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Analise do crescimento de camada de o6xido de titanio por
OPE em TiAlV para aplicagao biomédica

PEO titanium oxide growth analisys in TiAlV for biomedical
aplications

RESUMO

Tratamentos de superficie para aplicacdo biomédica buscam promover melhor
osseointegracdo e menor taxa de rejeicdo do implante, através do crescimento de
uma camada de éxido porosa que auxilia na adesdo celular. Este trabalho analisou
alguns parametros cruciais para o crescimento de dxido de titanio numa liga de
Ti6Al4V, a fim de auxiliar nesses processos. Por formar camadas com a topografia
esperada para essa aplicacdo, o processo de oxidacdo por plasma eletrolitico foi o
utilizado nesta pesquisa. Utilizaram-se duas solucdes, uma de 1 M H,SO, e 1,5 M
HsPQ,, e outra de 0,5 M H,SO4 e 0,25 M H3PO,; diferentes tensGes para abertura de
arco e tempo de exposicdo diferentes em cada solucdo, 180 V e 60 s para a primeira,
e 250 V e 90 s para a segunda, a fonte utilizada era de corrente direta. Apesar de
também ter se variado a distancia, os filmes de 6xido formados eram localizados
em apenas algumas areas da amostra.

PALAVRAS-CHAVE: OPE. Biomateriais. Tratamentos de superficie.

ABSTRACT

Surface treatments for biomedical application are made to promote a better
osseointegration and a lower rejection rate of the implant, through the growth of
a porous oxide layer that helps cellular adhesion. This paper analyzed some crucial
parameters for the titanium oxide growth in Ti6AI4V alloy, looking for better results
in these processes. Once PEO process forms layers with the expected topography
for this application, it was chosen for this research. Two electrolytes were used one
with 1 M H,SO4 and 1,5 M HsPO4, and other with 0,5 M H,SO4 and 0,25 M H3POy;
different voltages and exposure times were used for each solution, for the first, 180
V and 60 s and for the second 250 V and 90 s, with a direct current power supply.
Even though the distance between electrodes was also varied, the oxide layer
formed was only localized in certain regions of the samples.

KEYWORDS: PEO. Biomaterials. Surface treatment.
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INTRODUCAO

Ha vdrios séculos utilizam-se implantes para substituir uma funcao perdida,
seja por acidentes ou pelo avanco da idade. Com o aumento da expectativa de
vida, espera-se também o aumento da demanda por implantes (AMORIN, 2019,
p.37). Sabendo disso, ao longo das ultimas décadas estudaram-se técnicas
cirdrgicas e tratamentos de superficie que visam aumentar a aceitacdo do implante
pelo corpo, como jateamento seguido ou ndo por ataque acido e oxidagcdao anddica
(BESSAUER, 2011, p.17; RIBEIRO, 2014, p.17).

O titanio, assim como o magnésio e o aluminio, quando exposto a oxigénio,
rapidamente forma uma camada de 6xido (DONG, H. et al, 2010, p.110-146). Esse
filme, de apenas alguns micrometros de espessura, confere ao substrato
resisténcia a corrosdo. Afim de crescer essa camada, gerando uma superficie
porosa e bem aderida ao substrato, processos de anodizagdo convencional e
oxidacdo por plasma eletrolitico OPE sdo utilizados.

A anodizacdo convencional e o OPE sdo realizados com equipamentos
bastante parecidos (DONG, H. et al, 2010, p.110-146). Ambos utilizam uma fonte
de corrente direta (mesmo que os melhores resultados de OPE sejam obtidos
utilizando fontes de corrente alternada, mecanismo explicado posteriormente),
uma cuba contendo uma solugdo aquosa condutora, e um catodo inerte (CLYNE,
T. W.; TROUGHTON, S. C. A,, 2019, p.1-5). A peca a ser tratada é colocada na
posicdo do anodo, a fonte fornece energia e o eletrélito o oxigénio para a reacao
de oxidagao.

Atualmente estuda-se o segundo a fim de remediar alguns problemas
encontrados com o primeiro (CLYNE, T. W.; TROUGHTON, S. C. A,, 2019, p.8). Por
exemplo, os poros observados em pegas anodizadas tendem a ser pequenos e ndo
permitir a entrada de células, enquanto em pecas que sofreram OPE, sdo maiores,
favorecendo a adesdo celular no implante (SONG, H. J. et al, 2009; BRANEMARK,
P.l. etal, 1983)

Sabendo disso, utilizou-se uma das, se ndo a principal, liga de titanio para
aplicacOes biomédicas, Ti6AlI4V (GEETHA, M. et al, 2016). As ligas de titanio tém
excelente biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, entdo, tratamentos de
superficie para essa aplicacdo tem finalidade de melhorar essas caracteristicas, a
primeira aumentando a drea de superficie do implante e a segunda, crescendo a
camada de 6xido (SMEETS, R. et al, 2016).

Para isso, utilizou-se dois eletrdlitos: um mais concentrado, contendo 1 M
H,SO4 e 1,5 M H3PO, e outro, mais diluido, de concentragao 0,5 M H,SOse 0,25 M
HsPO, (LUZ, da A. R., 2013; GALVIS, O. A. et al, 2015). Por observar-se um
tratamento bastante agressivo, buscou-se diminuir a tensdo fornecida, junto com
a variacdo do eletrdlito. Para o primeiro, as pegas foram tratadas com 250 V por
60s e para o segundo, foram tratadas com 180 V por 90 s. Além disso, a mudanga
da distancia entre o catodo e o anodo também foi analisada.
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METODOLOGIA

Partindo de uma barra cilindrica de Ti6Al4V, de 14mm de diametro, cortaram-
se discos de 4mm de espessura. Esses, foram lixados, com lixas de carbeto de silicio
de granulometria crescente, até a 1200. Apds lixadas, as amostras foram limpas
com alcool isopropilico, submersas em banho de ultrassom por 10 minutos e,
posteriormente foram secas.

A partir de trabalhos que discutem boa influéncia no uso de acido sulfurico e
fosfdrico na osseointegracdo de pegas anodizadas (LUZ, da A. R., 2013), e estudos
gue mostram boas camadas formadas por OPE utilizando esses como eletrdlitos
(GALVIS, O. A. et al, 2015). A fim de analisar diferencas de condutividade dos
eletrdlitos na formacdo da camada, definiram-se duas solugbes, apresentadas na

Tabela 1:
Tabela 1 - Solugdes utilizadas.
H2S04 H3POs
SOLUCAO 1 1M 1,5M
SOLUCAO 2 0,5M 0,25 M

Fonte: Autoria propria (2020).

Observando uma agressividade exagerada no processo de oxidacdo, além de
diluir-se o eletrdlito, afastaram-se os eletrodos e diminui-se a tensdo inicial. Para
a solucdo 1, as amostras ficaram expostas a 250 V por 60 s e para a solucdo 2, 180
V por 90 s, como mostra na Tabela 2:

Tabela 2 - Parametros utilizados para cada ensaio.

DISTANCIA SOLUCAO TEMPO (s) TENSAO
CATODO- INICIAL (V)
ANODO (mm)
AMOSTRA 1 50 1 60 250
AMOSTRA 2 150 1 60 250
AMOSTRA 3 50 2 90 180
AMOSTRA 4 100 2 90 180
AMOSTRA 5 150 2 90 180

Fonte: Autoria propria (2020).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o processo de OPE, as fontes de corrente alternada sdo mais utilizadas
que as de corrente direta. O processo de oxidacdo do metal sé ocorre na fase
catédica da onda, e, acima de um dado valor de tensdo. A oxida¢do ndo é revertida
na parte anddica, pois o dxido ndo permite a passagem de elétrons nesse sentido,
promovendo o acumulo de cargas na interface oxido/substrato (CLYNE, T. W.,
2018; TROUGHTON, S. C. A, 2019).

Péagina | 3



£ gg 5 5 X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminario de Iniciagéo Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

Analisado isso, tratam-se os dxidos de metais trataveis por PEO como semi-
condutores para explicar como acontece a condugdo elétrica que viabiliza o
processo de oxidacdo da peca. Porém deve-se excluir alguns parametros
analisados em semi-condutores, quando se trata de condutividade elétrica, por
exemplo a dopagem, pois se tiver alguma nessa camada, é acidental, por difusdo
do substrato ou impregnada no processo de formagdo (CLYNE, T. W., 2018;
TROUGHTON, S. C. A,, 2019).

A abertura de arco elétrico, pode ser entendida de duas maneiras: a primeira
como a ruptura da rigidez dielétrica do material e a segunda, como o fornecimento
de energia necessdria para que os elétrons passem de uma camada de valéncia
para uma camada condutora, a essa energia se da o nome de espagcamento de
bandas (CLYNE, T. W., 2018; TROUGHTON, S. C. A., 2019).

O acumulo de cargas gerado na fase catddica da onda de tensdo, gera campo
elétrico, que atrelado com a alta temperatura na regido da descarga, fornece a
energia necessaria para completar esse espacamento de bandas. Observou-se que,
o processo de OPE sé ocorre se as transferéncias de cargas se derem dessa maneira
(CLYNE, T. W., 2018; TROUGHTON, S. C. A., 2019).

Essa descarga elétrica atravessa a camada de dxido a uma temperatura entre
4000 — 12000K, vaporizando localmente o substrato e o filme éxido. Isso significa
gue a camada superficial estd constantemente sendo reconstruida. Ainda vapor, o
substrato ndo oxidado, reage com o eletrélito dando origem ao 6xido (CLYNE, T.
W., 2018; TROUGHTON, S. C. A., 2019).

Além da alta temperatura, as descargas de plasma também geram alta pressao
da ordem de 100MPa, fazendo que esse 6xido recém formado se deposite nas
cavidades proximas a descarga antes de solidificar. Todo esse processo ocorre de
maneira muito rapida, resultando também em uma témpera no dxido, que fica
mais cristalino e duro, comparado ao formado com anodizacdo convencional
(DONG, H. etal, 2010, p.110-146). O mesmo mecanismo de formacao se da quando
se utilizam fontes de corrente direta, porém, como ndo hd variacdo no sentido da
corrente, ndo ocorre o acumulo de cargas na interface, gerando campo elétrico.

Pela formacdo da camada de éxido se dar dessa maneira, ha a formacdo de
uma camada porosa, e devido ao desordenamento da deposicdo do Oxido, os
poros se interconectam (WHITESIDE, P. et al, 2010). Isso tende a promover a
osseointegracdo, fornecendo maior area de superficie para a adesdo celular, sem
gue se observe uma rugosidade muito alta (BRUYN, de H, 2000).

Apesar de alta rugosidade também auxiliar no processo de adesdo, esse
parametro estd também ligado a maior acimulo de bactérias no implante. Isso
pode ocasionar uma doenc¢a chamada perimplantite que leva a perda de tecido
dsseo e consequente rejeicao do implante (BRUYN, de H, 2000).

Inicialmente, a fim de analisar o crescimento da camada pelo processo de OPE,
foram definidos trés eletrdlitos, baseados em estudos que apontavam boa
formacdo da camada e vantagens biomédicas (LUZ, da A. R., 2013). A Tabela 3,
mostra quais eram essas solugdes iniciais:

Péagina | 4



£ gg 5 OQ X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminario de Iniciagéo Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

Tabela 3 - Solugdes inicialmente definidas.

H2S04 HsPOs

OPCAO 1 1M 0,5 M
OPCAO 2 1M 1M
OPCAO 3 1M 1,5M

Fonte: Autoria prdpria (2020).

Ao se utilizar a op¢do mais concentrada, notou queima na superficie, com
fusdo localizada. Por isso ser prejudicial para a aplicacdo, levantou-se a hipotese
que, o aumento da resistividade da solucdo poderia diminuir a corrente, e,
diminuicdo do efeito joule, minimizando a fusdo, a Tabela 4 apresenta as solugdes

utilizadas.
Tabela 4 - Solugdes utilizadas nos ensaios
H2S04 H3POa4
SOLUGCAO 1 1M 1,5M
SOLUCAO 2 0,5M 0,25 M

Fonte: Autoria propria (2020).

A corrente observada se mantinha préximo a 1 A, implicando em uma
densidade de corrente da ordem de 5 A/cm?, enquanto os dados da literatura
sugerem cerca de 30-50 mA/cm? (GALVIS, O. A., 2015). Com diferencas de duas
ordens de grandeza, apenas o aumento da resistividade da solucdo, seguindo a Lei
de Ohm (CALLISTER, D. W. J., 2000), ndo seria suficiente para alcancar o esperado.
A fim de chega a valores mais préximos aos descritos, também se diminuiu a
tensao.

Ainda assim, manteve-se a alta densidade de corrente. E ainda tentando
aumentar a resisténcia do sistema, estudou-se como a distancia entre o catodo e
o anodo poderia estar atrelada a esse parametro, por criar um resistor mais longo
ou mais curto (CALLISTER, D. W. J., 2000).

Como mesmo apods essas tentativas a corrente manteve-se praticamente a
mesma, o Ultimo parametro a ser mudado seria a area da superficie tratada. Para
isso, removeu-se o flange ceramico, expondo toda a face da amostra. Porém,
quando a area de 153,9mm? tentou ser tratada, ndo se observou ocorréncia do
processo de oxidacdo (CALLISTER, D. W. J., 2000).

A principal caracteristica analisada na formagdo das camadas, foi a
porosidade. Por apresentar carater fundamental no aumento da drea de superficie
e consequente melhora na osseointegracdo, esperava-se formar uma quantidade
grande de poros, com tamanho préximo a 10 um (HARTIJEN, J. et al, 2018).

Além disso, com a analise feita no microscdpio eletrénico de varredura (MEV),
concluiu-se que a oxidagdo ndo se deu de maneira homogénea. Enquanto em
algumas regides observou-se uma boa formagdo da camada, em outras a
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composicao se manteve préoxima a nominal, indicando que ndo houve crescimento
de dxido. As Figuras 1 e 2, correspondem as respectivas amostras.

Figura 1 - Fotografias obtidas no MEV, referente as amostras 1, 2, 3 e 4, chamadas de A,
B, Ce D, respectivamente.

EMT = 20,00 KV Signal A = SE1 ; . Signal A = SE1
WO = 95 mm Mag= 300KX Mag= 1000KX

EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WO = 95 mm Mag= 300KX W= 85mm Mag= 300KX

Fonte: MEV UTFPR (2020).

Figura 2 - imagem obtida pelo MEV, referrente a amostra 5.

EHT = 20.00 kV/ Signal A = SE1 Date :7 Aug 2020 r
WD = 85mm Mag= 300KX U I rP_B

Fonte: MEV UTFPR (2020).
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As imagens correspondem, com excecao da primeira, a divisdo entre a camada
de oxido formada e a camada atacada, mas sem crescimento de o6xido. O
crescimento pode ser constato através da presenca de oxigénio na superficie,
constatado através das analises de EDS (espectroscopia por energia dispersiva) de
cada amostra, nas regides mostradas acima. As setas pretas indicam o éxido e as
vermelhas a regido nao tratada. A tabela abaixo mostra os elementos presentes
em cada regido, segundo EDS.

Tabela 5 - Dados sobre a composicao quimica da superficie das amostras, obtido por EDS.

Amostra (0] Al P ) Ti Vv
1 17.61 4.96 0.78 0.70 85.42 3.91
2 10.27 5.69 0.37 0.44 88.43 3.92
3 22.67 5.10 0.42 0.92 81.70 3.45
4 25.90 5.33 0.42 0.81 81.12 3.25
5 25.53 5.34 0.36 1.07 80.77 3.58

Fonte: MEV UTFPR (2020).

Além disso, a andlise de EDS também identificou a presenca de enxofre e
fésforo na superficie tratada. Esse é um ponto positivo e esperado do tratamento,
uma vez que esses atomos aparecem na camada difundidos como ions que podem
ajudar no processo de osseointegracao (LUZ, da A. R., 2013).

Ademais, ndo se obteve o resultado esperado para aplicacdo biomédica,
principalmente com o que se diz respeito a porosidade (WHITESIDE, P. et al, 2010;
HARTIEN, J. et al, 2018). Mesmo que alguns apresentem tamanho satisfatério (da
ordem de alguns micrometros), apareceram em uma quantidade muito pequena.
Observou-se também a um numero bastante grande de trincas, o que pode
comprometer a adesao da camada, um dos pontos principais da escolha desse tipo
de tratamento.

CONCLUSOES

Ao se utilizar esses parametros ndo se observou o crescimento da camada
com a morfologia esperada. Os poros formados foram muito pequenos e em pouco
guantidade, o que ndo resultaria em uma boa aplicacdo biomédica. Ainda assim,
para todas as amostras pode constar a presenca de oxigénio, indicando o
crescimento de 6xido. Para préoximos trabalhos, pretende-se formar camadas mais
porosas e que atendam aos parametros necessarios para a aplicagao.
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