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Resumo

O presente trabalho avaliou a influéncia do tratamento térmico na recristalizagdo do compoésito formado por
hidroxiapatita (HA) e titania (TiO2) aplicado a liga Ti-6Al-4V através do processo plasma spray. As fases e o grau de
cristalinidade do revestimento foram observados por difragdo de raios X. J& a integridade e o mecanismo de formagao
do revestimento foram avaliados por microscopia 6ptica. A adicdo da titdnia & hidroxiapatita produziu um revestimento
uniforme e isento de trincas. Quanto as fases formadas observou-se que apés aspersao térmica a plasma spray ocorreu
a formacao de fase amorfa de fosfato de calcio e de rutilo. Entretanto apds o tratamento térmico a 750 °C ocorreu a

recristalizagcdo da hidroxiapatita com a presenca da fase B-TCP e rutilo.

Palavras chaves: aspersdo térmica, revestimentos bioativos, hidroxiapatita-titania.

1. Introducéo

Na aspersdo térmica durante a interacdo particula-
substrato ocorre simultaneamente 0 escoamento
liquido do revestimento sobre o substrato, o processo
de resfriamento e solidificacdo do revestimento. A
extracdo de calor é intensa devido a grande area de
contato entre o filme e o substrato, dessa maneira
ocorre com frequéncia nesse processo a formacéo de
fases amorfas de cer@micas puras, 0 mesmo tem
verificado em recobrimentos bioativos, no qual se
formam fases cristalinas e amorfas [1,2]. Uma vez
formada a fase amorfa nos recobrimentos, essa pode
ser revertida utlizando-se um tratamento térmico
adequado. A grande importancia em se estudar as
fases amorfas, ou o grau de cristalinidade dos
revestimentos, esta relacionado com as propriedades
do revestimento, quanto maior a cristalinidade do
revestimento, melhor serdo suas propriedades
mecanicas. A cristalinidade afeta ainda na dissolugéo
da hidroxiapatita (HA), sendo maior a dissolucdo em
fases amorfas do que em fases cristalinas [3]. Assim

surge o interesse em estudar o impacto do tratamento

térmico na recristalizacdo das fases presentes nos
revestimentos bioativos formados por hidroxiapatita e
titdnia (TiO2) aspergidos por processo a plasma spray
aplicados a liga de Ti-6Al-4V.

2. Materiais e métodos

O presente trabalho foi realizado em parceria entre o
laboratério de plasma spray do Departamento de
Engenharia Mecénica, (DEMA) da Faculdade de
Engenharia Mecéanica (FEM), UNICAMP, com os
laboratérios do curso de Engenharia Metallrgica do
IFES e com o laboratério de caracterizagéo do curso de
Engenharia de Materiais do CEFET-MG, além de
contar com o apoio da iniciativa privada para a
deposicdo a plasma das amostras estudadas. O
fluxograma mostrado na Fig. 1 apresenta as etapas do
procedimento experimental adotado neste trabalho.

O 6xido de titanio utilizado foi fornecido pela empresa
Sulzer Metco e cedido pela Faculdade de Engenharia
Mecénica - FEM - UNICAMP. Ja a hidroxiapatita
utilizada foi gentilmente cedida pela Inside Materiais

Avancados Ltda., localizada em Belo Horizonte, MG. Ja
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para a processo de deposi¢do do revestimento utilizou-
se a pistola de aspersdo térmica a plasma METCO
modelo 9MBII. Os revestimentos foram aplicados
manualmente em passes. A pistola possui alimentagéo
radial de po e trabalha com baixos para médios niveis
de poténcia, podendo atingir maximo de 40 kW (500 A
e 80 V). As condi¢cdes operacionais adotadas na
deposicdo estdo apresentadas na Tab. 1.
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Aspersdo térmica
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Microestrutural Microestrutural

Figura 1: Fluxograma com as sequéncias dos

procedimentos experimentais.

O tratamento térmico foi realizado em forno do tipo
mufla, com atmosfera controlada a uma temperatura de
750 °C. O tratamento foi realizado no laboratério de
tratamento térmico do IFES. Para a caracterizagdo do
revestimento foram utilizadas as técnicas de difragédo
de raios X e microscopia Optica. A primeira andlise foi
realizada no IFES enquanto a Ultima foi realizada no
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-
MG.

Tabela 1: Variaveis adotadas na aspersédo térmica a

plasma.
Variavel Valor
Corrente (A) 400
Tenséo (V) 74
Vazao de Hz (L/min) 18
Vazdo de Ar (L/min) 90
Vazao do po (g/min) 10
Distancia pistola ao substrato (mm) 150

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram
feitos no difratdbmetro Bruker D Phaser, do Laboratério
de Difragdo de Raios X do IFES, foram empregados
para todos os ensaios uma tensédo de 40 kV, corrente
de 10 mA, passo de 0,05° e faixa de observacao
compreendida entre 25° < 26 < 45°. A cristalinidade dos
revestimentos depositados foi avaliada utilizando-se o
software Diffrac.Suite Eva 2010, versdo 1.3. O
programa faz o célculo automatico da cristalinidade. O
indice de cristalinidade calculado pelo programa
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baseia-se relagdo matemética apresentada pela Eq. 1.
Ic = (Acris / (Acris + Aamor)) X 100% 1),
onde Acis € a area dos picos cristalinos do

revestimento, ja Aamor € @ area do halo amorfo.

3. Resultados e discussao

O revestimento depositado possui espessura uniforme
com 66,7 + 1,8 um. No tocante a intera¢do substrato
revestimento, observa-se na Fig. 2 uma completa
superposicdo entre as partes, sem a presenca de

vazios ou trincas na interface.

Figura 2: Micrografia éptica destacando o revestimento
de hidroxiapatita e TiO2 aplicado sobre o substrato de
Ti-6Al-4V. Sem ataque.

Quanto a estrutura observa-se que a formagdo do
revestimento ocorreu por deposicdo lamelar com
possivel presenca de processos difusionais que
acarretam melhoria na adesividade do revestimento. A
auséncia de trincas nos revestimentos € um indicativo
de que a adigcdo de TiO2 a HA possibilitou a formacdo
de um revestimento com niveis de tensdo residual
menor do que o habitual para revestimento formado
apenas por hidroxiapatita. A literatura vem mostrando
que a presenca de trincas perpendiculares ao plano
das lamelas ou paralela ao revestimento sdo defeitos
comuns em revestimentos bioativos de hidroxiapatita
aspergidos por plasma atmosférico [4,5]. J& as fases
ceramicas presentes no recobrimento foram avaliadas
antes e depois do tratamento térmico, realizado para
recristalizacao e alivio de tenséo.

Antes do tratamento térmico, observa-se no
difratograma apresentado pela Fig. 3 a presenca de
picos caracteristicos de rutilo de alta cristalinidade.
Destaca-se as auséncias dos picos esperados da HA
ou das fases provenientes da decomposicdo da
hidroxiapatita como B-TCP, a-TCP, CaO e/ou TTCP. O
gue se observou no difratograma é que nos angulos de
299, 32°, 339, 34° e 39° no qual deveriam aparecer 0s

picos de HA aparecem os halos amorfos, indicando
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baixo indice de cristalinidade da porcdo HA do
composito.

O comportamento distinto observado para as duas
bioceramicas apds o processo de asperséo térmica no
tocante a cristalinidade parece estd relacionado a
diferengca no parémetro de rede das fases do HA,
significantemente maiores da TiO2, a = 9,4 A e 4,6 A,
respectivamente para os dois pds utilizados. O TiO2 por
possuir menor parametro de rede apresenta menor
tendéncia a torna-se amorfo do que a HA que
apresenta parametro de rede na ordem de 100%
superior a titénia.
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Figura 3: Difratograma de raios X mostrando fases
presentes no recobrimento processado com picos TiO2
e halo amorfo possivelmente da hidroxiapatita (HA).

No entanto apds tratamento térmico observa-se uma
sensivel recristalizagdo da hidroxiapatita, além da
formacdo do B-TCP, conforme observado no
difratograma apresentado pela Fig. 4. Observa-se
também a presenca do rutilo. Ndo foi observado a
formacdo de nenhuma fase proveniente da reacgéo
entre HA e TiOa.
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Figura 4: Difratograma de raios X do revestimento apds
0 tratamento térmico evidenciando a recristalizagédo da
hidroxiapatita (HA) contida no revestimento.
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Li e colaboradores em aplicagdo do compdsito (HA-
TiO2) pelo processo de aspersdo térmica hipersénica
observou a formagéo do titanato de calcio (CaTiOs), e
propds a seguinte reacdo para o HA e TiO2 que
segundo os autores acontece acima de 900 °C [6].
Ca10(P0O4)s(OH)2 + TiO2 = 3Caz(PO4)s + CaTiOs + H20
Entretanto no presente trabalho nado foi observado a
formacéo desse composto, embora o processo plasma
spray atinja temperaturas superiores a 900 °C, mas
devido a alta taxa de extracdo de calor, inerente do
processo, 0 mesmo ndo proporcionou condi¢des
cinéticas para que a reagéo ocorresse.

A Fig. 5 apresenta um comparativo entre o0s
difratogramas para o revestimento na condi¢do como
aspergido e ap6és o tratamento térmico. No
difratograma observa-se a elevagdo da linha de base
entre 25° e 45° de 260 o que € caracteristico da
presenca de fases amorfas. A linha de base esta
indicada no grafico pela linha vermelha.
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Figura 5: Difratograma de raios X mostrando a

evolucéo da cristalinidade ap6s o tratamento térmico.

Dessa maneira observa-se que para a condicdo como
aspergido existe a presengca maior de fase amorfa.
Quantitativamente a cristalinidade para a condicao
como aspergido foi de 55,6%, ja apdés o tratamento
térmico houve uma maior cristalinidade do revestimento
atingindo 75,6%. Espera-se que 0 aumento da
cristalinidade leve um aumento nas propriedades
mecénicas do revestimento bem como uma melhor

adesao do revestimento ao substrato.

4. Conclusodes

A adicdo de tithnia a hidroxiapatita promoveu a
formacg&o de um revestimento com completa ades&o ao
substrato sem a presengca de ftrincas, indicando a
possivel formacdo de um revestimento com baixo nivel
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de tenséo residual.

Nao foi observada a formagdo de fases provenientes
da reacdo entre a hidroxiapatita e a titdnia no processo
de aspersdo térmica nem posterior ao processo de
tratamento térmico.

O tratamento térmico proporcionou um aumento na
cristalinidade do revestimento bioativo. Com a
recristalizacdo do  revestimento  observou a

decomposicédo da HA e HA mais B-TCP.
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