesquisa um trabalho
interdisciplinar devido aos fatores analisados, como: rotas de sintese, variadas
formas de processamento, qualidade de esterilidade quimica e resposta do tecido
hospedeiro (KAWACHI, 2000).

A Tabela 3.1 mostra o0s principais biomateriais, suas vantagens,

desvantagens e exemplos.
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Tabela 3.1 — Classes de biomateriais, vantagens, desvantagens e exemplos de uso (PARK,

1979).

[Material  Vantagens __ Desvantagens  Exemplos |
Polimeros Elasticidade, facil  Baixa resisténcia Suturas, artérias,
Polietileno fabricagcdo, baixa mecanica, pode veias; maxilofacial
PTFE densidade, ser degradavel, (nariz, orelha,
Poliéster resiliéncia deformacdo com o maxilar, mandibula,
Poliuretano tempo dente);cimento,
PMMA tendao artificial;
Silicone oftalmologia
Metais e ligas Resisténcia Baixa Fixacao ortopédica
Aco inoxidavel mecanica, biocompatibilidade (pinos, parafusos,
Ligas de titanio resisténcia ao corrosdo em meio  placas, fios, hastes);
Ligas de cromo- desgaste, fisioldgico, alta implantes dentarios
cobalto tenacidade densidade
Ceramicas e Boa Fragilidade, baixa Ossos, juntas,

Fibras de carbono
e polimero
Carbono-carbono
Fosfato de calcio e
colageno

biocompatibilidade
Inércia, resisténcia
a corrosao, alta
resisténcia
mecanica, feito
sob medida

Vidros biocompatibilidade tenacidade, baixa dentes, valvulas,
Alumina resisténcia a resisténcia tenddes, traquéias
Zirconia corrosao, inércia, mecanica a tensdo artificiais

Carbono resisténcia a

Fosfatos de célcio compressao

Porcelana

Vidros bioativos

Compdsitos Boa Dificil fabricacao Vélvula cardiaca,

implantes de
articulagoes,
cimento 6sseo,
resinas dentarias

3.2. BIOCERAMICAS

Em 1894, Dreesman relatou o uso de gesso como um possivel substituto
para osso (DREESMAN, 1894). A alumina (Al>Os-o) foi a primeira bioceramica com
uso mais difundido, devido a sua biocompatibilidade, elevada resisténcia mecanica
e alta resisténcia ao desgaste (HULBERT,1970). Atualmente a alumina €
empregada em proéteses totais de quadril na substituicdo da cabeca do fémur e na

substituicdo de dentes.

Além da alumina densa, outras ceramicas como a zircénia (ZrO;), o didxido
de titnio (TiO,), os fosfatos de célcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de célcio,

apresentam uso muito difundido atualmente.
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O uso das bioceramicas tem se estendido desde o emprego isolado do
material até outras formas de utilizacdo, como por exemplo, no revestimento de
préteses ou na associacdo com outros materiais. Uma classificacdo agrupa as

bioceramicas em quatro grupos, conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Classificacdo das bioceramicas, tipo de interacdo com tecido e exemplos
(HENCH, 1998).

Inertes N&o hé interagbes quimicas  Alumina
nem biologicas

Porosas Ocorre o crescimento interno  Aluminatos e hidroxiapatita
dos tecidos através dos porosos
poros

Bioativas Ocorre uma forte ligagdo na  Biovidros, hidroxiapatita e
interface osso-implante vitro-ceramicas

Reabsorviveis O material é degradado e Gesso e fosfato tricalcico
substituido pelos tecidos

Uma das desvantagens apresentadas pelas bioceramicas é a reduzida
resisténcia mecanica, que restringe seu uso as regibes que ndo com baixa
solicitacdo mecénica. Uma forma de contornar tal restricdo é a utilizacdo de

materiais revestidos com ceramicas.

3.2.1 FOSFATOS DE CALCIO

As biocerédmicas de fosfato de calcio tém destaque por apresentarem
auséncia de toxicidade local ou sistémica, auséncia de respostas a corpos
estranhos e inflamagdes, e aparente habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro.
Tais caracteristicas positivas podem ser explicadas pela natureza quimica destes
materiais que por serem formados basicamente de ions célcio e fosfato, participam
ativamente do equilibrio i6nico entre o fluido biologico e a cerdmica (KAWACHI et
al., 2000).

Os fosfatos de célcio costumam ser classificados conforme sua razao molar
Ca/P. A Tabela 3.3 mostra compostos de fosfato de célcio
13



Tabela 3.3 - Classificagéo e algumas propriedades dos principais compostos de fosfato de
calcio (HENCH, 1999).

Metafosfato de ~ CMP Ca(PO3)2 0,5 Forte atividade
Célcio macrofagica
Piroforfato de CPP CayP,07 1 Forte atividade
Célcio macrofagica
Fosfato DCP CaHPO, 1 Fraca atividade
Dicalcico Anidro macrofagica
Fosfato DCPD CaHPO4.2H,0 1 Fraca atividade
Dicalcico macrofagica
Dihidratado

Fosfato OCP CagH,(PO4)6.5H,0 1,33  Absorvivel

Octacalcico
Pentahidratado

Fosfato TCP Caz(POy)2 1,5 Absorvivel

Tricalcico

Hidroxiapatita HA Cai0(POa4)s(OH)2 1,67  Ativo biolégicamente
Fosfato TeCP Cay(P0O,)20 2 Sem relevancia clinica

Tetracélcico

Os fosfatos de calcio sédo reabsorvidos e dependem do produto de
solubilidade do material e do pH local no meio fisiolégico, pela desintegracéao fisica
em particulas menores e, ainda, por fatores biolégicos, como a fagocitose, a
presenca de leucocitos e de mediadores quimicos que causam a reducdo do pH

local.

A velocidade de reabsorcdo pode aumentar com o0 aumento da area
superficial, com o decréscimo da cristalinidade e, no caso da hidroxiapatita, pela

substituicdo de COs  nos sitios de fosfato e por Mg, Sr** nos sitios de calcio.

3.2.2 HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita (HA) é um fosfato de calcio hidratado (Caio(PO4)s(OH),),
componente majoritario (cerca de 95%) da fase mineral dos ossos e dentes
humanos. A hidroxiapatita € o principal componente inorgéanico do 0sso, atuando
como reserva de calcio e fésforo. A hidroxiapatita biologica pode apresentar ions

como Ca®*, Mg®*, Na*, COs*".
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Figura 3.6 — Estrutura cristalina da hidroxiapatita (AOKI, 1991).

A hidroxiapatita € um dos materiais mais biocompativeis conhecidos devido a
similaridade com a fase mineral dos tecidos 0sseos. Apresenta osteocondutividade,
favorecimento do crescimento ésseo, estabelecendo ligagbes quimicas com o
tecido Osseo. Células como fibroblastos e osteoblastos n&o distinguem a

hidroxiapatita e a superficie 6ssea.

A HA pode ser sintetizada e usada para produzir varias formas de implante

(sélidos ou porosos) ou como revestimento em outros implantes.

A solubilidade da hidroxiapatita sintética é extremamente baixa, sendo que
para hidroxiapatita sinterizada a taxa de solubilidade em tecido subcuténeo é cerca
de 0,1 mg/ano. Entretanto a hidroxiapatita pode apresentar-se em diferentes
formas, porosidade, cristalinidade, defeitos cristalinos, entre outros, o que interfere
diretamente na solubilidade e capacidade de absorgédo pelo organismo do material.
Assim, é possivel obter-se hidroxiapatita desde praticamente nao absorvivel até
totalmente absorvivel em meio fisiologico em funcdo dos diferentes métodos e

condi¢des de obtengéo.

Existe uma ampla faixa de propriedades mecéanicas da HAs produzidas
sinteticamente, conforme mostra a Tabela 3.4. As variagdes sé&o consequiéncias da
variagcdo da estrutura cristalina devido as diferencas nos processos de producdo.
(PARK, 1979).
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Tabela 3.4 — Propriedades fisicas da hidroxiapatita sintética

Maodulo de Elasticidade (GPa) 40-117
Resisténcia a compresséo (MPa) 294
Resisténcia a flexdo 147
Dureza (Vickers, GPa) 3,34
Coeficiente de Poisson 0,27
Densidade (tedrica, g/cm®) 3,16

Existem diversos métodos de obtencdo de hidroxiapatita, 0 mais divulgado é
0 método via umida. Outros métodos séo via seca, método hidrotermal e método
dos alcéxicos, mecanosintese. Controles rigorosos de sintese devem ser utilizados
para que a hidroxiapatita produzida tenha propriedades compativeis. Partindo de
diferentes po6s é possivel a obtencdo de diferentes morfologias e formas que

incluem técnicas de processamento tradicionais e avancados.

O método por via Umida satisfaz as propriedades de biocompatibilidade. A
desvantagem é a obtencdo de pdés com particulas aglomeradas que formam
granulos quando consolidadas. Este método produz pos com baixa ou nenhuma

cristalinidade.

O processamento por via umida apresenta-se de duas formas: uma delas
envolve reacdes de neutralizacao de solugdes acidas e alcalinas e a outra envolve

reacdes entre sais de fosfato de calcio.

A técnica de reacdo acido-base gera particulas pequenas, menores de 1um
e com baixa cristalinidade. E o método mais apropriado para producéo industrial,
pois o subproduto de reacdo € a agua. A reacdo envolvendo é&cido fosférico e
hidréxido de célcio é muito utilizada pela comunidade cientifica. O método por

reacOes de sais produz particulas menores de 10 um e com baixa cristalinidade.

O po obtido pelo método de via seca tem uma estequiometria heterogénea,
mas sem a presenca de aglomerados. E um método utilizado para producio de

hidroxiapatita com particulas muito finas e excelente cristalinidade.

O método hidrotermal faz uso de temperatura e pressdo. A hidroxiapatita é

obtida com maior tamanho de cristalito e poucos defeitos na rede cristalina.
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Filmes finos de hidroxiapatita podem ser produzidos pelo método dos

alcéxidos.

Monocristais de apatita sdo obtidos pelo método por fluxo, porém o produto

nao € puro.

3.3Produtos em nivel comercial podem ser obtidos pelo método da
mecanosintese com um bom controle da microestrutura resultante. Reacdes de

estado sélido séo promovidas em moinhos de alta energia.

3.3 BIOPOLIMEROS

Materiais poliméricos apresentam uma grande variedade de aplicagdes para
a implantagcdo, uma vez que pode ser facilmente fabricados em muitas formas:
fibras, tecidos, filmes, hastes e liquidos viscosos. Polimeros sdo muito semelhantes
aos componentes do tecido poliméricos naturais como o coldgeno. Em alguns
casos é possivel conseguir uma ligagdo entre polimeros sintéticos e polimeros de
tecidos naturais. Exemplos incluem a ligagédo da proteina heparina na superficie de
polimeros (silicone, borrachas de uretano, etc.) para a prevencao da coagulagdo do

sangue, e o uso de cianoacrilatos como adesivos de tecidos.

Polimeros adesivos podem ser usados para fecharem feridas ou ajustar
implantes ortopédicos no lugar. Sempre que possivel, devem ser usadas as normas
ASTM para as especificagdes e os testes para obter resultados melhores e mais

uniformes.

3.3.1. POLIETILENO

Polietileno e polipropileno e seus copolimeros sdo chamados de poliolefinas.
Eles sdo termoplasticos lineares. O polietileno é disponivel comercialmente em
cinco principais grades: i) baixa densidade(PEBD); ii) alta densidade (PEAD); iii)
linear de baixa densidade (PELBD); iv) muito baixa densidade (PEMBD); e v) ultra
alto peso molecular (UHMWPE). Polietileno pode ser faciimente cristalizado. E
quase impossivel produzir polietileno n&o cristalino devido aos pequenos grupos de
hidrogénio, que causam alta mobilidade das cadeias. O polietileno tem a seguinte

estrutura repetitiva:
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Figura 3.9 — Mon6émero do polietileno.

O primeiro polietileno foi sintetizado por reagdo com etileno em altas
pressbes (100-300 MPa) na presenca de catalisador (peroxido) para iniciar a
polimerizagéo. O processo produziu polietilieno de baixa densidade. Com o uso de
catalisador de Ziegler (estereoespecifico), polietileno de alta densidade pode ser
produzido em baixas pressdes (10MPa). Ao contrario do polietileno de baixa
densidade, o polietileno de alta densidade ndo contém ramificagfes. O resultado é
um melhor empacotamento das cadeias, o que aumenta a densidade e a
cristalinidade. A cristalinidade do PE de baixa densidade é em torno de 50 a 70% e

a cristalinidade do PE de alta densidade é em torno de 70 a 80%.

3.3.2. PEUAPM

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polietileno linear
com peso molecular extremamente elevado. Seu peso molecular médio pelo peso,
M, € de aproximadamente 4 x 10°g/mol. (CALLISTER, 1999).

Algumas caracteristicas do PEUAPM séo:

- Resisténcia ao impacto extremamente elevada,;

- Alta resisténcia ao desgaste e a abraséao;

- Baixo coeficiente de atrito;

- Superficie autolubrificante e ndo aderente;

- Boa resisténcia quimica aos solventes normalmente encontrados;
- Excelentes propriedades a baixas temperaturas;

- Caracteristicas excepcionais de absorcdo de energia;
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- Isolante elétrico.

O PEUAPM ¢é wusado para fabricacdo de implantes ortopédicos,
especialmente para superficies de carga como articulacdo total do quadril e joelho.
Um PEUAPM foi introduzido pela DuPont apresenta um acréscimo na cristalinidade.
Uma vez que as cadeias sdo mais entrelagadas, e regido amorfa é reduzida, assim
reduzindo a possibilidade de uma reacdo do meio (normalmente corrosédo). O PE
mais cristalino também apresenta melhores propriedades mecéanicas (maior dureza,
modulo de elasticidade, tensdo de ruptura). Além disso, propriedades de fluéncia
sdo superiores, fator importante para producdo de préteses articuladas. Extrusdo
convencional ou processo de modelagem séo dificeis de serem empregados devido

a alta viscosidade do fundido.

O PEUAPM ¢ utilizado para produzir o componente acetabular de préteses

totais de quadril. Outra aplicagdo € no componente craniano de prétese total de

articulagao temporomandibular.

O uso do PEUAPM é amplo em proteses articuladas devido as
caracteristicas tribolégicas do material, ou seja, o baixo indice de friccdo. Isso

retarda o desgaste devido aos esfor¢os que sofre uma prétese articulada.

Uma desvantagem deste material € a auséncia de bioatividade, ele é um
material biotoleravel. O PEUAPM néo é capaz de fazer ligacdo com o tecido ésseo,
dificultando a fixacdo do mesmo. Alguns acetabulos de prétese total de quadril
possuem uma casca metélica ou utilizam parafusos para melhorar a fixagdo. Para
melhorar a fixacdo de componentes cranianos de préteses temporomandibulares,

além de parafusos, uma malha de titanio é aplicada por prensagem a quente.
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Figura 3.10 — Componente craniano proétese total de articulagéo temporomandibular.
Polietileno pode ser usado na forma soélida ou porosa. Testes de
biocompatibilidade para materiais ndo porosos (F981) e porosos (F639 e 755) séao

orientados por normas ASTM.

As propriedades tipicas médias do polietileno de alta densidade (PEAD) e do
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) séo dados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Propriedades do PEAD e PEUAPM (EDIDIN, 2000).

Peso Molecular (10°g/mol) 0,05-0,25 3,5-7,5
Temperatura de fuséo (°C) 130-137 132-138
Coeficiente de Poisson 0,40 0,46
Densidade especifica (g/cm®) 0,952-0,965 0,925-0,945
Médulo de elasticidade (GPa) 0,4-4,0 0,5-0,8
Resisténcia a tragao (MPa) 26-33 21-28
Tensdao de ruptura (MPa) 22-31 39-48
Alongamento (%) 10-1200 350-525
Resisténcia ao impacto, lzod 21-214 >1070 (n&o rompe)
Grau de cristalinidade (%) 60-80 38-75
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3.4. ASPERSAO TERMICA
Aspersao térmica é o termo usado para definir um grupo de processos
utilizados para a deposicado de revestimentos em varios tipos de substratos, que

podem ser desde acos até polimeros.

Nesses processos 0 material do revestimento, na forma de pé ou arame, é
fundido por uma fonte de calor quimica ou elétrica e impulsionado por ar
comprimido ou outros gases de encontro a um substrato, causando um impacto de
alta energia, resfriando rapidamente levando a formacdo de um revestimento de
estrutura lamelar (Figura 3.11) (AMERICAN WELDING SOCIETY).

Oxido Poro Particula Particula nio
\ | aderida fund{rid:l

Substrato

Figura 3.11 — Desenho esquematico da secdo transversal tipico de um revestimento
aspergido termicamente.

A ligacdo ou adesédo entre o revestimento e substrato pode ser mecanica,
quimica ou metallrgica ou uma combinagéo destas. A adesao é afetada por fatores
como material do revestimento, condicdo do substrato, rugosidade, limpeza e
temperatura do da superficie a ser revestida, antes e durante o processo e

velocidade de impacto das particulas.

A complexidade do processo de aspersdo acarreta um grande numero de
parametros de processamento. Os parametros controlados costumam ser as
condicdes de natureza fisica do pd, o substrato e as variaveis do equipamento que
podem ser reguladas (LIMA, 1995).

O principal controle quanto ao p6 € o tamanho e a distribuicdo

granulométrica. A distribuicdo deve ser o mais homogénea possivel para que todas
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as particulas tenham a mesma energia térmica para seu aquecimento e colisdo e a

camada depositada seja uniforme e densa.

A distribuicdo do tamanho de particulas afeta a fluidez do p6, fator importante

na alimentacéo da pistola de asperséo (POECH et al., 1993).

Os diferentes processos de asperséo se diferenciam em relacdo a forma de

alimentacéo do revestimento (fio ou pd), fonte de calor e a velocidade de asperséo.

Plasma-spray € um processo em que a fonte de calor tem origem na reacao
de gases altamente energéticos. E uma técnica na qual um arco elétrico de corrente
continua é formado entre dois eletrodos, enquanto um fluxo de gases passa através
desse arco. Um gés inerte, geralmente o argbnio, mistura-se com o gas hidrogénio
e esse fluxo passa através do espacgo entre os eletrodos e € ionizado para formar
um plasma (HERMAN, 1988). Na técnica de plasma spray sdo atingidas
temperaturas de 13.000K a 30.000K

A técnica € muito versatil e pode ser usada em diversas aplicagbes podendo
ser usada como barreira térmica, restauracdo dimensional, protecdo contra o
desgaste, protecdo contra a corrosdo, obtengcdo de superficies com propriedades
elétricas especiais, revestimentos lubrificantes, implantes médicos e revestimentos
decorativos (BERGMANN, 1993).

Os revestimentos obtidos por plasma spray apresentam porosidade residual
que é afetada pelos pardmetros de operagdo. A porosidade e a presencga de trincas
modificam as propriedades elasticas e condutoras do revestimento (SEVOSTIANOV
et al. 2004). Além de alteracdes na microestrutura, podem ocorrer modificagcdes na
estrutura cristalina do revestimento. Essas modificagdes sdo causadas pela alta

temperatura e pelos gases usados para produzir o plasma.

Na aspersdo térmica por chama o revestimento é atomizado utilizando um
fluxo de ar comprimido junto com o efeito do fluxo de gas de aquecimento. O géas
utiizado na chama costuma ser o0 oxiacetileno ou oxipropileno, atingindo
temperaturas de 3200°C e 2800°C, respectivamente. O material do revestimento é

alimentado na forma de p6 ou arame.

A aspersdo térmica por arco elétrico utiliza um arco voltaico de corrente
continua para fundir o material de revestimento. O revestimento € alimentado na

forma de arame e aspergido sobre o substrato através de ar comprimido. Este
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processo € muito utilizado para asperséo de aluminio e zinco em grandes estruturas
metalicas, mas pode ser utilizada para depositar uma ampla gama de metais e ligas

metalicas.

A aspersdo hipersonica (High Velocity Oxi-Fuel — HVOF) combina
temperaturas relativamente baixas (aproximadamente 3000°C) com uma velocidade
de aspersao extremamente alta (até 2000m/s). Um diagrama esquematico mostra
um equipamento de aspersao térmica por HVOF (Figura 3.12). Esta alta velocidade
produz revestimentos com baixa porosidade, alta forca de ades&o em comparagéo
com outros processos de aspersdo e baixa tensdo residual na camada do
revestimento (FILLION, 1995). A Figura 3.13 mostra um esquema de um
equipamento de HVOF. O material de alimentacgéo injetado na chama encontra-se
na forma de p6. A queima do combustivel com oxigénio ocorre dentro de uma
camera na pistola de aspersdo. Os combustiveis usados sdo querosene e

hidrogénio, propileno, propano, acetileno, metil-acetileno, propadieno e gas natural.
Po de alimentacdo

Pistola de aspersao

-

Refrigeracdo

Alimentacédo de gas

Figura 3.12 — Diagrama esquematico do funcionamento de um equipamento de HVOF.
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Figura 3.13 — Equipamento de HVOF. (1 e 2) Tanque de oxigenio (gas comburente) e
tanque de querosene (combustivel); (3) Painel de operacdo (partida do equipamento e
controle da pistola de asperséo); (4 e 5) entrada e saida da agua de refrigeracéo; (6) Pistola
de asperséo; (7) Alimentador; (8) Camisa refrigeradora no bico da pistola.

Caracteristicas do p6 afetam a qualidade do revestimento por afetarem o
aquecimento e a aceleracdo das particulas. Existe um tamanho maximo de
particula que se fundem completamente no processo, isto devido as moderadas
temperaturas de operagao.

A técnica de HVOF é amplamente utilizada na melhora da resisténcia ao
desgaste, resisténcia corrosao, restauracao dimensional, barreira térmica e contra a
radiacdo, condutores térmicos e elétricos e isolantes. Diversas areas da industria
fazem uso da técnica, como aeroespacial, implementos agricolas, automotiva,
mineracao, papel, producdo de Oleo e gas, produtos quimicos e préteses e

implantes.

3.4.1. REVESTIMENTOS DE HIDROXIAPATITA

As propriedades mecanicas da hidroxiapatita, como resisténcia mecanica e
tenacidade a fratura, s@o baixas. Apesar da alta biocompatibilidade essas
caracteristicas impedem seu uso em situagfes de alta solicitagcdo mecéanica, como
proteses de articulagcdes e implantes dentarios. Os metais e polimeros possuem

melhores propriedades para estas aplicacoes.
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Figura 3.7 — Haste femoral de prétese total de quadril revestida com hidroxiapatita.

O uso de hidroxiapatita como revestimento em outros materiais combina as
melhores propriedades individuais dos materiais. Os revestimentos séo usados para
melhorar propriedades desejadas ou ativas propriedades que o substrato nao
possui. A hidroxiapatita aumenta a biocompatibilidade e acelera a estabilizagéo da
protese ou implante no tecido hospedeiro. A constituicdo mineral similar ao osso da
hidroxiapatita favorece a resposta do tecido por promover o crescimento 6sseo e
induzir uma ligagéo direta entre o implante e os tecidos duro sem a interagéo do
tecido mole produzindo uma forte ligacdo entre o implante o osso (KHUR &
CHEANG, 1993).

Diversas técnicas revestem substratos metalicos, como titanio e suas ligas,
aco inoxidavel e ligas de Cr-Co com hidroxiapatita. Alguns trabalhos investigam a
formacdo de filmes de hidroxiapatita em substratos poliméricos, como
politetrafluoretileno (PTFE), poliimida, silicone e politereftalato de etileno (PET)
(HONTSU, 1996).

As técnicas de revestimento com hidroxiapatita mais utilizadas sdo plasma
spray, HVOF, deposicdo eletroforética, sputtering por feixe de ions, método sol-gel,
biomiméticos e prensagem isostatica a quente (ONOKI et al., 2006).

Alguns fatores devem ser considerados para garantir a qualidade do

revestimento obtido pelo método adotado. A técnica ndo deve alterar
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irreversivelmente as propriedades quimicas e estruturais da camada formada
durante o processo de revestimento. As propriedades mecéanicas do substrato néo
devem ser afetadas pela operacdo de revestimento. A aderéncia entre a ceramica
bioativa e o substrato deve ser suficiente para assegurar a integridade da camada

formada durante o tempo de vida do implante.

O revestimento de hidroxiapatita deve possuir uma porosidade que permitira
o crescimento do tecido 6sseo para que ocorra uma eficiente fixacdo do material. O
sucesso do revestimento por aspersdo térmica depende dos parametros da
aspersdo para que mantenha a integridade da camada revestida e da adesao
revestimento/substrato para que consiga suportar a carga sobre o implante
(FILIAGGI e PILLAR, 1991).

Na aspersédo térmica alguns fatores que afetam a formac¢é&o de poros durante
a deposicdo como a velocidade com que as particulas incidentes atingem o

substrato, o estado de fuséo destas particulas e a estrutura inicial das particulas.

A hidroxiapatita em temperaturas elevadas pode transformar-se em fosfato
de tricalcio-a e o aquecimento ainda promove a transformacdo em fosfato de
tricalcio e Oxido de célcio. Esses materiais possuem propriedades mecéanicas e
solubilidade diferente da hidroxiapatita sinterizada. Em aplica¢cdes odontoldgicas a
alteracdo dessas propriedades mecanicas, solubilidade, cristalinidade e densidade

do revestimento podem afetar a estabilizagcdo dos implantes (HAMAN et al., 1995).

Devido as condigbes de processamento do HVOF ocorre a formagédo de
fases metaestaveis de fosfatos de célcio, o que leva a uma composicao
heterogénea. As fases presentes no revestimento possuem diferentes solubilidades

e terdo diferentes comportamentos quando implantados.

Os principais estudos envolvendo a melhoria da biocompatibilidade de
implantes e préteses investigam a formacao de uma camada continua de materiais
bioativos como biovidros e fosfatos de calcio. Uma abordagem diferente é a
implantag@o de particulas de hidroxiapatita, mas sem a formacdo de uma camada

continua.

A incrustacdo de particulados em substratos pode ser feita com a asperséo
de p6s, mesmo em baixas temperaturas, desde que a velocidade de asperséo

esteja acima de um valor critico. Alguns fatores afetam o mecanismo de adesé&o
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destes particulados, como: velocidade de impacto da particula (dependente das
condicdes de aspersao), diametro da particula e localizacdo da particula no jato de
aspersao (GUETTA, 2009).

10k 1L3mm
BCOM ENSHP MAP

Figura 3.8 — Micrografia de particulas de cobre incrustadas em um substrato de aluminio
(GUETTA, 2009).

Uma superficie com particulas de hidroxiapatita incrustadas, mesmo sem
formar um revestimento continuo, pode ser capaz de melhorar a bioatividade de
materiais bioinertes ou biotoleraveis. E importante que estas particulas estejam
fortemente aderidas ao substrato para que nao se desprendam da prétese apés sua

implantacéo, podendo causar reagdes adversas.

Inicialmente, particulas de hidroxiapatita ndo podem ser facilmente
incrustadas em substratos metélicos devido a tendéncia a estas particulas de se
fragmentarem no momento do impacto com a superficie. Em uma das raras
referencias ao uso desta técnica na area de biomateriais, Shukla et. AL (2001)
utilizam um novo método de deposicao, denominado de deposicdo hipercinética,
para depositar um compdésito de Ti-25%hidroxiapatita sobre superficies de Ti. Neste
caso, a hidroxiapatita estd misturada mecanicamente com o Ti, possibilitando a

fixacdo destas particulas de material compa@sito na superficie metalica.

Em uma metodologia inédita até entdo, propde-se a deposicéo de particulas
aglomeradas de hidroxiapatita, para formacdo de um revestimento descontinuo
sobre superficies de PEUAPM, através da projecdo em altissimas velocidades com

0 emprego de equipamentos convencionais de aspersao térmica HVOF.

Através da técnica de deposicdo HVOF é possivel projetar particulas em

altissimas velocidades (até 1000m/s) sem que as particulas sejam completamente
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fundidas na chama (LI et.al, 2009). Como o substrato utilizado neste estudo é um
polimero de baixa dureza relativa, espera-se que as particulas de hidroxiapatita
possam vir a ficar incrustadas na superficie, sem que haja fragmentacdo
significativa destas. Desta forma, espera-se criar uma superficie com bioatividade
superior ao do PEUAPM sem tratamento algum, permitindo que as proteses
construidas com este tipo de revestimento apresentem osseointegragdo mais

rapida.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS

4.1.1. HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita utilizada neste trabalho foi cedida pelo Prof. Dr. Luis Alberto

dos Santos, coordenador do Laboratério de Biomaterias, DEMAT, UFRGS.

O p6 foi obtido por reacdo via Umida acido base. A suspensdo obtida pela
reacdo de HzPO, (acido fosférico) e Ca(OH), (hidréxido de célcio) é seca em estufa
e depois calcinada a 1200°C (VOLKMER, 2006). O pé calcinado foi moido até ser

passante na peneira #100.

4.1.2. POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR
Chapas de espessura de 10mm de PEUAPM de uso industrial foram
cortadas em amostras de 60x60x10mm?. As propriedades nominais fornecidas pelo

fabricante estdo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades nominais do PEUAPM.

Peso molecular médio 3,0x10° g/mol
Densidade 0,925 g/cm®
Tensao de Escoamento >17 MPa
Tensé&o de Ruptura >30MPa
Alongamento 350-400%
Temperatura de fusdo 133°C

4.2. DEPOSI(;AO DA HIDROXIAPATITA
A deposicdo da hidroxiapatita foi realizada empregando um equipamento de
aspersao térmica HVOF (High Velocity Oxy Fuel) modelo HP/HVOF JP-5000,

fabricado pela TAFA Inc., divisdo da Praxair Surface Technologies Inc., USA. Este

29



equipamento gera uma chama de altissima velocidade (até 2000m/s) e
temperaturas relativamente baixa (até 2800°C) através da combustdo de uma

mistura de oxigénio e querosene.

A hidroxiapatita foi depositada sobre substratos de PEUAPM de
60x60x10mm. A superficie do substrato foi preparada com lixamento em disco
rotativo nas lixas de gramatura 400, 600 e 1200. Na Tabela 4.1, estdo listados os

parametros de deposicao utilizados na asperséo por HVOF.

Tabela 4.2 — Parametros de deposicédo utilizados na aspersao.

Fluxo de oxigénio 0,015m°.s™
Fluxo de combustivel 6,11°m°s™
Distancia de deposicao 370 mm

4.3. CARACTERIZACAO

4.3.1. DIFRACAO DE RAIOS X
A avaliacdo da composicdo mineraldgica foi realizada através de um

difratdmetro de raios X marca comercial PHILLIPS®, modelo X Pert MPD. O limite
minimo de deteccao de fases cristalinas dispersas capazes de serem detectadas no
equipamento utilizado esta na faixa de 4%. Para a realizacdo da analise utilizou-se
um programa com um intervalo de varredura angular de 20 a 50° com avango
gradual de 0,02° a cada intervalo de tempo de 1s. A configuragdo do aparelho
contou com uma mascara com abertura de 15mm na saida do tubo, uma corrente

no filamento de 40mA e uma tensao de aceleracao dos elétrons de 40kV.

4.3.2. DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA

Para um controle do processo de beneficiamento da matéria-prima
determinou-se a distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) do pé sintetizado

para fracdes volumétricas da amostra de 10%, 50% e 90%. Avaliaram-se também
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através desta mesma técnica os respectivos tamanhos médios de particulas (TMP)

dos demais componentes utilizados.

O tamanho médio de particula é calculado com relag&o a todo o intervalo de
tamanhos de particulas medido no granulémetro, diferente da distribuicdo que

demonstra as faixas de concentracdo de certos tamanhos de particula.

Para a distribuicAo do tamanho das particulas foi usado o método de
espalhamento de radiacdo laser num granulémetro de marca comercial CILAS®,
modelo 1180. O método experimental escolhido foi a imido, no qual a amostra fica
suspensa em um fluido durante as medidas de distribuicdo de particulas. Tal
método é preferencialmente usado, por eliminar as chances de que duas particulas

passem ao mesmo tempo pelo detector, provocando erro nos resultados.

Para se garantir uma andlise com alto grau de confiabilidade foi realizada
previamente a “medi¢cdo do branco”, que é a andlise da agua pura. Com este
procedimento podem-se determinar possiveis particulas misturadas a agua, que se
ndo identificadas previamente, podem ocasionar erros nos resultados. Usando a
teoria de difracdo de Fraunhofer, os valores de intensidade foram entdo usados

para determinar a distribuicdo e o tamanho médio de particulas das amostras.

4.3.3. MEV

A analise por microscopia teve como objetivo auxiliar as investigagfes das
caracteristicas microestruturais dos materiais investigados. A microestrutura pode
ser considerada uma ponte entre 0 processamento ceramico e as propriedades
tecnoldgicas de interesse presentes no corpo ceramico. O microscopio eletrénico de
varredura utilizado foi um equipamento marca JEOL®, modelo JSM-5800. As
amostras analisadas sofreram a aplicagdo de uma camada fina de platina via

sputtering para que a superficie se torne condutora.

4.3.4. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS-X (EDS)
Para identificar os elementos constituintes, as amostras com e sem asperséo
foram expostas aos raios-X com energia dispersiva. O equipamento utilizado,

conforme item foi um microscépio eletrénico de varredura de alto vacuo, acoplado
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com sistema para micro-andlise quimica por Espectroscopia por Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS), pertencente ao Centro de Microscopia Eletrbnica, UFRGS. As
amostras analisadas foram sofreram a aplicagcdo de uma camada fina de platina via
sputtering para que a superficie se torne condutora.

4.4. BIOCOMPATIBILIDADE

A capacidade de adesdo de um de um material ao 0sso geralmente é
avaliado através da analise da capacidade de formacao de apatita na sua superficie
em um fluido corporal simulado (SBF) com concentracdes de ions quase iguais aos
do plasma de sangue humano. A analise da formacédo de apatita sobre um material
em SBF é util para predizer a bioatividade no osso in vivo de um material
(KOKUBO, 2006).

O ensaio em SBF foi realizado para comparar a bioatividade da superficie do
PEUAPM nas aspergido com o PEUAPM aspergido. Os ensaios in vitro foram feitos
por imersdo em SBF. Foram produzidos 3 corpos de prova de PEUAPM aspergidos
com hidroxiapatita e 3 corpos de prova de PEUAPM sem aspersdo. Os corpos de
prova foram mantidos por 48 horas em SBF na temperatura de 37°C. Depois do
periodo de imersdo as amostras foram lavadas com &gua destilada e secas. A

composicao do SBF se encontra na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Composicao idnica do SBF.

Na® K° Mg® cCa® CI HCOg HPO,  SO4~

SBF 1420 50 1,5 2,5 147,8 4,2 1,0 0,5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1. DIFRAGAO DE RAIOS X

O ensaio de difracdo de raios X (DRX) mostrou que o pé utilizado na

aspersdo € composto por hidroxiapatita e B-TCP. Os picos assinalados
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correspondem a ficha niumero 24-0033 (hidroxiapatita) e 42-0578 (B-TCP) do ICDD
(International Comitee for Diffraction Data).
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X para o p6 de hidroxiapatita.

5.2. DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA
A analise de granulometria apresentou uma distribuicdo bimodal, com
didmetro médio de 31,94 um e com picos de distribuicdo em 2 pm e e 70 pm. A

Figura 5.2 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas da hidroxiapatita usada
na aspersao.
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Figura 5.2 - Histograma da distribuicdo do tamanho de particula para a hidroxiapatita.

5.3. AVALIACAO DOS DEPOSITOS OBTIDOS
A superficie aspergida foi observada por microscopia eletrénica de varredura

e microssonda EDS para verificagcdo da composi¢ao quimica do depésito.

A observagdo de uma micrografia de um aumento de 120X mostra uma

superficie irregular com particulas incrustadas de diferentes tamanhos (Figura 5.3).

O p6 usado na aspersdo possuia uma distribuicdo de particulas bimodal.
Devido a esta caracteristica foi observado dois tipos de comportamento das
particulas na asperséo. As particulas menores (<10pum) sofreram fusdo durante o
processo de asperséo e ficaram incrustadas na superficie do PEUAPM (Figura 5.4).
A morfologia destas particulas, essencialmente esféricas e com a superficie lisa,
indica que estas sofreram fusdo durante a rapida passagem pela chama da pistola
de HVOF. Alem disso, podemos observar a presenca de muitas particulas de
tamanho reduzido (~2 pm) que aparentemente também sofreram fusdo na

passagem pela chama. A presenca de uma grande quantidade de particulas com
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didmetro proximo de 2 pm é coerente com a distribuicdo granulométrica a laser do

p6 de partida.

As particulas maiores (~70 pm) ndo sofreram fuséo e se fixaram ao substrato
devido a deformacdo da superficie (Figura 5.5). A alta energia de impacto das
particulas permite a deformacdo do substrato e o ancoramento mecéanico da
mesma. Devido a fragilidade caracteristica dos materiais cerdmicos as particulas de
maior tamanho sofreram fratura com o impacto, sendo visivel a superficie irregular

de fratura na Figura 5.5.

A1ze 188rmm

Figura 5.3 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da superficie
aspergida.
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Figura 5.4 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura mostrando
particulas de tamanho médio de 2 pum aderidas ao substrato.

Figura 5.5 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura indicando particula
de tamanho médio de 70 pm incrustada no substrato.
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Uma andlise por

microssonda EDS foi

realizada para averiguar o

recobrimento do substrato e identificar os elementos presentes (Figura 5.6).

Nos trés pontos analisados foram detectados os elementos célcio e fésforo

provenientes das particulas depositadas por aspersado térmica HVOF. O pico do

elemento fosforo apresentou uma intensidade relativa mais elevada do que deveria

ser esperado, devido a sobreposicdo com o pico do elemento platina utilizado no

recobrimento das amostras. O elemento carbono, formador do substrato de

PEUAPM, foi identificado pela andlise por microssonda.
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Figura 5.6 — Analise com microssonda EDS das regifes indicadas na micrografia com
aumento de 1000X (a). (b) regido 1; (c) regido 2; (d) regido 3.
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5.4. BIOCOMPATIBILIDADE

A Figura 5.7 exibe a superficie de PEUAM sem aspersdo de hidroxiapatita
antes e apos a imersao em SBF por 48 horas. Nao foi identificada nenhuma
alteracdo superficial, o que mostra que o PEUAPM é um material inerte, ndo

apresentando bioatividade.

b)

Figura 5.7 — (a) superficie sem asperséo antes da imersao em SBF (b) superficie sem

aspersao apo6s imersao por 48 horas em SBF.

A amostra imersa em SBF foi analisada com MEV/EDS para verificacdo da
presenca dos elementos calcio e fésforo na superficie, que seriam indicativos da
precipitacdo de uma camada de apatita (Figura 5.8). O resultado da analise por
EDS comprova a auséncia da camada de apatita devido a nao identificacdo dos
elementos caélcio e fésforo. Foram identificados os elementos platina e carbono. A

platina € proveniente da deposicdo para realizacdo do MEV.
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Figura 5.8 — Micrografia da amostra de PEUAPM sem aspersao ap6s imersao em SBF por
48 horas, aumento de 1000X. (a) e (b) Microanalise por EDS das regides indicas na
micrografia pelos pontos 1 e 2.

A analise por EDS foi utilizada para caracterizar os elementos quimicos
presentes na superficie da amostra e determinar a raz8o de calcio e fosforo da
amostra. A Figura 5.9 mostra a andlise por microssonda EDS da regido identificada
na micrografia de microscopia eletronica de varredura da amostra aspergida com
hidroxiapatita antes da imersdo em SBF. A razdo molar de Ca/P encontrada foi de
1,64, proxima de 1,67 da hidroxiapatita.
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Figura 5.9 — Andlise com microssonda EDS da regido identificada na micrografia de
microscopia eletrdnica de varredura referente & amostra antes da imersdo em SBF
(Aumento: 1000x).

Na Figura 5.10, é apresentada a superficie da amostra aspergida com
hidroxiapatita apos a imers&o por 48 horas em SBF. E possivel perceber uma certa
suavizacdo da superficie devido a precipitacdo de apatita. Além disso, pode-se
observar o inicio da formacdo de pequenas agulhas que possuem nha sua
composicao Ca e P, um indicio de que ocorreu a precipitacdo de fosfatos de calcio
durante o periodo de imersédo na solugdo de SBF. O aumento na intensidade dos
picos dos elementos caracteristicos da apatita, célcio e fosforo, também é um
indicio qualitativo da precipitacdo da mesma. A reducdo na intensidade do pico do
carbono, proveniente do substrato, também indica um aumento qualitativo da

espessura da camada depositada devido a precipitagdo da apatita.
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Figura 5.10 — Analise com microssonda EDS da regido identificada na micrografia de
microscopia eletrbnica de varredura referente a amostra apés a imersao por 48 horas em
SBF (Aumento: 1000x).
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O ensaio em SBF mostrou uma alteragdo no comportamento em meio
fisioldgico do ao PEUAPM aspergido com hidroxiapatita em relacdo PEUAPM sem
alteracdo superficial. Isto indica que a superficie do material deixou de ser
biotoleravel e se tornou bioativa. A bioatividade permite a osteointegracdo, ou seja,
uma ligagédo direta entre o implante e o 0sso, melhorando a fixagdo do mesmo

devido a osteocondugdo, recobrimento do implante por células 6sseas.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel inferir as seguintes

conclusoes::

E possivel depositar hidroxiapatita por aspersdo térmica hipersénica no
substrato de PEUAPM,;

A granulometria da hidroxiapatita utilizada na aspersao afeta a microestrutura

do depdsito obtido;

A estrutura obtida é heterogénea quanto a morfologia, sendo formada por
particulas pequenas (~2 um) fundidas e aderidas e particulas grandes (~70

um) incrustadas e fraturadas;

N&o houve precipitagdo de apatita na amostra de PEUAPM, demonstrando a

auséncia de bioatividade;

A deposicdo da camada de hidroxiapatita conferiu bioatividade a superficie
do PEUAPM,;

Para resultados quantitativos da bioatividade é necesséario ensaios mais

longos de imerséo em SBF;

S&0 necessérios ensaios in vivo para avaliacdo de viabilidade celular.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

ApOs arealizacdo deste trabalho é possivel fazer as seguintes sugestdes para

trabalhos futuros:

¢ Investigagéo dos parametros de aspersao de hidroxiapatita por HVOF;

o Efeito da variagcdo na granulometria da hidroxiapatita na asperséo por HVOF,;

e Obtencao de revestimentos de hidroxiapatita em diversos substratos por

jateamento de particulas;

¢ Realizar ensaios em SBF com maiores tempos de imerséo e controle de
variaveis;

¢ Realizar ensaios in vitro de viabilidade celular e ensaios in vivo;

o Verificar a aderéncia do depdsito de hidroxiapatita;

e Averiguar a influencia da rugosidade do substrato na obtencdo do depdsito

de hidroxiapatita.
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