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RESUMO

Os biomateriais metalicos a base de titanio e suas ligas sdo largamente aplicados em implantes nas reas de
odontologia e medicina. Dentre os diversos fatores favordveis & sua ampla utilizagdo na medicina regenerati-
va, destacam-se suas propriedades mecanicas e, sobretudo, fisico-quimicas. Essas Ultimas, além de serem
inerentes a superficie desse material, conferem biocompatibilidade ao mesmo em meio fisiolégico. De acordo
com a literatura, 0 composto responsavel por essas propriedades é o filme de didxido de titanio (TiO,) passi-
vado naturalmente em sua superficie. Com o intuito de melhorar a biofuncionalidade dessa superficie, a co-
munidade cientifica vem estudando formas de ativar a camada passivada de TiO, através de tratamento ele-
troquimico anddico. Neste trabalho, a liga Ti6AI4V teve as caracteristicas de seu filme de TiO, modificadas
através desse processamento com o objetivo de se verificar aspectos como espessura e morfologia do filme
formado, sua microdureza e sua rugosidade. No processo eletroquimico anddico, foram controlados os paré-
metros de tempo de processamento, concentracdo do eletrdlito e diferenca de potencial. A caracterizacdo fisi-
co-quimica envolveu andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Ener-
gia dispersiva (EDS), Difragdo de Raios X (DRX) e Fluorescéncia de Raios X (FRX). A caracterizacdo me-
canica envolveu avaliacdo da Microdureza Vickers, rugosidade, medicdo de espessura e porosidade da cama-
da formada. Essas avaliagdes mostraram que filmes mais espessos e porosos foram obtidos sob maiores con-
centracdes do eletr6lito e maior tempo de processamento. A rugosidade também sofreu maior influéncia com
0 aumento da concentracdo eletrolitica e com o aumento da diferenca de potencial. Ja a Microdureza Vickers
sofreu influéncia inversamente proporcional a esses parametros.

Palavras-chave: Filme de TiO,, Ti6Al4V, Tratamento eletroquimico anddico.

ABSTRACT

The biomaterials based on titanium and their respective alloys are still widely applied as implants in dentistry
and medicine fields. Among the many factors propitious to its wide use in regenerative medicine, its mechan-
ical and, above all, its physicochemical properties are highlighted. The latter, besides being inherent to sur-
face of this material, confer biocompatibility to it in physiological environment. According to the literature,
the compound responsible for these properties is the naturally passivated titanium dioxide (TiO,) layer on its
surface. In order to improve the bio-functionality of this surface, the scientific community has been studying
ways to activate the passivated TiO, layer through anodic electrochemical treatment. In this work, Ti6AI4V
alloy had the characteristics of its TiO, film modified through this processing in order to verify aspects such
as the thickness of the formed layer, its porosity, its micro-hardness and its roughness. In the anodic electro-
chemical process, parameters of processing time, electrolyte concentration and voltage were controlled. The
physicochemical characterization involved Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes with Energy Dis-
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persive Spectroscopy (EDS), X Ray Diffraction (XRD) and X Ray Fluorescence (FRX). The mechanical
characterization involved evaluation of Vickers Micro-hardness, roughness, thickness and porosity measure-
ment of the formed layer. These evaluations showed that thicker and porous films were obtained under higher
electrolyte concentrations and longer processing time. Roughness was also influenced by increasing electro-
lyte concentration and the voltage increase. Vickers Micro-hardness, on the other hand, was influenced in-
versely proportional to these parameters.

Keywords: TiO, layer, Ti6Al4V, Anodic electrochemical treatment.

1. INTRODUCAO

O envelhecimento populacional, desgaste fisico, doencas, sobrepeso e acidentes apontam 0 qudo grande é a
importancia das pesquisas no desenvolvimento de materiais apliciveis a prdteses ortopédicas e dentérias.
Entre os anos de 2000 e 2015 a populacdo mundial passou a viver 5 anos a mais [1]. No Brasil, um estudo
com cerca de 380 motociclistas envolvidos em acidentes mostra que 95% das lesdes nos membros inferiores
necessitam de tratamento cirdrgico [2].

No desenvolvimento de préteses dentarias ou ortopédicas os materiais metalicos sdo amplamente uti-
lizados. Dentre esses materiais o titanio (Ti) e suas ligas ganham maior destaque devido a suas propriedades
mecanicas e fisico-quimicas, sendo essas Gltimas inerentes a superficie do material e, também, responsaveis
por sua biocompatibilidade em meio fisiologico. O didxido de titanio (TiO,) formado naturalmente na super-
ficie do Ti é o composto responsavel pela sua biocompatibilidade. Contudo, a busca pela bioatividade é o
grande alvo das pesquisas. Dentro desse contexto, parametros como porosidade, rugosidade, estrutura crista-
lina e composicéo quimica da superficie desse metal vém sendo estudados e modificados com o intuito de se
melhorar a osteointegracdo entre 0sso e implante [3, 4].

Com o intuito de se modificar a superficie do Ti para favorecer sua bioatividade, pode-se empregar o
uso do tratamento eletroquimico de oxidagdo anddica, também conhecido como anodizagdo. Esse processo
proporciona o aumento da espessura da camada de TiO,, melhorando a resisténcia & corrosdo do material,
aumentando sua porosidade e reduzindo a liberagéo de ions em meio fisiolégico [5]. Outro ponto importante
é que esse tipo de tratamento favorece a ades@o de filmes de fosfato de célcio, bastante importantes no pro-
cesso de integracao 6ssea [6].

Neste trabalho, a liga Ti6Al4V teve as caracteristicas de seu filme superficial de TiO, modificadas
através da oxidagdo anddica com o objetivo de se verificar aspectos como espessura e morfologia do filme
formado, sua microdureza e sua rugosidade, correlacionando-os com os parametros do processo de anodiza-
cdo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas mecanicas do titanio

Dentre 0s metais biocompativeis a liga Ti6Al4V é uma das que possui 0 modulo de elasticidade (E) mais
baixo (Etisaisv = 100 GPa) e mais proximo a faixa do osso (10 GPa < Eg, < 40 GPa) [7, 8]. Isso favorece
uma melhor transferéncia de carga na interface osso / implante evitando uma concentracdo de tensdo nessa
regido e consequentemente, o stress shielding, que pode levar ao desprendimento precoce da protese [8]. Al-
guns estudos mostram que uma forma de abaixar mais 0 moédulo de elasticidade nas ligas de Ti é através da
adicdo de nidbio e tantalo. Com esses elementos pode-se conseguir um moédulo E = 55 GPa [9-11].

As ligas de titanio também apresentam boa resisténcia a fadiga e elevada tenacidade a fratura, além de
uma densidade (pr; ~ 4,5 g/cm®) cerca de 45% mais baixa que a do seu concorrente ago inox AISI 316L (paie.
~ 8,0 g/cm®). Dessa forma, encontra-se no titanio um material leve, com boa relagéo resisténcia peso e com
caracteristicas proximas a do 0sso.

2.2 Caracteristicas fisico-quimicas do TiO;

A principal caracteristica fisico-quimica do filme naturalmente passivado de didxido de titanio (TiO,) sobre o
titanio e suas ligas € a sua elevada resisténcia a corrosdo [12]. Esse filme possui energia livre de Gibbs bas-
tante negativa e é termodinamicamente estavel em diversos meios oxidantes, inclusive em fluidos corporeos
[5].

Além de prevenir o material subjacente de ataques adicionais, essa camada passivada promove a bio-
compatibilidade entre tecido e implante quando estimulado o seu crescimento e porosidade. Experimentos in
vitro mostram que a superficie do titanio apresenta caracteristicas favoraveis ao crescimento de células 6sseas
[13, 14]. Alguns trabalhos tém demonstrado que estruturas microporosas (< 20 um) de TiO, produzidas na
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superficie do titanio e suas ligas podem favorecer a osteointegracdo e prevenir a falha precoce do implante.
De acordo com esses trabalhos, isso ocorre devido ao espago que esses poros proporcionam as células ésseas,
0 que favorece a vascularizacdo e crescimento do tecido 6sseo, levando ao travamento mecanico entre préte-
se e 0sso [11].

KOKUBO e YAMAGUCHI [15] propuseram em seu trabalho que a formacéo de apatita sobre o im-
plante ocorrerd, em meio fisioldgico, em funcdo do potencial Zeta na sua superficie. Esse potencial sera posi-
tivo ou negativo em funcdo do pH acido ou alcalino (respectivamente) da solugdo eletrolitica utilizada para o
processamento superficial da protese. A carga superficial positiva, provinda de um tratamento em solucao
4cida, ira atrair os fos PO, ™, que por sua vez atrairéo os fons Ca*?. Dessa forma, na superficie do implante se
formara fosfato de calcio (Caz(POy),) que se cristalizara posteriormente em hidroxiapatita (Cas(PO,)3(OH)).
Em superficies ndo tratadas, o potencial Zeta sera neutro, levando a formacgéo de uma camada muito fina de
apatita, com menor capacidade de osteointegracdo quando comparada as superficies tratadas [15, 16].

2.3 Oxidagédo anddica

A oxidacdo anddica é um dos procedimentos mais eficazes de se promover e estimular o crescimento do fil-
me de TiO,, aumentando sua espessura e porosidade sobre o substrato de titanio e suas ligas. Com essa técni-
ca pode-se modificar a topografia e a quimica de superficie de implantes a base de titanio mesmo que esse
implante tenha geometria irregular [17]. Quando realizada com eletrolitos a base de fésforo (P) e calcio (Ca),
esses elementos podem se incorporar a superficie durante o tratamento e favorecer significativamente a indu-
¢do da osteogénese, promovendo a biocompatibilidade dos implantes & base de Ti com o tecido ésseo circun-
dante [18, 19].

Esse processo conta com uma cuba eletrolitica em que o anodo € o eletrodo de titanio a ser oxidado e
0 catodo € o eletrodo a ser reduzido. Como 0 processo ndo é espontaneo o anodo ¢ ligado ao polo positivo de
uma fonte de corrente continua. A oxidacdo pode ocorrer de duas formas: 0 modo galvanostatico em que a
corrente € mantida constante e 0 modo potenciostatico em que a diferenga de potencial € mantida constante
[4].

A literatura apresenta a diferenca de potencial, o tempo de processamento, a concentracao do eletrélito
e a temperatura / velocidade do banho eletrolitico como os principais parametros a serem controlados a fim
de que o processo ocorra de forma a se obter filmes porosos e espessos de TiO, [3]. Dentre esses fatores a
diferenca de potencial tem grande importancia no processo. Abaixo do regime de ruptura dielétrica, o 6xido
formado apresenta uma morfologia mais compacta. Contudo, acima desse regime havera a formagdo de uma
camada mais espessa e porosa de didxido de titAnio com propriedades bioativas [8, 20].

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacéo do material

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas como substrato chapas da liga Ti6Al4V ELI (Extra Low
Interstitial) [21] com 2,0 mm de espessura, cortadas em nove corpos de provas nas medidas de 20,0 mm por
270,0 mm. A composicdo quimica da liga pode ser vista através do resultado de Fluorescéncia de Raios X
(FRX) (Shimadzu Corporation, EDX-720) na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica da liga Ti6Al4V.

COMPOSICAO (%m/m) Al v Ti
Especificado (ASTM F136) 55a6,5 35a45
. Balanco
Obtido por FRX 6,0 4,1

O material recebido foi higienizado com agua, detergente e seco em papel toalha. Posteriormente, uma
amostra desse material, foi embutida para preparacdo metalogréafica inicial. Essa amostra foi lixada em lixas
de carbeto de silicio nas granulometrias de 180, 220, 320, 400, 500 e 600 mesh. Na sequéncia foi realizado
polimento em feltro com pasta diamantada nas granulometrias de 9, 3 e 1 um. Para o ataque metalografico
foi utilizada solugdo de Kroll (HNO3; 6%; HF 3%; H,0 91%). O tempo de ataque foi de 30 segundos e em
seguida a amostra foi lavada com agua, alcool etilico e seca com ar quente.

Para avaliacdo da espessura da camada anodizada, amostras cortadas dos corpos de prova foram em-
butidas de forma a possibilitar a visualizacdo da face perpendicular a superficie anodizada. Na sequéncia da
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preparacdo foram seguidos os mesmos procedimentos descritos no paragrafo anterior. Outras amostras foram
cortadas dos corpos de prova apds os ensaios para demais avaliacdes e caracterizagdes. As amostras para a
mesma finalidade foram cortadas em posicdes equivalentes dos corpos de prova (Fig. 1). Sempre ao término
de cada ensaio essas amostras eram lavadas em alcool etilico, secas com ar quente e armazenadas em emba-
lagens para conservacao do filme formado.

3.2 Preparacgéo do aparato de anodizacéo

A montagem do aparato consistiu de uma fonte de corrente continua (RG Retificadores, 0 - 180 V) e uma
cuba de 20 L contendo duas placas metélicas paralelas e interligas em lados opostos dessa cuba para a funcéo
de catodo. O corpo de prova (anodo) foi fixado entre essas placas no centro da cuba, na posicdo vertical e
imerso na solucdo eletrolitica. As regifes 1, 2 e 3 em cada corpo de prova séo referentes as por¢des de amos-
tras retiradas dos mesmos (Fig. 1).

{ FONTE |

Figura 1: Esquema de montagem da cuba eletrolitica.

3.3 Parametros de anodizagao

O processo de anodizagdo foi realizado no modo potenciostatico (sob diferenca de potencial constante) e em
temperatura ambiente aproximada de 25 °C. Foram adotadas 3 diferengas de potencial para o trabalho: 160 V,
170 Ve 180 V.

A solucdo eletrolitica foi preparada com &cido fosférico (HsPO4 85% m/m P.A.) e agua deionizada.
Foram adotadas 3 concentrac¢des de solucdo: 0,2 mol/L, 0,6 mol/L e 1 mol/L.

O tempo de anodizacao foi definido em 30 s, 45 s e 60 s. Apds definicdo de todos os parametros, foi
elaborado um planejamento fatorial completo via software Minitab com o intuito de se determinar as combi-
nacBes de ensaios possiveis. A sigla CP corresponde a corpo de prova, T corresponde ao tempo, C corres-
ponde & concentracdo da solucdo eletrolitica e DDP corresponde a diferenca de potencial ou tensdo (Tabela
2).

Tabela 2: Matriz de planejamento fatorial completo 2% com efeito combinado dos parametros de processamento.

VALORES REAIS VALORES CODIFICADOS
CcP EFEITO
T C DDP T C DDP
1| 30s 0,2 mol/L 160V -1 -1 -1 -
2 | 60s 0,2 mol/L 160V 1 -1 -1
3| 30s 1,0 mol/L 160V -1 1 -1
4 160s 1,0 mol/L 160V 1 1 -1 -
51 30s 0,2 mol/L 180V -1 -1 1 +
6 | 60s 0,2 mol/L 180V 1 -1 1 -
7 |30s 1,0 mol/L 180V -1 1 1 -
8 | 60s 1,0 mol/L 180V 1 1 +
9 | 45s 0,6 mol/L 170V 0 0 0
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3.4 Caracterizag6es fisico-quimicas do filme de TiO;

Caracterizagdo metalogréafica: a caracterizacdo metalografica teve o intuito de avaliar a microestrutura do
material conforme recebido e medir a espessura do filme formado apés o procedimento de anodizagdo. Apos
a preparacdo das amostras, ja descrita no item 3.1 desse trabalho, tanto a estrutura do material quanto a es-
pessura do filme formado foram avaliadas em Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV) com Espectros-
copia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) (Shimadzu Corporation, SSX-550).

Caracterizacdo quimica elementar: foi avaliada a composi¢do quimica das amostras antes do processo
eletroquimico e a composicdo quimica do filme formado apds o processamento. Para tanto, foi utilizado o
equipamento de FRX (Shimadzu Corporation, EDX-720).

Identificacdo das fases formadas: foi utilizado o equipamento de Difragdo de Raios X (DRX)
(Shimadzu Corporation, XRD-7000) com o intuito de identificar as fases formadas no filme de TiO, ap6s o
procedimento de anodizacéo, bem como as fases do substrato da liga Ti6Al4V antes do mesmo procedimento.
Os resultados foram obtidos por comparacdo com as seguintes fichas cristalogréficas: PDF n°® 21-1272 (TiO,
- anatésio), PDF n° 89-5009 (Ti6AIl4V - a) ¢ PDF n° 89-4913 (Ti6AI4V - p).

3.5 Caracterizag6es mecanicas do filme de TiO;

Ensaio de microdureza Vickers (HV): nesse ensaio foi utilizado um microdurdmetro (Shimadzu Corporation,
HMV) com carga de 25 gf por 15 segundos sobre o filme anodizado. Realizou-se também o ensaio sobre o
material sem tratamento superficial para comparagéo.

Ensaio de Rugosidade: para a medida da rugosidade utilizou-se o rugosimetro (Tesa Technology, Ru-
gosurf) no sentido longitudinal (comprimento da chapa) e transversal (largura da chapa) do corpo de prova
tratado superficialmente. A rugosidade também foi medida no material como recebido para fins de compara-
cdo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Identificagdo das fases do substrato de Ti6Al4V e do filme de TiO>

Através da caracterizagdo por DRX foi possivel identificar as fases a e B do substrato. Esse resultado vai ao
encontro do resultado obtido na caracterizagdo elementar por FRX apresentado na Tabela 1 no item 3.1 deste
trabalho. Apos a oxidagdo anodica ja se identifica o TiO, na sua forma cristalina de anatasio, representado
pela letra A no difratograma, nos angulos de 25° e 47° (Fig. 2a). A Figura 2b mostra o difratograma de todos
0s corpos de prova recobertos por TiO..
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Figura 2: Difratograma da liga Ti6Al4V: (a) comparativo entre material recebido e anodizado, (b) todos os corpos de
prova recobertos por TiO,.

4.2 Morfologia do filme formado por TiO>

Apos o processo de recobrimento os corpos de prova se mostraram com coloragOes distintas, o que caracteri-
za a producdo do filme e sua espessura conforme a tonalidade mais escura ou mais clara apresentada. Geral-
mente tonalidades mais escuras correspondem a filmes mais espessos [22] (Fig. 3a). Na Figura 3b é possivel
identificar a camada de Oxido formada (faixa branca) sobre o substrato da liga o+ de Ti6Al4V.
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Figura 3: (a) diferentes tonalidades do dxido formado, (b) 6xido formado sobre o substrato de Ti6AI4V.

Apos os ensaios a espessura da camada de 6xido produzida foi medida através de MEV e verificou-se
gue as maiores espessuras foram obtidas nos corpos de prova 3, 4, 7 e 8, sendo esse Ultimo com maior espes-
sura média de filme (4,5 £ 0,8) um (Fig. 4). Os corpos de prova citados foram ensaiados com a maior con-
centragdo molar da solucéo eletrolitica (1 mol/L). A Figura 4b mostra que o fator que mais contribui no au-
mento da espessura é a concentracdo molar seguida do tempo de ensaio. Ambos parametros interferem dire-
tamente nesse resultado.
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Figura 4: (a) comparativo das espessuras em cada condicdo de ensaio, (b) grafico de efeitos principais para espessura do
filme (médias ajustadas).

Foi também realizada uma avaliacdo qualitativa da porosidade dos filmes formados através da interfe-
réncia individual de cada pardmetro do processo. Verificou-se que o aumento em cada pardmetro (T; C e
DDP) reflete em um aumento visual no tamanho dos poros (Fig. 5). Estudos indicam que recobrimentos com
tamanhos de poros maiores tendem a favorecer uma maior atividade / proliferacéo celular quando comparado
a superficies com poros menores [23]. Além disso, nas superficies com poros maiores, ha a tendéncia dos
mesmos se interconectarem internamente a camada oxidada, o que pode ser mais favoravel a adeséo e fixa-
¢do celular em implantes ancorados. Porém, sob essas condi¢fes a camada de éxido formada pode se tornar
mais fragil e se soltar mais facilmente do substrato [24].
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(a) Tempo de 30 s (b) Tempo de 60 s

3 H‘ .‘ | y

Figura 5: Porosidade qualitativa: (a; b) efeito do aumento do tempo, (c; d) efeito do aumento da diferenca de potencial,
(e; f) efeito do aumento da concentragéo do eletrélito.

4.3 Microdureza Vickers (HV) do filme de TiO»

As superficies que apresentaram menor microdureza foram referentes aos corpos de prova 5, 7, 8 e 9 (Fig.
6a). As analises morfologicas dessas superficies se mostraram mais porosas na visualizagdo realizada por
MEV. O fator que mais impactou essa propriedade foi a tensdo utilizada na anodizagéo seguida da concentra-
cao do eletrdlito (Fig. 6b).
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Figura 6: (a) comparativo da microdureza em cada condicéo de ensaio, (b) gréfico de efeitos principais para microdureza
do filme (médias ajustadas).
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4.4 Rugosidade do filme de TiO;

A rugosidade média (Ra) no sentido da largura da chapa se mostrou maior que a medida no sentido do com-
primento (Fig. 7a). Isso pode ser uma consequéncia do processo de fabricagdo do material, que é laminado.
Pela analise da variancia dos resultados, no sentido da largura da chapa, apresentou-se p > 0,05, o que leva a
aceitagdo da hipotese de igualdade entre os grupos. O mesmo ndo ocorreu com os resultados das medicoes no
sentido do comprimento, o que levou a analise por planejamento fatorial. Nessas condi¢Ges, notou-se que a
concentracdo do eletrdlito e a diferenca de potencial interferem diretamente do resultado de rugosidade do
filme formado (Fig. 7b).
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Figura 7: (a) comparativo da rugosidade em cada condicédo de ensaio, (b) grafico de efeitos principais para rugosidade do
filme (médias Ajustadas).

5. CONCLUSOES

O estudo mostrou que os trés pardmetros avaliados (tempo, concentragdo e diferenca de potencial) sdo de
grande importancia no desenvolvimento de filmes porosos de TiO; sobre o substrato da liga Ti6Al4V. A es-
pessura do 6xido formado se mostrou uniforme ao longo dos corpos de prova e sua analise estatistica revelou
indicios de que um aumento na concentracdo da solugdo eletrolitica e no tempo de processamento resultam
em filmes mais espessos. Porém, a influéncia da diferenca de potencial ndo é significativa para essa caracte-
ristica. Em uma avaliacdo visual qualitativa, 0 aumento dos trés pardmetros de processamento se mostrou
favoravel a obtencgdo de poros maiores, contudo ndo se pode afirmar a influéncia desse aumento na alteragdo
do nimero de poros e uma andlise quantitativa deverd ser realizada para essa medi¢do. As superficies que se
mostraram com aparéncia mais porosa também apresentaram os maiores valores de rugosidade. Dentre as
variaveis de processamento, o tempo foi o que menos influenciou no resultado dessa rugosidade. J& a concen-
tracdo molar do eletrélito e a diferenca de potencial interferiram de maneira direta nesse resultado. A micro-
dureza Vickers apresentou um resultado inverso ao da rugosidade, ou seja, um aumento na concentracdo e na
diferenca de potencial levou a uma queda no valor da microdureza. Esse comportamento pode ser explicado
devido a maior porosidade das superficies mais rugosas, como mostrado anteriormente.
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