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RESUMO

O titénio e as suas ligas sdo bastante utilizados em implantes dentérios e ortopédicos
devido & sua boa resisténcia a corrosdo, boas propriedades mecénicas e biocompatibilidade.
Nos implantes, as propriedades da superficie ttm um papel essencial na interacdo entre o
material e o tecido d6sseo. Esta interacdo depende da topografia superficial (rugosidade,
porosidade e textura), molhabilidade, energia de superficie, composi¢cdo quimica, estrutura
cristalina, resisténcia a corrosao e ao desgaste e das propriedades mecanicas. O tratamento de
oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO) possui diversas variaveis de processos que podem ser
modificadas dependendo das caracteristicas desejadas da camada oxidada. O objetivo desta
tese foi avaliar a influéncia do método e dos parametros de PEO, e do tratamento térmico nas
propriedades morfoldgicas, quimicas, triboldgicas e de resisténcia & corrosao e tribocorrosdo
da camada de oxido titanio. Amostras de titdnio comercialmente puro (grau 2) foram oxidadas
no método galvanostatico (corrente constante) e potenciostatico (tensdo constante) utilizando
um eletrélito aquoso contendo Ca e P. As superficies modificadas foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X, perfilometria, molhabilidade,
tribologia, ensaios de corrosdo e tribocorrosdo. Foi observado que o método influencia as
propriedades da superficie do titdnio, sendo que a tensdo de oxidagdo € o parametro que mais
afeta as propriedades. Os resultados de topografia, molhabilidade e resisténcia ao desgaste e a
corrosao dependem da formagdo de uma camada de 6xido compacta entre o titanio e a camada
porosa de Oxido. As condi¢cdes de oxidacdo com maior energia produziram uma camada
interna compacta mais espessa que refletiu nas melhores propriedades. O tratamento térmico
também afeta as propriedades alterando a cristalinidade da camada, e consequentemente

promovendo uma melhora na resisténcia a corroséo e ao desgaste.



ABSTRACT

Titanium and its alloys are widely used in dental and orthopedic implants due to its
good resistance to corrosion, good mechanical properties and biocompatibility. For implants,
the surface properties present a critical role in the interaction between the material and the
osseous tissue. This interaction depends on the superficial topography (roughness, porosity
and texture), wettability, surface energy, chemical composition, crystalline structure,
resistance to corrosion and to wear, and also to the mechanical properties. Plasma electrolytic
oxidation (PEO) treatment presents several process variables that can be modified so that the
desired features of the oxide layer can be achieved. The aim of this work was to evaluate the
influence of the method and the PEO parameters, in addition to the thermal treatment on the
morphologic, chemical, tribological, corrosion resistance and tribocorrosion properties of the
titanium oxide layer. Commercially pure titanium (grade 2) samples were oxidized through
the galvanostatic method (constant current) and the potentiostatic method (constant voltage)
using an aqueous electrolyte containing Ca and P. The modified surfaces were characterized
by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, profilometry, wettability, tribology,
corrosion and tribocorrosion essays. It was observed that the method influences the titanium
surface properties; the oxidation voltage being the parameter that causes the most influence.
Topography, wettability, wear and corrosion resistance depend on the formation of a compact
oxide layer between the titanium and the oxide porous layer. Oxidation conditions with higher
energy produce a thicker internal compact layer that reflected the best properties. The thermal
treatment also affects the layer crystallinity, and consequently, improves the resistance to

corrosion and wear.
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Figura 62 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 5N. (A) 250
V 60 s. (B) 250 V 180 s. (C) 300 V 60 s. (D) 300 V 180 s. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 180 s.
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Figura 63 - Curvas de corrente de tribocorrosdo para carga normal de 1 N. (A) 250 V, (B) 300
V, (C) 350 V € (D) 400 V. ...cooveoeoeeeeeeeeeeeeeees st es s sss st 101
Figura 64 - Curvas de corrente de tribocorrosao para carga normal de 3 N. (A) 250 V, (B) 300
V, (C) 350V € (D) 400 V...ooeeieieciesiete ettt na et 102
Figura 65 - Curvas de corrente de tribocorrosdo para carga normal de 5 N. (A) 250 V, (B) 300
V, (C) 350V € (D) 400 V...t 103



Figura 66 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 1N. (A) 250
V60s.(B)250 V60sT.T.(C)300V60s.(D)300V60sT.T. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 60
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Figura 67 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdao com carga normal de 3 N. (A) 250
V60s.(B)250 V60sT.T.(C)300V60s.(D)300V60sT.T. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 60
ST.T.(G) 400 V 60 S. (F) 400V B0 S T.T. coooreeeeeeeeeeeeeeseeeees st sseesee s 105
Figura 68 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 5N. (A) 250
V60s.(B)250 V60sT.T. (C)300V60s.(D)300V60sT.T. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 60
ST.T.(G) 400V 60 5. (F) 400V B0 S T.T. oo e 106
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1 INTRODUCAO

Uma das maiores descobertas cientificas na odontologia clinica foi a introducéo dos
implantes osseointegraveis para fixacdo de pontes fixas na década de 1970. Atualmente, esta
técnica é bem estabelecida e com resultados amplamente previsiveis. Antes do advento dos
implantes dentarios as Unicas maneiras de substituir um dente perdido eram através de coroas
fixadas sobre os dentes ou através do uso de dentaduras removiveis (Trulsson et al. 2002).

Baseado no conceito basico da osseointegracdo, diversos sistemas de implante foram
desenvolvidos e uma grande variedade de materiais e protocolos de tratamento foram
introduzidos no mercado. O protocolo de implantacdo original para implantes
osseointegraveis prescrevia um periodo de cicatrizacdo, variando de 3 a 6 meses, no qual o
implante ndo poderia ser submetido a cargas funcionais. Apds este periodo de cicatrizacdo a
prétese era fixada no topo do implante e este entdo poderia receber cargas funcionais do
processo mastigatorio (Branemark et al. 1969, Albrektsson et al. 1981).

Embora a maioria dos tratamentos ainda necessite do periodo de cicatrizacdo, nos
ultimos anos diversas pesquisas foram desenvolvidas na area de modificacdo da superficie dos
implantes com o objetivo de melhorar o processo de osseointegragdo e, consequentemente
diminuir o tempo de cicatrizacao.

As propriedades de superficie de um implante dentario de titanio tém grande
influéncia nos mecanismos e no periodo de osseointegracdo. Em particular, a topografia
superficial e a composicdo quimica podem afetar, de forma significativa, este processo.
Implantes dentarios de titdnio submetidos a tratamentos superficiais que promoveram
modificacdes na topografia demonstraram um menor tempo de cicatrizacdo e maior
velocidade de integracdo com o tecido vivo do paciente (Elias, et al., 2008a).

Diversas técnicas de modificacdo superficial sdo utilizadas para todas as classes de
implantes dentarios, com o objetivo de modular a resposta biologica do organismo e melhorar
a resposta de osseointegracédo e estabilidade do implante. Dentre estes tratamentos destacam-
se os tratamentos de deposi¢do de revestimentos a base de fosfato de calcio por “Plasma
Spray”, tratamentos a base de &cidos, tratamentos a base de jateamento com particulas
abrasivas seguidos ou ndo de tratamento &cido, deposicdo de particulas atraves de métodos
quimicos ou fisicos e tratamentos eletroquimicos como a oxidagdo anoddica ou oxidagdo por
plasma eletrolitico (Elias, 2008b).

A Oxidacéo por Plasma Eletrolitico (do inglés Plasma Electrolytic Oxidation - PEO)

também chamada na literatura por “Oxidacdo Anodica” ou “Oxidagdo a Micro-Arco”



(Yerokin, 1999), € uma técnica tradicional que pode facilmente ser usada para controlar as
propriedades da superficie, como a cristalinidade, composicdo quimica, espessura de camada
oxidada, tamanho de poros e rugosidade. A oxidacdo anddica pode produzir camadas de
oxidos sobre superficies de geometria complexa como as de implantes ortopédicos e dentarios
(Kung, 2010).

Estas camadas de Oxido produzidas sdo afetadas diretamente pela composicdo e
concentracdo do eletrolito, pelo potencial elétrico aplicado entre o anodo e o catodo e pela
densidade de corrente elétrica (Diamanti e Pedeferri, 2007).

A adicdo de ions de calcio e fosforo no eletrélito durante o processo de oxidagdo
promove a incorporacdo destes ions na camada de ¢éxido formada, o que promove uma
melhora sensivel na precipitacdo da hidroxiapatita sobre o titanio (Ishizawa e Ogino, 1995;
Deng et al. 2010).

Além da melhora na osteointegracdo, o tratamento PEO promove um aumento na
resisténcia a corrosdo e desgaste do implante devido a capacidade de aumentar a espessura da
camada de oxido na superficie do titanio, conforme resultados apresentados por Shokouhfar et
al. (2011) e Yerokhin et al. (2000). Sdo diversas as variaveis de processo associadas ao
processo PEO, dentre as principais destacam-se a tensdo de oxidacdo e a densidade de
corrente de oxidacdo assim como o tempo de oxida¢do. Quando o processo € realizado em um
valor de tensdo elétrica constante, denomina-se 0 processo de potenciostatico e quando a
densidade de corrente (corrente elétrica dividida pela area da amostra exposta ao eletrdlito) é
limitada a um valor denomina-se o processo galvanostatico (Liu, 2006).

Dentro deste contexto, o objetivo desta tese é determinar de maneira sistematica, a
influéncia das diferentes condi¢des de oxidacdo através da variacdo da tensdo e da densidade
de corrente aplicada usando os dois métodos diferentes (potenciostatico e galvanostatico) nas
propriedades de superficie das camadas de 6xido de titanio obtidas por oxidagdo por plasma

eletrolitico.

1.1 JUSTIFICATIVA

O tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico possui diversas varidveis de
processos que podem ser modificadas dependendo das caracteristicas desejadas da camada

oxidada.



Diversos trabalhos concentram-se em modificacbes na composi¢cdo quimica e na
concentracdo dos eletrolitos utilizados, diferentes valores de tensdo ou densidades de corrente
aplicados, entre outros (Zhu et al. 2001; Abbasi et al. 2011).

Contudo, sdo escassos os trabalhos de caracterizacdo comparativa entre superficies
submetidas ao processo de oxidagdo por plasma eletrolitico em modo potenciostatico e
galvanostatico e submetidas a tratamento térmico posterior.

A justificativa deste trabalho € comparar as propriedades morfologicas, quimicas,
triboldgicas e de resisténcia a corrosao e tribocorrosdo das superficies de 6xido de titanio
obtidas por PEO em método potenciostatico e galvanostatico, submetidas ou ndo a tratamento
térmico posterior, e poder avaliar o processo mais indicado para produzir uma superficie de

implante com melhores propriedades para a osseointegracao.
1.2 OBIJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia das condic¢des de oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO) e do pés-
tratamento térmico nas propriedades morfoldgicas, quimicas, triboldgicas e de resisténcia a

corrosao e tribocorrosdo da camada de 6éxido titanio.
1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho sdo:

a) Avaliar o efeito da densidade de corrente e da tensdo e do poés-tratamento térmico
nas propriedades morfoldgicas da camada de 6xido de titanio;

b) Avaliar o efeito do método de PEO e do pos-tratamento térmico nas propriedades
de corrosdo das camadas oxidadas.

c) Avaliar o efeito da tensdo de oxidacdo e do poés-tratamento térmico nas
propriedades triboldgicas das camadas oxidadas.

d) Avaliar o efeito da tensdo de oxidacdo e do pods-tratamento térmico nas

propriedades de tribocorrosdo das camadas oxidadas.



2 REVISAO DA LITERATURA

Os implantes dentarios surgiram, no inicio da década de 1970, como uma maneira de
melhorar o mecanismo de mastigagdo dos pacientes edéntulos. Atualmente, os implantes
dentérios servem mais do que simplesmente melhorar a fungdo mastigatdria, pois sdo
adotados também por questdes estéticas. O reduzido tempo de tratamento e confiabilidade do
procedimento de implante sdo, entre outros, alguns dos motivos que levam os pacientes a
optar pelo implante dentério (Elias et al., 2008a).

O protocolo convencional de colocacdo de implantes dentarios, proposto por
Branemark em 1969, e ainda utilizado atualmente, é realizado em duas etapas. Na primeira
etapa, chamada de etapa cirurgica, é realizada a preparacdo da mandibula, através de um
processo de furacdo especial, e em seguida o implante metalico é instalado, através do
rosqueamento. A segunda etapa, chamada de etapa protética, a protese dentaria € moldada e
instalada no implante metalico. Apenas apds a finalizacdo destas duas etapas, o implante
estara apto a receber as cargas referentes ao processo de mastigacdo. De acordo com este
procedimento, existe um periodo, que varia de quatro a seis meses, entre a etapa cirdrgica e a
etapa protética. Este é o periodo necessario para ocorrer a correta cicatrizacdo dos tecidos
danificados durante a instalacéo do implante metalico (Branemark et al., 1969).

Atualmente, alguns protocolos indicam a colocacdo imediata da protese definitiva
sobre o implante metalico submetendo 0 mesmo ao carregamento imediatamente apds o
procedimento cirargico, fazendo com que o paciente tenha a sua funcdo mastigatdria
restabelecida em menor tempo. Esta mudanca nos protocolos pode ser realizada devido a uma
maior compreensao da biomecanica do implante, modificacdo do formato dos implantes e
principalmente pelo desenvolvimento de novos tratamentos superficiais para melhorar a

osseointegracédo do titanio (Elias et al., 2008).
2.1 EFEITO DAS CARACTERISTICAS SUPERFICIAIS NA INTEGRACAO OSSEA

O conceito de biocompatibilidade sofreu diversas alteracfes nas Gltimas décadas. No
inicio, considerava-se biocompativel o material inerte ao organismo humano, ou seja, ndo
ocorreria nenhuma resposta do organismo a presenca do implante. Dessa maneira a recepgéo
do organismo seria tdo perfeita que ndo haveria uma diferenciacdo entre o tecido vivo e 0
implante (Oréfice et al., 2006).



Entretanto, este conceito de inerticidade do biomaterial foi deixado de lado a partir do
momento que se constatou que qualquer tipo de material implantado sempre provoca uma
reacdo do tecido circundante ao implante. Além disso, observou-se que, em determinados
casos, faz-se necessaria a reacao do tecido circundante ao implante para permitir a integracao
entre o este e organismo. Contudo, além de se classificar um material como biocompativel ou
ndo, percebeu-se que um material poderia ser considerado compativel para uma aplicacdo ou
para um tipo de paciente e incompativel para outra aplicacdo biomédica ou para outros
pacientes.

Desta maneira, ficou claro que a biocompatibilidade de um determinado material s
poderia ser definida através de um entendimento global sobre as varias formas de interacdo do
organismo com o material, dando-se énfase especial a interface tecido-material. Podem-se
citar quatro aspectos mais importantes com relacao as interac@es entre biomateriais e tecidos

que definem assim a biocompatibilidade:

1. Fendmenos fisico-quimicos de interface relacionados com os primeiros instantes
de contato entre o biomaterial, tecido e ambiente de implantacéo;

2. Resposta dos tecidos a presenca do material;

3. Mudangas ocorridas nos materiais como resultado da acdo do meio bioldgico
(tecido, fluidos orgénicos) sobre o material, 0s quais podem promover a corrosao e
degradacdo do material;

4. Reacdo de alguma parte do organismo, ndo diretamente em contato com o

implante.

Dentre estes aspectos citados, a interacdo dos tecidos vivos e meio corporeo, associada
ao tipo de resposta do organismo a presenca do material, € um dos pontos mais desafiadores
no desenvolvimento dos biomateriais (Oréfice et al. 2006).

O mecanismo de coagulacdo sanguinea € uma reacdo automatica e natural do
organismo e tem como principal objetivo reduzir o processo de hemorragia. De forma
concomitante, ocorrem reacGes inflamatdrias que atuam na reparacéo dos tecidos lesionados.
A ocorréncia destes eventos é de primordial importancia para que se possa entender o
processo de integracdo entre o tecido 0sseo e o implante dentario, uma vez que,
imediatamente, ap0s a implantacdo, ocorre uma interacdo entre a superficie do implante com

os fluidos bioldgicos. Durante esta primeira fase de contato, chamada de estabilidade



primaria, é que as propriedades fisicas do implante tais como a rugosidade, molhabilidade e
composi¢do quimica da superficie tém importancia fundamental. (Elias et al., 2008b).

O processo de osteointegracdo pode ser dividido em duas etapas: a etapa primaria e a
etapa secundaria (Fig. 1). A osteointegracdo primaria estd associada ao inter-travamento
mecanico do implante ao tecido 6sseo circundante logo apds o procedimento de implante
(estabilidade primaria) e a secundaria esta relacionada a regeneracdo e remodelamento 4sseo

(estabilidade secundaria ou biologica) (Javed e Romanos, 2010; Raghavendra et al., 2005).

Estabilidade Total Estabilidade total
A) B)
2 Estabilidade
e primaria
@ -~
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[ e secundaria =
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Figura 1 — Relagéo entre estabilidade priméaria (Mecanica) e secundéria (Bioldgica). (A) Superficie de

implante convencional e (B) Superficie de implante bioativa. (Adaptado de Raghavendra et al., 2005)

Em outras palavras, a estabilidade priméaria consiste na maxima reducdo de
movimento relativo entre o implante e o tecido 6sseo circundante apds o procedimento de
implantacdo. Esta auséncia de movimento relativo € necessaria, pois mesmo quando ha a
ocorréncia de movimentos de baixa amplitude (50 a 150 um) influenciam negativamente no
processo de osteointegracdo e remodelamento dsseo devido a tendéncia de formacdo de um
tecido fibroso na interface implante — 0sso, devido ao carregamento de tracdo — compressdo
sofridas pelas células durante & micromovimentacdo (Javed e Romanos, 2010; Elias, 2011).

A baixa estabilidade priméria é uma das principais causas de falhas de procedimentos
de implantagdo (Romanos, 2004). Outras causas relacionadas a falha de implantes sdo
associadas a processos inflamatorios, perda de massa 0ssea e sobrecarga biomecanica (Javed,
e Romanos, 2009; Javed e Almas, 2010).



A boa estabilidade primaria é influenciada também pela densidade 6ssea no local do
implante, o formato do implante, a técnica cirdrgica utilizada, o torque de instalagcdo do
implante e a instrumentacao utilizada (Busquim, 2012; Javed e Romanos, 2009).

Observa-se aqui que as propriedades de superficie como a rugosidade e energia livre
de superficie influenciam diretamente nos fenémenos iniciais do processo de cicatrizagdo e da
osseointegracdo do implante no tecido dsseo. A adsorcdo das proteinas na superficie dos
biomateriais € motivada pelo fato de que as proteinas contidas nos fluidos corporais possuem
normalmente grupos polares e apolares, favorecendo uma concentracdo destas proteinas numa
interface que as separa em duas fases distintas (Oréfice et al. 2006).

No trabalho de Cooper (2006) foi demonstrado que implantes de titdnio puro com
maior rugosidade superficial obtiveram melhor integracdo dssea ou osseointegracdo, no que
se diz respeito a quantidade de tecido désseo formado na interface implante-osso. Foram
analisados implantes com superficies obtidas por diferentes processos de usinagem, gerando
assim a diferenca de rugosidade entre os implantes.

Le Guéhennec et al. (2007), concluiram em seu estudo de revisdo sobre tratamentos
superficiais, que o0 aumento da rugosidade e a composicdo quimica melhoram a
osseointegragéo.

Nos ultimos anos, diversos processos de modificacdo superficial vém sendo
desenvolvidos e muitos estudos publicados tratam de andlises comparativas entre as
superficies usinadas convencionas e as superficies rugosas obtidas através dos diferentes
tratamentos. Entretanto, existe uma dificuldade em se avaliar grande parte destes trabalhos,
pois apesar de apresentarem muitas vezes, tratamentos superficiais que produzem valores de
rugosidade similares, muitos tratamentos acabam por gerar diferencas topograficas que
acabam ndo sendo detectadas pela simples medida de rugosidade média (Ra) e por outras
vezes também, modificam a composicdo quimica e cristalina da superficie do material
(Albrektsson e Wennerberg, 2009).

2.1.1 Rugosidade dos Implantes

Apesar da importancia da rugosidade da superficie dos implantes dentais na
osseointegracdo, ndo existem normas para quantificar a rugosidade dos implantes. O
procedimento adotado tem sido o emprego dos mesmos parametros usados na engenharia.

Além disso, os trabalhos disponiveis na literatura analisam apenas alguns parametros da



rugosidade e inexiste uma explicacdo conclusiva da influéncia de cada um destes parametros
na osseointegracdo. (Busquim, 2012)

Apesar de alguns trabalhos utilizarem outros parametros, a grande maioria utiliza a
rugosidade média (Ra) para caracterizar a superficie dos implantes. (Albrektsson e
Wennerberg, 2009)

Albrektsson e Wennerberg (2004) sugeriram alguns valores de rugosidade média (Ra)
para classificar os diversos tratamentos superficiais aplicados a implantes de titanio. Os
autores classificaram as superficies como lisas: aquelas que possuiam valores de Ra < 0,5 pm,
superficies minimamente rugosas aquelas que possuiam Ra entre 0,5 e 1,0 um, superficies
moderadamente rugosas com Ra variando entre 1 e 2 um e superficies rugosas quando o valor
de Ra for maior que 2 pm.

Muitos estudos em relacdo a rugosidade de uma superficie de implante tém sido
explorados por mais de uma década. O implante com forma de parafuso idealizado por
Branemark era um dispositivo torneado com rugosidade minima de superficie aceitavel,
variando entre 0,5 e 1,0 um quantificada pelo parametro Ra. Por muitos anos este implante foi
um padrdo adotado pela maioria dos cirurgides, principalmente devido a taxa de sucesso
clinica relatada de 95% em cinco anos (Eckert et al., 1997).

Entretanto, a partir dos anos 90 a maioria dos trabalhos cientificos indicou uma
mudanca nos valores das rugosidades produzidas nos tratamentos de superficie. Os implantes
com rugosidade intermediéria (Ra em torno de 1,5 um) apresentavam uma melhor resposta
Ossea frente aos implantes com superficies usinadas e também aos implantes rugosidade
muito elevadas (Ra > 2 um) (Wennerberg e Albrektsson, 2009).

Em seu trabalho, Davies (2003) sugere que a topografia da superficie do implante
exerce grande influéncia nos primeiros estagios de cicatrizacdo comparada ao papel
desempenhado pela composi¢do quimica da superficie dos implantes de titanio. A rugosidade
da superficie promoveu, segundo o0 autor, uma resposta de cicatrizacdo melhorada, pois 0s
picos e vales presentes na superficie auxiliam na retencdo das fibrinas do coagulo em
formacdo durante os estagios iniciais da cicatrizacdo. Durante esses estagios, podem ocorrer
as migracOes de células mesenquimais indiferenciadas, células osteoprogenitoras e células
osteogénicas remanescentes da parede Ossea, as quais, durante a sua movimentagéo,
promovem tensbes de tracdo sobre a rede de fibrina. O tipo de rugosidade pode entdo
estabelecer precocemente uma matriz tridimensional de fibrina cujo travamento mecanico na
superficie pode ser mais resistente a tracdo comparado as superficies mais lisas. Uma vez que

a matriz do coagulo tenha sido estabelecida nesse padréo de superficie, ela fornece pontes



seguras através das quais as células osteoprogenitoras podem migrar da margem 0ssea

remanescente e atingir a superficie do implante.
2.1.2 Molhabilidade

A molhabilidade pode ser definida como a capacidade de um liquido se espalhar sobre
uma superficie sélida. O liquido, quando depositado sobre uma superficie, tende a se espalhar
devido a acdo da forca da gravidade até que as forcas de coesdo entre as moléculas do liquido,
a forca gravitacional e a capilaridade ou tensao superficial estejam em equilibrio. Ao atingir
este equilibrio, um angulo de contato 04, € formado entre a superficie e o liquido. Este angulo
pode ser medido e representa o estado de minima energia livre entre as trés fases da interface
(Fig. 2). (Chow, 1998)

Este estado de equilibrio é definido pela equacao de Young, dada por:

Ysv = ysL + yLv . COSO Eqg. 4.1

Figura 2 — Método de avaliagéo estatica da molhabilidade da superficie de um material. (Hiemenz, 1997).

Onde vy representa os coeficientes de tensdo superficial das interfaces sélido e vapor
(SV), sdlido e liquido (SL) e liquido e vapor (LV) (Hiemenz, 1997).

A molhabilidade de uma superficie esta associada ao valor do angulo de contato do
um liquido com a superficie. Quando o angulo de contato 6 ¢ maior que 90 graus a superficie
apresenta baixa molhabilidade, sendo chamada de hidrofébica. Se o angulo de contato for
menor do que 90 graus a superficie apresenta alta molhabilidade e é chamada de hidrofilica
(Elias et al., 2008a).
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A figura 3 demonstra diversos tipos de interagdes entre liquidos e uma superficie
solida.

A B c D
i

Figura 3 — Variacéo do angulo de contato 0 em superficies de titanio submetidas a tratamento de oxidacgéo
anddica com tensdes de : 10 V (A), 20 V (B), 30 V (C) e 40 V (D) (Si et al., 2009).

Hallab et al. (2001) demonstraram em seu trabalho que a energia livre de superficie,
no que se diz respeito a forca de adesdo e proliferacdo celular, € mais importante que a
rugosidade da superficie. Os autores ensaiaram diversos materiais com diversas energias
livres de superficie e relacionaram com a forca de adesao celular.

No trabalho de Webb et al. (1998) foi demonstrado que a adeséo e proliferacdo celular
foi significativamente maior em superficies hidrofilicas do que em superficies hidrofobicas,
entretanto as superficies moderadamente hidrofilicas foram as que obtiveram melhor adeséo
celular sobre a sua superficie.

Ponsonnet et al. (2003) avaliaram a relacdo entre a rugosidade e molhabilidade do
titinio com o comportamento celular. Através da medicdo dindmica do angulo de contato e
através de ensaios de cultura celular, os autores concluiram que apesar dos diversos
parametros que afetam o processo de adesdo celular, a energia livre de superficie aparece
como um fator dominante no processo de adesao, entretanto a rugosidade pode modificar as
relacOes entre a energia livre e o processo de adesao celular.

Elias et al. (2008a) investigaram a relacdo entre as propriedades superficiais
(rugosidade, molhabilidade e morfologia) do titdnio com o valor do torque de remocao de
implantes dentérios. Os resultados indicaram que as amostras submetidas a oxidagdo por
plasma eletrolitico foram as mais hidrofilicas (menor valor de 0) para todos os fluidos
analisados. Estas amostras também indicaram um maior valor de torque de remoc¢éo quando
implantadas em tibias de coelhos, o que indica uma maior osseointegracéo.

Rosales-Leal et al. (2010) estudaram o efeito da rugosidade, molhabilidade e
morfologia de diversas superficies modificadas de titanio no crescimento e proliferacéo
celular. Neste estudo foram preparadas amostras de titanio polido (grupo controle), amostras
atacadas com &cido fluoridrico, amostras jateadas com Al.Oz e amostras jateadas e atacadas

com &cido. A molhabilidade da superficie foi avaliada medindo, de forma estatica, o angulo
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de contato. Foi observado que o &ngulo de contato foi maior para a amostra polida (63° + 6°) e
0 menor angulo de contato foi encontrado na amostra jateada (50° = 10°). Os resultados do
ensaio de cultura de células mostraram uma maior proliferacdo celular nas amostras
submetidas ao ataque &cido, quando comparadas com os outros tratamentos. As caracteristicas
morfoldgicas e a auséncia de elementos contaminantes, tais como o aluminio e o silicio,

foram considerados os responsaveis pelo melhor desempenho deste tratamento.

2.2 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

A aplicacdo de tratamentos superficiais em implantes de titanio tem como principais
objetivos: acelerar o crescimento e a maturagdo 0ssea para permitir o carregamento imediato,
aumentar a estabilidade priméaria do implante, obter o crescimento ésseo diretamente na
superficie do implante, promover o contato direto entre 0 0sso e o implante sem a interposicédo
de camadas amorfas, atrair proteinas de ligacdo especificas para células osteogénicas
(fibronectina) e por consequéncia, atrair celulas osteoblésticas, pré-osteoblésticas e
mesenquimais (Busquim, 2012).

Tratando especificamente de implantes feitos de titanio, os procedimentos
convencionais de manufatura normalmente formam na superficie do material uma camada
oxidada e contaminada com residuos do processo de fabricacdo. Esta superficie chamada de
“nativa” claramente ndo ¢ apropriada para aplicacdes biomédicas. Sendo assim para permitir a
utilizacdo destes dispositivos & necessaria a realizacdo de tratamentos superficiais para
remover esta camada e criar outra camada, a qual pode ser modificada e apresentar
propriedades distintas ao material base (Liu et al., 2004).

Diversos estudos demonstram que modificacGes na superficie do titdnio podem induzir
diferentes tipos de interacdo celular na interface entre o tecido 6sseo e o implante, resultando
em um maior grau de aposicdo 6ssea (Guéhennec et al., 2007; Ellingsen, 1995; Park et al.,
2000).

Diversos processos de modificacao superficial tém sido empregados com o objetivo de
modificar estas caracteristicas de superficie. Dentre estes, pode-se citar: tratamentos por
imersdo em solugbes &cidas, jateamentos com oOxidos, filmes obtidos por técnicas sol-gel,
tratamentos alcalinos com condensacéo térmica, tratamentos térmicos, oxidacéo eletroquimica
ou anodizacdo, deposices quimica e fisica por vapor, deposi¢cbes por feixe ibnico e
implantacdo de ions, revestimento por plasma spray, deposicdo de fosfato de calcio e de
hidroxiapatita (Bagno e Bello, 2004).



12

A melhor estabilidade mecénica apresentada pelos implantes com superficies tratadas,
segundo justificativa usada pela inddstria, possibilita a ativacdo precoce do implante com
maior seguranca durante as etapas iniciais do processo de cicatrizacdo 0ssea (Wennerberg e
Albrektsson, 2003).

Segundo Esposito et al. (1998), uma grande parcela dos implantes com superficie
usinada e sem tratamento é perdida nos periodos iniciais de cicatriza¢do. De todas as falhas,
47% acontecem no periodo prévio a instalacdo das proteses e 70% ocorrem durante o seu
primeiro ano de uso.

O processo de cicatrizacdo na regido do implante apenas usinado ocorre através de um
processo de mineralizacdo gradual do osso sobre implante (Sul et al., 2002). As células em
contato com os filetes de rosca permitem a mineralizacdo 0ssea, entretanto, o titdnio ndo age
como indutor. O tempo de cicatrizacdo para implantes odontoldgicos sem tratamento
superficial € maior do que os implantes submetidos a tratamentos superficiais. Em superficies
lisas, os processos bioldgicos na interface osso/implante sdo mais lentos, e as propriedades da
camada de Oxido naturais demandam mais tempo para serem modificadas. Nas superficies
submetidas a tratamento, ocorre uma acelera¢do do processo devido a ativagdo dos micro-
mecanismos de adesdo celular entre o implante e o osso (Deligianni et al., 2001).

Existem diversas técnicas empregadas para modificar a rugosidade da superficie de
um implante. Le Guéhennec et al. (2007) realizaram um trabalho de revisdo dos diferentes
métodos usados para modificar a rugosidade da superficie e também dos revestimentos
osteocondutivos aplicados sobre a superficie de implantes dentéarios. Tal estudo se faz
relevante, uma vez que, a taxa de osseointegracdo dos implantes dentérios de titanio esta
relacionada com sua composicao e rugosidade superficial. Indicando assim, que os implantes
com superficie rugosa favoreceram a ancoragem 0ssea e a estabilidade biomecanica, assim
como os recobrimentos osteocondutivos de fosfato de calcio propiciam a cicatrizacdo e
promovem aposicdo e cicatrizacdo Ossea, permitindo uma répida fixacdo biologica dos
implantes.

Também foram analisadas as morfologias dos implantes submetidos a tratamentos
superficiais, tais como a plasma-spray de titdnio, jateamento com silica, ataque acido,
revestimentos com fosfato de célcio e oxidados anodicamente. A maioria destas superficies
estd disponivel comercialmente e apresentaram bom prognostico clinico (95% de sucesso em
5 anos). (Le Guéhennec et al. (2007) revisaram as superficies citadas e concluiram que a

composi¢do quimica da superficie e a topografia no estagio inicial de osseointegracdo em
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implantes dentarios ainda ndo sdo amplamente conhecidas. Além disso, sugerem a realizacdo

de mais estudos clinicos comparativos com diferentes superficies do implante.
2.3 OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO (PEO)

A oxidacao por plasma eletrolitico (PEO) é empregada para promover modificacdo
superficial em metais como o aluminio, magnésio e titanio. Estas modificagdes superficiais
véo desde tratamentos de materiais para fins decorativos, para a industria aeroespacial e para a
fabricacdo de implantes (Jin et al., 2008).

Especificamente para a aplicacdo em implantes tem-se como objetivo formar uma
camada de 6xido bioativa e com rugosidade e morfologia adequada para permitir que o tecido
do organismo consiga se desenvolver sobre a superficie do material. (Yang et al., 2004)

O processo de PEO é composto de uma célula eletroquimica simples mostrada na
figura 4. Esta € composta por dois eletrodos, o eletrdlito e a fonte de energia elétrica. O
eletrodo conectado ao polo negativo da fonte é chamado de anodo e o eletrodo ligado ao polo
positivo é chamado de catodo. A fonte de energia elétrica realiza o trabalho removendo
elétrons do anodo e os injeta no catodo. Este processo faz com que o anodo sofra uma

oxidacdo e o catodo sofra uma reducdo (Santos Jr., 2005).

Osciloscépio Fonte CC
| 0 @

Agua Resfr.
—

Agitador Magnético

Figura 4 — Diagrama da célula eletroquimica utilizada para realizar o PEO.
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2.3.1 Fenomenologia

Yerokhin et al. (1999) descreveu detalhadamente a fenomenologia do processo de
oxidagdo por plasma eletrolitico. Durante o processo de eletrdlise de um meio aquoso, 0s
eletrodos sdo envoltos por diversos processos. Em particular a liberagdo do oxigénio e ou
oxidacdo do metal ocorrem na superficie do anodo. Dependendo da composic¢do quimica do
eletrodo e do metal do anodo, o processo de oxidacdo pode promover a dissolucdo da
superficie ou formacdo de uma camada oxidada sobre a superficie do anodo. A liberacdo do
hidrogénio ou reducdo da superficie pode ocorrer no catodo.

Quando se estuda o processo eletrolitico convencional pode-se considerar a interface
eletrodo-eletrélito de forma simplificada, como sendo um sistema de duas fases (ex. metal-
eletrolito ou &xido-eletrélito). Entretanto esta simplificacdo ndo pode ser justificada em
algumas ocasides, pois os resultados do tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico podem
ser influenciados consideravelmente pelo ambiente gasoso formado na regido da superficie do

eletrodo ou em sua camada superficial modificada.

2.3.2 Caracteristicas de Tensdo — Corrente

Os processos citados anteriormente afetam as caracteristicas do perfil de tensdo-
corrente elétrica do sistema eletroquimico. A figura 5 mostra a variacdo da corrente elétrica
(A) em relagdo a aplicagdo da tensdo (V). A curva “a” representa uma célula eletroquimica na
qual ocorre somente a liberagao dos gases nos eletrodos e a curva “b” mostra um sistema no
qual ocorre a formacao de uma camada de 6xido na superficie.

Quando tensGes elétricas relativamente baixas sdo aplicadas, a cinética dos processos
realizados nos eletrodos se comporta conforme as leis de Faraday e a curva de tensdo-corrente
da célula varia de acordo com a lei de Ohm. Portanto, com 0 aumento da tensdo ocorre o
aumento proporcional da corrente elétrica (regido 0 — U1 na curva “a” e regido 0 — Us na curva
“b”. Entretanto, ap0s ultrapassar um valor de tensdo critica, 0 comportamento dos sistemas
pode se alterar significativamente.

Analisando o sistema “a”, na regido Ui — Uz, 0 aumento da tenséo leva a uma
oscilacdo da corrente elétrica acompanhada por luminescéncia (abertura de arcos elétricos). O
aumento da corrente elétrica é limitado pelo isolamento parcial do eletrodo devido a formacao
das bolhas de gas (O2 ou H) sob a superficie dos eletrodos. Nas regides em que o eletrolito

permanece em contato com o eletrodo, a densidade de corrente “J” continua a aumentar,



15

causando a ebulicdo do eletrolito na regido adjacente ao eletrodo. Seguindo a progressdo até o
ponto Uz, em determinado ponto o eletrodo sera totalmente encoberto por uma camada de
vapor de baixa condutividade elétrica. Quase toda a tensdo aplicada na célula é concentrada
nesta fina camada de vapor, com isso 0 campo elétrico nesta regido aumenta e atinge valores
entre 10° a 108 V/m, o que ¢ suficiente para iniciar a ionizacdo da camada de vapor.

O fendmeno de ionizagdo da camada de vapor se inicia com o aparecimento de arcos
elétricos ou “sparks” de curta dura¢do e em bolhas de vapor esparsas sobre a superficie € em
seguida se transformam em uma camada de faiscas uniformes ou “glow” em toda a camada de
vapor.

Devido a estabilizacdo hidrodindmica da camada de vapor, entre a regido U, — U3
ocorre uma queda no valor da corrente elétrica e apds o ponto Us a camada uniforme de arcos
elétricos aumenta de intensidade acompanhada por um ruido de baixa frequéncia

caracteristico.

I1(A) 4
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% @
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do Filme do Filme
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Figura 5 - Curvas de tensdo x corrente elétrica aplicada na célula eletroquimica. A curva (a) mostra um
sistema de liberacao de gés (eletrolise) e a curva (b) mostra um sistema no qual ocorre a oxidagéo da
superficie do anodo (Adaptado de Yerokhin et al. 1999).

O sistema “b” ¢ mais complexo. Primeiramente, o filme de 6xido passivo previamente
formado na superficie do material comeca a se dissolver ao atingir o ponto U4, 0 que, na

préatica, corresponde ao potencial de corrosdo do material. Entdo, na regido de repassivacéo,
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Us — Us, uma camada porosa de Oxido é formada sobre a superficie, ocorrendo
concomitantemente a queda da corrente elétrica.

No ponto Us, a intensidade do campo elétrico aumenta sobre a camada de oxido até
atingir um ponto de ruptura dielétrica devido a ionizacdo de impacto. Neste caso, arcos
elétricos de pequena intensidade sdo observados se movimentando sobre a superficie da
camada oxidada.

A partir do ponto Ue, 0 mecanismo de ionizagéo de impacto é facilitado pela ionizagéo
térmica, aumentando a intensidade e diminuindo a velocidade dos arcos elétricos. Na regido
Us — U7, 0 mecanismo de ionizacgdo térmica € parcialmente bloqueado pelas cargas negativas
criadas no interior da camada de 6xido em crescimento. Este efeito determina a relativamente
baixa poténcia e duracdo dos arcos elétricos, 0s quais passam a ser conhecidos como micro-
descargas ou micro-arcos.

Neste regime, 0s micro-arcos realizam a fusdo da camada de Oxido formada na
superficie e durante o processo de solidificacdo ocorre a absor¢do de elementos presentes no
eletrolito. Acima do ponto Uz, 0s micro-arcos aumentam de intensidade e atravessam a
camada de oxido, penetram diretamente no substrato anulando o efeito do bloqueio das cargas
negativas exercido pela camada oxidada. Estes micro-arcos se transformam em arcos de alta
poténcia que podem causar efeitos destrutivos, como o trincamento por dano térmico da
camada oxidada.

Na prética, os processos descritos anteriormente podem ocorrer de forma simultanea
sobre a superficie do eletrodo, sendo assim, o sistema simplificado, contendo apenas duas
fases (eletrodo — eletrolito) e normalmente encontrado nos sistemas de eletrolise
convencional, deve ser substituido por um sistema de quatro fases (metal — dielétrico — gas —
eletrélito) mais complexo. Estes sistemas tornam-se ainda mais complexos quando trabalham

acima das tensoes criticas (U1 ou Us).

2.3.3 Controle do Processo de Oxidacao por Plasma Eletrolitico

Existem duas maneiras diferentes de se realizar a oxidagéo por plasma eletrolitico no
que se refere a fonte de energia. Se o fornecimento de energia for realizado com a tensao
ajustada em um valor constante, denomina-se o processo de potenciostatico. E se o valor de
densidade de corrente elétrica J, definida por uma relacdo entre a area do material a ser
oxidado e a corrente elétrica aplicada, for constante durante todo o processo chama-se 0

processo de galvanostatico.
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Segundo Yerokhin et al. (1999), a densidade de corrente é o parametro principal a ser
controlado durante o processo de oxidacdo por plasma eletrolitico. Os valores de densidade de
corrente utilizados para a realizagdo do processo variam entre 0,01 a 0,3 A/cm?.

De acordo com a primeira lei de Faraday, o valor da densidade de corrente define a
taxa de crescimento da camada oxidada. Quando a espessura da camada oxidada aumenta a
tensdo aumenta rapidamente no inicio do processo e, apos a estabilizacdo dos canais de
plasma, a tensdo aumenta com menor velocidade.

O ponto de mudanca na taxa de aumento de tensdo é o ponto de inicio de formacéo dos
micro-arcos ou sparks na superficie do eletrodo, regido Us do grafico da figura 2.5. Este valor
esta relacionado a combinacdo do material do eletrodo e do eletrdlito utilizado e os valores
normalmente encontram-se na faixa dos 120 a 350 V, dependendo do eletrolito utiizado.
(Yerokhin et al. 1999)

No inicio da regido de formacdo dos sparks, observa-se que estes estdo distribuidos
uniformemente pela superficie do eletrodo, emitindo uma luz branca. Com o crescimento da
camada oxidada, as faiscas tornam-se mais esparsas, emitem luz amarela e se movimentam
rapidamente pela superficie do eletrodo, regido Ue do gréfico. Finalmente, estas faiscas
mudam de cor, tornando-se vermelhas e movimentam-se lentamente na superficie, regido U7.
Nesta fase ha a ocorréncia de arcos de alta intensidade que ocasionam oscilages no valor da
corrente elétrica e podem ocasionar danos a camada oxidada. Normalmente, quando um arco
de alta intensidade é detectado o processo de oxidacgéo é terminado.

A literatura é extensa quanto a processos de oxidacdo por plasma eletrolitico com
tensdo constante ou com corrente elétrica constante. Entretanto, estudos comparativos entre 0s
dois métodos de oxidacdo sdo escassos. Observa-se entdo a necessidade de estudos mais

aprofundados nesta area.
2.3.4 Reagdes Quimicas no Plasma

Durante o processo de oxidagédo por plasma eletrolitico com formacéo de micro-arcos,
0s canais de plasma formados durante o processo permitem a formacdo de estruturas
especificas como estruturas metaestaveis formadas apenas em altas temperaturas, solucdes
solidas ndo equilibradas, compostos mistos, fases amorfas, etc.

Estas substancias sdo formadas devido as reacfes termoquimicas induzidas pelo

plasma que ocorrem na superficie do eletrodo. Dependendo das condi¢Bes na regido proxima
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ao eletrodo, as reagGes termoquimicas podem acontecer na atmosfera de vapor, onde ocorrem
as descargas de plasma ou podem ocorrer também diretamente na superficie do material.

Devido a maior flexibilidade do ambiente gasoso, as reacfes nesta regido normalmente
ocorrem sob pressdes e temperaturas instantaneas relativamente baixas (p =0,15a 0,2 GPa, T
=1000 a 1500 °C). Ao atingirem valores de temperatura e pressio mais altos (p = 10> GPae T
= 2x10* °C) as reagGes passam a ocorrer sobre a superficie do material. (Yerokhin et al. 1999)

A dindmica do processo de descarga do plasma pode ser dividida em duas etapas: a
ionizacdo e a condensacdo. Na primeira etapa, a ionizacdo térmica ou de impacto ocorre na
regido de descarga, gerando, principalmente, a dissociacdo de componentes. Este processo
progride de forma acelerada com consideravel liberacéo de calor e expansdo de volume.

Os canais de plasma formados na regido de descarga atingem altas temperaturas e
pressdes em um periodo de tempo muito curto, da ordem de 10 s. O campo elétrico formado
nestes canais separa as particulas eletricamente carregadas presentes no plasma. Particulas
com cargas positivas (anions) séo liberadas no eletrolito e as particulas negativas (ions)
participam do processo na superficie do eletrodo.

Na segunda etapa do processo, ocorre a extingdo do canal de plasma e por
consequéncia ocorre uma rapida queda da temperatura na regido. A taxa de resfriamento
atinge valores proximos a 10% K/s. Devido a este resfriamento extremamente rapido que
algumas fases cristalinas existentes apenas em alta temperatura, solugdes supersaturadas e
compostos fora de equilibrio tornam-se presentes na regido da superficie em temperatura
ambiente. Devido a estes fendmenos é possivel a formagdo de 6xidos com diferentes fases
cristalinas (Yerokhin et al. 1999).

Durante o processo de oxidacdo por plasma eletrolitico realizado no titanio, algumas
reacOes quimicas ocorrem simultaneamente na superficie do anodo. Elas podem ser

distinguidas em reacGes parciais conforme a seguir:

1 - Na interface titanio / 6xido de titanio ocorre a formacéo de ions titanio segundo a
semi-reacdo de oxidacdo abaixo;
Tie Ti?+2e (4.1)

2 - Na interface oxido de titanio / eletrolito ocorre a dissociagdo da gua e a posterior
reacdo do oxigénio com o titanio para a formacao do 6xido segundo a semi-reacéo abaixo;
2 HO & 207 + 4H* (4.2)
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2.1 - Na interface Oxido de titanio / eletrélito também ocorre a decomposicao da dgua
e a liberagdo de géas oxigénio, segundo a equacgdo abaixo;
2H0 © Oy + 4H" + 4e” (4.3)

3 - Em ambas as interfaces ocorre a reagdo completa como na equagédo abaixo;
Ti?" + 20, © TiO2 + 2e (4.4)

Os ions de titanio e oxigénio, formados pelas reacdes de oxi-redugdo acima, se
movimentam atraveés do oxido pela aplicagdo de um campo elétrico externo, levando ao
crescimento da camada do 6xido na superficie. Os ions metalicos (Ti*) difundem da interface
metal-0xido em direcdo a interface oxido-eletrolito, enquanto os ions oxigénio difundem na
direcdo oposta. Ao mesmo tempo em que ocorre a difusdo i0nica acontece a difusdo eletronica
promovida pelo campo elétrico externo e pela diferenca do potencial entre o eletrodo catodico
e o eletrodo anddico (Liu et al. 2004).

A figura 6 mostra esquematicamente a estrutura da dupla camada eletroquimica
formada na interface 6xido-eletrolito. Observa-se também que pelo modelo sugerido ocorre 0
processo de oxidagdo conforme descrito pelas semi-reagdes representativas do processo de
formacdo do 6xido. Ha formacdo de hidroxilas e posteriormente ocorrerda dissociacdo na
superficie do titanio (Sul et al., 2001).
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Figura 6 - Perfil da superficie oxidada do titanio imersa em eletrélitos. (A) interface metal-6xido. (B-C)
camada defeituosa de elétrons. (C) interface éxido-eletroélito. (D) linha da distribuicdo do gradiente de

concentracédo. (D-E) concentracao excessiva de anions (Adaptado de Sul et al., 2001)

Os processos de formacdo e crescimento da camada de 6xido formada por oxidacdo
por plasma eletrolitico tem sido bastante estudados, mas ndo estdo completamente
estabelecidos, por tratarem-se de processos de elevada complexidade. Fatores como a
composic¢do e concentragdo quimica do eletrolito, temperatura, tensdo e densidade de corrente
aplicada, influenciam diretamente no processo (Sul et al., 2001).

As mudancas microestruturais na camada oxidada estdo relacionadas com a tensdo
elétrica aplicada durante o processo de oxidacdo por plasma eletrolitico. Com o aumento da
tensdo, ocorre um aumento da rugosidade e do tamanho dos poros, assim como ha um
aumento da espessura da camada. Durante o processo de oxidagdo por plasma eletrolitico,
com o aumento da espessura da camada oxidada ocorre a formacao dos micro-arcos sobre a
superficie do substrato. Com a formacao dos micro-arcos, a espessura da camada aumenta de
forma mais répida devido ao aumento das reacOes eletroquimicas. Com o aumento da
espessura da camada oxidada, ocorre um aumento no valor de quebra da barreira dielétrica.
Com isso é necessario aumentar o potencial elétrico para se romper esta barreira. Como
resultado desta série de reacbes, o tamanho dos poros, a rugosidade e a espessura da camada
oxidada aumentam rapidamente (Li et al., 2004).

O processo de oxidacdo por plasma eletrolitico também desencadeara outras reacfes
que poderdo promover o crescimento do éxido de titanio. Este processo € complexo e nédo
envolve apenas o estudo do titanio e da natureza do eletrélito, mas outros pardmetros como a
temperatura, densidade de corrente aplicada e velocidade de agitacdo da solugdo (Sul et al.,
2001, Velten et al., 2002).

Os oOxidos formados apresentam variadas modificagdes cristalinas e sdo
estequiométricos ou néo, por exemplo, o TiO2, TiO e TiOs. Em atmosfera normal o dxido
termodinamicamente estavel é TiO2, o qual existe em trés modificagdes alotropicas: rutilo,
bruquita e anatase (Velten et al., 2002).

O rutilo é a forma alotropica termodinamicamente mais estavel nas condi¢fes normais
de pressdo e temperatura (Holleman e Wiberg, 1976) e tem a constante dielétrica mais alta (¢
= 110) contra (¢ = 85) da anatase (Fukushima et al., 1985).
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Em geral, a estrutura anatase € obtida por oxidacdo por plasma eletrolitico, mas é
possivel obter a estrutura rutilo com condi¢do mais severa de oxidacdo ou através de um pos-
tratamento téermico (Yang et al., 2004).

Com relacdo a bioatividade dos 6xidos de titanio, os resultados da literatura séo
controversos. Segundo os trabalhos de Méndl et al. (2001), Leng, (2002) e Lutz et al. (2007),
a camada oxidada que apresenta o oxido rutilo ird apresentar os melhores resultados de
biocompatibilidade do que as que possuem o Oxido de titanio na forma anatase. Os fatores que
determinam qual o tipo de oxido ira se formar na superficie sdo: temperatura, energia iénica e
fluéncia. Maiores temperaturas de tratamento favorecem a formagdo de rutilo, em
contrapartida menores temperaturas induzem a formacéao de anatase.

Segundo Palmieri et al. (2007) o 6xido de titdnio anatase € mais vantajoso para
aplicacdes medicas que o oOxido rutilo. O anatase apresenta uma ligacdo mais forte com o
substrato e este dxido consegue absorver mais fons OH e PO+* que o dxido rutilo quando
exposto a um fluido corporal simulado (Simulated Body Fluid - SBF), o que claramente
favorece a deposicdo de apatita sobre a superficie.

Segundo o trabalho de Uchida et al. (2003), a capacidade de formacédo de apatita de
uma superficie de oxido de titanio esta associada a quantidade de anatase presente na camada
oxidada, que devido ao seu arranjo cristalino especifico, a anatase permite o crescimento

epitaxial de cristais de apatita na superficie.
2.3.5 Bioatividade da Camada de TiO2 obtida por Oxidac¢édo por Plasma Eletrolitico

Quando implantados diretamente no tecido 0sseo, 0s materiais bioativos tém a
capacidade de induzir a formacdo uma camada de apatita biologicamente ativa sobre sua
superficie. Esta camada formada faz a ligagdo do material implantado e o tecido vivo
circundante. Este é o principal mecanismo de ligagdo entre um material artificial bioativo e o
tecido 6sseo (Kokubo, 1991).

A apatita biolégica formada possui uma composi¢éo e estrutura muito semelhante aos
minerais presentes no tecido 6sseo. A proliferacdo e diferenciagdo das células osteoblasticas
sobre esta camada induz a producdo de colageno e apatita, consequentemente, o tecido 6sseo
circundante pode estar em contato direto com a camada de apatita formada. Através deste
contato direto entre o tecido vivo e a camada de apatita, uma forte ligacdo quimica é
desencadeada entre o mineral 0sseo e a superficie de apatita, reduzindo a energia de interface
entre eles (Kokubo et al., 2004).
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A bioatividade da camada de TiO2 obtida por oxidagdo estd associada as diferentes
caracteristicas tais como a rugosidade e porosidade. Entretanto a bioatividade da camada
oxidada € associada a abundancia de grupos hidroxilas (Ti-OH) presentes na camada. A
presenca destes grupos induz a formacdo da hidroxiapatita quando em contato com o fluido
corporeo (Liu et al., 2004, Yang et al., 2004, Soares et al. 2012).

Quando imerso em (SBF), os grupos Ti—OH na superficie sdo dissociados em unidades
de Ti-O". Estas moléculas carregadas negativamente se combinam com os ions de célcio
disponiveis no fluido. A unido destas moléculas e ions formam o titanato de célcio. Na
sequéncia o titanato de célcio se combina com os ions de fosfato de carga negativa, formando
fosfato de célcio amorfo. Esta substancia amorfa ao se cristalizar torna-se a hidroxiapatita que
acaba incorporando ions de sodio, magnésio e carbonatos disponiveis no fluido (Liu et al.,
2004).

A figura 7 mostra esquematicamente as relagdes entre as mudangas na estrutura da
superficie e o potencial de formacdo do titanato de calcio na superficie do titdnio, tratato

através de tratamento alcalino e imerso em SBF.
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Figura 7 - Mudancas superficiais que ocorrem no titdnio quando imerso em SBF (Adaptado de Liu et al.
2004).

Zhu et al. (2004) realizaram um estudo sobre a influéncia da composi¢do quimica e
caracteristicas dos oxidos da superficie de titdnio no comportamento celular dos osteoblastos.
A camada oxidada superficial foi modificada quanto & composicdo e topografia através do
processo de oxidacdo por plasma eletrolitico com dois tipos de eletrolitos. Os ensaios de

cultura de células demonstraram que a superficie ndo possui citotoxicidade e observaram um



23

aumento na adeséo de osteoblastos e na proliferacdo dos mesmos sobre as amostras oxidadas.
As células cultivadas nas superficies oxidadas mostraram crescimento irregular e poligonal e
com mais lamelopodos, enquanto as células cultivadas nas superficies de controle com oxidos
produzidos em baixas tensdes de oxidacdo mostraram mais fibras de tensdo e contatos locais
intensos. Os autores concluiram que a atividade da fosfatase alcalina (ALP) das células, a qual
é um marcador de formac&o 0ssea, ndo apresentou nenhuma correlagdo com as caracteristicas
das superficies tratadas por oxidacdo por plasma eletrolitico.

Ainda investigando o mesmo tratamento de superficie que Zhu et al. (2004), Li et al.
(2004) realizaram um estudo para avaliar a camada porosa formada na superficie do implante
apos o tratamento de oxidacgdo por plasma eletrolitico. A composi¢do quimica e a morfologia
da camada oxidada dependiam da tensdo aplicada durante o tratamento. Com o aumento da
tensdo elétrica aplicada na formacdo da camada oxidada, observou-se um aumento na
atividade da ALP, enquanto que a taxa da proliferacdo celular diminuiu. Nos testes
preliminares in vivo realizados em coelhos, as amostras submetidas a oxidagdo demonstraram
uma melhoria consideravel em sua osseointegracdo, em comparacdo ao implante de titanio
ndo tratado. Observou-se também a existéncia de uma relacdo linear entre 0 aumento da
tensdo de oxidacdo e a espessura da camada oxidada formada na superficie do implante.

Sul (2003) comparou o torque de remocdo de parafusos de titdnio implantados no
fémur de coelhos. Os parafusos foram submetidos ao tratamento de oxidacdo por plasma
eletrolitico com diferentes eletrolitos contendo ions de calcio, fosforo e enxofre. Os implantes
oxidados obtiveram maiores valores de torque de remocdo quando comparados com 0S
parafusos apenas usinados. Os parafusos oxidados com eletrélito contendo ions de célcio
apresentaram maior torque de remogao entre os parafusos tratados por oxidacdo por plasma
eletrolitico, seguido pelos que continham enxofre.

No mesmo trabalho, foram realizadas analises histomorfométricas nas regides de
contato entre o implante e 0sso apds seis semanas. Os resultados indicaram um aumento de
272% na area de contato entre o implante e osso quando comparado com os implantes
usinados. Este aumento da area de contato indica a possibilidade de uma interacdo quimica
entre o implante e o tecido ésseo. O aumento do valor do torque de remocdo também

corrobora com esta afirmacéo.
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2.3.6  Composicao dos Eletrolitos

Conforme citado anteriormente, elementos quimicos contidos no eletrélito podem ser
facilmente incorporados na camada oxidada durante o processo de oxidagdo por plasma
eletrolitico acima da tens&o de ruptura dielétrica, regido Us do grafico da figura 5.

Song et al. (2009) realizaram um estudo comparando as caracteristicas superficiais e
de bioatividade do titdnio submetido a oxidacdo por plasma eletrolitico com trés eletrolitos
distintos. Os eletrolitos utilizados eram compostos solucgdes de &cido sulfarico (H2SOa4), acido
fosférico (H3POs) e &cido acético (CH3COOH) todas com concentracdo de 1 M. A
caracterizacdo das camadas oxidadas mostrou diferencas significativas na rugosidade,
estrutura cristalina e composi¢do quimica. Observou-se a incorporacao de fésforo e enxofre
nas amostras oxidadas em eletrolito de HsPOs4 e H.SOs, respectivamente. O ensaio de
bioatividade foi realizado atraveés da imersdo das amostras em Meio Minimo Essencial
(MEM) e os resultados de concentracdo de calcio sobre as superficies indicaram maior
presenca deste elemento sobre as superficies tratadas em comparacdo as amostras sem
tratamento, contudo ndo foram observadas diferencas entre as amostras oxidadas com 0s
diferentes eletrolitos.

Diamanti e Pedeferri (2007) avaliaram as caracteristicas cristalinas da camada de
oxido obtida por oxidacao por plasma eletrolitico utilizando eletrélitos compostos de H2SO4
em concentracGes variando de 0.25 a 2 M. Foi observado que a oxidacgéo realizada com acido
sulfarico forma preferencialmente o TiO2 anatase, sendo a concentragdo ideal para a formacéo
da anatase foi 0,5 M.

A utilizacdo de eletrélitos contendo ions de calcio e fosforo vem sendo utilizados
como uma técnica para enriquecer a camada de O0xido obtida durante o processo de oxidagédo
por plasma eletrolitico. Esta camada enriquecida com célcio e fdésforo apresenta melhor
adesdo ao tecido 0sseo quando implantado (Zhu et al., 2001).

A figura 8 indica, de maneira esquematica, 0S processos que ocorrem na interface
entre a superficie enriquecida com céalcio e fosforo de um implante e o tecido 06sseo.
Inicialmente, observa- se uma reducé@o no pH na regido, levando a uma dissolucdo parcial do
revestimento e por consequéncia, ocorre a liberacdo dos ions de célcio e fosforo. Estes ions
acabam se precipitando novamente na forma de cristais de apatita envoltos em uma matriz de
coldgeno. O aumento na concentracdo dos ions de Ca e P estimulam a movimentacdo das
células em direcdo a superficie do implante, sendo este fenémeno chamado de quimiotaxia
(Rabek et al., 2000; Cunningham et al. 2009).
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Ishizawa e Ogino (1995) foram os pioneiros na producdo de camadas de TiO:
enriquecidas com célcio e fosforo. O eletrdlito utilizado no processo de oxidagdo por plasma
eletrolitico era composto de glicerofosfato de sodio e acetato de célcio. Posteriormente, a
precipitacao de hidroxiapatita foi obtida através de um tratamento hidrotérmico.

Zhu et al. (2004), estudaram o efeito da composicao quimica e da topografia do titanio
oxidado por plasma eletrolitico na resposta celular de osteoblastos. Neste estudo amostras de
tithnio foram submetidas a tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico potenciostatica
utilizando um eletrdlito contendo 0,2 M de &cido fosférico e outro eletrélito composto de 0,03
M de Glicerofosfato de célcio e 0,15 M de acetato de célcio. Os resultados indicaram que as
camadas oxidadas formadas com os dois eletrolitos possuem porosidade, rugosidade e

molhabilidade dependentes da tensdo aplicada durante o processo de oxidacao.
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Figura 8 - Representacao esquematica do mecanismo de osseoconducdo induzido através de um
revestimento enriquecido com calcio e fésforo. (Adaptado de Rahbek et al. 2000)
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Os baixos valores dos angulos de contato estdo associados & morfologia e rugosidade
da superficie como também a presenca de ions Ca®* e PO+* na camada oxidada. Segundo os
autores, estes ions atuam como elementos hidrofilicos, aumentando a capacidade de
molhamento da superficie, entretanto os mesmos ndo foram capazes de identificar
separadamente a influéncia da morfologia e da rugosidade e a influéncia da composigédo
quimica.

Park et al. (2007) realizaram um estudo de caracterizacdo superficial de titanio
submetido a tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico com quatro eletrolitos contendo
ions de célcio e fosforo distintos. Os resultados indicaram que, independentemente do
eletrolito utilizado, obteve-se uma camada oxidada com poros menores que 5 pm
uniformemente distribuidos sobre a superficie. Os resultados de difracdo de raios-X
mostraram que a estrutura cristalina dos éxidos era composta basicamente pelo 6xido anatase
e uma menor quantidade do 6xido rutilo. Apds o processo de oxida¢do houve um aumento do
potencial de corrosdo e reducdo na corrente de corrosao, indicando o0 aumento da resisténcia a
corrosao apods o tratamento.

As propriedades de superficie de um biomaterial, tais como a composi¢do quimica da
superficie, energia de superficie e topografia, influenciam diretamente na adsor¢do das
proteinas presentes no ambiente bioldgico e, por consequéncia, alteram a resposta celular. A
adsorcdo das proteinas na superficie do implante é considerada, por diversos pesquisadores,
como um fator de fundamental importancia, principalmente nos primeiros minutos apos o
implante (Lee et al. 2013).

A adesdo de proteinas como a fibronectina, vitronectina, fibrinogénio e colageno, sdo
responsaveis pela modulacdo da resposta celular através das ligacfes de integrina, a qual é
responsavel pela ligacdo entre as células e a matriz extracelular, e influenciando, assim, todo o
processo de adesdo, proliferacdo e diferenciacdo celular (von der Mark e Park, 2013; Pisarek
etal., 2011).

De maneira geral, um aumento na proporcdo entre o célcio e o fosforo (razdo Ca/P)
melhora a taxa de adsorcéo das moléculas de proteinas em uma superficie dopada com célcio
e fosforo, entretanto, os resultados podem variar dependendo do tipo de proteina avaliada
(Sumerenev et al., 2014).
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2.3.7 Tratamentos térmicos

O didxido de titanio possui dois estados polimorficos importantes, o oxido estavel,
chamado de rutilo e o 6xido metaestavel, chamado de anatase. Estes dxidos exibem diferentes
propriedades, tais como a densidade, dureza, modulo de elasticidade e solubilidade em meios
especificos como a agua e acido fluoridrico (Hanaor e Sorrel, 2011).

A camada natural de oOxido, formada na superficie do titdnio pode ser modificada
através do aquecimento do material a temperaturas entre 450 — 800 °C por tempos que variam
de minutos a horas (Bloyce et al. 1998; Siva Rama et al., 2007).

A anatase é transformada, de maneira irreversivel, em rutilo em elevadas temperaturas,
entretanto, a temperatura onde ocorre esta transformacdo ndo € Unica e 0S processos que
levam a esta transformacéo séo de grande complexidade (Hanaor e Sorrel, 2011).

A oxidacdo térmica é capaz de aumentar a espessura da camada de éxido naturalmente
formada na superficie e transformar 6xido amorfo em cristalino, (preferencialmente rutilo).
Entretanto, se a temperatura de tratamento for elevada, acima de 800 °C por um tempo muito
longo e a taxa de resfriamento for muito alta podem ocorrer desplacamentos da camada de
oxido cristalina (Siva Rama et al. 2007).

Jin et al. (2008), avaliaram a estabilidade térmica de amostras de titanio submetidas a
tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico com método galvanostatico e submetidas ao
tratamento térmico a 600 e 800 °C por uma hora e resfriadas ao ar. Os resultados mostraram
uma reducdo da fase anatase e aumento da fase rutilo na camada oxidada. Nas amostras
tratadas a 800 °C houve o surgimento de trincas na camada oxidada. A resisténcia ao desgaste
e a dureza aumentaram nas amostras submetidas ao tratamento térmico posterior.

Yang et al. (2004) realizaram o tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico em
amostras de titanio utilizando eletrdlito contendo H>SO4 com concentragdes 0,5/1,0/e 3,0 M
e com tensdes de oxidacdo de 90 V, 155 V e 180 V. As amostras oxidadas com tensdes de
155 V e 180 V promoveram a precipitacdo de apatita sobre sua superficie apos 3 e 6 dias em
solugédo de fluido corporal simulado (SBF). As amostras oxidadas com tensdo de 90
Vinduziram a precipitacdo da apatita apenas quando estas amostras foram submetidas a um
pos-tratamento térmico a 600 °C por uma hora. Apds seis dias de imersdo em solugédo SBF
uma quantidade maior de apatita foi observada em todas as amostras submetidas ao
tratamento térmico.

Wei et al. (2007) estudaram a influéncia do pos-tratamento em temperaturas de 400,

600, 700 e 800 °C por uma hora e com taxa de aquecimento de 10 °C/min em amostras de
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TiAlgVs submetidas a oxidagdo por plasma eletrolitico com eletrélito contendo célcio e
fésforo. Observou-se que a cristalinidade da camada oxidada aumentou com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Em contrapartida, ocorreu uma diminuicdo da capacidade
de liberacdo de ions de calcio e fosforo da camada oxidada com o aumento da temperatura do
tratamento térmico, dificultando a supersaturacdo do SBF e, por consequéncia, reduzindo a
capacidade de nucleagdo e precipitacdo da apatita sobre a superficie. Também foi observada a
presenca de trincas na camada de 6xido nas amostras submetidas a pos-tratamento térmico

com temperaturas acima de 400 °C.
2.4 PROPRIEDADES DE CORROSAO

A degradagdo de um material devido a um ataque eletroquimico, fenébmeno conhecido
como corrosdo, é um efeito adverso e indesejavel, especialmente quando tratamos de um
material metéalico envolvido em um meio extremamente agressivo, como 0 encontrado no
corpo humano. Os implantes enfrentam um ambiente extremamente agressivo, incluindo o
sangue e outros fluidos bioldgicos compostos por agua, sodio, cloro, proteinas, plasma amino
acidos entre outros. (Geetha et al., 2010)

A degradacdo de um implante metalico € indesejavel por duas razbes: o processo de
degradacédo pode prejudicar a integridade estrutural do implante e a liberagdo de produtos de
corrosao pode provocar uma reacao bioldgica adversa do organismo (Jacobs et al. 1998).

Esta degradacdo pode ocorrer devido ao fendmeno de dissolucdo eletroquimica,
desgaste ou uma combinacdo sinergética de ambas. Os fenbmenos eletroquimicos podem
incluir a corrosdo generalizada, a qual afeta de maneira uniforme toda a superficie do
implante, e a corrosdo localizada, afetando &reas recobertas parcialmente pelo tecido
bioldgico, promovendo a corrosdo por frestas, ou podem se manifestar de maneira pontual e
randdémica sobre a superficie (corrosdo por pites) (Jacobs et al., 1998).

A importancia clinica da degradacdo de um implante metalico é evidenciada pela
liberacdo de particulas metalicas pelo processo de corrosdo e também através do desgaste.
Este material, quando liberado no tecido biologico presente na proximidade do implante, pode
resultar em uma série de eventos que levam a perda de massa 6ssea nesta regido.

Além disso, diversos trabalhos reportam a contaminacdo localizada ou sistémica por
metais em pacientes que receberam implantes metélicos, sejam estes confeccionados em ligas

de titanio, acd inoxidavel ou ligas de Cr-Co. Existe também um ndmero menor, mas
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significativo de implantes que falharam de forma catastrdfica devido a fratura associada a
processos de corrosdo (Jacobs et al., 1998).

A liberacdo de ions metélicos podem causar diversos fendmenos no organismo, tais
como o transporte destes ions pelo organismo, acumulacdo destes em Orgaos, reacOes
alérgicas e imunoldgicas, podendo evoluir para a formacao de carcinomas (Hanawa, 2004).

Esta liberacdo de ions do implante, além de afetar funcGes bioldgicas importantes,
pode levar a erosdo do implante, podendo levar o mesmo a fratura por fragilizacdo ou fadiga
mecanica. Uma vez fraturando o implante, o processo de corrosdo € acelerado devido ao
aumento da &rea do material exposto ao meio corrosivo. Se 0 os fragmentos do implante
metalico ndo forem retirados do local, através de procedimento cirlrgico, os processos de
dissolucdo e fragmentacdo poderdo continuar ocorrendo, podendo resultar em processos
inflamatdrios dos tecidos circundantes (Geetha et al., 2010).

Existem diversos metais e ligas metalicas utilizadas como implantes. As trés ligas
mais utilizadas hoje em dia sdo as com base no titanio, nas ligas cobalto—cromo—molibdénio e
as ligas de aco inoxidavel. Estas ligas metalicas possuem superficies complexas em termos de
propriedades fisicas e quimicas, associadas a formacdo de uma camada de 6xido de baixa
espessura formada, chamada comumente de camada passiva. (Gilbert, 2006.)

Apesar de ser comumente chamada de camada passiva, esta camada de dxido formada
sobre a superficie destas ligas € muito dindmica, podendo sofrer modifica¢bes quimicas, de
espessura, na densidade de defeitos e na resisténcia a corrosao dependendo das condi¢bes do
ambiente bioldgico. (Gilbert, 2006)

2.5 PROPRIEDADES DE DESGASTE

Apesar das excelentes propriedades do titanio e suas ligas no que diz respeito a sua
aplicacdo como biomaterial, estes materiais apresentam um baixo desempenho quando
colocados em situagbes de contato e deslizamento contra outro material. Este baixo
desempenho tribolégico é evidenciado pelos altos coeficientes de friccdo, altas taxas de
desgaste e baixa resisténcia a abraséo (Cheng et al. 2012).

Associado a isto e devido ao potencial do titanio ser muito negativo (-1.63V) em
relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE), se houver a ruptura da camada passiva do
material, reacfes de corrosdo de grande intensidade ocorrerdo, levando a liberacdo de ions

toxicos no organismo (Cheng et al. 2012).
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Diversos tratamentos de superficie sdo aplicados ao titénio e suas ligas, tais como 0s
processos de deposicdo fisica ou quimica e 0s processos de implantacdo ibnica, com o
objetivo de melhorar as propriedades triboldgicas do material. Entretanto, o custo destes
processamentos € relativamente alto e ainda existem problemas relativos a adesdo destes
revestimentos sobre a superficie do titanio (Yerokhin et al. 2000).

A liberacdo de particulas de metal, devido ao desgaste, € um dos principais problemas
associados aos implantes ortopédicos, pois a liberacdo destes pode ocasionar reacGes do
tecido biologico e perda de massa 0ssea na regido proxima ao implante, levando a problemas
de fixacdo do implante (McGee et al., 2000).

Apesar de todos os tratamentos aplicados ao titanio para melhorar sua capacidade de
osteointegracdo do titanio, ainda ndo existe um tratamento que permita uma adesdo perfeita
entre a superficie do metal e o tecido dsseo. O que leva a ocorréncia de movimentacdo de
pequena amplitude par metal — 0sso, dependendo da solicitagdo mecénica a qual esta sujeito o
sistema. Por esta razdo, o estudo do atrito e resisténcia ao desgaste do titanio e de seus
respectivos tratamentos superficiais é de fundamental importancia para a determinacdo do
desempenho dos biomateriais (Ramos — Saenz et al., 2010).

A camada de Oxido produzida por PEO, além de melhorar as propriedades de
bioatividade da superficie do titanio e melhorar a resisténcia a corrosdo do mesmo, devido a
sua excelente aderéncia ao substrato e alta dureza, também promove uma melhora nas
propriedades triboldgicas do titanio (Durdu e Usta, 2014).

Fei et al. (2009), avaliaram o comportamento triboldgico, através do ensaio de
deslizamento reciproco, da liga de TiAlgV4 submetido a oxidacdo por plasma eletrolitico
utilizando eletrélito contendo Na, P e Si e com tempo de oxidagdo de 3, 20 e 60 minutos. Os
resultados indicam que o coeficiente de friccdo apresentou um aumento quando comparado
com a amostra sem tratamento. A analise das trilhas de desgaste indicou que nas amostras
oxidadas com 3 e 20 minutos houve a remogdo completa da camada oxidada e por
consequéncia, houve um desgaste alto. Na amostra oxidada por 60 minutos, entretanto houve
remocdo da camada sem exposicdo do substrato, e por consequéncia, esta condi¢do
apresentou menor valor de desgaste.

No trabalho de Durdu e Usta (2014), o tratamento PEO foi realizado em amostras de
TiAlsV4 utilizando método potenciostatico com densidade de corrente maxima de 0,123
mA/cm?. eletrélito contendo Ca e P e por tempos de 20, 40, 60 e 90 min. As propriedades
triboldgicas foram determinadas através de ensaios de deslizamento reciproco a seco. Uma

esfera de alumina foi utilizada como contra corpo e com uma carga normal aplicada de 1 N.
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Os resultados indicaram que o tratamento PEO promoveu um aumento significativo na
resisténcia ao desgaste. Este aumento de resisténcia acompanhou o aumento do tempo de
oxidacdo, exceto para a amostra tratada por 90 minutos que apresentou uma resisténcia menor
que a amostra oxidada por 60 min. Segundo 0s autores esta reducao na resisténcia ao desgaste

esta associada a uma maior porosidade da camada oxidada obtida no tratamento de 90 min.

2.6 PROPRIEDADES DE TRIBOCORROSAO

A tribocorrosdo € definida como a deterioracdo ou transformacdo de um material
através de uma acao simultanea de desgaste e corrosdo. As consequéncias da unido destes dois
fendmenos sdo bastante complexas, tendo em vista que o comportamento do desgaste do
material fora do ambiente corrosivo e 0 comportamento eletroquimico do mesmo na auséncia
do processo de desgaste ndo sdo suficientes para predizer o comportamento do processo de
tribocorrosdo (Mischler, 2008).

O atrito e o0 desgaste alteram e modificam a sensibilidade a corrosdo do material da
mesma maneira que 0 processo corrosivo também modifica as condicGes de atrito e de
desgaste, existindo assim uma sinergia entre o processo de desgaste e 0 processo de corrosao
(Mischler, 2008). Este sinergismo pode ter um efeito positivo no sistema, no caso de camadas
auto-lubrificantes e camadas que se recompdem naturalmente, ou podem gerar um efeito
negativo, agravando o processo de degradacdo do material, aumentando assim a taxa de
remocao do material (Mathew et al., 2009).

Apesar da importancia do estudo do processo de tribocorrosdo em aplicacGes
industriais e biomédicas, 0s processos quimicos e mecanicos existentes sdo extremamente
complexos e ainda ndo foram completamente entendidos. Uma compreensdo maior do
processo de tribocorrosdo é limitada pela dificuldade em se caracterizar os fenbmenos que
ocorrem nos contatos triboldgicos. Uma grande quantidade de reacbes ocorre de forma
simultanea com o0s contatos e a quantidade de produtos liberados pela reacao tende a ser muito
pequena, tornando a sua deteccdo e andlise muito dificil. Ainda pode-se levar em
consideracdo a formacéo e o0 aparecimento de fases metaestaveis geradas na regido do contato
e gue podem se transformar em fases estaveis quando retirados da regido do contato (Wood,
2007).
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2.6.1 Tribocorrosdo aplicada a implantes dentarios

Quando implantados no organismo vivo, os implantes metalicos estdo constantemente
expostos aos fluidos bioldgicos. Células vivas dos tecidos distribuem oxigénio que se dissolve
nos fluidos, causando uma alteracdo do pH, criando assim um ambiente corrosivo ao
implante. A corrosdo do material do implante € uma das principais causas de insucesso dos
mesmos devido a liberacdo de ions do metal no organismo gerando, consequentemente,
infeccdo localizada e rejeicdo do implante (Song et al., 2007; Dearnley et al., 2004).

Os implantes dentarios s&o submetidos a um carregamento ciclico devido ao ato de
mastigar, ocorrendo micro-movimentacGes na interface osso-implante, caracterizando um
sistema de tribocorrosdo, chamado de corrosdo por micro-movimentagdo ou “fretting
corrosion”. A figura 9 mostra as possiveis condi¢Ges e areas onde 0 processo de tribocorrosao
pode ocorrer em um implante dentario.

Ambiente oral: bebidas,
particulas de comida
variagdo de Temperatura / pH

coroa

saliva o saliva
..:. ‘ 1f
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o . : “d
. : -
implante Ti - :
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Figura 9 - Areas possivelmente afetadas por tribocorrosio. (Adaptado de Mathew et al., 2009)

A camada de oOxido, produzida por oxidacdo por plasma eletrolitico, melhora a
resisténcia a corrosdo dos implantes de titanio (Song et al., 2007). Entretanto, ndo ha estudos

detalhados de como esta camada oxidada se comportara sobre agdo de corrosdo por micro-
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movimentacdo em um meio corrosivo, tampouco do efeito das condi¢bes de oxidagdo por
plasma eletrolitico nos processos de tribocorrosao.

Kumar et al. (2010) realizaram um estudo comparativo da resisténcia a corrosao por
micro-movimentacdo de titdnio submetido a um processo de oxidacdo térmica e a um
processo de oxidagdo por plasma eletrolitico abaixo da tensdo de ruptura dielétrica, ou seja,
sem ocorréncia de micro-arcos. Os resultados mostraram diferencas relevantes entre as
amostras de titanio sem tratamento e com tratamento de oxidacdo. A espessura da camada
oxidada (100 nm para as amostras submetidas a oxidacdo por plasma eletrolitico e 20-25 pm
para as amostras oxidadas termicamente) promoveram a mudanca no potencial de corrosao
antes, durante e ap6s 0 ensaio de micro-movimentagdo em meio corrosivo. Estas
modificagdes no potencial estdo relacionadas a remoc¢do periddica da camada passivada de
oxido na superficie (depassivacdo) e da recuperacdo desta camada (repassivacao) na zona de
micro-movimentacao.

Vieira et al. (2006) realizaram um estudo de tribocorrosdo em condigdes de micro-
movimentacao (fretting) de titdnio puro grau 2 em um meio composto por saliva artificial com
diversas composicdes. O método de avaliacdo eletroquimica do processo de tribocorroséo,
assim como os processos de depassivacdo e repassivacdo da camada de Oxido superficial, foi
utilizado o método de ruido eletroquimico (Eletrochemical Noise Technique — ENT). A
amplitude de deslocamento utilizada foi de 200 um, carga aplicada foi de 10 N e com
frequéncia de ensaio de 1 Hz. Os ensaios de micro-movimentacao foram realizados com 5000
e 10000 ciclos. As solucdes utilizadas foram a saliva artificial, saliva artificial com acido
citrico, saliva artificial com nitrito de sddio, atuando como inibidor anddico, saliva artificial
com carbonato de sodio como inibidor catddico e a saliva artificial com benzotriazol como
inibidor organico.

Os resultados indicaram que a saliva artificial ndo afetou de forma negativa as
caracteristicas superficiais do titanio puro. Esta solu¢do promoveu a formagdo de uma camada
de oxido protetora com melhores propriedades que a camada naturalmente formada através do
contato com o ar. Como consequéncia, os efeitos combinados de corrosdo e micro-
movimentacdo indicaram uma maior capacidade de passivagdo do material. Em contrapartida
as amostras submetidas aos ensaios com saliva artificial com inibidores catodicos e organicos,
observaram uma reducdo na capacidade de passivacdo das camadas, resultando em maiores

taxas de remocao de material.
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Em resumo, sdo varios os fatores que afetam as propriedades dos implantes e sua
osseointegracdo e resisténcia a degradagdo pelo meio, e esses fatores podem ser controlados

através da variacdo dos parametros de oxidacéo.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Amostras circulares com diametro de 12,7 mm (¥ pol.) de titdnio ASTM F67 — Grau 2
(TiBrasil) foram cortadas com espessura de 2 mm por processo de eletroerosdo a fio. Em
seguida as amostras foram lixadas utilizando lixas de SiC com granulometria de #320 e #600.

Apbs o lixamento, as amostras foram submetidas ao tratamento de limpeza por
ultrassom em acetona, etanol e &gua destilada, por 10 minutos em cada banho. Apos a

limpeza, as amostras foram secas com ar quente e armazenadas em estufa a 40 °C.

3.2 TRATAMENTO DE OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO

Para a realizacdo do tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO), as amostras
foram divididas em dois grupos principais, 0 grupo de amostras oxidadas com método
potenciostatico e as amostras oxidadas com método galvanostatico.

O eletrdlito utilizado foi uma solucdo aquosa composta por 0,02 M (3,88 g/L) de
Glicerofosfato de Calcio (Reagen) e 0,15 M (26,424 g/L) de Acetato de Célcio (Ermex).

A figura 10 mostra o aparato experimental utilizado para realizar o processo de

oxidagdo por plasma eletrolitico.

Fonte AC/DC

Figura 10 - Aparato experimental utilizado para realizar a oxida¢do por plasma eletrolitico.
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O aparato montado para realizar o processo de oxidacdo é composto por uma fonte de
corrente continua programével (Chroma). Esta fonte permite ajustes de tenséo até 600 Volts e
corrente elétrica de até 8 Amperes. A programacéo da fonte permite ajustar o valor da tensao
elétrica assim como permite limitar o valor da corrente elétrica consumida pela célula
eletroquimica. O tempo que a fonte permanece fornecendo energia também pode ser ajustado

na programacéo. As condicdes de oxidacéo realizadas sao descritas na tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes de tratamento PEO

Tensdo (Volts) Densidade de Corrente (mA/cm?) Tempo ()
600 400 15
3 600 700 15
g 600 1000 15
% 600 1200 15
‘_g 380 400 60
3 380 550 60
% 380 700 60
380 1000 60
250 N/A 60
8 300 N/A 60
g 350 N/A 60
'§ 400 N/A 60
3]
S 250 N/A 180
8 300 N/A 180
g 350 N/A 180
400 N/A 180

Para as amostras potenciostaticas apenas o valor de tensdo maxima era ajustado (p. ex.
350 V) e o tempo de tratamento (p. ex. 180 s). O valor de corrente elétrica era limitado em 2
A para proteger o sistema em caso de um curto circuito.

A oxidagdo por método galvanostatico exige que a area exposta da amostra seja
conhecida para que o valor de corrente maxima possa ser ajustado. Como a area exposta da
amostra é limitada por um anel circular de elastdmero fluorado (Viton®) com 9 mm de
diametro e 1,5 mm de espessura, & possivel determinar o valor de corrente maxima fornecida
para a célula eletroquimica para manter o valor da densidade de corrente (J) limitada ao valor
desejado.

Para monitorar a variacdo de tensdo e de corrente elétrica foram utilizados um

osciloscopio digital (Tektronix), utilizado para registrar a variacdo de tensédo elétrica durante o
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processo de oxidacdo e um multimetro digital de bancada (Agilent) utilizado para registrar a
variacdo da corrente elétrica durante o processo.

A cuba utilizada para a realizacdo do processo de oxidacdo foi confeccionada em
acrilico. A regido onde a amostra é fixada foi confeccionada em politetrafluoretileno
(Teflon®) e esta peca € montada externamente a cuba e é vedada por um anel de borracha. A
cuba é montada sobre um agitador magnético (Tecnal). O agitador magnético tem a funcéo
primaria remover as bolhas de gas formadas sobre a superficie da amostra durante o processo
de oxidacao por plasma eletrolitico. A outra funcdo é de homogeneizar o eletrélito durante o

processo. A figura 11 mostra a cuba construida para a realiza¢do dos tratamentos.

Figura 11 - Cuba eletrolitica utilizada para a realizacdo do tratamento PEO.

Como contra-eletrodo utilizou-se uma chapa de titanio (20 x 200 x 1 mm). Antes do
processo de oxidagdo o contra eletrodo era lixado manualmente com lixa #600 e na sequéncia
limpo com agua destilada.

Ap0s o tratamento de oxidacdo, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas
através da aplicacdo de jato de ar quente. Em seguida as amostras foram armazenadas em
estufa a 40 °C.

Todos os equipamentos utilizados para a realizagdo dos processos de oxidagdo por
plasma eletrolitico fazem parte do Laboratdrio de Caracterizagdo e Ensaios de Materiais da
Pontificia Universidade Catdlica do Parana (LACEM — PUCPR).
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3.3 TRATAMENTO TERMICO

Ap0s o tratamento de oxidacdo por plasma eletrolitico, as amostras foram submetidas
a um tratamento térmico. O tratamento foi realizado em um forno tipo mufla (EDG). O
tratamento térmico consistiu em aquecer as amostras com taxa de aquecimento de 5 °C por
minuto até a temperatura de 600 °C e mantida por 1 hora. Na sequéncia as amostras foram
resfriadas lentamente dentro do proprio forno. Os tratamentos térmicos foram realizados no
LACEM - PUCPR.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) / Espectroscopia de dispersao de

energia de raios-X (EDS)

A caracterizacdo da superficie das amostras foi realizada utilizando Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com sistema de microanalise acoplada. Os equipamentos
utilizados foram os MEV/EDS Jeol — 6360 LV do Centro de Microscopia Eletronica da
UFPR, O MEV/EDS Jeol — 5600 do Syracuse Biomaterials Institute e 0 MEV/EDS Tescan
Vega Ill LV do Laboratério de Microscopia Eletrénica da PUCPR. O objetivo desta analise €
verificar a morfologia das superficies oxidadas, quantificar o tamanho e distribui¢do dos poros
na superficie oxidada, além de observar a existéncia de trincas ou lascamento da mesma. A
analise por EDS tem como objetivo analisar a composi¢do quimica da camada oxidada,
verificando assim, se os elementos quimicos presentes no eletrolito foram efetivamente
incorporados na camada oxidada. A quantificacdo e medicdo do tamanho dos poros e da
porosidade foram realizados através do software ImageTools (University of Texas Health
Science Center, San Antonio, Texas).

Para analisar a secdo transversal das amostras oxidadas por MEV, as amostras foram
cortadas em disco diamantado, embutidas e baquelite, lixadas com lixas de SiC (#320, #600 e

#1000) e polidas com diamante 6 um e silica coloidal.
3.4.2 Ensaio de difracdo de raios-X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presente nos 6xidos formados pelo processo
de oxidacdo, utilizou-se um difratdmetro de raios-X (Shimadzu, DRX-7000) do laboratério
LORXI/UFPR. Foi utilizado a radiacdo de CuKo. (A = 1,54 A) com tensdo de 40 kV e corrente
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elétrica de 20 mA. A geometria utilizada foi a © - 26 com varredura variando de 20° a 80°

com passo de 0,02° e velocidade de 2° por minuto.
3.4.3 Ensaio de Rugosidade

As variagdes da topografia da superficie das amostras foram medidas utilizando um
perfildmetro de bancada (Taylor Hobson, Series 2), pertencente ao laboratorio de Metrologia
da PUCPR. O parédmetro avaliado foi a Rugosidade Média (Ra). O cutoff utilizado foi de 0,8
mm e 0 comprimento de medicao foi de 4 mm. Foram realizadas 3 medi¢fes por amostra em

3 direcdes diferentes considerando-se o valor médio das trés medicdes.

3.4.4 Ensaio de molhabilidade

A medicdo da molhabilidade foi realizado utilizando um goniémetro (Kruss
Easydrop) do LACEM / PUCPR, mostrdo na figura 12. A medicdo do angulo de contato foi
realizada de forma estatica em funcdo do tempo de deposicdo, ou seja, através da medicao
continua do angulo de contato da gota de soro fisiolégico e com volume igual a 10 pL sobre a

superficie durante 180 segundos.

Figura 12 - Goniémetro Kruss do LACEM - PUCPR.



3.4.5 Ensaio de Tribologia

Os ensaios de desgaste por deslizamento reciproco a seco foram realizados no
laboratério de Tribologia do LACEM / PUCPR. O equipamento utilizado foi um tribémetro
universal (CSM Instruments). O contra corpo utilizado foi uma esfera de alumina (Al203) de 6

mm de didmetro. A figura 13 mostra o tribbmetro utilizado nas avaliagdes tribologicas.

Figura 13 - Tribdbmetro CSM do Laboratério de Tribologia da PUCPR.

Os paramentos do ensaio tribolégicos sdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros dos ensaios de tribologia

Parametro Valor
Amplitude de movimento 2mm
Velocidade méxima 1cmls
Distancia de ensaio 10m
Carga normal 2N

Para cada condicdo avaliada foram realizados trés ensaios. Os dados da varia¢do do
coeficiente de atrito foram analisados pelo programa TriBox 4.4 (CSM Instruments). A taxa
de desgaste especifico foi determinada atraves da medicao do perfil da trilha de desgaste apos
0 ensaio. A medicdo do perfil foi realizada utilizando um perfildmetro (Taylor Hobson)
acoplado ao tribbmetro e o calculo da taxa de desgaste especifico pelo programa TriBox 4.4.

Na sequéncia, as trilhas de desgaste foram observadas no microscopio eletrbnico de

varredura.
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3.4.6 Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados no Syracuse Biomaterials Institute (SBI) da
Universidade de Syracuse, NY — EUA e no LACEM / PUCPR em trés amostras de cada
condigdo. Foram realizados os ensaios de Potencial de Circuito Aberto (OCP), polarizagdo
dindmica e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS). O equipamento utilizado foi
um potenciostato (Solartron 1080) acoplado a um analisador de frequéncias (SBI) e no
LACEM foi utilizado potenciostato InviumsStat (Invium). A célula eletroquimica utilizada era
composta de 3 eletrodos sendo um eletrodo de Ag/AgCl (SBI) e Calomel (Hg/HgCI)
(LACEM) como eletrodos de referéncia, uma barra de grafite (SBI) e Platina (LACEM) como
contra eletrodo e a amostra em analise como eletrodo de trabalho. O eletrolito utilizado foi

uma solucdo tampéo fosfato (PBS — Sigma-Aldrich) e o volume utilizado foi de 100 mL.
3.4.7 Ensaios de tribocorrosao

Para a realizacdo dos ensaios de tribocorrosdo foi confeccionado uma cuba e porta
amostra especifica para adaptacdo no tribdmetro universal. A cuba foi confeccionada
utilizando poliacetal (Delrin®). A mesma possui uma capacidade 100 mL de eletrélito. A
figura 14 mostra a cuba para ensaio de tribocorrosdo e o respectivo porta-amostra. A parte
externa do porta-amostra foi confeccionada em PTFE (Teflon®), esta parte é responsavel pela
fixacdo da amostra. O contato elétrico entre a amostra e o potenciostato € realizado através de
uma peca de latdo montada na parte interna do porta-amostra. Esta peca de latdo possui um
furo com uma rosca M5, onde é colocado um parafuso sem cabeca de aco inoxidavel. Este
parafuso tem a funcdo de realizar o contato entre a amostra, ja fixada utilizando cola epoxi no
porta-amostra e 0 a peca interna de latdo. Na peca interna de latdo, foi soldado um fio de
cobre com uma garra na outra extremidade. Este fio é responsavel pela conexao elétrica da

amostra no potenciostato.
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Figura 14 - Imagem indicando o conjunto para ensaio de tribocorrosdo. A) Cuba. B) Porta amostra com
anel de vedagéo. C) Suporte de latéo e fio de conexdo elétrica. D) Elementos de fixa¢do da cuba na
plataforma do trib6metro.

O porta-amostra € montado na parte central da cuba. Entre eles é colocado um anel de
vedacdo de borracha, sendo este o responsavel por ndo permitir o vazamento do eletrolito para
a parte externa da cuba.

A montagem da cuba na plataforma do tribbmetro é realizada através de quatro
elementos de fixagdo em forma de “L” e 4 parafusos Allen de ago inoxidavel. Ao realizar o
aperto dos parafusos a cuba € pressionada contra o anel de vedacdo e contra o porta-amostra.
Esta pressdo acaba por deformar o anel garantido a estanqueidade do conjunto. Para evitar o
contato elétrico entre a peca de latdo do porta-amostra e a plataforma do tribdmetro, sdo
colocadas 2 camadas de pléstico adesivo isolante na parte inferior da cuba. A fixacdo da
amostra de titdnio no porta-amostra é realizada utilizando uma cola a base de cianoacrilato e
para limitar a area exposta ao eletrdlito é realizada uma pintura utilizando tinta para pintura de
unhas.

A figura 15 mostra a cuba e o eletrodo de referéncia e contra eletrodo devidamente
montados no tribdmetro.
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Figura 15 - Imagem indicando o conjunto para ensaio de tribocorrosdo devidamente montado na
plataforma do trib6metro.

A figura 16 mostra o conjunto completo para ensaio de tribocorrosdo, mostrando o
microcomputador responsavel pelo controle e aquisicdo dos dados provenientes do tribdmetro

e 0 microcomputador responsavel pelo controle e aquisi¢do de dados do potenciostato.

Figura 16 - Imagem indicando o conjunto completo para ensaio de tribocorrosao.

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados com cargas normais de 1, 3 e 5 N. A
amplitude total de deslocamento foi igual a 1 mm. A frequéncia foi mantida em 1 Hz, sendo o



44

deslizamento finalizado apds 350 ciclos. Como contra corpo foi utilizada uma esfera de
Alumina (Al203) de 6 mm de didmetro.

O eletrolito utilizado foi o PBS (solucdo tampédo fosfato) em um volume de 70 mL.
Como eletrodo de referéncia foi utilizado o Calomel (Hg/HgCI) e como contra eletrodo foi
utilizado um arame de platina.

O procedimento de ensaio de tribocorrosao foi realizado em etapas. Na primeira etapa
0 potenciostato é programado para monitorar o potencial de circuito aberto (OCP) da amostra
imersa durante 1 hora. Apds este periodo o potencial final é registrado. Na sequéncia o
potenciostato é programado para realizar a deteccdo amperométrica.

A deteccdo amperométrica consiste em aplicar um potencial entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho (amostra) e monitorar a corrente de corrosdo (lcorr) que flui
através do eletrodo de trabalho. O potencial aplicado durante os ensaios foi o valor do OCP do
ensaio realizado anteriormente.

A deteccdo amperomeétrica é iniciada e ap6s um tempo de 1 minuto € iniciado o ensaio
triboldgico e € mantida por 2 minutos apds o termino da movimentacdo. Este procedimento €
repetido para 0s outros ensaios realizados com outros carregamentos.

Apobs o término do ensaio a esfera € deslocada em aproximadamente 1 mm da regido
de contato do ensaio anterior e a nova carga é ajustada. Faz-se isto para permitir avaliar o
efeito do aumento da carga em uma regido integra da superficie das amostras.

Apds o término dos ensaios, as amostras foram limpas e analisadas no microscopio

eletronico de varredura.

3.4.8 Ensaios de Bioatividade

Os ensaios de bioatividade foram realizados nas amostras oxidadas utilizando o SBF,
conforme descrito por Kokubo e Takadama (2006). Para a realizagdo deste ensaio as
amostras foram esterilizadas em autoclave em 134 °C por 15 minutos e em seguida imersas
em 30 ml SBF por 15 dias em temperatura de 36,5 °C. O SBF foi preparado dissolvendo
NaCl, NaHCOs, KCI, K>P04-3H20, MgCl>-6H,0, CaCl, e Na,SO4, dissolvidos em agua
destilada e deionizada. A solugdo foi tamponada em pH 7.45 utilizando Tris-
hidroxiaminometano [(CH2OH)3CNHz2] e acido cloridrico com concentracéo de 1 M.

Apo6s o término do periodo de imersdo as amostras foram retiradas da solucéo e
lavadas cuidadosamente com agua destilada e na sequéncia foram avaliadas através de MEV /
EDS.
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4 RESULTADOS

As questdes cientificas gerais que foram investigadas nesta tese podem ser resumidas
do seguinte modo
e Como o método e as condicbes de oxidacdo por plasma eletrolitico
influenciam nas propriedades superficiais da camada de Oxido de titanio?
e Quais os efeitos do pos-tratamento térmico nas propriedades da camada de
Oxido de titanio?
e Quais sdo os parametros de oxidacdo mais adequados para a modificagdo
superficial de implantes de titanio pela técnica PEO com relacdo a rugosidade,

composicao quimica, molhabilidade, tribocorroséo e bioatividade?

Para responder estas questdes, o trabalho foi desenvolvido em quatro estudos, cujos
resultados sdo descritos a seguir.

4.1 ESTUDO 1: EFEITO DA ALTA DENSIDADE DE CORRENTE NA FORMACAO
DA CAMADA DE T102, OBTIDA POR PEO.

Este estudo foi proposto com o objetivo de avaliar a formagdo de uma camada de 6xido
de titanio contendo célcio e fésforo através da oxidacdo por plasma eletrolitico em método
galvanostatico com altos valores de densidade de corrente e por um tempo curto.

As densidades de corrente aplicadas foram de 400, 700, 1000 e 1200 mA/cm? por um
tempo de 15 segundos. Estes valores de densidade de corrente e tempo de oxidagdo foram
selecionados com base nos trabalhos de Song et al. (2009), de Souza et al. (2011) e Xie et al.
(2012). Nestes trabalhos, os valores de densidade de corrente aplicados variaram de 5 a 300

mA/cm? e com tempos de oxidagdo variando de 100 segundos a 20 minutos.
4.1.1 Morfologia, composi¢cdo quimica e microestrutura da camada oxidada

A figura 17 mostra as imagens obtidas por MEV das superficies oxidadas com
diferentes densidades de corrente elétrica. Observa-se que o tratamento PEO criou uma
camada de TiO2 com uma estrutura tridimensional composta por diversos poros. A quantidade
e tamanho de poros tende a aumentar com o0 aumento da densidade de corrente,

principalmente entre 400 e 1000 mA/cm?. Na amostra oxidada com 1200 mA/cm? ocorreu
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uma reducdo no tamanho e nimero de poros, além da amostra apresentar regides onde ocorreu

a fusdo do substrato e do 6xido.

Figura 17 - Superficies oxidadas por PEO com densidades de corrente de: a) 400 mA/cmz2, b) 700mA/cmz2,
¢) 1000 mA/cm2 e d) 1200 mA/cm2.

Durante o processo de anodizagdo, o crescimento da espessura da camada isolante de
oxido aumenta, a intensidade do campo elétrico aumenta até atingir um valor critico, onde
ocorre a ruptura dielétrica da camada de 6xido. Esta ruptura resulta na abertura de arcos
elétricos, ou pequenas faiscas ou sparks, que movem-se rapidamente por toda a superficie,
facilitando o crescimento da camada oxidada (Yerokhin et al., 1999). Com o aumento da
densidade de corrente aplicada, a intensidade dos sparks aumenta, produzindo camadas com
maior espessura, poros maiores e aumentando a incorporacdo de elementos quimicos
presentes no eletrdlito na camada.

Entretanto, acima de um determinado ponto, as descargas elétricas tornam-se tdo
intensas que podem destruir a camada de 6xido, resultando em regides fundidas, coalescéncia
de poros, reducdo da espessura e trincamento da camada (Yerokhin et al., 1999).

A figura 18 mostra a secdo transversal das amostras oxidadas com diferentes
densidades de corrente, observadas por MEV em modo de elétrons retroespalhados e um

gréafico indicando o valor médio da espessura das camadas oxidadas.
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Figura 18 - Seg¢des transversais das camadas oxidadas por PEO com densidade de corrente (direita) de: a)
400 mA/cm2, b) 700 mA/cm2, ¢) 1000 mA/cm2 e d) 1200 mA/cm2 e espessura média da camada oxidada
(direita).

Conforme o esperado, a espessura da camada oxidada aumentou com o aumento da
densidade de corrente, com excecdo da amostra de 1200 mA/cm?2 Conforme citado
anteriormente, esta reducdo de espessura estd associada aos sparks de alta intensidade
produzidos durante o processo que também produziram as mudancas na superficie da camada.

Observa-se também que as amostras oxidadas com 400 e 700 mA/cm? apresentam
uma maior quantidade de defeitos na camada e também, uma maior quantidade de poros em
formato de vulcdo, que conectam diretamente a camada de oxido interior com a superficie da
amostra. A amostra de 1200 mA/cm? apresenta a mesma espessura da amostra oxidada com
400 mA/cm?, entretanto a camada oxidada € mais densa e apresenta menos defeitos.

A mesma linha de raciocinio pode ser utilizada para interpretar a variacdo da
rugosidade media em relacdo a densidade de corrente de oxidacdo. A figura 19 mostra a
variacdo da rugosidade média (Ra) das amostras com a densidade de corrente aplicada.
Observa-se um aumento linear da rugosidade, variando de 0.05um para a amostra polida e
indo até 1.4 um para a amostra oxidada com 1200 mA/cm?.

A figura 20 mostra o grafico da variacdo do angulo de contato estatico medido durante
um tempo de 180 segundos. Observa-se que o angulo de contato é muito similar para todas as
amostras nos primeiros 20 segundos de contato. Apds este periodo os angulos continuam
similares entre as amostras oxidadas com 400, 700 e 1000 mA/cm? até 80 segundos. No

tempo total de ensaio a amostra oxidada a 1000 mA/cm? apresentou a melhor molhabilidade,
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evidenciada pelo menor angulo de contato. Como medida de comparagéo, o angulo de contato
para o titanio polido no mesmo periodo de tempo (180 s) foi de 50° indicando assim uma
baixa molhabilidade.
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0.8 4 s

0.4 4
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\
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1 A 1 " 1
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Figura 19 - Variacdo da rugosidade média (Ra) em relacéo a densidade de corrente aplicada.

Nossos resultados estdo de acordo com os de Kubiak et al. (2011) que mostram que a
molhabilidade é diretamente proporcional a rugosidade. Este comportamento foi observado
nos resultados obtidos para as amostras de 400, 700 e 1000 mA/cm?. Entretanto, para as
amostras oxidadas com 1200 mA/cm?, observou-se uma reducdo do angulo de contato,
mesmo com o0 aumento da rugosidade média. Associa-se a esta ocorréncia o fato da superficie
possuir areas com diversos poros consolidados e regides onde o substrato sofreu processo de
fusdo e resolidificacéo, resultando em uma superficie com rugosidade nao uniforme.

Os resultados da razdo entre as quantidades de calcio e fésforo (Ca/P), obtidos através
de EDS das amostras oxidadas € apresentada na figura 21. Observa-se que a razdo Ca/P inicial
é de 1.1 para a amostra oxidada com 400 mA/cm?, este valor aumenta até 2.5 para a amostra
oxidada com 1000 mA/cm? e diminui para 1.9 para a amostra de 1200 mA/cm?,

Segundo Terleeva et al. (2010), o processo de oxidagdo por plasma eletrolitico,
utilizando eletrélitos com pH &cido e contendo célcio na forma do anion Ca?*, ndo é capaz de
formar uma camada oxidada com relacdo Ca/P maior que 1, entretanto nos nossos resultados,

todas as condicdes avaliadas obtiveram relacdo Ca/P maior que 1.
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Os fosfatos de calcio s@o os principais constituintes da parte mineral do tecido 6sseo.
Estes tecidos sdo compostos pelo fosfato de célcio parcialmente cristalino com estrutura da
hidroxiapatita (HAP). A relacdo célcio fosforo ideal estequiométrica da hidroxiapatita € da
ordem de 1.67, entretanto a composi¢do mineral dos 0ssos pode variar entre 1.50 e 1.70. A
regido hachurada no grafico da figura 21 indica esta faixa de variagdo que depende da idade,
tipo e posicdo do 0sso no organismo (Aiolova et al., 1998).
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Figura 20 - Variacéo do &ngulo de contato relacdo a densidade de corrente aplicada.

Apesar dos resultados indicarem que a relacdo Ca/P das amostras oxidadas sao
maiores que a da HAP, ndo foi detectada a presenca de fosfatos de célcio cristalinos sobre a
superficie das amostras, indicando que o Ca e P foram incorporados a camada oxidada,
conforme explicada por Yerokhin et al. (1999).

De acordo com o trabalho de Abassi et al. (2011), em condi¢Oes de baixa tenséo de
oxidacdo, os ions presentes no eletrolito ndo conseguem se aproximar do eletrodo e, por
conseguinte, participar das reacfes quimicas e eletroquimicas necessarias para formacdo da
HAP, pois o campo elétrico formado entre o anodo e catodo é fraco devido a baixa tenséo
aplicada.

Entretanto, com o aumento da tensdo, o anodo sofre um aquecimento devido a um
aumento no fluxo de elétrons. Este fendmeno é evidenciado pelo aumento da intensidade dos

micro-arcos na superficie do anodo. Sobre a acdo deste campo elétrico de alta energia, 0s ions
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presentes no eletrolito conseguem se movimentar com maior velocidade. Todavia, os ions de
Ca2* conseguem se movimentar mais rapidamente que os ions de PO+, devido a sua menor
massa e carga negativa.

Por esta razao, a concentracdo de calcio aumenta mais rapido que a do fosforo, quando
ocorre o0 aumento da densidade de corrente. Para as amostras tratadas com 1200 mA/cm?, a
energia envolvida no processo de oxidagdo foi tdo intensa que 0S micro-arcos atravessam a

camada de 6xido, degradando-a e reduzindo a relacdo Ca/P da camada.
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Figura 21 - Razao Calcio / Fosforo presente na camada oxidada. A regido hachurada indica a faixa de
variacdo da relacdo Ca/P presente nos tecidos 6sseos.

A figura 22 mostra os resultados de difracdo de raios-X. Observa-se que a camada
oxidada é constituida pelo oxido de titanio, na fase anatase. O difratograma indica também a
presenca da fase rutilo na camada oxidada nas amostras oxidadas com 1000 e 1200 mA/cm?,
entretanto com baixa intensidade.

A intensidade do pico mais intenso da fase anatase (~26°) é similar para todas as
amostras ensaiadas, entretanto, a intensidade do pico encontrado a 75° apresentou um
aumento significativo na amostra oxidada com 1000 mA/cm?2. Na amostra oxidada com 1200
mA/cm? ocorre uma reducdo na intensidade deste pico de anatase. Esta reducdo de
intensidade também esta associada & degradacdo da camada oxidada durante o processamento.

O aumento da energia do plasma durante o processo de oxidacdo, atraves do aumento da
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densidade de corrente, de alguma maneira aumentou a intensidade do pico de anatase em 75°,
este fendbmeno pode ser explicado devido a um provavel crescimento cristalino na direcéo
(215).
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Figura 22 - Difratogramas obtidos das amostras oxidadas com 400, 700, 1000 e 1200 mA/cm?.

Alguns estudos indicam a anatase como sendo a fase cristalina com maior bioatividade
guando comparado com a fase rutilo. Esta maior bioatividade associada a capacidade de
absorcdo dos ions OH" presentes no fluido corporal favorece assim a deposicdo de apatita
(Tang et al., 2004).

De acordo com Xie et al. (2011), a superficie do diéxido de titdnio apresenta uma
polaridade negativa na faixa de pH encontrada nos tecidos bioldgicos. Os autores reportaram
alguns valores do ponto isoelétrico e ponto de carga zero para Oxido de titdnio amorfo e
cristalino (fases anatase e rutilo). A conclusdo foi de que quanto menor for a carga da
superficie (mais negativa), maior serd a formacdo dos grupos Ti — OH quando expostas ao
SBF, devido ao aumento das interagdes eletrostaticas com os cations Ca*, levando a uma
aceleracdo da deposicgdo da hidroxiapatita.

Uchida et al. (2003) demostraram que existe uma diferenca na nucleacdo da apatita
entre uma superficie de TiO, amorfa e cristalina. Esta diferenca ocorre devido a apenas alguns

tipos especificos de grupos Ti — OH induzem a nucleagdo da apatita, pois existe uma
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dependéncia do arranjo cristalogréfico do dxido. Portanto, a nucleacdo da apatita sobre o
Oxido amorfo é prejudicada, pois as posi¢des do oxigénio ndo sdo ordenadas.

4.1.2 Propriedades de Resisténcia a Corroséo

A figura 23 mostra a variacdo do potencial de circuito aberto (OCP) medido contra o
eletrodo de Ag/AgCl apos 1 hora de imersdo em PBS para todas as amostras oxidadas e para
o titanio polido.

Os resultados mostram que com o aumento da densidade de corrente de oxidacéo,
mais positivo € o potencial, indicando uma maior resisténcia eletroquimica das amostras

oxidadas quando comparada ao titanio polido.
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Figura 23 - Variacao do potencial de circuito aberto (OCP) vs Ag/AgCl das amostras oxidadas e do titanio
polido.

A figura 24 mostra o resultado do ensaio potenciodindmico realizado nas amostras
oxidadas. O grafico, mostrando as curvas de Tafel, foi plotado com a densidade de corrente de
corrosdao em escala semi-logaritmica no eixo Y e no eixo X a variacao de potencial. A tabela 3
indica os valores dos parametros obtidos através da analise das curvas potenciodinamicas.

As curvas indicam um deslocamento das curvas para uma regido mais positiva de
potencial para todas as amostras tratadas. Houve também uma reducdo na densidade de
corrente de corrosdo em todas as amostras oxidadas, com excegdo da amostra oxidada com

densidade de corrente de 400 mA/cmZ.
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O aumento do potencial de corroséo indica que a camada oxidada obtida por PEO,
apresenta uma estabilidade quimica maior que a camada de éxido natural do titanio puro. O
aumento da densidade de corrente de corrosdo apresentada pela amostra de 400 mA/cm?, pode
ser explicada pela grande quantidade de defeitos e poros profundos da camada oxidada nesta

condicdo, o que pode levar a uma reducgdo da estabilidade quimica da camada oxidada.
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Figura 24 - Curvas potenciodindmicas das amostras oxidadas e do titanio polido.

Tabela 3— Parametros obtidos das curvas potenciodinamicas

PEO J (MA/cm?) | leorr (Alcm?) | Rp (Ohms/cm?) | Ecorr (VoOItS)
400 3.30E-07 1.82E+08 -0.360
700 8.63E-08 4.36E+09 -0.336
1000 6.95E-08 7.74E+09 -0.301
1200 2.43E-07 3.26E+09 -0.333
Titanio 8.80E-07 1.84E+09 -0.437

Os valores apresentados na tabela 3 indicam que a corrente de corroséo é inversamente
proporcional a densidade de corrente de oxidacdo do processo PEO. Entretanto, o valor da
corrente de corrosdo atingiu o seu valor minimo na amostra oxidada com 1000 mA/cm?. A
partir deste ponto houve um aumento desta corrente, possivelmente devido a degradacao da

camada oxidada.
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As figuras 25, 26 e 27, indicam respectivamente, o diagrama de Nyquist e 0s
diagramas de Bode, obtidos dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

realizado nas amostras oxidadas.
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Figura 25 - Diagrama de Nyquist obtido por EIS para o titnio puro e para as amostras oxidadas por
PEO.
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Figura 26 - Diagrama de Bode do médulo da impedéancia obtido por EIS para o titdnio puro e para as
amostras oxidadas por PEO.
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Com objetivo de melhorar o ajuste e considerar o fato da superficie ser bastante

heterogénea, para a realizagdo da simulagdo do circuito elétrico equivalente, foram utilizados

os Elementos de Fase Constantes ou (CPE) no lugar dos elementos capacitivos convencionais,

conforme o trabalho de Shokouhfar et al. (2011).

O elemento capacitivo utilizado é expresso pela seguinte equacao

Zcre = U[T(jo)"]

Onde j ¢ a unidade imaginaria, T ¢ constante do CPE, o ¢ a frequéncia angular (1

rad/s) definida como ® = 2xnf sendo f a frequéncia em Hz. Variando o valorde Pentre O e 1, o

CPE ir4 funcionar como um resistor puro ou como um capacitor puro, respectivamente.
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Figura 27 - Diagrama de Bode do &ngulo de fase obtido por EIS para o titdnio puro e para as amostras

oxidadas por PEO.

A figura 28 mostra o circuito equivalente utilizado para a analise dos dados obtidos

pela EIS. Este circuito possui duas constantes de tempo correspondentes a uma superficie

composta por duas camadas distintas. Neste caso, uma camada externa porosa (Rp) € uma

camada interna compacta (Rp). Os valores dos elementos dos circuitos equivalentes sdo

mostrados na tabela 4. Observa-se que os valores de resisténcia da camada externa sao muito

menores que os valores da camada interna de Oxido para todas as condi¢cdes de oxidacao,

indicando uma baixa resisténcia a corrosdo da camada externa.
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A baixa resisténcia a corrosdo da camada externa de 6xido estd associada a grande

quantidade de poros em formato de vulcdo, que permitem o contato direto do eletrolito com a

camada interna de Oxido, fazendo com que esta camada contribua muito pouco com a

protecdo contra a corrosao, como também foi observado por Cui et al. (2013).
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Figura 28 - Circuito equivalente utilizada para realizar a analise dos dados de EIS. Rs — Resistencia do
eletrolito. Rp — Resistencia da camada porosa. Rb — Resistencia da camada compacta. CPEp —

Capacitancia da camada porosa. CPEb — Capaciténcia da camada compacta.

Tabela 4 - Valores de ajuste dos circuitos equivalentes

J(mAlcm? | Rs CPEp-T CPEp-P | Rp CPEb-T | CPEb-P Rb
400 9,85 | 6,94E-06 062847 | 1955 | 2,91E-05 | 0,69758 | 1,50E+07
700 8,654 | 5,96E-06 062587 | 9834 | 2,81E-05 | 069902 | 1,0E+06
1000 6,543 | 1,09E-05 058379 | 4322 | 1,79E-05 | 0,73941 | 2,66E+07
1200 8543 | 1,32E-05 062486 | 6062 | 2,14E-05 | 0,61436 | 3,53E+07

As amostras oxidadas com 1000 e 1200 mA/cm? apresentaram as maiores resisténcias,

tanto para a camada externa quanto para a interna. Embora a amostra oxidada com 1200

mA/cm? tenha apresentado a maior resisténcia, a espessura da camada oxidada apresentou

praticamente a metade da espessura da camada obtida com 1000 mA/cm?. Pode se atribuir a

isso uma menor porosidade da camada da amostra tratada com 1200 mA/cm?,
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A figura 29 mostra as imagens obtidas através de MEV e acompanhadas do espectro

obtido por EDS das amostras imersas em solugcdo de SBF por 15 dias em temperatura de 36,5

°C.
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Figura 29 - Imagens de MEV obtidas apos 15 dias de imersdo em SBF: a) 400 mA/cm2, b) 700 mA/cm2, c)
1000 mA/cm2, d) 1200 mA/cm2) Curvas de EDS dos precipitados.

A precipitacdo de agregados de Ca e P oriundos do SBF ocorreu em todas as amostras

oxidadas por PEO em todas as condi¢Ges. Observou-se que a amostra oxidada com 1000
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mA/cm? foi completamente recoberta por estes precipitados, enquanto as amostras oxidadas
com 400 e 700 mA/cm?, ndo foram totalmente recobertas.

Se analisarmos os resultados de difracdo de raios-X vemos que as amostras oxidadas
com 1000 mA/cm? apresentam a anatase em maior quantidade. Quando comparada com o
rutilo, a anatase possui uma maior compatibilidade estrutural com a hidroxiapatita, o que
favorece sua nucleagdo (Uchida et al., 2003; Chuanbin et al., 1999).

A amostra oxidada com 1200 mA/cm?, apresentou apenas alguns pontos esparsos de
precipitacdo de Ca/P na superficie oxidada. O alto angulo de contato e baixa concentracéo de
calcio e fésforo obtidas nesta condicdo de tratamento podem explicar a baixa deposicdo de
precipitados. Na amostra de titanio polido n&o foi observada precipitagéo.

4.1.4 Conclusoes do estudo

O efeito de diferentes densidades de corrente de alta intensidade foi avaliado neste
estudo. Observou-se que as propriedades das camadas foram melhoradas com o aumento da
densidade de corrente até o valor de 1000 mA/cm?. Dentre estas propriedades destacam-se:

e O aumento dos didametros e do nimero de poros com o aumento da densidade
de corrente,

e Aumento da espessura da camada oxidada com o aumento da densidade de
corrente,

e Aumento da molhabilidade com o aumento da densidade de corrente.

Todas as camadas apresentaram os elementos calcio e fosforo provenientes do
eletrolito utilizado, entretanto a razdo entre Ca/P aumentou com o aumento da densidade de
corrente aplicada, assim como a quantidade do éxido cristalino anatase também aumentou.

Os resultados do ensaio de corrosdo indicam que a as superficies oxidadas com 700 e
1000 mA/cm? apresentaram as melhores propriedades de resisténcia & corrosdo,
possivelmente devido a maior espessura e integridade da camada oxidada obtidas nestas
condigdes.

Os resultados gerais indicam que a amostra oxidada com densidade de corrente de
1000 mA/cm? apresenta as melhores propriedades de superficie e composicdo quimica, o que

influenciou positivamente no ensaio de bioatividade in vitro em SBF.
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42 ESTUDO 2: INFLUENCIA DO METODO DE OXIDACAO POR PLASMA
ELETROLITICO NA OBTENCAO DA CAMADA DE OXIDO DE TITANIO

Esta etapa foi proposta com o objetivo de avaliar de maneira sistematica as diferencgas
nas camadas de Oxido de titdnio obtidas por oxidacdo por plasma eletrolitico em método
potenciostatico e galvanostatico.

Para este estudo foram preparadas amostras em método potenciostatico em tensdes de
250, 300, 350 e 400 V por um tempo de 60 segundos e amostras galvanostaticas com
densidades de corrente de 400, 550, 700 e 1000 mA/cm? por 60 segundos e com tens&o
limitada de 380V.

4.2.1 Morfologia das camadas oxidadas

A figura 30 mostra as imagens obtidas por MEV das superficies oxidadas por PEO.
Observa-se que as camadas produzidas pelo processo de oxidacdo apresentam caracteristicas
similares entre si. Todas apresentaram camadas com alta porosidade. Entretanto, observa-se
gue no método galvanostatico a variacdo da densidade de corrente promoveu mudancas quase
imperceptiveis entre as superficies oxidadas. O método potenciostatico, por outro lado,
apresentou uma diferenca maior entre as amostras oxidadas em diferentes tensoes.

A porosidade aparente e a molhabilidade das superficies foram avaliadas e sao
mostradas na figura 31, sendo a figura (A) para as amostras galvanostaticas e (B) para as
amostras potenciostaticas.

Nas amostras galvanostaticas, a porosidade aparente se mantem préxima de 2 %
enquanto o &ngulo de contato permanece proximo de 90°. Nas amostras oxidadas com método
potenciostatico é possivel observar que a porosidade aparente varia de 10 % para as amostras
oxidadas com 250 V e de 2 % para as amostras oxidadas com 400 V.

O angulo de contato também variou de maneira expressiva nas amostras oxidadas por
este método, sendo obtido um angulo de molhamento proximo a 83 © para as amostras

oxidadas com 250 V e 90 ° para as amostras tratadas com 400 V.
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Figura 30 - Superficies oxidadas em método galvanostatico (coluna da esquerda) e potenciostatico (coluna
da direita).
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Figura 31 - Variacao da porosidade aparente (azul) e angulo de contato (vermelho) das amostras oxidadas

em método Galvanostatico (A) e Potenciostatico (B). Angulo de contato medido apés 5 segundos.

Observa-se na figura 32 que ocorre umaumento da rugosidade média com o aumento

da tensdo de oxidacdo aplicada. conforme observado nos trabalhos de Zhu et al. (2001) e

Kuromoto et al. (2007).
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Figura 32 - Variacao da rugosidade em funcao da tensdo de oxidagdo (Potenciostaticas) e da densidade de
corrente (Galvanostéticas).

Durante o processo de oxidacdo por plasma eletrolitico ocorre um aumento da
espessura da camada oxidada devido as reacdes eletroquimicas descritas anteriormente. Com
0 aumento da espessura, a resisténcia elétrica aumenta, aumentando o potencial necessario
para que ocorra a quebra da barreira dielétrica do 6xido. Levando a um aumento na
intensidade das descargas elétricas e por consequéncia, aumentado o tamanho dos poros e da
rugosidade (Li et al. 2004).

Para as amostras oxidadas em método galvanostatico com a tensdo de oxidacédo
limitada a 380 V, observou-se um aumento muito discreto na rugosidade média com o
aumento da densidade de corrente de oxidacao.

Estes resultados sdo compativeis com os obtidos no trabalho de Zhu et al. (2001), onde
a rugosidade média apresentou pequena variagcdo em fungdo da densidade de corrente (5 e 7
mA/cm?) e apresentou maiores variagdes quando a tensdo de oxidacdo maxima foi variada
(330 a 375 V), indicando que a variacdo da densidade de corrente tem uma influéncia muito
pequena na rugosidade da camada oxidada.

Os resultados dos ensaios de difragdo de raios-X sdo mostrados nos graficos A e B da

figura 33. Os difratogramas obtidos nas amostras galvanostaticas (Fig. 33 A) indicam a
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presenca dos dxidos anatase e rutilo, alem da presenca do titanio, em todas as densidades de
corrente de oxidagéo.

Entretanto, para as amostras oxidadas com método potenciostatico, existe uma
variacdo maior da estrutura cristalina do 6xido com a variacdo da tensdo de oxidacdo. As
amostras oxidadas com tensdo de 250 e 300 V apresentam uma quantidade menor do 6xido
rutilo quando comparado com as amostras oxidadas com 350 e 400 V. Esta reducgdo é
evidenciada pela reducdo da intensidade dos picos associados ao rutilo nas posicoes de 26 ° e
36 °.

Esta diferenca entre as amostras galvanostaticas e potenciostaticas estd associada
diretamente a tensdo de oxidacdo aplicada. Como, nas amostras galvanostaticas, a tensdo de
oxidacdo foi limitada a um valor de 380 V, houve muito pouca variacdo entre as amostras.

Comparando estes resultados com o Estudo 1, onde a tensdo de oxidacdo foi limitada
em 600 V mas com tempo de oxidacgdo reduzido (15 s), nota-se que que no primeiro estudo
houve uma variagdo grande entre as amostras oxidadas ndo somente na estrutura cristalina
mas como nas outras propriedades avaliadas.

O surgimento destes 6xidos cristalinos ocorre devido as reacdes entre os ions de Ti** e
OH-" do eletroélito sobre o efeito das altas temperaturas e pressdes encontradas no interior dos
canais de plasma durante o processo de oxidagé&o.

A formacdo da anatase ocorre antes da formacdo do rutilo, devido a temperatura dos
estagios iniciais do processo PEO ser mais baixa. Entretanto, com o inicio do faiscamento e
subsequente aumento da sua intensidade e temperatura nas regides proximas aos canais de
plasma, a anatase se transforma em rutilo. Este aumento da temperatura pode estar associado
também ao aumento do tempo de tratamento de oxidacgdo, tensdo ou densidade de corrente
elétrica (Durdu e Usta, 2014).

No trabalho de Souza et al. (2011), a estrutura cristalina das camadas oxidadas atraves
de método galvanostatico com densidade de corrente de 150 e 300 mA/cm? apresentou
diferengas na quantidade de rutilo, sendo que na amostra com menor densidade de corrente,
este oxido apresentou baixa quantidade e na amostra com maior densidade a presenca deste

oxido foi maior.
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Figura 33 - Difratogramas das amostras oxidadas em método Galvanostatico (A) e Potenciostatico (B).

Entretanto, como a menor densidade de corrente utilizada no Estudo 2 (400 mA/cm?),
houve energia térmica suficiente para a transformar uma parcela do 6xido anatase em rutilo

em todas as condigdes oxidadas.
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Nas amostras produzidas pelo método galvanostatico, a morfologia da superficie, a
porosidade aparente, a rugosidade, a molhabilidade, bem como a estrutura cristalina néo
variaram significativamente com a densidade de corrente. Entretanto, de acordo com o0s
estudos apresentados anteriormente, as superficies produzidas por este método tém as
condi¢cBes necessarias para promoverem a osseointegracdo. Com relagdo as amostras
produzidas pelo método potenciostatico, observou-se que a tensdo de oxidagdo exerce uma
influéncia muito maior nas propriedades da camada do Oxido produzida por PEO. A
rugosidade, a molhabilidade e a quantidade da fase rutilo aumentaramm com a tensao
aplicada, enquanto que a porosidade diminui. Apesar de apresentar o0 melhor resultado de
rugosidade e cristalinidade, as amostras produzidas a 400 V apresentam a menor porosidade e

uma baixa molhabilidade.

4.2.2 Conclusoes do estudo

O efeito de diferentes densidades de corrente e da tensdo de oxidagéo nas propriedades
da camada de 6xido foram avaliadas neste estudo.

Observou-se que a molhabilidade da camada oxidada produzida por PEO
galvanostatica ndo apresentou grande variacdo quando oxidada em diferentes densidades de
corrente. O mesmo foi observado para a porosidade e rugosidade.

Todas as amostras oxidadas galvanostaticamente apresentaram uma estrutura cristalina
composta por anatase e rutilo. Nas amostras potenciostaticas, a fase rutilo aparece acima de
350 V, onde a energia térmica de formacéo do éxido é maior.

Podemos concluir que as propriedades da camada de 6xido podem ser controladas
somente no método potenciostatico, onde é controlada a energia envolvida na oxidacgdo.

Portanto, nos estudos subsequentes, adotamos somente o0 método potenciostatico.
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4.3 ESTUDO 3: EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO NAS PROPRIEDADES DA
CAMADA DE OXIDO DE TITANIO CONTENDO CALCIO E FOSFORO OBTIDO
POR OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO.

Este estudo foi proposto com o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento térmico
posterior ao tratamento por plasma eletrolitico, nas propriedades de superficie e de desgaste.
As amostras foram oxidadas potenciostaticamente com tensdes de 250, 300, 350 e 400 V por
um tempo de 60 segundos. A corrente maxima durante o processo foi limitada em 2 A.

O tratamento térmico foi realizado em temperatura de 600 °C pelo periodo de uma hora,
com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Ap6s o término do tempo de tratamento, as amostras
foram resfriadas dentro do forno com um resfriamento lento (1 °C/min). A temperatura de 600
°C foi selecionada por ser a temperatura onde ha o inicio da transformacdo da anatase em
rutilo (Hanaor e Sorrel, 2011) e ficando abaixo de 800 °C, evita-se a formacdo de trincas

extensas na camada de 6xido, como observado por Jin et al. (2008).
4.3.1 Morfologia e microestrutura das camadas oxidadas

As superficies apresentaram uma camada de 6xido de titdnio com estrutura porosa
para todas as condigdes de tensdo aplicada. A quantidade de poros diminuiu enquanto que o
didametro dos poros aumentou com o aumento da tensdo, conforme mostrado na figura 34 (a,
C, €, g). A porosidade da camada oxidada € tipica do processo PEO em titanio. A formacao
destes poros esta relacionada com a liberacdo de gases através do material fundido produzido
através da alta temperatura gerada pelos canais de plasma. O aumento do didmetro dos poros
esta associado com o aumento da energia de descarga canais de plasma durante o processo de
oxidacdo (Shokouhfar et al. 2012).

Nas camadas oxidadas com tensbGes de 300 V, 350 V e 400 V, foi observado a
presenca de trincas na superficie do Oxido. Estas trincas, entretanto, aparecem apenas na
camada superficial do oxido de titdnio. Nas amostras submetidas ao tratamento térmico,

observou-se um aumento no tamanho das trincas e também na quantidade das mesmas.
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Antes Apos T.T.
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Figura 34 - Imagens da superficie das amostras oxidadas. A coluna da esquerda mostra as amostras
tratadas com 250 V (A), 300 V (C), 350 V (E) e 400 V (G) antes do tratamento térmico e a coluna da
direita mostra as amostras tratadas com 250 V (B), 300 V (D), 350 V (F) e 400 V (H).

Segundo Cheng et al. (2013), as trincas observadas nas amostras ndo submetidas ao
tratamento térmico ocorrem devido ao acumulo de tensdes residuais na camada de Oxido

durante o processo de oxidacdo. As trincas maiores, observadas nas amostras apés o
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tratamento térmico sdo formadas, possivelmente, devido & cristalizacdo do Oxido de titanio
amorfo presente na camada oxidada, o que resulta em um aumento de tensdes internas na
camada oxidada gerada pelo aumento do volume relativo devido ao rearranjo dos atomos, e
também pela diferenca no coeficiente de expansdo térmica entre os mesmos (Burns et al.,
1989; Siva Rama et al., 2007).

As imagens da secdo transversal da camada oxidada sdo mostradas na figura 35.
Observa-se que a camada oxidada € composta por uma camada interna e compacta e por uma
camada externa e porosa, similar ao mostrado no Estudo 1.

E possivel observar nas amostras oxidadas com 300 V, 350 V e 400 V e submetidas ao
tratamento térmico, que as trincas observadas na superficie da camada sdo profundas o
suficiente para atingir o substrato de titanio (Fig. 35).

A figura 36 mostra a variacdo da espessura da camada oxidada nas diversas condicdes
de tensédo e tratamento térmico. A espessura da camada oxidada aumentou com o0 aumento da
tensdo de oxidacdo, com valores médios entre 1,8 e 8,2 um para as amostras oxidadas com
250 e 400 V, respectivamente. Estes resultados sdao compativeis com os resultados obtidos por
Shokouhfar et al. (2012) e Tao et al. (2009). Nossos resultados mostraram que o tratamento
térmico ndo promoveu alteracdes significativas na espessura da camada oxidada por PEO.

A composicdo quimica da camada oxidada foi avaliada utilizando o MEV/EDS na
superficie e na secdo transversal das amostras. A figura 37 mostra a razdo entre o Célcio e 0
Fésforo presentes na superficie da camada oxidada. A regido hachurada representa a faixa de
variacdo da razdo Ca/P presente no tecido 6sseo. A razdo Ca/P apresenta uma grande variacdo
com 0 aumento da tens@o de oxidacdo, principalmente entre as tensdes de 300 V e 350 V. A
razdo Ca/P permaneceu acima da encontrada no tecido 6sseo apenas para tensdes acima de
300 V. A realizacdo do tratamento térmico, entretanto ndo promoveu mudancas significativas

na razdo Ca/P na camada oxidada.
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Antes Apos T.T.

Figura 35 - Imagens das se¢des transversais das amostras oxidadas. A coluna da esquerda apresenta as
amostras tratadas com 250 V (A), 300 V (C), 350 V (E) e 400 V (G) antes do tratamento térmico e a coluna
da direita mostra as amostras tratadas com 250 V (B), 300 V



70

10—
—1PEO
1 EZmPEO T.T.
-
(]
£
(o S
48,
S g
E ©
=38
>
044 7
("]
: . I 7 ,
@ T / %
w s P AL
"Tetm | | 7|
- ///// ////, //’ ,'_',’- ////‘;
77, /Y 7, ”, 2P
0 7 77 7 s
250 300 350 400

Tensao de Oxidacgao (V)

Figura 36 - Espessura média da camada de 6xido de titanio produzida com diferentes tensdes, com e sem
tratamento térmico.

25
- ®-PEO 60s _
®-PEOGOST.T B e
’/”’I
’ ”
2.0 el
e 4
2
° NUNENNNNANNNRNNNNN w
s Razao CalP Ossea
& 154
PN /
PO
5"
10 T v T v T v T
250V 300V 350V 400V

Figura 37 - Razéo Ca/P presente na superficie da camada oxidada nas diferentes tensdes aplicadas, com e
sem tratamento térmico. A regido hachurada indica a faixa de variacdo da relagdo Ca/P presente nos
tecidos 0sseos.

As figuras 38 e 39 mostram o0s espectros de EDS em pontos selecionadas nas imagens
da se¢do transversal, e uma tabela quantificando os principais elementos detectados em cada
ponto das amostras oxidadas com e sem tratamento térmico. Nos quatro pontos analisados na



71

secdo transversal, é possivel observar que a concentracdo dos elementos titanio, oxigénio,
calcio e fosforo variam dependendo da regido onde foi feita a analise.

Na regido préxima da superficie (ponto 1), observa-se uma quantidade maior de
calcio, corroborando com a analise superficial realizada. Entretanto, ao realizarmos a analise
em regides mais profundas da camada nota-se uma alteragdo na quantidade de elementos. Na
camada compacta de 6xido (ponto 3), a razdo Ca/P diminui, indicando um aumento na
proporcéo de fosforo em relagéo ao célcio.

Este aumento do teor de fdésforo na regido mais proxima do substrato pode ser
explicado devido a carga negativa dos fons de PO43 que faz com que estes ions se
aproximem do titanio quando € aplicada a tensdo durante o processo de oxidacdo. No inicio
da formacdo da camada de Oxido estes ions de fosforo acabam sendo incorporados na mesma.
Com o inicio dos micro-arcos, os ions de Ca?* proximos da interface oxido-eletrolito s&o
incorporados em maior quantidade durante a solidificacdo do Oxido na regido proxima aos
canais de plasma, devido a sua maior mobilidade (Abassi, 2011).

Os resultados das analises de EDS da secdo transversal das amostras tratadas
termicamente apresentaram resultados similares aos obtidos para as amostras nao submetidas
ao tratamento. Isso confirma o resultado obtido na analise da superficie (topo) das amostras e
que o tratamento térmico ndo tem influéncia sobre a composicdo quimica das camadas

oxidadas.
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Figura 38 - Analise quimica, obtida por EDS, da secdo transversal das camadas oxidas com 250 V (A), 300
V (B), 350 V (C) e 400 V (D) antes do tratamento térmico.
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Figura 39 - Andlise quimica, obtida por EDS, da secdo transversal das camadas oxidas com 250 V (A), 300
V (B), 350 V (C) e 400 V (D) depois do tratamento térmico.

Os espectros de difracdo de raios-X das amostras oxidadas sao mostrados na figura 40

(a), e para as amostras oxidadas e submetidas ao tratamento térmico na figura 40 (b). Todas as

curvas mostram os picos referentes ao titanio do substrato e da camada oxidada. Os picos

referentes aos 6xidos cristalinos anatase e rutilo também sdo observados.
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Figura 40 - Difratogramas de Raios-X para as amostras oxidadas antes (a) e depois (b) do tratamento
térmico. As letras A, R e T se referem as fases Anatase, Rutilo e Titanio respectivamente.

A fase Rutilo aparece na camada oxidada somente para condi¢fes de oxidacdo que
envolvem alta energia, ou seja altas tensdes aplicadas (350 e 400 V), gerando uma maior
temperatura local e consequentemente sua cristalizacdo. Essa fase também aparece apds o
tratamento térmico, que possibilita a transformacdo da fase amorfa em Rutilo. A
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transformacédo da fase Anatase em Rutilo s6 ocorre em temperaturas acima de 800 °C (Jin et
al., 2008).

Para as amostras oxidadas com as tensfes de 350 V e 400 V, ndo houve alteracdo
significativa na microestrutura com o tratamento térmico, pois quanto maior a tensdo de
oxidacdo, maior € a energia para a transformacao do éxido amorfo em rutilo.

A rugosidade media aumentou com o aumento da tensdo de oxidacdo, conforme
mostrado na figura 41. Apesar da formacdo das trincas observadas nas amostras submetidas
ao tratamento térmico, ndo houve uma modificacédo significativa entre os grupos submetidos
ou ndo ao tratamento térmico. Os resultados obtidos por Bowers et al. (1992) indicam que
amostras de titdnio com rugosidade préxima a 0,9 um apresentaram melhor adesdo de células
osteoblasticas. Elias et al. (2008a) observaram que implantes submetidos ao processo de
oxidacdo por plasma eletrolitico e com rugosidade média de 0,87 + 0,14 um apresentaram

maior torque de remocao quando implantados em tibias de coelhos.

1.50

-0 -PEO
- A -PEOTT
1,25 4

1,00 <4 ”

0,75 < U »

0.50 Az ”

Rugosidade Média (um)

0,25 4

0,00 T

T T T
Joov 350V 400V

Tensao de Oxidacao (Volts)

Figura 41 - Variacdo da rugosidade em funcao da tenséo de oxidacéo e do tratamento térmico posterior.

Sul et al. (2003) realizaram uma comparagdo entre diferentes superficies tratadas
através de PEO com valores de rugosidade média variando entre 0,96 a 1,03 um e como
controle utilizou amostras usinadas com R, = 0,83 pum e a espessura da camada oxidada
variou de 0,2 a 1 um. Os resultados obtidos apds um periodo de seis semanas de implantagédo
em tibias de coelho indicaram que as superficies oxidadas com R, > 0,97 um e com espessura



76

de camada entre 0,6 e 1 pum apresentaram 0s maiores torques de remoc¢do, indicando uma
ligacdo mais forte entre 0 0sso e a superficie do implante.

De acordo com Wennerberger e Albrektsson (2009), existem diversos trabalhos que
mostram que o aumento da rugosidade promove uma melhora significativa na resposta de
osteointegracgéo, entretanto a comparagéo entre estes trabalhos deve ser realizada com muita
cautela, pois as técnicas para se determinar a rugosidade das superficies séo diferentes, o que
pode levar a interpretacdes erréneas.

A comparacdo da resposta bioldgica do organismo entre implantes submetidos a
diferentes tratamentos também n&o é simples. Um tratamento aplicado para promover apenas
0 aumento da rugosidade pode, de alguma maneira, alterar outras propriedades fisicas ou
quimicas da superficie. Alem disso, modificacdes na microtopografia da superficie também
promovem alteracfes topograficas de ordem nanométrica, mesmo que de maneira nao
planejada. Estas alteracfes na nanotopografia da superficie podem afetar diretamente na
osteointegracdo e no sucesso clinico do implante (Wennerberger e Albrektsson, 2009).

Os nossos resultados de rugosidade mostraram que para este eletrolito, a tensdo de
oxidacdo deve ser aplicada entre 350 e 400 V para se obter uma Ra proxima a considerada
ideal, ou seja, préxima de 0.9 um.

Os resultados de molhabilidade sdo mostrados na figura 42. E possivel notar que o
angulo de contato diminui com o tempo e com a tenséo aplicada (exceto para a tenséo de 300
V). Ap6s o tratamento térmico, houve uma reducdo significativa dos valores do angulo de
contato, para todas as tensdes, sendo que para a amostra de 300 V, a reducdo foi mais
significativa. Além do efeito de capilaridade promovido pelas trincas geradas no tratamento
térmico, a mudanca da estrutura cristalina exerce um papel importante no espalhamento da
agua na superficie da amostra. Se a alteracdo na molhabilidade fosse um efeito somente da
presenca de trincas, a reducdo no angulo de contato com o tratamento térmico deveria ser
aproximadamente constante para as amostras de 300 a 400 V. Por possuirem estruturas
cristalinas diferentes e planos preferenciais expostos, a anatase estd associada a uma menor
entalpia de superficie e menor energia de superficie (maior angulo de contato), quando

comparado com o rutilo (Hanaor e Sorrel, 2011).
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Figura 42 - Variacdo do angulo de contato com o tempo e tenséo de oxidacédo de amostras ndo submetidas
(A) e submetidas ao tratamento térmico (B).

4.3.2 Ensaios de corrosao

O valor médio do potencial de circuito aberto das amostras ap6s uma hora de imerséo
em PBS é mostrado na figura 43. Observa-se que para as amostras sem tratamento térmico, o
OCP aumenta com a tensdo de oxidagdo, atingindo valores médios positivos para a amostra
oxidada com 400 V.
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Para as amostras submetidas ao tratamento térmico, entretanto, nota-se uma queda no
potencial, indicando uma maior reatividade com o eletrdlito. Isto indica que a queda no valor
do potencial esta associada as trincas na camada de Oxido, geradas pelo tratamento térmico.
Estas trincas permitem que o eletrdlito penetre na camada oxidada, atingindo regides mais

profundas podendo atingir o substrato de titanio.
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Figura 43 - Valores médios do potencial de circuito aberto para as amostras oxidadas com e sem
tratamento térmico.

As figuras 44 (A) e (B) mostram os resultados dos ensaios potenciodindmicos. As
curvas de polarizacdo foram plotadas com a densidade de corrente de corrosdao em escala
semi-logaritmica no eixo Y e no eixo X a variacdo de potencial. A tabela 4 indica os valores
dos parametros obtidos atraves da analise das curvas de Tafel.

As curvas de polarizagdo obtidas para as amostras ndo submetidas ao tratamento
térmico (Fig. 44 A), indicam um deslocamento para uma regido mais positiva de potencial
para todas as amostras quando comparadas com o titanio puro.

Houve também uma redugdo na densidade de corrente de corrosdo em todas as

amostras oxidadas, com excec¢do da amostra oxidada com densidade de corrente de 400 V
(Tab. 5)
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Figura 44 - Curvas de polarizacéo para as amostras oxidadas antes (A) e depois do tratamento térmico

(B).

O aumento do potencial de corrosdo (Ecorr) indica que a camada oxidada para todas as

tensdes apresenta uma estabilidade quimica maior que o titanio puro. Com relagéo a corrente

de corroséo (lcorr), N0 foi observado uma diferenca significativa entre as amostras oxidadas

em diferentes tensdes. Nas amostras tratadas termicamente houve um aumento do potencial de

corrosao (Ecorr) cOm relacéo ao titanio e com relagéo as amostras sem tratamento térmico. Este

aumento foi mais significativo para as amostras oxidadas com 250 e 300 V. O mesmo

comportamento foi observado para a corrente de corrosdo (lcorr). 1SS0 indica que o tratamento

térmico torna as amostras menos reativas ao eletrélito, ou seja mais resistentes a corrosao.
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Para as amostras oxidadas com 350 e 400 V tratadas termicamente, ndo € observado um
deslocamento significativo do Ecorr para potenciais mais nobres que pode ser justificado pela

presenca das trincas que expde o substrato.

Tabela 5 - Parametros obtidos das curvas potenciodindmicas.

Amostra Ecorr. (V) I corr. (A) Rp (Q)
250V -0,3977 1,05E-08 8,71E+08
250V T.T. -0,3001 1,19E-08 5,99E+08
300V -0,4591 1,57E-08 5,55E+08
300V T.T. -0,3484 2,91E-08 3,02E+08
350V -0,3982 0,80E-08 7,48E+08
350V T.T. -0,353 3,74E-08 3,99E+08
400V -0,4216 1,22E-08 5,00E+08
400V T.T. -0,3503 3,00E-08 4,15E+08
Titanio -0,5672 3,12E-07 6,68E+08

As figuras 45, 46 e 47, indicam respectivamente, o diagrama de Nyquist e 0s
diagramas de Bode obtidos dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
realizado nas amostras oxidadas. Para a analise dos ensaios de impedancia eletroquimica, foi
aplicada a mesma metodologia utilizada no Estudo 1.

A andlise dos resultados indicou uma mudan¢a no comportamento eletroquimico das
amostras em funcdo da tensdo de oxidacdo e também do tratamento térmico. Observa-se no
diagrama de Nyquist das amostras sem tratamento térmico (Fig. 45 A) que a componente
difusiva é observada para as tensdes de 300, 350 e 400 V, e nédo é observado para o titanio
puro e para a amostra produzida com 250 V. Na andlise do diagrama de Bode (Fig. 46 A)
observamos um aumento na impedancia para as amostras oxidadas a 300, 350 e 400 V, o que
mostra que a resisténcia a polarizacdo aumenta, diminuindo a taxa de corrosdo. Justifica-se
este comportamento nas amostras produzidas com de 250 V a baixa espessura da camada
oxidada e, conforme observado nas imagens de secao transversal, € dificil distinguir a camada
interna e externa de oxido.

Nas curvas do angulo de fase (Fig. 47 A) observamos que, com 0 aumento da tensao
de oxidagéo, as amostras tendem a um comportamento indicando duas constantes de tempo,
uma devido a camada de poros externa e outra a camada compacta interna, conforme

observado por MEV e esquematizado na figura 28.
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Figura 45 - Diagrama de Nyquist obtido por EIS para o titAnio puro e para as amostras oxidadas antes
(A) e depois do tratamento térmico (B).
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Figura 46 - Diagrama de Bode para o0 médulo da impedancia, obtido por EIS, para o titanio puro e para
as amostras oxidadas antes (A) e depois do tratamento térmico (B).

Ao analisar as amostras submetidas ao tratamento térmico, observamos um
comportamento diferente. No diagrama de Nyquist (Fig. 45 B), o comportamento
caracteristico de duas constantes de tempo € substituido por um comportamento similar ao do
tithnio sem tratamento caracterizado por apenas uma constante de tempo. Nos diagramas de
Bode para médulo da impedancia (Fig. 46 B) e para o angulo de fase (Fig. 47 B), podemos
observar que a camada oxidada tem o comportamento de uma constante de tempo. Isso pode
ser explicado pelo fato de que a camada externa e porosa com a presenca das trincas ndo atua

mais como barreira a corrosdo, sendo que a constante de tempo corresponde a camada interna
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e compacta. A diferenca no mddulo da impedancia para a amostra oxidada a 400 V com

tratamento térmico ¢é justificada pela maior espessura da camada interna de oxido (Fig. 35 H).

Angulo de Fase (Graus)

Angulo de Fase (Graus)

Figura 47 - Diagrama de Bode para o &ngulo de fase, obtido por EIS, para o titanio puro e para as
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amostras oxidadas antes (A) e depois do tratamento térmico (B).

A figura 48 (A e B) indica os circuitos equivalentes utilizados para a analise dos dados

obtidos por EIS. O circuito A apresenta duas constantes de tempo, representados pelos

elementos de fase constante, correspondentes a uma superficie composta por duas camadas
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distintas. Neste caso, uma camada externa porosa (CPE1 / R») e uma camada interna
compacta (CPE2 / R3). O circuito B apresenta apenas uma constante de tempo (CPE1/ R»).

Os valores dos elementos dos circuitos equivalentes utilizados para fazer os ajustes,
sdo mostrados na Tabela 6. Observa-se que os valores de resisténcia da camada externa sdo
menores que os valores da camada interna de 6xido para todas as condi¢des de oxidacéo,
indicando uma baixa resisténcia a corrosdo da camada externa.

A baixa resisténcia a corrosdo da camada externa de Oxido estd associada a grande
quantidade de poros em formato de vulcédo, que permitem o contato direto do eletrdlito com a
camada interna de Oxido, fazendo com que esta camada contribua muito pouco para a

protecdo contra a corrosdo, como também foi observado por Cui et al. (2013).

g, Cres R1 CPE1
VAN > AVa >
R2 CPE2 R2
)—
R3
A) B)

Figura 48 - Circuitos utilizados para andlise de EIS

Tabela 6 - Valores de ajuste dos circuitos equivalentes.

PEO R1 CPEL1-T | CPE1-P R2 CPE2-T | CPE2-P R3
250V 1,51E+02 | 3,45E-05 | 7,07E-01 | 1,42E+13 — — —
250V T.T. | 1,41E+02 | 3,24E-05 | 7,63E-01 | 1,00E+20 — — —
300V 1,19+01 | 4,90E-06 | 7,07E-01 | 7,94E+03 | 2,65E-05 | 7,27E-01 | 1,00E+20
300V T.T. | 7,64E+01 | 1,87E-05 | 7,35E-01 | 5,00E+19 — — —
350V 7,18E+00 | 9,96E-07 | 7,95E-01 | 3,10E+04 | 3,49E-05 | 6,49E-01 | 3,76E+20
350V T.T. | 4,27E+01 | 3,51E-05 | 6,71E-01 | 5,00E+19 — — —
400V 4,49E+00 | 1,88E-06 | 7,54E-01 | 1,96E+04 | 4,23E-05 | 4,96E-01 | 1,00E+20
400V T.T. | 3,35E+01 | 1,33E-05 | 6,81E-01 | 7,93E+12 — — —

4.3.3 Ensaios Tribologicos

A figura 49 mostra a evolucdo do coeficiente de atrito em fungdo da distancia de
deslizamento das amostras sem tratamento térmico (Fig. 49 A) e com tratamento térmico (Fig.
49 B).
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Todas as amostras sem tratamento térmico apresentaram, no regime de acomodacao,
uma variagéo brusca do coeficiente de atrito, exceto a oxidada com 400 V. Esta variacdo pode
ser devido a fratura da camada de Oxido, gerando debris que agem como terceiro corpo na
trilha de deslizamento, produzindo a oscilacdo do coeficiente de atrito. Apdés 4 m de
deslizamento, o coeficiente de atrito se manteve constante com valores proximos para todas as
condigdes, incluindo o titanio puro, o que indica que o substrato foi exposto.

Para as amostras tratadas termicamente, o coeficiente de atrito apresentou um
comportamento diferente (Fig. 49 B), atingindo a estabilidade com distancia de deslizamento
menor. 1sso pode ser explicado pela maior quantidade da fase rutilo presente na camada, que
possui uma maior dureza. Essa camada possui uma maior resisténcia ao desgaste, como
observado na figura 50. Na amostra de 400 V o coeficiente de atrito aumentou de maneira
mais lenta nos primeiros metros de deslizamento, devido a maior espessura da camada, que
aumenta a resisténcia ao desgaste.

As imagens das trilhas de desgaste, obtidas por MEV e perfil das mesmas (Fig. 50),
indicam que as trilhas de desgaste das amostras oxidadas com 250 V, 300 V e 350 V
apresentam as trilhas com maior largura e profundidade. Entretanto, apds o tratamento
térmico as trilhas destas amostram tem uma grande reducdo na sua largura e profundidade.
Também ndo foram observados desplacamentos ou fraturas na camada oxidada nas
imediag0es da trilha de desgaste.

Nas amostras sem tratamento térmico, a dureza da camada é mais baixa, fazendo com
que as particulas removidas atuem como um terceiro corpo na regido de deslizamento. Estas
particulas acabam por reduzir o atrito, entretanto aumentam o desgaste abrasivo. Na amostra
de 350 V com tratamento térmico, devido as trincas, ocorre um desplacamento da camada,
ocasionado o aumento do desgaste, conforme mostrado na figura 50 (H), onde observa-se um

aumento na largura da trilha de desgaste.
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Figura 49 - Variacao do coeficiente de atrito em funcéo da distancia de deslizamento para as amostras sem
(A) e com tratamento térmico (B).
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Figura 50 - Imagens de MEV das trilhas de desgaste. As imagens da coluna da esquerda sdo as trilhas das
amostras oxidadas com 250 V (A), 300 V (C), 350 V (E) e 400 V (G) antes do tratamento térmico e a
imagens da coluna da direita mostra as trilhas das amostras
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A figura 51 mostra o coeficiente de atrito médio para todas as amostras. E possivel
observar que o valor médio do coeficiente de atrito aumenta nas amostras tratadas
termicamente. Este aumento pode ser explicado devido ao aumento da resisténcia ao desgaste
da camada de 0Oxido, e portanto, o deslizamento é sobre o 6xido e ndo sobre o0 substrato.

A variacdo da taxa de desgaste das amostras é mostrada na figura 52. Observa-se que a
taxa de desgaste mantem-se constante nas amostras oxidadas com 250 V, 300 V e 350 V e
sofre uma reducéo significativa na amostra oxidada com 400 V. A realizacdo do tratamento
térmico, todavia, reduziu consideravelmente a taxa de desgaste de todas as amostras exceto na
amostra de 400 V.

A reducdo da taxa de desgaste esta associada ao aumento da fase rutilo na camada
oxidada apds o tratamento térmico, como foi descrito por Yetim et al. (2010). Alguns
trabalhos mostram que o tratamento térmico melhora as propriedades tribologicas do titanio
puro, devido a formacdo de uma camada de rutilo com espessuras chegando até centenas de
micrometros e com dureza proxima a 800 HV (Siva Rama et al. 2007).

A baixa resisténcia ao desgaste do titanio estd associada ao desgaste adesivo quando
em condic¢des de contato e deslizamento com outro metal. De acordo com a teoria do desgaste
adesivo (Hutchings, 1992), a adesdo entre duas superficies estd relacionada com a sua

compatibilidade metalurgica e comportamento elastico e plastico.

1,2
C_1PEO
1 EJPeOT.T.
1,0 4 I
] 1 i I
= Py :
g 08 T T ’ [ 1 T I 1
< ; 1 :
$ o06- l l
2 F
=
R
.g °v4"'
-
3
o
0,2 -
0,0 :
TiCp 250 300 350 400

Tensao de Oxidacao (V)

Figura 51 - Coeficiente de atrito médio das amostras ensaiadas.
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Portanto, quando a superficie do titdnio é modificada, seja por um tratamento de
oxidacdo térmica ou oxidacdo por plasma eletrolitico, espera-se uma reducdo no desgaste
adesivo devido a diminuicdo da compatibilidade metaldrgica da superficie do titanio.

Segundo o trabalho de Dong et al. (1997), superficies compostas por rutilo, obtidas
através da oxidacao térmica, possuem uma relacdo entre modulo de elasticidade (E) / dureza
(H) mais baixa que o titanio puro sem tratamento (E / H: 13,8 vs. 26,9). A diminuigdo da
razdo entre o modulo de elasticidade e a dureza resulta em uma maior deformacéo elastica e
consequentemente em uma diminuicao do desgaste adesivo.

Durdu e Usta (2014) e Khorasanian et al. (2011), descrevem em seus trabalhos, que o
tratamento por PEO em titanio melhora as propriedades de desgaste devido ao aumento da
espessura, cristalinidade e dureza da camada oxidada.
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Figura 52 - Taxa de desgaste médio das amostras oxidadas.
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4.3.4 Conclusdes do estudo

O efeito do tratamento térmico em amostras oxidadas com diferentes tensdes foi
avaliado neste estudo. Observou-se que as propriedades das camadas foram melhoradas com o
aumento da tensdo de oxidacgdo. Dentre estas propriedades destacam-se:

e Aumento da rugosidade e da espessura da camada oxidada;

e A molhabilidade aumentou com o aumento da tensdo de oxidacdo e com a
realizacdo do tratamento térmico;

e A resisténcia ao desgaste aumentou com a tensdo, e o tratamento térmico
promoveu um aumento da resisténcia ao desgaste nas amostras oxidadas com
250, 300 e 350 V. N&o houve uma diferenca significativa na resisténcia ao

desgaste na amostra oxidada a 400 V.

Todas as camadas apresentaram o0s elementos célcio e fdsforo provenientes do
eletrolito utilizado, entretanto a razdo entre Ca/P aumentou com o aumento de tensdo de
oxidacdo aplicada.

O Oxido anatase foi encontrado em todas as camadas oxidadas, entretanto, nas
amostras oxidadas com 350 e 400 V observou-se também a presenca do Oxido rutilo. Este
oxido também foi observado em todas as amostras submetidas ao tratamento térmico.

Os resultados dos ensaios de corrosdo indicaram que as amostras oxidadas com 350 e
400 V apresentaram as melhores propriedades de resisténcia a corrosdo, devido a maior
espessura e integridade da camada oxidada obtidas nestas condigdes.

Apbs o tratamento térmico, ha uma reducdo nos valores de potencial de circuito
aberto, entretanto as curvas potenciodindmicas mostram uma melhora na resisténcia a
corrosdo, principalmente para as amostras oxidadas com as tensfes de 250 e 300 V. Paras as
amostras oxidadas com 350 e 400 V, essa melhora néo foi significativa. Os resultados de EIS
sugerem uma reducdo na impedancia para todas as condi¢des exceto a 400 V, devido a
presenca das trincas. Entretanto, como ha um aumento na espessura da camada interna

compacta, ha um aumento da resisténcia a corrosao.
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44 ESTUDO 4: AVALIACAO DO PROCESSO DE TRIBOCORROSAO EM
AMOSTRAS DE TITANIO SUBMETIDAS AO PROCESSO DE OXIDAGAO POR
PLASMA ELETROLITICO

Este estudo foi proposto com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de oxidacdo e
do tratamento térmico posterior nas propriedades de tribocorrosdo das amostras oxidadas com
250, 300, 350 e 400 V por 60 e 180 segundos. Também foi avaliada a influéncia do
tratamento térmico, similar ao aplicado no Estudo 3, nas amostras oxidadas por 60 segundos.

45.1 Morfologia e microestrutura das camadas oxidadas

A figura 53 mostra as imagens de MEV da superficie e da sec¢do transversal das
amostras oxidadas com tensdes de 250 V, 300 V, 350 V e 400 V oxidadas por 60 segundos
(Fig. 53 A, C, E, G) e 180 segundos (Fig. 53 B, D, F, H). As imagens das amostras oxidadas
por 60 segundos e submetidas ao tratamento térmico sdo mostradas nas figuras 34 e 35
(Estudo 3).

Observa-se que o aumento do tempo de oxidacdo ndo promoveu alteracbes na
morfologia superficial e na secdo transversal da camada oxidada. Ndo houve diferenca na
rugosidade com o aumento do tempo de oxidagdo, nem da composicdo quimica (razdo Ca/P).

A espessura da camada oxidada para as condicdes de tensdo e tempos de oxidacdo é
indicado na figura 54. Conforme observado no Estudo 3, a espessura média das camadas
oxidadas aumentaram com o0 aumento da tensdo de oxidacdo. A diferenca do tempo de
oxidacdo das amostras ndo promoveu alteracOes significativas na espessura da camada

oxidada.
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Figura 53 - Imagens da superficie e da secdo transversal das amostras oxidadas com tenses de: (A) 250 V
60 s, (B) 250 V 180 s, (C) 300V 60 s, (D) 300V 180 s, (E) 350V 60 s, (F) 350 V 180 s, (G) 400V 60 s, (H) 400
V 180 s.
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Figura 54 - Espessura média da camada oxidada em relagdo a tenséo e o tempo de oxidagao.

45.2 Ensaios de Tribocorrosao

Os resultados dos ensaios de tribocorrosdo foram divididos em duas partes. A primeira
parte apresenta os resultados para as amostras tratadas com diferentes tempos de oxidacdo e a
segunda parte apresenta os resultados tratadas em diferentes tensbes por um tempo de 60

segundos e submetidas ao tratamento térmico.
4.5.2.1 Efeito da tensdo e tempo de oxidagéo

A figura 55 mostra as curvas de tribocorrosdo para os carregamentos de 1, 3 e 5 N para
o titanio puro. Observa-se que a corrente de tribo corroséo (lrcorr) aumentou com o aumento
da carga normal aplicada. Para o ensaio realizado com 1 N, nota-se que o inicio do aumento
da corrente de tribocorrosdo ocorreu ap6s aproximadamente 40 segundos de ensaio,
possivelmente devido a resisténcia da camada de Oxido natural do titdnio ao deslizamento
para este carregamento. Para 0s carregamentos com cargas maiores, observou-se um aumento

imediato da Itcorr l0go no inicio do deslizamento.
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As figuras 56, 57 e 58 mostram as curvas de corrente de tribocorrosdo para

carregamento normal de 1, 3 e 5 N, respectivamente, em relacdo ao tempo para as amostras

oxidadas por 60 e 180 segundos. As setas indicam o inicio e o fim do deslizamento reciproco.

Estes valores de carga foram selecionados experimentalmente e tem o objetivo de

avaliar o comportamento das superficies oxidadas em diferentes niveis de carregamento

normal e assim determinar as condi¢des nas quais ocorre a ruptura parcial ou total da camada

oxidada durante o deslizamento.
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Figura 56 - Curvas de corrente de tribocorrosédo para carga normal de 1 N. (A) 250V, (B) 300V, (C) 350V
e (D) 400V.

Para os ensaios com carga normal de 1 N, observou-se um aumento da lrcorr apds 0
inicio do deslizamento apenas para as amostras oxidadas com 250 V. Entretanto, este aumento
da Ircorr € cerca de duas ordens de grandeza menor que as obtidas para o titdnio puro sobre as
mesmas condicdes.

Os resultados para os ensaios com carga normal de 3N (Fig. 57) indicam um aumento
da Itcorr ap0s o inicio do deslizamento para as amostras oxidadas com 250 V (60 e 180 s),
sendo que o valor da corrente atingiu valores proximos aos da amostra de titanio controle
(Fig. 55), indicando que a camada produzida por PEO nesta condicéo foi removida totalmente

durante o deslizamento, ndo atuando mais como barreira contra corrosao.
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Figura 57 - Curvas de corrente de tribocorrosdo para carga normal de 3 N. (A) 250 V, (B) 300 V, (C) 350
V e (D) 400 V.

Nas amostras oxidadas com 300 V (60 e 180 s), a Itcorr apresentou um aumento apenas
apos cerca de 60 segundos de deslizamento (aprox. 60 ciclos de deslizamento). Entretanto, o
valor da ltcorr permaneceu baixo, quando comparado com a amostra de titanio, indicando que
nestas condi¢des houve uma remocdo parcial da camada de éxido, reduzindo a sua capacidade
de barreira mas ndo eliminando totalmente. Para as amostras oxidadas com 350 V (60 e 180
s), apenas na porcao final do ensaio houve um aumento da lvcorr, indicado na figura 57 C.
Entretanto este aumento € baixo quando comparado com as amostras de 250, 300 e do titanio.
As amostras oxidadas com 400 V (60 e 180 s) ndo apresentaram aumento da Itcorr durante o
ensaio.

A figura 58 mostra os resultados para o0s ensaios realizados com carga normal de 5 N.
Nesta condicdo de carga, as amostras oxidadas com 250 V (60 e 180 s) e 300 V (60 s)
apresentaram um aumento significativo da lrcorr 10go no inicio do deslizamento. Na amostra
oxidada com 300 V (180 s), entretanto, observou-se que a lrcor aumentou de maneira
gradativa, atingindo um valor significativamente menor que o apresentado pela amostra

oxidada com 60 s.
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Figura 58 - Curvas de corrente de tribocorrosao para carga normal de 5 N. (A) 250 V, (B) 300 V, (C) 350
V e (D) 400 V.

Nas amostras oxidadas com 350 V o aumento da Itcorr OCOrreu de forma gradativa e a
partir de aproximadamente 180 segundos de deslizamento. O valor méximo da lrcorr Obtido
durante o ensaio foi significativamente menor que o obtido pelas amostras oxidadas com 250
e 300 V e do titanio puro. As amostras oxidadas com 400 V (60 e 180 s), ndo apresentaram
variacao na lrcorr durante o ensaio.

As imagens das trilhas de desgaste das amostras ensaiadas com carga normal de 1, 3 e
5 N sdo mostradas na figura 59, 60 e 61. Nas amostras oxidadas com 250 V (Fig. 59 A e B), é
possivel observar a exposic¢do do substrato (parte clara na imagem). Entretanto, devido & baixa
carga do ensaio, uma camada de O0xido ainda permanece atuando como lubrificante na trilha
mantendo assim a ltcorr baixa.

Para as outras condigdes observam-se apenas sinais de amassamento da camada de
Oxido porosa. Em algumas amostras nota-se uma remocgdo parcial da camada de 6xido

superficial mas sem exposic¢ao das camadas mais profundas (Fig. 59 D e G).
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Figura 59 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 1N. (A) 250 V 60 s. (B)
250V 180s. (C) 300 V 60 s. (D) 300 V 180 s. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 180 s. (G) 400 V 60 s. (F) 400 V 180s.

As trilhas dos ensaios com carga normal de 3 N (Fig. 61) indicam a remocéo total da
camada oxidada com 250 V (Fig. 60 A e B) e uma remocdo parcial nas amostras oxidadas
com 300V (Fig. 61 C e D).

A remocao total da camada oxidada nas amostras de 250 V pode ser observada nas
imagens obtidas por elétrons secundarios da regido central da trilha. Esta remocdo total

explica 0 aumento da ltcorr, mostrado na figura 57 A.
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Nas amostras de 350 e 400 V (Fig. 61 E e H) observam-se alguns desplacamentos e

amassamento da camada porosa. Entretanto ndo hé exposicao significativa do substrato.

Figura 60 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 3N. (A) 250 V 60 s. (B)
250V 180s. (C) 300 V 60 s. (D) 300 V 180 s. (E) 350 V 60 s. (F) 350 V 180 s. (G)400 V 60 s. (F) 400 V 180 s.

A figura 62 mostra as trilhas obtidas nos ensaios com carga normal de 5 N. Observa-
se que a camada oxidada foi completamente removida nas amostras de 250 V e 300 V (60 s).

Na amostra oxidada com 300 V e 180 segundos, observa-se apenas uma remogao
parcial da camada de 6xido, o que explica a menor corrente de tribocorrosdo obtida durante o

ensaio. Nas amostras de 350 V observa-se novamente um amassamento da camada oxidada na
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regido central da trilha e também se observa um aumento na area exposta do substrato devido
ao desplacamento, justificando o aumento das correntes de tribocorrosao.

Figura 61 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 5N. (A) 250 V 60 s. (B)
250V 180s. (C) 300 V 60 s. (D) 300 V 180 s. (E) 350V 60's. (F) 350 V 180 s. (G) 400 V 60 s. (F) 400 V 180 s.

Nas amostras oxidadas com 400 V também se observa 0 amassamento da camada
porosa da camada oxidada, porém sem exposi¢do do substrato.
Podemos observar que para cargas maiores de tribocorrosdo, a camada externa e

porosa é facilmente removida, e atua como um lubrificante durante o deslizamento. A
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sustentacdo da carga e a barreira contra a corrosdo € realizada pela camada interna e

compacta.
4.5.2.2 Efeito do tratamento térmico apds a oxidagdo

As figuras 63, 64 e 65 mostram as curvas de corrente de tribocorrosdo para
carregamento normal de 1, 3 e 5 N, respectivamente, em relacdo ao tempo para as amostras

oxidadas por 60 segundos com e sem tratamento térmico.
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Figura 62 - Curvas de corrente de tribocorrosao para carga normal de 1 N. (A) 250 V, (B) 300 V, (C) 350
Ve (D) 400 V.

Nas amostras oxidadas com 250 V, observou-se que a amostra tratada termicamente
ndo apresentou aumento na lrcorr, COMO OCOrreu Na amostra sem tratamento (Fig. 63 A). Para
as outras amostras, entretanto, ndo foi observado o aumento da ltcorr durante o periodo de
ensaio. Todavia, notou-se que a lrcor apresentou uma oscilagdo maior para as amostras
tratadas termicamente, especialmente para as amostras oxidadas com 300 e 350 V (Fig. 63 B e

C). Esta oscilacdo pode ser explicada devido a uma maior instabilidade no valor do potencial
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de circuito aberto observado nas amostras submetidas ao tratamento térmico.  Para as
amostras de 350 e 400 V o tratamento térmico ndao promoveu alteragdes na lrcor, que
permaneceu constante durante todo o ensaio.

Para o ensaio com carga de 3 N (Fig. 64), é possivel observar que a ltcorr apresentou
uma reducdo significativa para as amostras oxidadas com 250 V com tratamento térmico.
Uma redugdo também foi observada para as amostras oxidadas com 300 V tratadas
termicamente. Novamente, para as amostras de 350 e 400 V, o tratamento térmico nédo

promoveu alteracdes significativas na Itcorr.
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Figura 63 - Curvas de corrente de tribocorrosdo para carga normal de 3 N. (A) 250 V, (B) 300 V, (C) 350

Ve (D) 400 V.

A figura 65 mostra os resultados dos ensaios realizados com carregamento normal de

5 N. Novamente observa-se o efeito do tratamento térmico nas amostras oxidadas com 250 e

300 V, onde a ltcorr permanecem baixas. Entretanto, na parte final do ensaio observou-se um

aumento discreto da ltcor. ESte aumento estd associado ao desgaste da camada oxidada que
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comeca a perder a capacidade de inibir a transferéncia de elétrons entre a superficie e o

eletrélito, amentando assim a lcorr.
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Figura 64 - Curvas de corrente de tribocorrosdo para carga normal de 5 N. (A) 250 V, (B) 300 V, (C) 350
V e (D) 400 V.

As imagens de MEV das trilhas de desgaste das amostras ensaiadas com cargas
normais de 1, 3 e 5 N das amostras oxidadas submetidas ou ndo ao tratamento térmico séo
mostradas nas figuras 66, 67 e 68.

As trilhas de desgaste obtidas no ensaio com carga de 1 N apresentam um
comportamento similar entre as amostras, independente da realizacdo do tratamento térmico.
A excegdo esta nas amostras oxidadas com 250 V com e sem tratamento térmico, nas quais
observou-se exposicao do substrato, indicando a remocao total da camada oxidada.

Na amostra de 350 V com tratamento térmico e nas amostras de 400 V observa-se 0
amassamento do 6xido e a remogdo de uma parcela da camada porosa superficial. Entretanto,
a camada de oxido compacta apresenta-se integra, 0 que justifica a auséncia de corrente de

tribocorrosdo nestas amostras.
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Figura 65 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 1N. (A) 250 V 60 s. (B)
250 V60sT.T.(C)300V60s.(D)300V60sT.T.(E)350V 60s.(F)350V60sT.T. (G)400V 60s. (F)
400V 60sT.T.

As trilhas dos ensaios com 3 N (Fig. 67), observa-se nas amostras oxidadas com 250 V
uma diferenca significativa entre as amostras sem e com tratamento térmico. Na trilha da
amostra com tratamento térmico nota-se que o desgaste promovido pelo deslizamento néo foi
capaz de remover a camada de O6xido compacta, nota-se apenas 0 amassamento da camada

porosa.
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Na imagem da trilha da amostra de 300 V submetida com tratamento térmico, é
possivel observar a deformacéo na camada de Oxido na regido central da trilha, enquanto que

na lateral observa-se que a camada de Oxido porosa foi totalmente removida.

Figura 66 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 3 N. (A) 250 V 60 s. (B)
250V 60sT.T.(C)300V60s.(D)300V60sT.T.(E)350V60s. (F)350V60sT.T. (G) 400V 60 s. (F)
400V 60sT.T.
O mesmo comportamento observado no ensaio com carga de 1 N também foi

observado no ensaio com carregamento de 3 N para as amostras oxidadas com 350 e 400 V,
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ou seja o tratamento térmico ndo promoveu modificagdes significativas nas trilhas de

desgaste.

Figura 67 - Imagens das trilhas do ensaio de tribocorrosdo com carga normal de 5N. (A) 250 V 60 s. (B)
250V 60sT.T.(C)300V 60s.(D)300V60sT.T.(E)350V 60s. (F) 350 V60sT.T. (G) 400 V 60 s. (F)
400V 60sT.T.

As trilhas de desgaste obtidas com 5 N de carregamento evidenciam ainda mais a
diferenga entre as amostras oxidadas com 250 V e 300 V submetidas ao tratamento térmico.
Isto fica claro ao observar as imagens das trilhas de desgaste destas amostras (Fig. 68 A, B, C
e D). Nas amostras sem tratamento térmico nota-se que ocorreu a total remogdo da camada
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oxidada evidenciado pelo aumento da largura e da intensidade de sinal (cor clara no interior
da trilha). Ap6s o tratamento térmico, entretanto, as trilhas de desgaste tornam-se menores e
ndo ocorre a remocgao da camada oxidada.

As imagens das trilhas das amostras de 350 V com e sem tratamento térmico (Fig. 67
E e F), indicam que ocorreu 0 amassamento da camada porosa e também nota-se a exposi¢do
parcial do substrato, principalmente na amostra submetida ao tratamento térmico, justificando
a maior Ircorr apresentada pela amostra tratada termicamente.

Notou-se também que a camada de Oxido porosa mostrou-se mais propensa ao
desplacamento, principalmente nas amostras oxidadas com 350 V e 400 V. Esta fragilizacédo
da camada oxidada provavelmente esta associada ao trincamento da mesma, conforme ja
discutido no Estudo 3.

Kumar et al. (2010a) explicam que as propriedades de resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade do titanio sdo reduzidas quando o mesmo é submetido as condi¢des de
tribocorrosdo onde a camada de 6xido passiva, naturalmente formada, pode ser removida.
Com isso ha a alteracdo do potencial de circuito aberto do titdnio puro. A extensdo da
alteracdo do OCP vai depender da area de contato, da carga normal aplicada e da frequéncia
de oscilacdo do movimento. Como 0 processo de repassivacdo da camada oxidada ndo é
instantaneo, este intervalo de tempo entre a remocdo e reconstrucdo da camada passiva de
Oxido permite a exposigdo direta do titdnio ao substrato e assim, fica suscetivel ao processo de
COrroséo.

Kumar et al. (2010b) realizaram ensaios de tribocorrosdo em titanio puro, titanio
oxidado termicamente a 650 °C por 48 horas e titdnio submetido a oxidacdo anddica com
tensdo abaixo da ruptura dielétrica da camada de 6xido (sem formacdo dos micro-arcos) em
solucdo de Ringer.

Os resultados indicaram que as amostras submetidas ao tratamento de oxidacédo
térmica e oxidacdo anodica apresentaram uma menor variagdo no OCP quando comparadas
com o titanio puro. Esta reducdo foi atribuida ao aumento da espessura da camada de 0xido
superficial que variou de 4 a 6 nm para a amostra de titanio puro, 150-200 um para a amostra
oxidada anodicamente e 20 a 25 um para a amostra oxidada termicamente, assim como a
mudanca das propriedades mecéanicas das camadas oxidadas.

Este aumento da Itcorr ap0s um determinado ndmero de ciclos também foi observado
no trabalho de Garsivaz-Jazi et al. (2014), que monitoraram a variagdo do OCP durante o
deslizamento reciproco sobre amostras oxidadas por plasma eletrolitico com solucéo de 1.5M
de H2SO4 e 0.3M de H3PO4 com tensdes de oxidagédo de 140, 160 180 e 200V por um tempo
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de oxidagéo de 20 minutos. Os resultados obtidos indicam que com o aumento da tensdo de
oxidacgéo, ocorre uma melhora no comportamento de tribocorroséo, evidenciado pela reducéo
da queda do OCP durante o deslizamento.

O aumento da espessura da camada oxidada através do aumento da tensdo de
oxidagdo, promoveu uma melhora sensivel das propriedades de tribocorrosdo das amostras,

assim como promoveu uma melhora das propriedades de desgaste, avaliadas no Estudo 3.

45.3 Conclusdes do estudo

Nossos resultados indicam que a resisténcia a tribocorrosdo melhora com o aumento
da tensdo de oxidacdo aplicada. O tempo de oxidagdo ndo apresentou influéncia no resultado,
com exce¢do da amostra oxidada com 300 V e 180 s, que apresentou um comportamento
melhor que a amostra oxidada por 60 s.

O tratamento térmico, entretanto, melhorou consideravelmente a resisténcia a
tribocorrosdo das amostras, principalmente para as amostras oxidadas com 250 e 300 V. Para
as amostras oxidadas com 350 e 400 V ndo foram observadas mudangas significativas.
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CONCLUSOES

Nesta tese foi estudado o efeito das condi¢bes de oxidacdo por plasma eletrolitico,

avaliando a influéncia da tenséo, a corrente e o tempo de oxidacdo, bem como o tratamento

térmico posterior nas propriedades superficiais da camada de 6xido de titanio. Foram

avaliadas as propriedades: rugosidade, morfologia, molhabilidade, composi¢do quimica,

cristalinidade, resisténcia a corrosao e tribocorroséo, e resisténcia ao desgaste.

a)

b)

d)

f)

Com base nos resultados, podemos concluir:
O aumento da densidade de corrente no processo de oxidacdo afeta a morfologia
(aumento da porosidade), a espessura (aumenta) e a composicdo quimica da camada de
oxido. Entretanto, existe um limite para a densidade de energia, acima do qual, ocorre
uma degradacdo da camada do Oxido, devido & formacgdo de arcos elétricos de alta
intensidade. Para a condicOes de tenséo livre (limite em 600 V) e tempos curtos (15 s), a
densidade que gera esses arcos de alta intensidade ocorreu acima de 1000 mA/cmz,
(Estudo 1)
Quando a densidade de corrente é aplicada limitando-se a tensdo para evitar a formacao
desses arcos de alta intensidade, podemos observar que as propriedades da superficie nao
se alteram. No Estudo 2, a rugosidade, a molhabilidade, a cristalinidade e a porosidade
ndo apresentaram variagdes com a variacdo da densidade de corrente. Essas propriedades
sofrem uma influéncia maior da tensdo aplicada, como mostrado no Estudo 2.
A tensdo aplicada exerce um efeito direto nas propriedades, pois controla a energia
disponivel para a formagdo dos micro-arcos.
Para as tensbes estudadas de 250, 300, 350 e 400 V, podemos observar que ha um
aumento na rugosidade e diametro dos poros, reducdo na porosidade aparente, aumento
na molhabilidade e aumento na razdo Ca/P. Com relacdo a presenca dos o6xidos
cristalinos rutilo e anatase, foi observado que para as tensdes mais baixas (250 e 300 V),
a fase anatase é a Unica fase presente na camada de éxido. Para as tensdes mais altas (350
e 400 V), devido a maior energia, a fase rutilo aparece juntamente com a fase anatase.
(Estudo 2 e 3).
Foi observado que a camada de 0xido é composta por duas partes, uma camada externa e
porosa, e outra interna e compacta.
Com relacéo a resisténcia ao desgaste e a corrosao, foi observado que com o aumento da

tensdo, ocorre um aumento da espessura da camada de oxido, principalmente da camada
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interna e compacta, promovendo uma melhora na resisténcia a corroséo e ao desgaste
(Estudo 3), e na resisténcia a tribocorrosdo (Estudo 4).

O tratamento térmico tem o efeito de aumentar a cristalinidade da camada de 6xido, com
um aumento da quantidade de rutilo, modificando as propriedades mecéanicas da camada.
Isso reflete no aumento da resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a tribocorrosao, apesar
das trincas formadas, evidenciando a importancia da camada interna e compacta. O
tratamento térmico nédo alterou a rugosidade, a espessura, nem a composi¢do quimica. O
angulo de contato diminuiu com o aumento da fracéo de rutilo.

Com base no exposto, a condi¢cdo que apresentou as melhores condi¢cdes em termos de
superficie propicia para implantes, de acordo com a literatura, é a de oxidagdo no método

potenciostatico com 400 V sem tratamento térmico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar as propriedades mecanicas da camada oxidada, através da técnica de
nanoidentacéo;

e Realizar ensaios de bioatividade através de cultivo células osteoblasticas, nas amostras
oxidadas em método potenciostatico e galvanostatico e também das amostras tratadas
termicamente;

e Auvaliar a adesdo da camada oxidada antes e apds o tratamento térmico;

e Avaliar as mudancas na energia de superficie das amostras oxidadas em diferentes
condigdes de tratamento;

e Avaliar diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico e sua influéncia nas
propriedades das camadas oxidadas;

e Avaliar a influéncia de outros parametros de oxidacdo como a taxa de aumento da
tensdo de oxidacdo, composicdo do eletrolito, tempo de tratamento e temperatura do

eletrélito.



112

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABBASI, S., BAYATI, M. R., GOLESTANI-FARD, F., REZAEI, H. R., ZARGAR, H. R,,
SAMANIPOUR, F., & SHOAEI-RAD, V.. Micro arc oxidized HAp-TiO2 nanostructured
hybrid layers-part I: Effect of voltage and growth time. Applied Surface Science, 257(14),
5944-5949; doi:10.1016/j.apsusc.2011.01.057, 2011.

AIOLOVA M., LEE D.D., REY C., TOFIGHI A., Low temperature calcium phosphate
apatite and a method of its manufacture, Pat. 5783217 US, July 21, 1998.

ALBREKTSSON T, BRANEMARK PI, HANSSON HA, LINDSTROM J. Osseointegrated
titanium implants. Requirements for ensuring a long-lasting, direct bone to implant anchorage
in man. Acta Orthopaedica Scandinavica, 52:155-170, 1981.

ALBREKTSSON, T., WENNERBERG, A. Effects of titanium surface topography on bone
integration: a systematic review. Surface topography of titanium implants. Journal Clinical
Oral Implants Research, Sep; 20 Suppl 4:172-84, 2009.

ALBREKTSSON, T., WENNERBERG, A. Oral implant surfaces: Part 1 — Review focusing on
topographic and chemical properties of different surfaces and in vivo responses to them. The
International Journal of Prosthodontics. v.17, p. 536-543, 2004.

BAGNO A, BELLO C. Surface treatments and roughness properties of Ti-based biomaterials.
Journal of Materials Science: Materials in Medicine, v.15, p. 935-949, 2004.

BOWERS, K., KELLER, J., RANDOLPH, B., WICK, D., MICHAELS, C. Optimization of
surface micromorphology for enhanced osteoblast responses in vitro. International Journal
of Oral Maxillofacial Implants, 7(3): 302-310, 1992.

BRANEMARK P-1, ADELL R, BREINE U, HANSSON BO, LINDSTROM J, OHLSSON
A. Intraosseous anchorage of dental prostheses. |. experimental studies. Scandinavian
Journal of Plastic and Reconstructive Surgery, 3:81-100, 1969.

BURNS, G. P. Titanium dioxide dielectric films formed by rapid thermal oxidation. Journal
of Applied Physics, 65(5), 2095. doi:10.1063/1.342856, 1989.

BUSQUIM, T.P. Estudo in vitro e in vivo da osseointegracdo de implantes de titdnio com
superficies biomimetizadas. Tese de Doutorado, Universidade Federal de S&o Carlos, 2012.

CHENG, Y., WU, X.-Q., XUE, Z., MATYKINA, E., SKELDON, P., & THOMPSON, G. E..
Microstructure, corrosion and wear performance of plasma electrolytic oxidation coatings
formed on Ti—6Al-4V alloy in silicate-hexametaphosphate electrolyte. Surface and Coatings
Technology, 217, 129-139. doi:10.1016/j.surfcoat.2012.12.003, 2013,

CHOW, T.S. Wetting of rough surfaces. Journal of Physics: Condensed Matter, 10 (27),
1998.

CHUANBIN M., HENGDE L., FUZHAI C., CHUNLAI M., QINGLIN F., Oriented growth
of phosphates on polycrystalline titanium in a process mimicking biomineralization. Journal
of Crystal Growth. vol. 206, no. 4, pp. 308-321, 1999.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19663964##
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19663964##

113

COOPER, L. F., ZHOU, Y., TAKEBE, J., GUO, J. Fluoride modification effects on
osteoblast behavior and bone formation at TiO2 grit-blasted c.p. titanium endosseous
implants. Biomaterials, v.27, p. 926-936, 2006.

CUI, W. F, JIN, L., & ZHOU, L.. Surface characteristics and electrochemical corrosion
behavior of a pre-anodized microarc oxidation coating on titanium alloy. Materials Science
& Engineering. C, Materials for Biological Applications, 33(7), 3775-9.
d0i:10.1016/j.msec.2013.05.011, 2013.

CUNNINGHAM, B. W., HU, N., ZORN, C. M., & MCAFEE, P. C.. Bioactive titanium
calcium phosphate coating for disc arthroplasty: analysis of 58 vertebral end plates after 6- to
12-month implantation. The Spine Journal : Official Journal of the North American Spine
Society, 9(10), 836-45. doi:10.1016/j.spinee.2009.04.015, 2009.

DAVIES, J. E. Understanding peri-implant endosseous healing. Journal of Dental
Education, v. 67, p.932-949, 2003.

DE SOUZA, G. B., DE LIMA, G. G., KUROMOTO, N. K., SOARES, P., LEPIENSKI, C.
M., FOERSTER, C. E., & MIKOWSKI, A. Tribo-mechanical characterization of rough,
porous and bioactive Ti anodic layers. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical
Materials, 4(5), 796-806. d0i:10.1016/j.jmbbm.2010.09.012, 2011.

DEARNLEY, P. A. A brief review of test methodologies for surface-engineered biomedical
implant alloys. Surface and Coatings Technology, vol. 198, pp. 483-490, 2005.

DELIGIANNI, D.D. et al. Effect of surface roughness of titanium alloy Ti6Al4V on human
bone marrow cell response and protein adsorption. Biomaterials, v.22, p.1242-1251, 2001.

DENG, F., ZHANG, W., ZHANG, P., LIU, C., & LING, J. Improvement in the morphology
of micro-arc oxidised titanium surfaces: A new process to increase osteoblast response.
Materials Science and Engineering: C, 30(1), 141-147. doi:10.1016/j.msec.2009.09.010;
2010.

DIAMANTI, M. AND PEDEFERRI, M. Effect of anodic oxidation parameters on the
titanium oxides formation, Corrosion Science, vol. 49, no. 2, pp. 939-948, 2007.

DONG, H., & BELL, T.. Enhanced wear resistance of titanium surfaces by a new thermal
oxidation treatment. Wear, 230, 131-137, (2000)

DURDU, S., & USTA, M. The tribological properties of bioceramic coatings produced on
Ti6Al4V alloy by plasma electrolytic oxidation. Ceramics International, 40(2), 3627-3635.
doi:10.1016/j.ceramint.2013.09.062, 2014.

ECKERT, S. E., PAREIN, A., MYSHIN, H. L., PADILLA, J. L. Validation of dental implant
system through a review of literature supplied by system manufactures. Journal of
Prosthetic Dentistry, v. 77, p. 1-279, 1997.

ELIAS, C. N., OSHIDA, Y., LIMA, J. H. C., MULLER, C. A. Relationship between surface
properties (roughness, wettability and morphology) of titanium and dental implant removal
torque. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials, vol. 1, no. 3, pp.
234-42, 2008.



114

ELIAS, C.N. Factors Affecting the Success of Dental Implants, Implant Dentistry - A
Rapidly Evolving Practice, Prof. llser Turkyilmaz (Ed.), ISBN: 978-953-307-658-4, InTech,
DOI: 10.5772, 2011.

ELIAS, C.N., LIMA, J.H.C., SANTOS, M.V. Modificagdes na superficie dos implantes
dentarios: da pesquisa basica a aplicacéo clinica. Implant News, v. 5, n.5, p.467-476, 2008.

ELLINGSEN J.E. Pre-treatment of titanium implants with fluoride improves their retention in
bone. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 6(12), 749-753, 1995.

ESPOSITO, M.; HIRSCH, JM.; LEKHOLM, U.; THOMSEN, P. Biological factors
contributing to failures of ossointegrates oral implants. (II) Ethiopathogenesis. European
Journal of Oral Sciences, v.106, n.3, p.721-764, 1998.

FEI, C., HAI, Z., CHEN, C., & YANGIJIAN, X. Study on the tribological performance of
ceramic coatings on titanium alloy surfaces obtained through microarc oxidation. Progress in
Organic Coatings, 64(2-3), 264-267. doi:10.1016/j.porgcoat.2008.08.034, 2009.

FUKUSHIMA, K., YAMADA, 1., TAKAGI, T. “Characteristics of TiO2 films deposited by a
reactive ionized cluster beam”, Journal of Applied Physics, pp. 4146-4149, 1985.

GARSIVAZ JAZI, M. R., GOLOZAR, M. A., RAEISSI, K., & FAZEL, M. Evaluation of
corrosion and tribocorrosion of plasma electrolytic oxidation treated Ti—6Al-4V alloy.
Surface and Coatings Technology, 244, 29-36. doi:10.1016/j.surfcoat.2014.01.042, 2014.

GILBERT, J. L., MEHTA, M., PINDER, B. Fretting crevice corrosion of stainless steel stem-
CoCr femoral head connections: comparisons of materials, initial moisture, and offset length.
Journal of Biomedical Materials Research. Part B, Applied Biomaterials, vol. 88, no. 1,
pp. 162-73, 2009.

GILBERT, JL, “Mechanically Assisted Corrosion of Metallic Biomaterials”, ASM
International Handbook, VVolume 13C: Corrosion, 826-836, 2006.

HALLAB, N. J.,, BUNDY, K. J.,, MOSES, R. L., JACOBS, J. J. Evaluation of Metallic and
Polymeric Biomaterial Surface Energy and Surface Roughness Characteristics for Directed
Cell Adhesion. Tissue Engineering, vol. 7, no. 1, pp. 55-71, 2001.

HANAOR, D. A. H., & SORRELL, C. Review of the anatase to rutile phase transformation.
Journal of Materials Science, 46(4), 855-874. d0i:10.1007/s10853-010-5113-0, 2010.

HANAWA, T. Metal ion release from metal implants. Materials Science and Engineering:
C, 24(6-8), 745-752. d0i:10.1016/j.msec.2004.08.018, 2004.

HIEMENZ, P. C., RAJAGOPALAN, R. Principles of Colloid and Surface Chemistry. 32
Ed. p.125-136, 1997.

HOLLEMAN, A.F., WIBERG, E. Lehrbuch der anorganische Chemie, Berlin, Ed. Walter
de Gruyter, 1976.

HUTCHINGS, I. Tribology: Friction and wear of engineering materials. Edward Arnold,
London, 1992.



115

ISHIZAWA H, OGINO M. Characterization of thin hydroxyapatite layers formed on anodic
titanium oxide films containing Ca and P by hydrothermal treatment. Journal Biomedical
Materials Research, 29(9):1071-9, 1995.

JACOBS, J. J,, GILBERT, J. L., & URBAN, R. M. Current Concepts Review - Corrosion of
Metal Orthopaedic Implants Current Concepts Review Corrosion of Metal Orthopaedic
Implants. Journal of Bone And Joint Surgery, 80; 268-282, 1998.

JAVED, F. & ALMAS, K. Osseointegration of dental implnats in patients undergoing
bisphosphonate treatment. A literature review. Journal of Periodontology 81; 479-484,
2010.

JAVED, F., & ROMANOS, G. E. Impact of diabetes mellitus and glycemic control on the
osseointegration of dental implants: A systematic literature review. Journal of
Periodontology,80, 1719-30, 2009.

JAVED, F., & ROMANOS, G. E. The role of primary stability for successful immediate
loading of dental implants. A literature review. Journal of Dentistry, 38(8), 612-20.
d0i:10.1016/j.jdent.2010.05.013, 2010.

JIN, F., CHU, P.,, WANG, K., ZHAO, J., HUANG, A., TONG, H. Thermal stability of titania
films prepared on titanium by micro-arc oxidation. Materials Science and Engineering: A,
vol. 476, no. 1-2, pp. 78-82, 2008.

KHORASANIAN, M., DEHGHAN, A., SHARIAT, M. H., BAHROLOLOOM, M. E., &
JAVADPOUR, S. Microstructure and wear resistance of oxide coatings on Ti—-6Al-4V
produced by plasma electrolytic oxidation in an inexpensive electrolyte. Surface and
Coatings Technology, 206(6), 1495-1502. doi:10.1016/j.surfcoat.2011.09.038, 2011.

KOKUBO, T., & TAKADAMA, H. How useful is SBF in predicting in vivo bone
bioactivity? Biomaterials, 27(15), 2907-15. doi:10.1016/j.biomaterials.2006.01.017, 2006.

KOKUBO, T.; KIM, HM.; KAWASHITA et al. “Bioactive metals: preparation and
properties”, Journal of Materials Science: Materials in Medicine, v. 15, pp. 99-107, 2004.

KUBIAK, K. J., WILSON, M. C. T., MATHIA, T. G., & CARVAL, P. Wettability versus
roughness of engineering surfaces. Wear. doi:10.1016/j.wear.2010.03.029, 2010.

KUMAR, S., NARAYANAN, T. S. N. S.,, GANESH SUNDARA RAMAN, S., &
SESHADRI, S. K. Surface modification of CP-Ti to improve the fretting-corrosion resistance:
Thermal oxidation vs. anodizing. Materials Science and Engineering: C, 30(6), 921-927.
d0i:10.1016/j.msec.2010.03.024, 2010a.

KUMAR, S., NARAYANAN, T. S. N. S., GANESH SUNDARA RAMAN, S., SESHADRI,
S. K. Surface modification of CP-Ti to improve the fretting-corrosion resistance: Thermal
oxidation vs. anodizing. Materials Science and Engineering: C, vol. 30, pp. 921-927,
Jul2010.

KUMAR, S., SANKARA NARAYANAN, T. S. N., GANESH SUNDARA RAMAN, S., &
SESHADRI, S. K.. Evaluation of fretting corrosion behaviour of CP-Ti for orthopaedic
implant applications. Tribology International, 43(7), 1245-1252.
doi:10.1016/j.triboint.2009.12.007, 2010b.



116

KUNG, K.-C., LEE, T. M., CHEN, J.L., LUI, T.S. Characteristics and biological responses of
novel coatings containing strontium by micro-arc oxidation, Surface and Coatings
Technology, vol. 205, no. 6, pp. 1714-1722, 2010;

KUROMOTO, N., SIMAO, R., & SOARES, G. Titanium oxide films produced on
commercially pure titanium by anodic oxidation with different voltages. Materials
Characterization, 58(2), 114-121. doi:10.1016/j.matchar.2006.03.020, 2007.

LE GUEHENNEC, L., SOUEIDAN, A, LAYROLLE, P., & AMOURIQ, Y. Surface
treatments of titanium dental implants for rapid osseointegration. Dental Materials : Official
Publication of the Academy of Dental Materials, 23(7), 844-54.
doi:10.1016/j.dental.2006.06.025, 2007.

LE GUEHENNEC, L., SOUEIDAN, A., LAYROLLE, P., AMOURIQ, Y. Surface treatments
of titanium dental implants for rapid osseointegration. Dental materials : official publication
of the Academy of Dental Materials, vol. 23, no. 7, pp. 844-54, 2007.

LEE, J. & LEE, W. Calcium phosphate-mediated surface modification of titanium oxide and
its effects on surface potential and fibrinogen adsorption. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, 19(5), 1448-1456. doi:10.1016/j.jiec.2013.01.008, 2013.

LENG Y.X. etal. Structure and properties of biomedical TiO2 films synthesized by dual
plasma deposition. Surface and Coatings Technology, Vol. 156, p.295-300, 2002.

LI, L.H. et al. Improved biological performance of Ti implants due to surface modification by
micro-arc oxidation, Biomaterials. v. 25, n.14, p.2867-2875, 2004.

LIU, F., WANG, F., SHIMIZU, T., IGARASHI, K. ZHAO, L. Hydroxyapatite formation on
oxide films containing Ca and P by hydrothermal treatment. Ceramics International, vol. 32,
no. 5, pp. 527-531, 2006.

LIU, F.; CHU, P. K.; DING, C. Surface modification of titanium, titanium alloys, and related
materials for biomedical apllications. Materials Science and Engineering, v. R47, p 49-121,
2004.

LUTZ T., GERLACH J.W., MANDL S. Diffusion, phase formation and segregation effects in
TisAlsV after oxygen PIII. Surface and Coatings Technology. Vol. 201, p.6690-6694, 2007.

MANDL S. et. al. Plasma immersion ion implantation treatment of medical implants. Surface
and Coatings Technology. Vol. 142-144, p.1046-1050, 2001.

MANIVASAGAM, G., DHINASEKARAN, D., & RAJAMANICKAM, A. Biomedical
Implants : Corrosion and its Prevention - A Review. Recent Patents on Corrosion Science,
(i), 40-54, 2010.

MATHEW, M. T., SRINIVASA PAI, P., POURZAL, R., FISCHER, A., WIMMER, M. A.
Significance of Tribocorrosion in Biomedical Applications: Overview and Current Status.
Advances in Tribology, vol. 2009, pp. 1-12, 2009.

MISCHLER, S. Triboelectrochemical techniques and interpretation methods in
tribocorrosion: A comparative evaluation. Tribology International, vol. 41, pp. 573-583, Jul.
2008.



117

OREFICE, R.L., PEREIRA, M.M., MANSUR, H.S. Biomateriais: fundamentos e
aplicagdes. Rio de Janeiro, 2006.

PALMIERI, A., BRUNELLI, G., GUERZONI, L., MUZIO, L.L., SCARANO, A., RUBINI,
C., SCAPOLI, L., MARTINELLI, M., PEZZETTI, F., CARCINI, F. Nanomedicine:
Nanotechnology, Biology and Medicine, 2007.

PARK J.Y., DAVIES J.E. Red blood cell and platelet interactions with titanium implant surfaces.
Clinical Oral Implants Research. v. 11: p. 530-539, 2000.

PARK, I. , “Surface characteristics of titanium anodized in the four different types of
electrolyte,” Electrochimica Acta, vol. 53, pp. 863-870, Dec. 2007.

PISAREK, M., ROGUSKA, A., ANDRZEJCZUK, M., MARCON, L., & SZUNERITS, S.
Applied Surface Science Effect of two-step functionalization of Ti by chemical processes on
protein adsorption. Applied Surface Science, 257(19), 8196-8204.
doi:10.1016/j.apsusc.2011.03.120, 2011.

PONSONNET, L., REYBIER, K., JAFFREZIC, N., COMTE, V., LAGNEAU, C.,LISSAC,
M., MARTELET, C. Relationship between surface properties (roughness, wettability) of
titanium and titanium alloys and cell behaviour. Materials Science and Engineering,
C;23:551-60, 2003.

RAGHAVENDRA, S., WOOD, M.C., TAYLOR, T.D. Early wound healing around
endosseous implants: a review of the literature. International Journal of Oral and
Maxillofacial Implants. 20(3):425-31, 2005.

RAHBEK O, OVERGAARD S, JENSEN TB, BENDIX K, SOBALLE K. SEALING. Effect
of hydroxyapatite coating: a 12-month study in canines. Acta Orthopaedica
Scandinavica;71:563-73, 2000.

RAMOS-SAENZ, C. R., SUNDARAM, P. A, & DIFFOOT-CARLO, N.. Tribological
properties of Ti-based alloys in a simulated bone-implant interface with Ringer’s solution at
fretting contacts. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials, 3(8), 549—
58. doi:10.1016/j.jmbbm.2010.06.006, 2010.

ROMANOS, G. Surgical and prosthetic concepts for predictable immediate loading of oral
implants. Journal of the California Dental Association, 31; 991-1001, 2004.

ROSALES-LEAL, J. I. Effect of roughness, wettability and morphology of engineered
titanium surfaces on osteoblast-like cell adhesion. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 365, no. 1-3, pp. 222-229, Aug. 2010.

SANTOS JR, E. Anodizacdo de titanio comercialmente puro para aplicacdes biomédicas.
Dissertacao de Mestrado, Rio de Janeiro, 2005.

SHOKOUHFAR, M., DEHGHANIAN, C., & BARADARAN, A.. Preparation of ceramic
coating on Ti substrate by Plasma electrolytic oxidation in different electrolytes and
evaluation of its corrosion resistance. Applied Surface Science, 257(7), 2617-2624.
doi:10.1016/j.apsusc.2010.10.032; 2011.



118

SHOKOUHFAR, M., DEHGHANIAN, C., MONTAZERI, M., & BARADARAN, A.
Preparation of ceramic coating on Ti substrate by plasma electrolytic oxidation in different
electrolytes and evaluation of its corrosion resistance: Part 1l. Applied Surface Science,
258(7), 2416-2423. doi:10.1016/j.apsusc.2011.10.064, (2012).

SI, H., SUN, Z., KANG, X., ZI, W., ZHANG, H. Voltage-dependent morphology, wettability
and photocurrent response of anodic porous titanium dioxide films. Microporous and
Mesoporous Materials, vol. 119, no. 1-3, pp. 75-81, Mar. 20009.

SIVA RAMA KRISHNA, D., BRAMA, Y. L., & SUN, Y.. Thick rutile layer on titanium for
tribological applications. Tribology International, 40(2), 329-334.
doi:10.1016/j.triboint.2005.08.004, 2007.

SOARES, P., LAURINDO, C. A. H., TORRES, R. D., KUROMOTO, N. K., PEITL, O.,
ZANOTTO, E. D. Effect of a bioactive glass-ceramic on the apatite nucleation on titanium
surface modified by micro-arc oxidation. Surface & Coatings Technology, vol.206, 2012.

SONG, H., KIM, M., JUNG, G., VANG, M., PARK, Y. The effects of spark anodizing
treatment of pure titanium metals and titanium alloys on corrosion characteristics. Surface
and Coatings Technology, vol. 201, pp. 8738-8745, Aug. 2007.

SONG, H., PARK, S., JEONG, S., PARK, Y. Surface characteristics and bioactivity of oxide
films formed by anodic spark oxidation on titanium in different electrolytes. Journal of
Materials Processing Technology, vol. 209, no. 2, pp. 864-870, Jan. 20009.

SUL Y. T.; On the response to oxidized titanium implants, PhD Thesis, Go6tenborg
University, 2002.

SUL, Y. T., JOHANSSON, C. B., JEONG, Y., ROSER, K., et al. Oxidized implants and their
influence on the bone response. Journal of Materials Science: Material in Medicine, v.12,
p.1025-1031, 2001.

SUL, Y. The significance of the surface properties of oxidized titanium to the bone response:
special emphasis on potential biochemical bonding of oxidized titanium implant,.
Biomaterials, vol. 24, no. 22, pp. 3893-3907, Oct. 2003.

SURMENEYV, R., SURMENEVA, M., IVANOVA, A. Significance of calcium phosphate
coatings for the enhancement of new bone osteogenesis--a review. Acta Biomaterialia,
10(2), 557-79. doi:10.1016/j.actbio.2013.10.036, 2014.

SWAMINATHAN, V., GILBERT, J. L. Fretting corrosion of CoCrMo and Ti6Al4V
interfaces. Biomaterials, vol. 33, no. 22, pp. 5487-503, Aug. 2012.

TANG, G.. Preparation of porous anatase titania film. Materials Letters, 58(12-13), 1857—
1860. d0i:10.1016/j.matlet.2003.11.016, 2004.

TAO, X. J.,, LI, S. J.,, ZHENG, C. Y., FU, J,, GUO, Z., HAQ, Y. L., GUO, Z. X.. Synthesis of
a porous oxide layer on a multifunctional biomedical titanium by micro-arc oxidation.
Materials Science and Engineering: C, 29(6), 1923-1934. doi:10.1016/j.msec.2009.03.004,
2009.



119

TERLEEVA, O. P.,, SHARKEEV, Y. P.,, SLONOVA, A. I, MIRONOV, I V.,
LEGOSTAEVA, E. V., KHLUSOV, 1. A, ... THOMPSON, G. E. Effect of microplasma
modes and electrolyte composition on micro-arc oxidation coatings on titanium for medical
applications. Surface and Coatings Technology, 205(6), 1723-1729.
doi:10.1016/j.surfcoat.2010.10.019, 2010.

TRULSON, M. The tooth as a sensor in the masticatory system. The Journal of the
SDA,;98: 30-38, 2006.

UCHIDA, M.,KIM, H.M., KOKUBO, T., FUJIBAYASHI, S., NAKAMURA, T.. Structural
dependence of apatite formation on titania gels in a simulated body fluid. Journal of
Biomedical Materials Research - Part A., Vol. 64, 1, pp. 164-170, 2003.

VELTEN, D., BIEHL, V., AUBERTIN, F., VALESKE, B., POSSART, W., BREME. J.
Preparation of TiO2 layers on cp-Ti and Ti6Al4V by thermal and anodic oxidation and by sol-
gel coating techniques and their characterization. Journal of Biomedical Materials
Research. 59, 2002.

VIEIRA, A. C., RIBEIRO, A. R.,, ROCHA, L. A., CELIS, J. P. Influence of pH and corrosion
inhibitors on the tribocorrosion of titanium in artificial saliva. Wear, vol. 261, pp. 994-1001,
Nov. 2006.

VON DER MARK, K., PARK, J. Engineering biocompatible implant surfaces. Part II.
Cellular recognition of biomaterials surfaces: lessons from cell-matrix interactions. Progress
in Materials Science, 58; 327 — 381, 2013.

WEBB, K., HLADY, V., TRESCO, P.A.. Relative importance of surface wettability and
changed functional groups on NH3T3 fibroblasts attachment. Journal of Biomedical
Materials Research. 241, 422, 1998.

WEI, D., ZHOU, Y., JIA, D., WANG, Y. Effect of heat treatment on the structure and in vitro
bioactivity of microarc-oxidized (MAO) titania coatings containing Ca and P ions. Surface
and Coatings Technology, vol. 201, pp. 8723-8729, Aug. 2007.

WENNERBERG, A., ALBREKTSSON, T., LINDHE, J. Surface topography of titanium
implants. Clinical Periodontology and Implant Dentistry. p. 821-825, 2003

WOOD, R. J. K. Tribocorrosion of coatings: a review. Journal of Physics D: Applied
Physics, 40. 2007.

XIE, L., LIAO, X., XU, H., YIN, G., HUANG, Z., YAO, Y.,GU, J. A facile one-step
anodization treatment to prepare multi-level porous titania layer on titanium. Materials
Letters, 72, 141-144. doi:10.1016/j.matlet.2011.12.094, 2012.

YANG, B.; UCHIDA, M.; KIM, H-M.; ZHANG, X.; KOKUBO, T. Preparation of bioactive
titanium metal via anodic oxidaditon treatment. Biomaterials, v. 25, p. 1003-1010, 2004.

YEROKHIN, A. L., NIE, X., LEYLAND, A., & MATTHEWS, A. (2000). Characterisation
of oxide films produced by plasma electrolytic oxidation of a Ti . 6Al . 4V alloy. Surface
and Coatings Technology, 130, 195 — 206, 2000.



120

YEROKHIN, A. L., NIE, X., LEYLAND, A., MATTHEWS, A., DOWEY, S. J. Plasma
electrolysis for surface engineering. Surface and Coatings Technology, vol. 122, pp. 73-93,
1999.

YETIM, A. F. Investigation of wear behavior of titanium oxide films, produced by anodic
oxidation, on commercially pure titanium in vacuum conditions. Surface and Coatings
Technology, 205(6), 1757-1763. doi:10.1016/j.surfcoat.2010.08.079, 2010.

ZHU, X., CHEN, J., SCHEIDELER, L., REICHL, R., GEIS-GERSTORFER, J. Effects of
topography and composition of titanium surface oxides on osteoblast responses.
Biomaterials, vol. 25, no. 18, pp. 4087-103, Aug. 2004.

ZHU, X., KIM, K., & JEONG, Y. Anodic oxide films containing Ca and P of titanium
biomaterial. Journal of Biomedical Materials Research, 22, 2199-2206, 2001.



