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Marina de Oliveira Cardoso Macedo!, Haroldo Reis Alves de Macédo?,
Natalia Freitas Daudt', Clodomiro Alves Junior!

Resumo

Os arcabougos sdo materiais promissores para aplicagdes biomédicas. Esse tipo de material tridimensional possui
propriedade osteocondutora. Entretanto o uso de titanio puro, para a producgao desses arcabougos torna esse artefato
caro e consequentemente inacessivel a uma ampla camada da populagdo. Por isso o titanio tem sido utilizado em
associagdo com outro elementos como molibdénio (Mb), Tantalo (Ta), Zirconia (Zr), Estanho (Sn) e Nidbio (Nb).
Dentre as ligas utilizadas destaca-se a de Ti-Sn-Nb por apresentar excelente biocompatibilidade. Varios métodos
tém sido investigados para a produgdo desses arcaboucos, incluindo a técnica de metalurgia do po. Neste trabalho
arcabougos de ligas de titanio (Ti-Sn-Nb,O,) foram produzidos a partir da sinterizagao por plasma, com a finalidade
de obter um material com uma superficie porosa ¢ um nucleo denso, sem a necessidade de usar espargantes para
a formagdo dos poros, a fim de utiliza-los como biomaterial. As amostras foram caracterizadas por microscopia
optica, microscopia eletronica de varredura e analise de imagem e absor¢do. A amostra 1 apresentou uma camada
superficial com alta porosidade (56, 42%) denominada de camada porosa ou zona de bombardeamento, depois
dessa camada ha uma diminuigdo da porosidade. Em relagdo ao nucleo este, apresenta-se mais denso com
porosidade de 7,44%. O arcabouco A3 apresentou uma alta porosidade tanto na superficie (66,83%) como no niicleo
(58,80%). Os tamanhos de poros encontrados nas amostras variaram de menor que 10um e acima de 150 pm. o
arcabougo A1 apresentou maior dureza ( 282,9 Hv) e o arcabougo A3 menor dureza (210,14 Hv). Quanto ao teste
de absor¢ao o arcabougo A3 absorveu mais rapido do que o arcabougo A1, em 10 segundos. Durantes as analises de
MEV - EDX constatou-se a presenga de titanio, nidbio, estanho e oxigénio.
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Abstract

The scaffolds are material promising for biomedical applications. That type of three-dimensional material possesses

properties osteoconductive. However the use of pure titanium for the production of these scaffolds makes this artifact
expensive and thus inaccessible to a wide range of people. That is why titanium has been used in combination
with other elements such as molybdenum (Mb), tantalum (1), zirconium (Zr), tin (Sn) and niobium (Nb). Among
the most prominent leagues has the Ti-Sn-Nb because of their excellent biocompatibility. Several methods have
been investigated for the production of those scaffolds, including the technique of metallurgy of the powder: In
this work scaffolds titanium alloys (Ti-Sn-Nb,0,) were produced from the sintering process, in order to obtain a
material with a porous surface and a dense core, without the need to use space-holder for the formation of pores in
order to use them as a biomaterial. The samples were characterized by optical microscopy, electronic microscopy
of scanning and image analysis and absorption. The sample 1 presented a superficial layer with high porosity
(56, 42%) denominated of porous layer or bombardment area, after that layer there is a decrease of the porosity.
In relation to the nucleus this, comes denser with porosity of 7,44%. The sample A3 presented a high porosity so
much in the surface (66,83%) as in the nucleus (58,80%). The sizes of pores found in the samples varied of minor
that 10um and above 150 um. the sample A1 presented larger microhardness (282,9 Hv) and the sample A3 smaller
microhardness (210,14 Hv). The absorption test the sample A3 absorbed faster than the sample A1, in 10 seconds.
During the analyses of MEV - EDX was verified the presence of titanium, niobium, tin and oxygen.
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Introduciao

Suportes porosos de titanio, os denominados arcabou-
¢os sdo materiais promissores para aplicacdes biomédicas.
Esse tipo de material tridimensional possui propriedades
osteocondutora, ou seja, facilita a migragdo de osteoblas-
tos em torno do local do implante ajudando assim o pro-
cesso de cicatriza¢ao".

Arcabougos de titanio tém sido usados para facilitar
e/ou permitir o crescimento 6sseo na estrutura porosa.
Este crescimento 6sseo fornece uma forte interacdo entre
o implante e o tecido 6sseo. Os poros devem ser preferen-
cialmente interligados tridimensionalmente para fornecer
espaco suficiente para a fixacdo e proliferacdo de tecido
6sseo novo ¢ para facilitar o transporte de fluidos pelo
material. Estas estruturas porosas tém muitas aplicagdes
que vao desde proteses de quadril acetabular, implantes
dentarios, placas de osteossintese permanente, e os dis-
cos invertebrais®.

Entretanto o uso do titanio puro, para a produgao desses
arcaboucos torna esse artefato caro e, consequentemente,
inacessivel a uma ampla camada da populagdo. Por isso o
titAnio tem sido utilizado em associacdo com outros elemen-
tos como molibdénio, tantalo, zirconia, estanho e nidbio.
Dentre as ligas de maior destaque tem-se a de Ti-Sn-Nb,O
por apresentar excelente biocompatibilidade®.

Essas ligas devem ser biocompativeis, possuir alta
resisténcia mecanica, baixo modulo de elasticidade, pois
nao pode ser tdo rigida a ponto de ndo acompanhar a fle-
xibilidade do osso. O elevado mddulo de elasticidade
limita as deformagdes naturais do fémur, o que pode cau-
sar degeneragdo 6ssea®.

Varios métodos t€m sido investigados para a producao
desses arcabougcos, incluindo a técnica de metalurgia do po,
que parece ser particularmente vantajosa por causa de sua
rota de processamento e custo. Na metalurgia do po, os poros
dependem da compactagdo das particulas, da decomposicao
de particulas espargantes que provoca o aumento da porosi-
dade e da difusdo no estado solido na etapa de sinterizagao®™.

Uma técnica que tem mostrado resultados significan-
tes para a producdo desses arcaboucgos ¢ a sinterizagao
por plasma. Trabalhos realizados revelaram que amos-
tras sinterizadas por plasma apresentaram gradiente de
porosidade entre a superficie em contato com o plasma e
o ntcleo das amostras®.

Quando um material é imerso em plasma esta exposto
a um ambiente complexo, onde a superficie do material
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ira ser influenciada principalmente pela radiagdo e pelo
bombardeamento das espécies i0nicas, sendo esse ultimo
responsavel pelos picos térmicos. Os picos térmicos por
sua vez, provocarao aquecimentos pontuais de alta inten-
sidade modificando localmente a estrutura do material®.
Tem-se que a intensidade da porosidade na superficie do
material varia de acordo com os parametros dos sistemas
tais como pressdo e configuracdo de eletrodos™.

A camada do material afetada por bombardeamento
foi denominada como zona de afetada pelo bombardea-
mento — ZAB”. Em tratamentos térmicos de materiais
macicos a ZAB apresenta-se como uma microestrutura
distinta do resto da amostra, e na sinteriza¢do de mate-
riais porosos essa camada apresenta-se com uma poro-
sidade maior que o resto da estrutura do material?.

Neste trabalho arcabougos de ligas de titénio (Ti-Sn-Nb,O,)
foram produzidos a partir da sinterizagao por plasma, com a
finalidade de obter um material com uma superficie porosa
e um nucleo denso, sem a necessidade de usar espargantes
para a formagao dos poros € um nucleo, sem a necessidade
de usar espargantes para a formagdo dos porosos, a fim de
utiliza-los como biomaterial.

Experimental

Os seguintes materiais, titanio (Ti-90 e 80), estanho
(Sn-5, 10 e 15) e 6xido de nidbio (Nb,0.-5, 10 ¢ 15)
(% em peso) na forma de pd, foram usados na preparagao
dos arcaboucos de ligas de Ti, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo das amostras.

Nomenclatura Simbolos
Amostra 1 Al
Amostra 3 A3

Composicao em peso
90%Ti — 5%Sn — 5%Nb O
80%Ti — 5%Sn — 15%Nb, 0

Para o processo de sinterizacdo por plasma (catodo
0c0), 0s pds foram misturados e compactados para obten-
¢do das amostras verde, foi utilizado um molde e uma
prensa hidraulica, a carga aplicada sobre o molde foi de
13 toneladas durante 30 segundos. A sinterizacao foi rea-
lizada a 900°C durante 2 horas sob atmosfera de argonio
(Ar) e hidrogénio (H,).

O reator de plasma para a sinterizacdo das amostras
de liga de Ti consiste em uma camara de vidro borossili-
cato com formato cilindrico, possuindo dois eletrodos nas
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extremidades. A camara ¢ equipada com termopar, bomba
de vacuo, sensor de pressao, fonte de corrente continua e
o sistema de alimentacao de gases (Fig. 1). Em todas as
sinterizagdes foi usado fluxo total de 20 sccm (17 sccm
de Ar e 3 sccm de H,)) com pressdo de 6 mbar.

anodo

saida de gas

sensor de pressio lermopar Fluximetro

Figura 1. Esquema do reator de plasma
utilizado para a sinterizagao.

No processo de sinterizagdo foi utilizada a configura-
¢do de catodo oco, no qual as amostras ficaram posicio-
nadas, entre os catodos, aumentando assim a eficiéncia
do tratamento. O modelo do catodo oco usado no traba-
lho ¢ um anteparo de forma circular de 35 mm de dié-
metro suspenso por um tripé. Este foi confeccionado em
aco inox com altura de 6 mm em relagao a superficie € o
teto do catodo (Fig. 2).

Figura 2. configuragdo do catodo oco
utilizada neste trabalho.

As amostras apds serem sinterizadas foram submetidas
ao processo metalografico de lixamento (Lixas variando de
220 a 200 mesh) e polimento (solugdo de silica coloidal com
peroxido de hidrogénio).

Para analise de imagens foi utilizado o microscépio
OLYMPUS BX60M, equipado com uma camera de aqui-
sicdo de imagem. As imagens foram analisadas com auxi-
lio do software Image ProPlus 6.0.

O célculo da porcentagem de porosidade foi realizado
da seguinte forma: Primeiro a imagem foi dividida em duas
regides de analise — borda e nucleo- em seguida foi cal-
culado a porosidade em cada uma dessas regioes. A soma
da area porosa total foi dividida pela area total da regiao
analisada e multiplicada por 100 para obtencao de valores
em porcentagem. Além disso, foi possivel também medir a
espessura da camada porosa e observar a presenca ou nao
de interconectividade dos poros, para isto utilizou-se um
microscépio de varredura Philips XL-30-ESEM (MEV).

Para ensaios de microdureza Vickers das amostras sin-
terizadas e polidas, foi utilizado o equipamento da marca
Panambra modelo HVS 1000, utilizando uma carga de 50g,
por um tempo de 15 segundos. As medidas foram feitas de
uma borda a outra da amostra passando pelo nucleo, com
espacamento de 250 pm entre as medidas. Observando
assim a diferenca de microdureza entre o centro e a borda.

Resultados e Discussao

Amostras tratadas por plasma apresentaram dife-
rentes graus de porosidade para as diferentes compo-
sicdes. O arcaboucgo Al apresentou uma camada super-
ficial com alta porosidade (56,42%) denominada de
camada porosa ou zona de bombardeamento, depois
dessa camada ha uma diminui¢ao da porosidade. Em
relacdo ao nucleo este, apresenta-se mais denso com
porosidade de 7,44% (Fig.3).

A area que apresenta a maior porosidade é denomi-
nada ZAB, onde ocorre o maior bombardeamento das
particulas com o material formando assim um mate-
rial de superficie porosa e um nticleo mais compacto.
Comparando a amostra 1 com a amostra 3, a quantidade
de Sn permaneceu a mesma, mas houve uma diminui-
¢do da quantidade de Ti e aumento de Nb,O., com isso o
material apresentou uma alta porosidade tanto na super-
ficie (66, 83%) como no nucleo (58, 80%) (Fig. 4).

Em relagdo a espessura da camada porosa presentes nas
amostras estas variaram tanto em relagdo a quantidade de
material usado em cada amostra, como em relagao ao lado que
ficava em contato com o porta amostra e o lado do plasma. O
arcabouco A1 a camada porosa apresentou-se mais espessa
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do lado do plasma do que do lado do porta amostra como
mostra a Fig. 5.

Em relagdo a amostra A3, esta ndo apresentou uma
camada porosa superficial em destaque como no arcabougo

(®
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A1, ndo sendo, portanto possivel medir essa camada
(Fig. 6).

Através da microscopia eletronica de varredura
(MEV) também foi possivel verificar a existéncia de

(a

SE AN

P
et WD F———— 100 um
E 86

B

318 pm

(®

AccV  Spot Ma
20.0kV 4.0 200x

Figura 3. Na Fig. a (aumento 200x) tem-se a imagem
da borda da A1, a area sinalizada pela barra branca, é
denominada de camada porosa, na area sinalizada pela barra
preta a porosidade encontrada foi de 18, 13%. Na Fig. b
(aumento 200x) o ntcleo da amostra.

Figura 4. Fig. a (aumento 200x) borda da amostra,
onde, observa-se um aumento de porosidade em relagéo a amostra 1.
Fig. b (aumento 200x) niicleo da amostra apresenta-se bastante poroso
sem grandes diferengas de porosidade entre a borda e o niicleo.

Figura 5. Medigdo da espessura da camada porosa através de
microscopia eletronica de varredura da Al. A Fig.a mostra o lado que
ficou em contato com o porta amostra e a Fig. b
mostra o lado voltado para o plasma, ou seja, a zona afetada pelo
bombardeamento (ZAB)

(a

(®

SE 10.0

WD ———— 100 um

Figura 6. Fig. a lado do porta amostra e
Fig. b lado do plasma.
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interconectividade entre os poros existentes nas amostras.
No arcabougo Al foi possivel confirmar a interconecti-
vidade entre os poros (Fig.7). No arcabougo A3 também
houve formagdo de poros, entretanto observou-se que
muito dos poros formados eram por conta da ndo desnsi-
ficagdo completa das particulas em fungao da grande con-
centracao de 6xido de nidbio (Fig. 8).

A porosidade e a interconectividade dos poros nas
amostras ¢ importante, pois pode permitir o ancoramento

(@)

(®)

Figura 7. Fig.a- visao geral do poro do arcabougo A1, com
aumento de 3500x, Fig.b — visdo interna do poro, mostrando
outros poros em seu interior , aumento de 5000x.

mecanico do biomaterial no local a ser implantado e pro-
mover o crescimento celular, bem como induzir as célu-
las a produzirem componentes da matriz extracelular®.
Nos ensaios de microdureza, houve grandes diferen-
cas entre a borda e o nucleo das amostras. A Fig.9 apre-
senta a microdureza da borda das amostras, observa-se
que a borda do arcabougo Al com maior quantidade de
Ti (90%) possui maior dureza do que o arcabougo A3 que
possui menor quantidade de Ti (80%). Outra observagao
a ser feita a respeito do grafico é que quanto maior for a
proporgao de 6xido de nidobio menor ¢ a dureza da borda.
Nos ensaios de microdureza do nucleo (Fig. 10), as amos-
tras tiveram um comportamento semelhante do encontrado na
Fig. 9, entretanto houve uma diminui¢ao da dureza do nucleo
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230,00
220,00
210,00
200,00

A1 =90%Ti -
5%Sn - 5%Nb,0,

A3 =80%Ti -
5%Sn - 15%Nb,0,

Figura 9. Perfil da microdureza da borda das amostras
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Al =90%Ti -
5%Sn - 5%Nb,0,

A3 =80%Ti -
5%Sn - 15%Nb,0,

Figura 8. Poros encontrados no arcabougo A3
com aumento de 3500x

Figura 10. Perfil da microdureza do nucleo
das amostras sinterizadas.
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do arcabouco A1 e um aumento da dureza do nucleo do arca-
bougo A3 em relagdo a dureza da borda.

Quanto aos ensaios de absor¢ao a amostras A3 demorou
menos tempo em absorver a gota de agua colocada sobre a
superficie da mesma com auxilio de um gonidémetro, ape-
nas 10 segundos enquanto que o arcabougo A1 demorou 110
segundos para absor¢ao completa da gota.

Isso aconteceu devido a diferenca de porosidade entre
as duas amostras como dito anteriormente, na apresenta-
¢do dos resultados de porosidade.

Durante as analises de MEV - EDX constatou-se a pre-
senca de titanio (L—K), nidbio(L), estanho (L) e oxigénio (K)
(Fig. 12). Comparando-se os dois graficos observa-se um
aumento do pico de niobio e oxigénio no grafico b, cons-
tando-se a propor¢do maior de 6xido de nidbio presente
no arcabouco A3.
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Figura 11. Ensaio de absor¢do com agua destilada nas
amostras Al e A3.
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Figura 12. Composic¢ao das amostras por EDX. Fig.a — amostra A1, Fig.b amostra A2.
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Conclusao

A sinterizagdo por plasma em catodo oco foi eficiente
para a produ¢do de pecas com uma superficie mais porosa
e um nucleo mais denso. Além disso, foi possivel obter
amostras com interconectividade entre os poros, essas
interconexoes favorecem a formacao de tecidos na forma
de uma rede organizada, tendo grande aplicagdo na recons-
trugdo tecidual. As proporg¢des dos elementos Sn e Nb,O
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