AVALIACAO DA ADERENCIA EM RECOBRIMENTOS DE
BIOMATERIAIS ©17®

Avaliacao da Aderéncia em Recobrimentos de Biomateriais Produzidos por
Aspersao Térmica a Plasma Atmosférico Utilizando-se o Ensaio De Tracao

Heleno Rocha Alves '

Thiago Corréa dos Santos.”
Daniel Furtado Leite.’

Jodo Marcelo Mata Magalhaes *
José Roberto Tavares Branco®

Resumo

A Hidroxiapatita produzida por aspersao térmica é um material ceramico de custo
elevado. Objetivando reducao de custo e melhorias mecanicas, especificamente na
aderéncia, procurou-se adicionar Zircébnia e PET, criando-se misturas HA/ZrO, e
HA/PET. Os recobrimentos foram produzidos por aspersao térmica a plasma de alta
energia (HEP), em substrato de aco inox 316L. As amostras foram divididas em dois
lotes, com e sem tratamento térmico pos-recobrimento, a uma temperatura de 700°C
por um periodo de 15 mim. Com a espessura do recobrimento variando de 13 a 124
micra. A adesdo dos recobrimentos foi avaliada pelo ensaio de tragdo. Utilizaremos
neste trabalho conhecimentos ligados ao estudo da aderéncia e fadiga de materiais
através do ensaio de tracdo com base no estudo da aderéncia e a resisténcia ao
desgaste. Resultando na observacdo de que as amostras sem tratamento térmico
possuiram valores de cargas de destacamento do recobrimento superiores as
amostras que sofreram tratamento térmico pdés-recobrimento. As amostras da
mistura HA/ZrO, 50 % apresentaram valores de cargas de destacamento superiores
as demais. As amostras de HA/PET 25 % apresentaram os piores resultados dentre
0s materiais ensaiados. O ensaio de tracdo € uma ferramenta interessante que pode
ser utilizada como indicador da adeséo para recobrimentos produzidos por aspersao
térmica, desde que se trabalhe com um numero elevado de corpos de prova, uma
vez que uma serie de fatores interferem no resultado do ensaio. Fatores estes que
vao desde a geometria do corpo de prova até o tempo de cura e tipo de cola
utilizada no ensaio.
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Introducao.

Biomateriais, sdo materiais utilizados no corpo humano, em contato com tecidos
vivos, tendo como fungao avaliar, tratar, aumentar ou substituir 6rgdos e/ou tecidos.
Como exemplos de aplicacbes de biomateriais tém: pinos de proteses dentarias,
proteses de 6rgaos estruturais do corpo humano (fémur, costelas, etc.), préteses do
ouvido médio e pinos de fixacdo de fraturas 6ésseas. Podem também ser utilizados
em tecidos nobres como olho e valvulas cardiacas. Dentre os biomateriais podemos
destacar o potencial dos materiais ceramicos com base na sua biocompatibilidade
no meio fisiolégico. Estes materiais sdo chamados de bioceramicos e de acordo
com a interacdo tecido material podem ser divididos em trés categorias: bioinertes,
bioativos e compostos biodegradaveis. A hidroxiapatita € um material bioativo e
também biocompativel com varias formas de tecido: 6sseo, cartilaginoso e muscular.
A dissolugcado seguida da precipitacdo de uma hidroxiapatita carbonatada sdo os
mecanismos de bioatividade da hidroxiapatita. Outra propriedade da hidroxiapatita é
a osteocondutividade, ou seja, ela permite um crescimento ésseo ao redor do
implante em um periodo de tempo mais curto. Sendo a hidroxiapatita sintética um
composto inorganico similar as estruturas encontradas nos o0ssos e dentes,
[Ca10(PO4)6(OH)2], foi portanto um dos primeiros materiais investigados para
produzir revestimentos em implantes metalicos, propiciando uma melhor interacao
0sso e implante. A aspersao térmica a plasma tem sido apontado como método mais
versatil e eficaz de produzir revestimentos de hidroxiapatita.

A zirconia € uma ceramica largamente utilizada como barreira térmica, mas, é
também considerada uma ceramica bioinerte e pode ser obtida do mineral Badeleita
(80 a 90% de ZrO,), que é encontrado no Brasil nos Estados de Minas Gerais e de
Sao Paulo, e do mineral Zirconita (ZrSiO,) que € encontrado em paises como India,
Austrélia e Estados Unidos (Stevens, Ron (1998) e Kossosky, Ram (1987)). A
zircOnia pura é polimérfica e exibe trés fases, bem definidas, a pressao atmosfeérica:
monoclinica, tetragonal e cubica, e mostra sob alta pressdo a fase ortorrdmbica.
Adigcdes de CaO, MgO e outros Oxidos podem estabilizar a zirconia em altas
temperaturas através da formagdo de solucdo sélida (Stevens, Ron (1998) e
Kossosky, Ram (1987)). Esta condi¢do de estabilizacao € essencial para seu uso em
aplicacbes em maquinas submetidas a condigbes térmicas ciclicas. O ZrO;
parcialmente estabilizado na fase tetragonal ou cubica preserva a estabilidade
quimica e térmica, sua baixa condutividade térmica, seu alto coeficiente de
expansao térmica e a boa resisténcia a erosédo da zirconia pura (Yasuda, K. at all
2000). (Evans, A. G. at all 2001). Zirconia parcialmente estabilizada por YOz na
faixa de 6 a 8 % em peso, apresenta melhores propriedades térmicas e maior
durabilidade quando comparado com outros estabilizadores, principalmente devido a
baixa condutividade térmica (~ 1 W/m?K) e a melhor resisténcia & fadiga térmica
(Evans, A. G. at all 2001). Entretanto, o emprego deste estabilizador em larga
escala conduz a maiores custos de producdo se comparados com outros
estabilizadores menos nobres como CaO e o MgO (Rangaswamy, S. 1985), e no
Nnosso caso, recobrimento para implantes, a estabilidade em altas temperaturas nao
€ um fator primordial a ser considerado, portanto optamos por trabalhar com a
zircOnia estabilizada com a célcia CaO.

O politereftalato de etileno ou PET, como € mais conhecido, € a mais importante
resina dentre os poliésteres, grupo de polimeros descoberto, na década de 30, por



W. H. Carothers, da Du Pont (Montenegro. 1996) e, a partir de entdo, sua principal
aplicacao tem sido na confeccdo de fibras téxteis. Os polimeros de uso geral
apresentam médulo de elasticidade baixo a temperaturas relativamente baixas, com
ampla oportunidade de substituicAdo dos materiais tradicionais, pelos seguintes
motivos: peso reduzido comparado a ceramicas e metais, facilidade de fabricacéo e
processamento, alta resisténcia ao impacto, bom isolamento elétrico, menor custo
energético de fabricagdo e transformagdo, e custo de acabamento reduzido
(Labronici, M.1995). O PET é classificado como um polimero termopléstico, branco,
transparente a opaco, com temperatura de fusdo de 240°C. Apresenta como
propriedades marcantes a: resisténcia mecanica, térmica e quimica. Sendo também
considerado um biomaterial classificado como bioinerte, ou seja, em contato com
tecidos vivos ele é tolerado sem maiores restricdes (Bolt. at all 2004). Em nosso
estudo trabalhamos com PET reciclado apenas para inicio dos estudos mecénicos e
tribolégicos.

A hidroxiapatita reforcada com polietiieno de alta densidade (HDPE) tem sido
desenvolvida desde o principio da década de 80 como um material analogo na
substituicdo do osso. Mostrando ser promissor em solucionar o problema da
reabsorcdo 6ssea que é encontrada com o uso de implantes convencionais como
metais e ceramicas, que possuem capacidade de reabsor¢do bem maiores que a do
osso humano. Uma das aplicagdes clinicas mais recentes deste material é para
reconstrucao orbital e aumento de volume désseo (Bonfield at all 1981). No sistema
simples HA/HDPE existem apenas duas fases: particulas de HA dispersas e
continuo polietileno de alta densidade. Entretanto, sé as ligagdes mecéanicas que se
resultam do encolhimento do polietileno ao redor das particulas de HA, durante o
processo de composicdo sao ativadas entre o reforco de HA e a matriz de
polietileno. Conseqientemente as propriedades mecanicas de compostos de
HA/HDPE que s&o manufaturados de forma convencional, HA e HDPE s&o diluidos,
misturados e novamente manufaturados por extrusdo, apresenta uma fraca ligacao
com o 0sso e aplicagdo limitada. No presente trabalho sera o PET serd usado na
forma de pd, misturado ao pd de HA, aspergidos termicamente no substrato de ago
inox 316L.

O teste de ensaio de tragdo determina o grau de adesao de um recobrimento a um
substrato, ou a forga coesiva de um recobrimento sendo aplicado uma forga normal
a superficie, conforme figura 01. O teste € feito a temperatura ambiente. O método é
recomendado para controle de qualidade; teste de aceptancia do recobrimento;
desenvolvimento ou qualificacdo de equipamentos de tocha spray; comparagéao da
adesao ou da forga coesiva de tipos similares de tochas de aspersao térmica.
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Figura 01 — Esquema da montagem do teste de tracao



No centro da figura 01, apés um tempo de cura, a cola é fixada no recobrimento. Dai
pode ser aplicada uma forca axial. Através da andlise da falha pode-se conseguir a
forca adesiva que é uma importante propriedade do recobrimento. Porém, os
procedimentos para realizacdo do teste exigem muita cautela e atencdo, pois deve-
se analisar a penetracdo da cola no substrato que depende de sua viscosidade, e da
porosidade do recobrimento, e o alinhamento do aparelho com a pega recoberta
deve ser perfeito. (Lin,1994). Os modos de falha no ensaio de tragdo diferem de
acordo com o local onde ocorreu, conforme mostra a figura 02, sendo classificadas
em falha interfacial e falha coesiva de acordo com estudos anteriores, (Berndt 1993).
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Figura 02 — Tipos de falhas para o ensaio de tracao, segundo literatura.

A Hidroxiapatita € um material ceramico de custo elevado. Objetivando reducéo de
custo e melhorias mecanicas, especificamente na aderéncia, procurou-se adicionar
Zircdnia e PET, criando-se misturas HA/ZrO, 50% e HA/PET 25%. Os recobrimentos
foram produzidos por aspersdao térmica a plasma de alta energia (HEP), em
substrato de ago inox 316L. Utilizaremos neste trabalho conhecimentos ligados ao
estudo da aderéncia, fadiga e a resisténcia ao desgaste de materiais.

Metodologia.

A limpeza do substrato foi realizada com jateamento abrasivo com particulas de
Al,O3; com 350 um de didmetros, seguido de limpeza ultrasonica. Os recobrimentos
de HA foram produzidos por aspersao térmica a plasma atmosférico de alta energia
(HEP),conforme tabela 01. As amostras foram produzidas com a espessura do
recobrimento variando de 10 a 134 micra. Em seguida estes lotes foram divididos
em dois grupos sendo um deles sem tratamento térmico pds-recobrimento e o outro
com tratamento térmico poés-recobrimento a uma temperatura de 700°C por um
periodo de 15 mim.

O ensaio de tracao foi utilizado para determinar o grau de adesao do recobrimento
ao substrato aplicando-se tensdo normal em sua superficie. O teste foi realizado a
temperatura ambiente seguindo-se a norma ASTM C-633-79 que normaliza o ensaio
de tracdo para recobrimentos. As amostras recobertas foram coladas, utilizando-se
uma cola especial, NP3 TRABASIL® serie laranja de fabricacdo Argentina. A
colagem foi realizada em contra corpos de aco 1020, sendo colado um contra corpo
sobre o recobrimento e outro na parte oposta da amostra. Foi utilizado um produto
ativador para acelerar o processo de secagem da cola. Apés 24 horas de cura as
amostras foram submetidas a ensaio de tragdo com uma velocidade de



deslocamento de 1mm/mim. No ensaio foram adquiridas as tensdes de ruptura ou

tensbes maximas ou carga critica de destacamento do recobrimento.

Tabela 01
Parametros de Aspersao Térmica
Pressao de Argbnio 100 PSI
Pressao de Hidrogénio | 50 PSI
Fluxo de Argdnio 100 SCFH
Fluxo de Hidrogénio 10 SCFH
Fluxo de Transporte 40 SCFH
Pressao de Transporte | 50 PSI
Corrente Elétrica 400 A
Tenséo 62 V
Distancia de Aspersao | 100, 150 e 200 mm

Resultados e Discussao

Para o ensaio de tracdo a primeira observacdo e que devemos reavaliar a
nomenclatura da literatura, (Berndt 1993), uma vez que ela nao retrata
adequadamente o que foi observado apds os ensaios realizados neste trabalho.
Portanto adotaremos a nomenclatura exemplificada na figura 03. Onde
encontraremos 0s seguintes tipos de falhas:

1. Falha na Cola. E uma falha do adesivo utilizado e pode acontecer na
parte acima do recobrimento ensaiado assim como na parte oposta da
amostra.

2. Falha Coesiva. E a falha que acontece ao longo da espessura do
recobrimento.

3. Falha Adesiva. E a
reecobrimento/substrato.

4. Falha Mista. E basicamente uma mistura das falhas coesivas e
adesivas, mas em alguns casos pode incorporar falhas na cola.

falha que acontece na interface

Felha na Cola ——{— Cortra corpo ~—t— Contra corpo
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Cortra Corpo Contra Corpo

Figura 03 — Esquema com os tipos de falhas observados durante ensaio de tragao.

Nas figuras 04 e 05 abaixo temos um exemplo da falha adesiva, ou seja, na interface
recobrimento/substrato de uma amostra de HA, figura 04 e em uma amostra HAZr,
figura 05, nelas podemos observar que o recobrimento foi totalmente arrancado da
superficie.



Contra Corpo
Cortra-corpo Amostra Amostr

Recobrimento

Falha Adesiva

Figuras 04 e 05 — Falha Adesiva em uma amostra de HA (esquerda) e em uma
amostra de HAZr (direita).

A figura 06 exemplifica uma falha coesiva acontecida em uma amostra HA, nela
observamos a existéncia de material depositado tanto no contra corpo como na
amostra ensaiada. A falha na cola tem como exemplo a figura 07 abaixo, nela
observamos que todo o recobrimento permaneceu na amostra de ensaio.

Contra-corpa Amostra
Contr a-corpo. Amostra Recobrimento
Recobrimento

Falha Coesiva Falha na Cola

Figura 06 — Falha Coesiva em uma amostra HA (esquerda).
Figura 07 — Falha na cola em uma amostra HA (direita).

As falhas mistas tém como exemplo as figura 08 e 09, nelas € possivel distinguir
regides distintas aonde ocorreram falas simultaneas na interface, ao longo do
recobrimento e na regiao da cola.

Contra-corpo Amostra Contra Corpo
Recobrimento Amostra

Falha Coesiva Falha Adesiva Falha Coesiva

Falha na Cola

Figuras 08 e 09— Falha mista em amostra de HA (esquerda) e em uma
amostra de HAZr (direita).

A tabela 02 expbde a complexidade da analise dos resultados do ensaio de tracao.
Ela é somente uma amostra dos dados totais. Para criarmos os graficos referentes
as cargas de falha do ensaio de tracdo foi necessario eliminar as falhas na cola.
Trabalhou-se somente com as falhas adesivas, coesivas e mistas, mas, mesmo



assim tomou-se o cuidado de se verificar a coeréncia dos valores encontrados. O
lote HAPET exposto na tabela 02 é o unico lote de HAPET possivel de ser
analisado. Todos os demais foram descartados devidos ao que foi chamado de falha
do ensaio, neste tipo de falha a amostra ensaiada se soltava fogo que era encaixada
na maquina de ensaio. As falhas na cola ocorreram em niveis variados, indicando a
possivel existéncia de problemas de procedimento na colagem, provavelmente
problemas de cura de cura da cola ou do ativador.

Tabela 02 — Tipos de falha em funcao do tratamento.

Lote Espessura (um) Forca ( Kgf) Tipo de falha
58 360 Falha Adesiva
65 500 Falha Mista
5HA/Zro2 STT 70 590 Falha Mista
71 300 Falha Cola
74 410 Falha Mista
21 420 Falha Cola
28 660 Falha Adesiva
4 HAIZrO2TT 34 830 Falha Mista
41 590 Falha Adesiva
42 600 Falha Mista
26 660 Falha Cola
29 680 Falha Mista
10HATT 39 540 Falha Mista
42 370 Falha Cola
55 320 Falha Mista
106 110 Falha Mista
109 400 Falha Adesiva
11 HA STT 109 440 Falha Coesiva
110 110 Falha Mista
111 330 Falha Adesiva
103 60 Falha Mista
107 20 Falha Cola
14 HAIPET 109 60 Falha Coesiva
110 150 Falha Mista

O grafico 01, expbe os resultados das cargas de destacamento em fungao da
espessura do recobrimento para todas as condi¢gdes de tratamento estudadas. E
possivel notar que apesar das linhas de tendéncia indicarem um determinado
comportamento, a diminuicdo dos valores das for¢cas normais, com o0 aumento das
espessuras, as barras de erros sao bastante largas.
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Gréfico 01 — Cargas de destacamento versus espessura do recobrimento.




O gréafico 02 mostra os resultados das cargas de destacamento das amostras sem
tratamento térmico. Nele observamos que as amostras HAZr STT apresentaram
resultados superiores as amostras HA STT e que em ambos 0s casos com O
aumento da espessura ouve uma diminuicdo dos valores das for¢as que levaram as
falhas. As amostras HAPET apresentaram resultados muito inferiores aos demais
apesar de uma tendéncia de aumento com o aumento da espessura.
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Grafico 02 — Ensaio de tracdo para amostras sem tratamento térmico.

O grafico 03 expde os resultados das cargas de destacamento das amostras com
tratamento térmico. Nele observamos que para espessuras inferiores a amostras
HAZr TT apresentam um melhor desempenho, entretanto com o aumento da
espessura o seu desempenho cai acentuadamente.
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Gréfico 03 — Ensaio de tracdo para amostras com tratamento térmico.

Os resultados apresentados nos graficos 01, 02 e 03 indicam que a presenca de
ZrO,+Ca0 contribui para a melhoria de desempenho (aderéncia) dos recobrimentos
em estudo. Esta observacdo estd de acordo com estudos anteriores, (Alves
11/2004), exceto pelo fato de as cargas de destacamento terem seus valores
diminuidos com o0 aumento da espessura. Em ensaios de riscamento com aplicagao



de carga progressiva, Alves (11/2004), as cargas criticas de destacamento do
recobrimento tiveram seus valores aumentados com 0 aumento da espessura.
Observa-se que no caso dos ensaios de tragao existe uma forte influéncia das falhas
coesivas. Para reforcarmos tal hipétese podemos observar estudos anteriores de,
(Alves 7/2004), com os resultados dos gréaficos 01, 02 e 03. Nestes estudos foi
utilizado ensaio de riscamento com a aplicagdo de cargas constantes, e eles indicam
gue com o0 aumento da espessura os valores das cargas de falha dos recobrimentos
diminuiram com o aumento da espessura, especialmente apds tratamento térmico.
Os ensaios de riscamentos com carregamentos constantes tém como objetivos
determinar os valores minimos de falha dos recobrimentos, sendo que no tipo de
recobrimento em estudo os valores de falhas para as falhas coesivas precedem os
das falhas adesivas, (Bull 1988).

A temperatura do tratamento térmico, 700°C, assim como o tempo de 15 mim néo
sao suficientes para induzirem mudancas de fases na ZrO, (Thompson 2001) e
(Wright 1999). Porém tais condigbes sao mais que suficientes para obtermos um
recobrimento com mais de 98% de cristalinidade e para que a CaO presente reaja
com as fases amorfas da HA, (Silva 1998). Os parametros de aspersao foram
também ajustados somente para garantir a fusdo das particulas de HA, ou seja
aproximadamente 1000°C para a HA e cerca de 2400°C para a ZrO,+CaO. As
transformacdes de fases de amorfas para cristalinas, provavelmente influenciam na
aderéncia dos recobrimentos em estudo. A HA cristalina ocupa um volume menor do
que a HA amorfa (Hench 1984). O melhor desempenho das amostras HA TT em
relacdo as amostras HA STT pode estar ligado também as transformacoes de fases,
ja que uma estrutura cristalina possui maior estabilidade sendo portanto mais dificeis
de serem rompidas. O fraco desempenho das amostras HA PET pode ser explicado
pela baixa molhabilidade do PET, e tal fato influenciaria na ancoragem mecénica do
recobrimento ao substrato. Podemos ainda dizer que aconteceram muitos problemas
de colagem com as amostras HA PET, especialmente devido a ma cura da cola, ja
gue a grande maioria das amostras exceto o lote mostrado na tabela 02 falharam ja
no posicionamento na maquina de ensaio. Talvez exista alguma incompatibilidade
entre a cola o ativador e o PET.

Conclusoes

A adicdo de ZrO,+CaO nos recobrimento cumpriu a fungdo aumentando
sensivelmente os valores das cargas de destacamento.

As amostras HA PET séo dificeis de serem analisadas por provaveis problemas com
a cura da cola. Os resultados obtidos indicam que este tipo de mistura tem um
desempenho muito inferior aos demais em estudo.

O ensaio de tragdo para este tipo de recobrimento produzido por aspersao térmica a
plasma atmosférico devem ser realizados com um numero muito maior de amostras
para cada condicdo de ensaio, uma vez que fatores como cura da cola e do ativador
espessura e porosidade dos recobrimento influenciam nos resultados
Agradecimentos
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ADERENCE EVALUATION OF BIOMATERIALS COATINGS PRODUCED BY
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Abstract

The hydroxyapatite thermal sprayed coatings are one of the most important
biomaterials use in the word now a days. However the cost is very high. The
hydroxyapatite has been exhaustively studied, but the adherence relationship of the
interface coating/ substratum isn’t well understood yet. The tribologycal evaluation of
HA thermally sprayed is very important because it is a ceramic material and their
adherence, especially with metal substratum isn’t well understood. The traction test
will be the tool used on this work to evaluate the adherence relationship using
constant load.

The coatings will be produced using 316L inox steel as substratum and high energy
plasma spray (HEP). Three classes of materials will be tested: pure Hydroxyapatite,
(HA), Hydroxyapatite with Zircon at 50% weight (HAZr) and Hydroxyapatite with PET
25% weight (HAPET). The HA and HAZr coatings will be divided in two groups with
and without thermal treatment after coating at 700°C for 15 minutes.

Keywords: Biomaterials, hydroxyapatite coatings, thermal spray, adherence, traction
test
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