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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo modificar, a liga de titanio Ti6Al4V, pela
deposicao de filmes finos de TiQcontendo ou n&o calcio) e apatita. A presenca de apatita,
que inclui hidroxiapatita (HA), em materiais de implantes € importante por ser o principal
componente mineral 6sseo. Desempenha um papel importante na biomineralizacao, a saber: a
bioatividade e reabsortividade das apatitas induzem uma resposta biolégica especifica na
interface com o tecido vivo que possibilita a formacdo de uma ligacdo quimica. Essa ligacdo é
fundamental para ativar a osseointegracao, conexao entre o 0sso neoformado e a superficie do
implante e assegurar a boa ancoragem mecanica. Essa ancoragem depende também d:
estrutura superficial micromorfolégica. Nesse estudo, a modificacdo superficial da liga
mencionada foi feita por tratamento quimico seguida de deposicdo de filmes ge TiO
contendo ou néo calcio e apatita, pelo método sol-gel assoaiyolocating (imerséo). Apés
cada deposicado, foram tratados em temperaturas previamente estabelecidas com base nos
resultados de termogravimetria associada a analise térmica diferencial (TG/DTA) dos sois
precursores. Em seguida, tais superficies foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difratometria de raios X (DRX), e também por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).Testes de adesdo dos filmes foram
efetuados popull off. Métodos eletroquimicos (curva de polarizagéo) foram empregados para
avaliar o comportamento das superficies frente a corrosdo em solucdo salina balanceada de
Hanks. Por fim, testes de citotoxidade foram feitos com base na viabilidade celular de
fibroblastos L929 plagueadas em contato com as superficies modificadas. Para comparacéo,
tanto a preparacdo como os testes foram realizados também em Ti c.p. (titanio
comercialmente puro). Os resultados de caracterizacdo por DRX mostraram que o método sol-
gel associado aos tratamentos térmicos e quimicos sdo adequado para proporcionar filmes de
TiO, sob duas formas cristalograficas (anatasio e rutilo), sendo que a presenca de calcio faz
com que TiQ em filmes sejam amorfos quando eram tratados C46G&e estruturem como
rutilo em 706C. A presenca de apatita nos recobrimentos foi confirmada por DRX quando
preparados sobre o substrato metalico contenda €@n célcio, mas a presenca foi
guestionavel quando o Ti@stava sem calcio e foi somente confirmada com EDX. A apatita

mostrou ser rica em hidroxipatita, contudo quando preparada na forma de pé. O teste



biolégico mostrou que as alterac6es ndo foram toxicas, porém ainda ndo séo conclusivas para
dizer que had um melhor crescimento das células sobre este material. A adesdo do
recobrimento sobre o substrato metalico, mostrou-se no minimo satisfatoria na medida que a

cola utilizada no processo nao destacou o recobrimento.

Palavras-Chave: Biomateriais; Titanio; Liga; Zi@patita.
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ABSTRACT

The aim of this work is to modify the Ti6AI4V titanium alloy by deposition of J[iO
thin films (with and without calcium) and apatite. The presence of apatite, including
hydroxyapatite (HA), in implant materials is important since it is the main mineral component
of the bone. It plays an important role on biomineralization, namely: the bioactivity and
reabsorption of apatites induce a specific biological response on the interface with the living
tissue which allows a chemical bond formation. Such chemical bond is fundamental on
osseointegration activation, connection between neoformed bone and implant’s surface and
ensuring a good mechanical anchorage. This anchorage also depends on micromorphological
surface structure. In this work, the mentioned alloy’s surface modification was performed by
chemical treatment followed by TjChin film deposition, with and without calcium and
apatite, by sol-gel method combined dgp coating technique (immersion). After each
deposition, the materials were treated under temperatures previously established based on
results of thermogravimetry combined with differential thermal analysis (TG/DTA) of both
precursors. Then, the surfaces were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM),
X ray diffractometry (DRX) and also Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR).
Adhesion tests in the films were performed fayl off technique. Electrochemical methods
(polarization curves) were applied in order to evaluate the behavior of the surfaces under
corrosion in balanced saline Hank’s solution. Finally, cytotoxicity tests were done based on
cellular viability of L929 fibroblasts arranged in contact with the modified surfaces. As a
comparison standard, the preparation and the tests were also performed in Ti c.p.
(commercially pure titanium). This project brought several challenges, such as the materials
synthesis and application test. The synthesis results show that it was possible to obtain TiO
with two crystallographic structures, and also a composition with calcium. The apatite shows
to be rich in hydroxyapatite. The TiGtands out when it is applied over the metallic substrate
while the hydroxyapatite shows only a few evidences of its presence. In this case, it was
possible to identify calcium and phosphor of the covering of apatite, for instance, by EDX,
but it is not possible to precisely affirm what kind of apatite was synthesized over the metal.

The biological test shows that the modifications were not toxic, but they are still not



conclusive enough to say that there is a better cell growth over the materials. The adhesion
and covering over the metallic substrate is at least satisfactory in the sense that the glue

applied in the procedure does not remove covering material.

Key-Words: Biomaterials; Titanium; Alloy; Ti§ Apatite.
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l. INTRODUCAO

Com o aumento na expectativa de vida, atividades dos pacientes com faixa etaria cada
vez mais avancada e crescente interesse na reabilitacdo funcional, o niumero de cirurgias
ortopédicas tem aumentado nos uUltimos anos assim como, as pesquisas com o0 objetivo de
obter materiais sintéticos com caracteristicas semelhantes ao de origem bioldgica para
utilizarem como implantes ortopédicos e odontologicos (RATNER et. al, 1996; PARK e
CONDRATE, 1999; BLACKWOOD,2003; KURELLA e DAHOTRE, 2005; ABBASI et. al,

2006; GEETHA et. al, 2009; CHAWLA, 2012). Esses materiais, chamados de Biomateriais,
sdo confeccionados a partir de metais, ceramicas, polimeros, vidros e compdésitos e devem
apresentar requisitos essenciais de biocompatibilidade e biofuncionalidade mecénica, além da
boa processabilidade (WILLIAMS, 1987; KAWACHI et. al, 2000; ABBASI et. al, 2006;
GEETHA et. al, 2009; RAJZER et. al, 2010; CHAWLA, 2012).

Sabe-se que forgcas como a de tracdo e compresséo atuam sobre os implantes e, para c
conforto do paciente, € necessario que o material do implante apresente propriedades
mecanicas préximas ou compativeis aos dos 0ssos. Neste sentido, o titanio e ligas tém uma
longa histéria de sucesso e sdo ainda considerados bioinertes (PARK e CONDRATE, 1999;
HOBKIRK e BROUZIOTOU DAVA, 1996; KURELLA e DAHOTRE, 2005; ARCOS et. al,

2009; GEETHA et. al, 2009; SLOKAR et. al, 2012). No entanto, algumas destas ligas
apresentam toxicidade por liberar alguns ions que sdo cumulativos no organismo podendo
acarretar até problemas no sistema nervoso (BROWNE e GREGSO, 2000; NAG et. al, 2005;
KUMAR e GILL, 2009). Citam-se como exemplo os ions aluminio e vanadio que podem ser
liberados das ligas Ti6Al4V e, como reacao histoldgica, levam a quadros de infeccdo (AGINS
et. al, 1988). Sua aplicacdo no campo dos biomateriais pode ser inconveniente também devido
a sua baixa resisténcia ao desgaste (LONG e RACK, 1998), a saber: o efeito abrasivo das
particulas produzidas na zona de friccdo acelera também o processo de liberacdo de ions
(ROGERS et. al, 1996; HODGSON et. al, 2002).

Apesar do relativo sucesso do titdnio e suas ligas, os pesquisadores procuram
modificar a superficie do titanio a fim de favorecer a génese e 0 crescimento 0sseo
neoformado e, com isso, ativar e diminuir o tempo de osseointegracdo e o desgaste. A
modificagao superficial por meio de recobrimentos bioceramicos tem permitido uma melhor
bioadesdo (BALAMURUGAN et. al, 2002; IM et. al, 2007; AHN et. al, 2008;
BASZKIEWICS et. al, 2008; ZHENG et. al, 2008; ARCOS et. al, 2009; QUAN et. al, 2009,
ZHANG et. al, 2009b; BRAEM et .al, 2012; ROLAND et. al , 2013), propriedade



fundamental para assegurar a boa ancoragem mecanica dos implantes. O recobrimento pode
também proteger o substrato metalico & base de titanio da corrosdo e dissolu¢do constituindo
uma barreira de difusdo dos ions metéalicos nocivos ao organismo (CHAI e BEN-NISSAN,
1999; MISCH, 2000; METIKOS-HUKOQVIC et. al, 2003; BALAMURUGAN, et. al, 2009,
RATH et. al, 2012; ZHOU et. al, 2012; ROLAND et. al , 2013).

Os melhores estimulos de crescimento 0sseo tém sido observados em implantes
recobertos com hidroxiapatita [(6@P Oy)s(OH),] (KOKUBO, 1991; HENCH, 1998; MAO et.
al, 1999; CHAI e BEN-NISSAN, 1999; METIKOS-HUKOQOVIC et. al, 2003; FUJIBAYASHI
et. al, 2004; BAJGAI et. al, 2010; SIDDARTHAN et al, 2010), componente principal da fase
mineral do osso. Neste caso, as cerdmicas a base de fosfato de calcio atuam como um
mediador que facilita a diferenciacdo celular e deposicdo do colageno provocando a
precipitacdo adicional do calcio e fosfato. O aumento nas concentracfes locais destes
elementos causa intensa calcificacdo e o gradiente de proliferacdo celular 6ssea, que ai se
estabelece, aumenta a ligagcdo entre implante (metal, liga etc.) e osso (HENCH, 1998).
Consequentemente, previnem-se das falhas do dispositivo protético dos micromovimentos
interfaciais e aumentam a tolerancia cirargica. Cabe reforcar que o recobrimento de calcio e
fosfato pode proteger o substrato metalico da corrosdo e da dissolugdo constituindo uma
barreira de difusdo dos ions metalicos ao organismo (CHAI e BEN-NISSAN, 1999; MISCH,
2000; METIKOS-HUKOVIC et. al, 2003; BALAMURUGAN, et. al, 2009).

Os o0ssos sao objetos fisicos que obedecem as leis da mecéanica. As primeiras leis da
mecanica, no que concernem objetos deformaveis, como 0s 0ssos, sdo:. as trés leis de
movimento, de Sir Isaac Newton, e a lei da elasticidade de materiais sélidos descritos por
Robert Hooke (GURGEL, 2002). Esta capacidade de responder se deformando sem sofrer
lesdo € a chamada capacidade biomecéanica. Estudos realizados em 0sso0s circunvizinhos ac
implante recoberto por hidroxiapatita apresentaram também aumento da capacidade
biomecanica (THOMAS et. al, 1987; BLOCK et. al, 1989; LIU et. al, 2002a; GAN e
PILLIAR, 2004).

Apesar das vantagens do uso da hidroxiapatita, experiéncias clinicas tém registrado
falhas causadas pela fragilidade mecanica do proprio fosfato de calcio. Uma alternativa
promissora € a modificacdo da superficie de materiais bioinertes antes da deposi¢do da
hidroxiapatita, HA. Esta modificagdo € capaz de produzir um suporte mecanicamente
resistente e quimicamente adequado para a implantodontia (HENCH, 1998; CHAI e BEN-



NISSAN, 1999; MAO et. al, 1999; BROWNE e GREGSO, 2000; METIKOS-HUKOVIC et.
al, 2003).

Caracteristicas fisicas da superficie destes implantes tais como, rugosidade, porosidade
etc (estrutura superficial micromorfolégica) sdo também de grande relevancia na conexao

entre o 0sso neoformado e o implante (RAVELINGIEN et. al, 2010).

Falhas na interface entre o tecido 6sseo e o implante podem ser resultado de distintos
mecanismos de desgaste (DESTEFANI, 1992; LONG e RACK, 1998; KHAN et. al, 1999;
STORZ et. al, 2001) e a resisténcia a estes problemas pode também ser melhorada por
diferentes processos de modificagdo da superficie. A presenca de uma camada de oOxidos,
TiO, e titanatos de calcio por exemplo, sobre a superficie tem apresentado resultados
promissores na interacdo com o tecido (CASALETTO et. al, 2001). Alguns autores tém
mostrado que o crescimento celular € substancialmente favorecido pela presenca de titanato
de calcio (ERGUN et. al, 2007;INOUE et. al, 2009) e que revestimentos contendo titanatos
promove uma maior adesao entre titanio e HA (MONTENERO et. al, 2000, LEE et. al, 2008).

O TiO,, por sua vez apresenta propriedades atrativas que incluem elevada dureza, alta
constante dielétrica e grande estabilidade quimica (RIZZO et. al, 1997; ZHU e DING 1999;
CHEN et. al, 1999; BENDAVID et. al, 2000; DIEBOLD, 2003).

Os recobrimentos de oxido de titanio podem ser obtidos utilizando diferentes técnicas
de deposicdo como: deposi¢cdo quimica de vapor (MOCVD) (CASALETTO et. al, 2001),
processo assistido de feixe de ions (LI et. al, 2000), promesbeam enhanced (ZHANG et.
al, 1997; WANG et. al, 2000), deposicao por arco filtrado (FAD) (BENDAVID et. al, 2000),
deposicdo eletrostatica e pulverizacdo do sol (EESD, do ifgjEdrostatic Sol-Spray
Deposition) (CHEN et. al, 1999plasma sprayZHU e DING 1999; STORZ et. al, 2001,
LEE et. al, 2003) etc. Porém, devido a complexidade e custos para depositar camadas
uniformes de filmes em substrato com geometria ou formas complexas, na maioria das vezes
a modificacdo por estes métodos torna-se inviavel. O processo sol-gel é uma alternativa
interessante, pois além de permitir a preparacdo de materiais altamente homogéneos, podem-
se controlar simultaneamente suas propriedades estruturais, texturais e morfologicas (ATTIA
et. al, 2002; BALAMURUGAN et. al, 2002; LIU et. al, 2002b; LIU et. al, 2003). O fato de se
trabalhar com precursores liquidos ou organo-sollveis possibilita preparar séis com diferentes
viscosidades que facilita a deposicéo de filmes com diferentes espessuras sobre superficies de
natureza diferentes e geometrias irregulares (HWANG e LIM, 1999; HWANG et. al, 2000;
MAVIS, TAS, 2000).



Sendo assim, neste trabalho prop&e-se modificar a superficie da liga com composic¢ao
de Ti6AI4V pela deposicéo de filmes finos intermediarios de,TéGntendo ou nédo o célcio,
e posterior recobrimento com apatita. Estes recobrimentos foram depositados atravées do
processo sol-gel associado a imersédo do substrato. Propde-se também estudar as propriedade
eletroquimicas (suceptibilidade a corrosdo), bem como as caracteristicas mecanicas e

histol6gicas considerando o seu uso como implantes ortopédicos e odontolégicos.

Revisdo da Literatura

Antes do desenvolvimento de materiais sintéticos, materiais de doadores humanos ou
animais eram amplamente empregados para substituir ou auxiliar nas fungbes biologicas
perdidas. Em um trabalho publicado em 1998, Hench relata como era e como surgiram 0s
“materiais sintéticos”, enfatizando as vantagens de se utiliza-los uma vez que podem ser
fabricados, ajustados, controlados, testados e classificados quanto a qualidade e aceitagdo de
acordo com sua aplicacéo. Surgiram assim os Biomateriais (HENCH, 1998).

Uma das primeiras definicbes para Biomateriais foi dada por Williams (1987), que
diz:
O biomaterial € um material usado em dispositivos médicos,

destinado a interagir com sistemas biologicos.(WILLIAMS, 1987)

Com o tempo a parte que corresponde a dispositivos médicos foi suprimida tornando a

definicdo mais geral.

Com este objetivo, uma variedade de materiais comecgou a ser explorado: materiais
metélicos como acos, titdnios e suas ligas, pensados para sustentacdo mecanica (0SSOS ¢
dentes); materiais ceramicos elaborados a partir de fosfatos de calcio, encontrados na fase
mineral 0ssea (ajuda na osseointegracao) e materiais poliméricos como o polietileno, silicone
e poliuretano (reconstrucdo de orgaos). Hoje, existem ainda os chamados Compdsitos,
formados por uma variedade de matérias que podem ser os acima citados que sdo “fundidos”
para combinar nas suas caracteristicas mais notaveis ou para explorar uma propriedade
sinérgica.

O quesito basico para Biomateriais € que devem ser biocompativeis, que € a

capacidade do material realizar uma resposta especifica adequada com minimas reacdes



alérgicas, inflamatdrias ou toxicas quando em contato com tecidos vivos, segundo Williams
(1987). (WILLIAMS, 1987)

No caso de implantes ortopédicos e dentarios, o titanio comercialmente puro (Ti c.p.) e
suas ligas tém uma longa histéria de sucesso (BROWNE e GREGSO, 2000; PARK e
CONDRATE, 1999; ATTIA et. al, 2002; LIU et. al., 2002a). Todavia, a busca por materiais
com caracteristicas mais préximas ao 0sso levou a proposta do uso de ligas com aluminio e

vanadio, inicialmente desenvolvidas para industrias aeronauticas.

Long e Rack, em um trabalho de revisdo (LONG e RACK, 1998), descreveram que as
ligas de titdnio com componentes de fase beta realmente tem maodulo elastico menor, 0 que as
torna mais compativel as caracteristicas mecanicas do 0sso. A susceptibilidade a corrosédo
também é menor. Os mesmos fatos foram mencionados em varios trabalhos, como em
Sarmiento et. al (1979). (SARMIENTO et. al, 1979)

No entanto, em 1988, Agins e seus colaboradores detectaram ions aluminio e vanadio
nos tecidos circunvizinhos ao implante, exibindo toxicidade e infeccdo. (AGINS et.al, 1988)

Com este problema, a expectativa de encontrar materiais prontos com caracteristicas
desejadas comecou a dar lugar também as modificacbes de materiais tornando-os cada vez
mais elaborados. O recobrimento pode proteger o substrato metalico da corrosdo e da
dissolugé@o constituindo uma barreira de difusdo dos ions metélicos ao organismo (CHAI e
BEN-NISSAN, 1999; MISCH, 2000; METIKOS-HUKOVIC et. al, 2003;
BALAMURUGAN, et. al, 2009). Adicionalmente, os diferentes processos de modificacado da
superficie podem conferir ao material alta resisténcia mecanica, a saber, as falhas na interface
podem resultar de distintos mecanismos de desgaste (DESTEFANI, 1992; LONG e RACK,
1998; KHAN et. al, 1999; STORZ et. al, 2001).

No que concerne aos metais, se por um lado algumas ligas sdo consideradas
citotoxicas por liberar ions, por outro lado exames histologicos e analise de imagem de
implantes testados em animais mostraram que metais como Ti, Nb, Ta, Zr, Hf e Re
potencializam a compatibilidade e a osteogénese devido a n&o-dissolu¢cdo metalica
(MATSUNO et. al, 2001; WANG et. al, 2009; CHOE et. al, 2009; ZHOU et. al, 2009;
DONATO et. al, 2009). Nestes trabalhos, os autores citaram também que a resisténcia a
corrosdo, quando em contato com tecidos moles e duros, aumenta na presenca destes metais
Com isso novos estudos da ligas contendo Nidbio e Zirconio em diferentes proporcdes, tém
sido propostos. Estudos feitos em Ti-16Nb (WANG et. al, 2009), Ti-25Ta (ZHOU et. al,



2009), Ti-13Nb—-13Zr (FLORENCIO et. al, 2009; DONATO et. al, 2009), Ti-35Nb-5Zr, Ti—
35Nb-10Zr (RIBEIRO et. al., 2009), Ti-5Nb-13Zr, Ti-10Nb-13Zr, Ti-15Nb-13Zr, Ti-20Nb-
13Zr (SCHNEIDER et. al, 2006), Ti-35Nb-5Ta-7Zr (CHOE et. al, 2009) e Ti-35Nb-7Zr-5Ta
(DONATO et. al, 2009) revelaram que tais ligas apresentam vantagens mecanicas,
eletroquimicas e bioldgicas em relacéo a liga de aluminio e vanadio: menor modulo elastico
no caso de algumas ligas e melhor resisténcia mecanica (SCHNEIDER et. al, 2006;
FLORENCIO et. al, 2009; ZHOU et. al, 2009; CHOE et. al, 2009), melhor resisténcia a
corrosdo (GODLEY et al, 2006; ROBIN et. al, 2008; WANG et. al, 2009; CHOE et. al, 2009;

) e baixa liberacdo de metais (FLORENCIO et. al, 2009), mostrando ainda ser mais
biocompativel tanto nos testes biologidosvitro, quantoin vivo (OKASAKI e GOTOH,

2005; WANG et. al, 2008; SHAPIRA et. al, 2009; WANG et. al, 2009; DONATO et. al,
2009).

Geetha et. al. (2009), num trabalho de revisédo, descreveram que a biocompatibilidade
mecéanica do titanio e de suas ligas é realmente superior a de diversos outros materiais, sejam
eles de metais ou outros (ceramica, polimeros e compdésitos), destacando sua boa resisténcia &
corrosdo em ambientes biolégicos. No entanto, ndo deixaram de mencionar sobre a
importancia de modificar a superficie por diversas técnicas, para melhorar as propriedades de

interesse.

Os melhores estimulos de crescimento 6sseo foram observados em implantes
modificados com hidroxiapatita (KOKUBO, 1991; HENCH, 1998; MAO et. al, 1999; CHAI e
BEN-NISSAN, 1999; METIKOS-HUKOVIC et. al, 2003; FUJIBAYASHI et. al, 2004;
BAJGAI et. al, 2010; SIDDARTHAN et al, 2010), componente principal da fase mineral do
0Ss0. Sua presenca promove, além da precipitacdo adicional do célcio e fosfato, a
diferenciacédo celular 6ssea que fortalece a ligagdo com o implante (HENCH, 1998). Serve
também como barreira de difusdo dos ions metalicos ao organismo (CHAI e BEN-NISSAN,
1999; MISCH, 2000; METIKOS-HUKOVIC et. al, 2003; BALAMURUGAN, et. al, 2009).

A hidroxiapatita € uma bioceramica, e esta contida numa classe de substancias
compostas de elementos célcio e fosforo chamados apatitas. As apatitas ndo induzem qualquer
reacao imunoldgica ou toxica e as mais relevantes do ponto de vista bioldgico sdo: fosfato de
calcio amorfo, brushita, monetita, fosfato de calcio octacalcio, fosfato de calcio tricalcio,
pirofosfato de calcio, apatita e a hidroxiapatita. Além das caracteristicas que diferem as
apatitas, a quantidade de calcio em relacdo ao fosforo € utilizada para classificar qual apatita é

observada.



Tabela 1.1 Tipos de apatitas (Fosfato de Calcio) com sua formula quimica e razéo
calcio por fésforo (Ca/P) (APARECIDA et, al, 2007).

Fosfato de Cilcio Farmula Quimica CalP
Fostato Tetracdlcico (TeCP) Ca, (PO, 2.0
Hidroxiapatita (HA) Ca (PO,) (OH), .67
Fosfato de Caleio Amorfo (ACP) Ca(PO), . nH O 1.5
Fosfato tricdlcico (o, o, B, v) (TCP) Ca,(PO,), 1.5
Fostalo octacdlcico (OCP) CaH (PO} .5H,0 1.33
Mono-hidrogénio Tosfato de cileio diudratado (DCPD) CaHPO.2ZH 0O 1.0
Mono-hidrogénio fosfalo de cileio (DCP) CaHPO, 1.0
Pirotosfato de cdlcio (CPP) Ca,P,0, 1.0
Pirofosfate de cilcio ditdrmtadoe (CPPIY) Ca,P,0..2H,0) 1.0
Fosfato Heptacdlcico (HCP) Ca(P,O,,), 0.7
Di-hidrogénio Fosfato tetracileico (TDHP) CaH,PQ, 0.67
Fosfate Monocilcico mono-hidratado {MOPM ) Ca(H,PO ), H,, 0.5
Metafosfato de cdlcio (o, B, 1) (CMP) Ca(PO,}, 0.5

No entanto, as experiéncias clinicas tém registrado falhas causadas pela fragilidade
mecanica do proprio fosfato de célcio. Assim, os trabalhos da literatura exploram tratamentos
e modificacdes que aumentam a interacdo do implante com as apatitas e/ou do implante com o
tecido 6sseo, bem como aquelas que induzam a formacdo de uma interface mecanicamente

resistente e quimicamente adequada para a implantodontia.

Buscando depositar apatitas com forte interacdo com o substrato metalico, Ciobanu e
colaboradores precipitaram a hidroxiapatita (HA) sobre titdnio através de uma técnica
biomimética usando solucdes de célcio supersaturadas ou modificadas. Constataram a
formagdo de um recobrimento homogéneo de HA, com composi¢cdo similar a do 0sso,
cristalino, com orientacdo preferencial (CIOBANU et. al, 2008). A orientacédo preferencial
(eptaxia) sugeriu uma interacdo efetiva do HA com o substrato. Num trabalho feito por
Narayanan e colaboradores, depositaram HA eletroquimicamente sobre titanio, associado ao
ultrassom, em pH fisiolégico. Observaram a formacdo de cristais nanométricos, de 30 nm,
aderidos sob o substrato metalico (NARAYANAN et. al, 2008).

Para conferir ao metal superficies e/ou recobrimentos com alta resisténcia mecanica e
guimicamente estavel, os recobrimentos, que até entdo eram de HA, evoluiram para
compésitos com o6xidos, os quais eram depositados sobre superficies, que em alguns casos,

eram modificadas previamente.

Para atender o quesito acima, o Oxido de titanio € o mais utilizado. Apresenta

propriedades atrativas que incluem elevada dureza, alta constante dielétrica e grande



estabilidade quimica (RIZZO et. al, 1997; ZHU e DING 1999; CHEN et. al, 1999;
BENDAVID et. al, 2000; DIEBOLD, 2003) e tem apresentado resultados promissores na
interacdo com o tecido (BRANEMARK et. al, 1987; CASALETTO et. al, 2001).

Os recobrimentos de oxido de titanio sobre titanio metalico sdo obtidos por diferentes
técnicas como: deposicdo quimica de vapor (MOCVD) (CASALETTO et. al, 2001), processo
assistido de feixe de ions (LI et. al, 2000), processo de implantagéo i6nica (ZHANG et. al,
1997; WANG et. al, 2000; BASZKIEWICS, 200&puttering (BOYD, 2008), deposi¢ao por
arco filtrado (FAD) (BENDAVID et. al, 2000), deposicao eletrostatica e pulverizacédo do sol
(EESD) (CHEN et. al, 1999plasma sprayZHU, DING 1999; STORZ et. al, 2001; LEE et.
al, 2003; GONZALES-MCQUIRE e TSETSEKOU, 2008), método sol-gel (HAN et. al, 2008;
IM et. al, 2007) etc.

Qualguer que seja a técnica utilizada, de maneira geral,o0Mo€trou que promove:
um aumento na afinidade quimica e consisténcia fisica entre HA e titanio (ades&do) (HAN et.
al., 2008; IM et. al, 2007; HE et. al, 2008) e na resisténcia a corrosdo (BASZKIEWICS, 2008)
e, bioatividade e cito-compatibilidade favoravel (HAN et. al., 2008; IM et. al, 2007; HE et. al,
2008; (BASZKIEWICS et. al, 2008).

No trabalho realizado por Gonzales-McQuire e Tsetsekou, depositaram HA
carbonatada poplasma sprayassociado ao método sol-gel, sobre o titanio (GONZALES-
MCQUIRE e TSETSEKOU, 2008). A HA carbonatada favorece a bioatividade e cito-
compatibilidade. Empregaram os sais Ga&NaHPQO, e aminoacidos L-arginina e L-lisina
em que a arginina apresentou melhor aderéncia e lisina, induziu a precipitacédo de fosfato de

calcio.

Em outros trabalhos, utilizaram 6xido de silicio com a mesma finalidade que do 6xido
de titanio. Contudo, a melhora nas propriedades é observada somente com baixo teor de
silicio. A melhor adesdo com o titdnio metalico foi observada somente quando Ca/Si=0,05
(HOSHIKAWA et. al, 2008). O silicio diminui o teor de Ca e P no recobrimento, pois SiO
parece substituir a unidade P@as promove maior densificacdo (ZHANG et. al, 2009a). A
resposta celular (biocompatibilidade) das amostras recobertas com Si-HA foram
substancialmente melhores que as do titanio, sendo que a amostra com recobrimento de Si-
HA a 0,42% (atdbmica) de Si foi a que apresentou o melhor resultado (ZHANG et. al, 2009b).

Tanto nas modificagfes que levam 7TiOGomo SiQ na camada intermediaria,
evidéncias de formacédo de Cagiforam encontrados (BOYD et. al, 2008; ZHANG et. al,



2009a). Ha formacéo de o6xido de titanio dopado com sédio quando o substrato de titanio é
tratado com NaOH (5 mol/L) antes de depositar a HA (RAKNGARM et. al, 2008;
YAMAGUCHI et. al, 2009). Baszkiewics e colaboradores estudando o efeito da implantacéo
ibnica do sbdio em titanio encontraram evidéncias de formacao,@&N#BASZKIEWICS

et. al, 2008). Alguns autores demonstraram que crescimento celular é substancialmente
favorecido pela presenca de titanato de calcio, pois este modificador age como agente
ativador da osteogénese (ERGUN et. al, 2007; OHTSU et. al, 2008; INOUE et. al., 2009) e os
revestimentos contendo titanatos promove uma maior adesdo entre titanio e HA
(MONTENERO et. al, 2000, LEE et. al, 2008; OHTSU et. al, 2008).

No trabalho realizado por Hsu e colaboradores, a superficie do titanio foi modificado
depositando-se uma camada de ZgOoutra de HA (20m) por eletroforese (HSU et. al,
2009). Mostraram que o recobrimento de HA melhora a bioatividade e a osteocondutividade
enquanto que o Zrxaumenta a forca de interacdo entre titanio e HA. Atribuiram o fato ao
aumento na afinidade quimica do Zr@m Ti e com HA. A proliferacdo de células tipo
osteoblastos (células MG63) na superficie de HA intermediada porfdir@imilares a do
HA depositada sobre titdnio. Ao mesmo tempo, observaram que a resisténcia a corrosao,

determinada por medidas potenciodinamicas, aumentou com a presenca. de ZrO

No que concerne a modificacdo da liga Ti6AI4V, a HA foi depositada por técnicas
como método sol-gel (WANG et. al, 2008; BAGJAI et. al, 2018pettering (COELHO et.
al, 2009). O recobrimento confere a liga um aumento na reatividade biolégica (WANG et. al,
2008; BAGJAI et. al, 2010), bem como uma maior resisténcia a corrosao e estabilidade da
superficie (COELHO et. al, 2009). Entretanto, a interacdo entre a liga e o HA ndo é
considerada satisfatéria devido as diferencas no coeficiente de expansdo térmica e
propriedades mecanicas (WOO et. al, 2010). Ndo obstante, a liga de maior uso ainda € a
Ti6Al4V que possui boas caracteristicas como biomaterial, sendo sua desvantagem a
liberacdo de ions tdéxicos. Assim, a camada intermediaria constituida por 6xidos ou
compésitos de HA e 6xidos ou metais tem sido sintetizado na superficie da liga por diversas
técnicas como pulso de corrente, eletroforese, laser etc para ativar a formacéo da ligagdo com

0 substrato de Ti6AI4V e servir de barreira de difusdo de ions.
Os recobrimentos da liga Ti6Al4V podem ser de:

) tithnio depositado por laser, cujo teor de fosfato de célcio aumenta
gradativamente. O fosfato pode conter tracos de cério, pois induz a formacdo de fases
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bioativas (ZHENG et. al, 2008). As modificacbes assim produzidas promoveram respostas
mais rapidas para osteoblastos, quando comparadas com a liga sem recobrimento;

(i) Composito de biovidro e apatita depositada por eletroforese, que aumenta a
resisténcia a corrosdo (deslocou o potencial de corrosdo para valores mais anddicos) e
melhorou a biocompatibilidade (BALAMRUGAN et. al, 2009);

(i)  HA depositado pelo método biomimético sobre liga Ti6Al4V tratada
quimicamente com NaOH a 5 mol/L (RAKNGARM et. al, 2008). A boa adesao foi atribuido
a formacéo da interacdo de V@3 com TiQ, que devem ter formado no tratamento com
NaOH. Sugeriram também que estas fases induzem a precipitacdo da HA,

(iv)  Apatitas de Mg e Ca depositadas sobre a liga de Ti6Al4V por imerséo (QI et.
al, 2008). Verificaram que a incorporacdo de Mg melhora a adeséao, atribuindo o fato a forte
ligacdo quimica entre M-Ti-O formado na regido transicional,

(v)  Titania (TiG, anatasio) depositado diretamente sobre a liga sob condi¢des
hidrotermais (DRNOVASEK et. al, 2009). A presenc¢a de aluminio na camada modificadora
nao foi detectado; quantidade em equilibrio de vanadio remanesceu incorporado na fase
anatasio apos o tratamento hidrotérmico. O recobrimento € homogéneo, livre de rachaduras
(melhor adesao) e com espessura e, dndicando que este recobrimento impede a difusédo
de ions toxicos;

(viy  Titania depositado pospray térmico (RICHARD et. al, 2010). Trouxe
melhorias no desgaste superficial dos metais e comportamento frente a corrosao;

(vi)  HA depositado sobre camada de titania criada por aplicacdo de potencial
(ROEST et. al, 2011), em que a avaliacdo quanto a adeséo, dureza, médulo de Young de uma
camada de hidroxiapatita indicaram que as ligas formam uma camada de titania
mecanicamente mais resistente e de maior adesdo com o metal. Com isso, a camada de

hidroxiapatita mostrou melhores propriedades mecéanicas.

Apesar das propriedades adequadas como biomatextaintemente, trabalhos que
visam modificar superficies de outras ligas como as de titanio e niquel (FU et. al, 2011),
titAnio e magnésio (AMARAVATHY et. al, 2012; TANG e WANG, 2013) e Ti-13Nb-13Zr
(DUARTE et. al, 2009) tem se destacado. Utilizaram o método sol-gel para a deposicao de
peliculas de Ti@ sobre a superficie tratada quimicamente com &cido ou base (FU et. al,
2011). O tratamento quimico tinha por objetivo criar porosidade na superficie do metal, e a

modificacdo suprimiu a difusdo dos ions do metal (titanio e niquel), bem como melhorou a
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protecdo para a corrosdo. Quando a pelicula de, TiDdepositada sobre a superficie de
tithnio e magnésio e, as células aderiram melhor, o recobrimento demonstrou caracteristicas
hidrofilicas, sendo observado precipitacdo de fosfato quando colocado em contato com fluido
corporeo simulado (SBF) (AMARAVATHY et. al, 2012).

Além do trabalho de Rakngarm e colaboradores (2008), que criaram recobrimentos
contendo CaTi@sobre liga de Ti6Al4V, tratando a liga com NaOH antes de depositar HA
por mimetizacdo, Haenle e colaboradores (2012) também recobriu a mesma liga com titanatos
de férmula CalizO1p, por imersdo em sal fundido. A peca foi implantada no fémur do rato
branco da Nova Zelandia, e observaram que a forca necessaria para destacar o implante foi
significativamente maior apos 12 semanas. (RAKNGARM et. al, 2008; HAENLE et. al,
2012) Tang e Wang (2013), depositaram CaE@bre outra liga (titanio de magnésio), com o
intuito de melhorar a resisténcia a corrosao e torna-la mais bioativa em condicdes fisiologicas.
(TANG e WANG, 2012) Seus resultados confirmaram o efeito do titanato para obter as

melhorias pretendidas.

A revisdo mostra que a morfologia superficial dos substratos metalicos, seja ela
proporcionada por processos mecanicos ou quimicos, e a presenca de camadas de Oxidos ben
como de titanatos sdo de extrema importancia para a adesdo, bioatividade e resisténcia a

corrosao dos biomateriais.

Por fim, a complexidade e custos para depositar camadas uniformes de filmes em
substrato com geometria ou formas complexas por estes metodos fazem com que, na maioria
das vezes, a modificacdo se torne inviavel. O processo sol-gel € uma alternativa interessante
para essa finalidade, pois além de permitir a preparacdo de materiais altamente homogéneos,
podem-se controlar simultaneamente suas propriedades estruturais, texturais e morfoldgicas
(BRINKER e SCHERER, 1990; ATTIA et. al, 2002; BALAMURUGAN et. al, 2002; LIU et.
al, 2002; LIU et. al, 2003). O fato de se trabalhar com precursores liquidos e organo-soluveis
possibilita preparar sois com diferentes viscosidades que facilita o controle da espessura dos
filmes depositados sobre superficies de natureza diferentes e geometrias irregulares (HWANG
e LIM, 1999; HWANG et. al, 2000; MAVIS e TAS, 2000).

[I. OBJETIVOS

Este projeto teve por objetivo modificar a superficie da liga Ti6Al4V pela deposicao

de filmes finos de Tig contendo ou nao calcio, via método sol-gel e posterior recobrimento



12

com apatita pelo mesmo método de deposigdo. O titdnio comercialmente puro foi modificado

da mesma forma que a liga para comparacao.

Para tanto, analisou-se a morfologia, estrutura e composi¢ao destes recobrimentos por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise elementar por energia dispersiva de raios
X (EDX), difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Além disso, investigou-se a influéncia dessas modificacdes
na susceptibilidade a corrosdo, adesdo e biocompatibilidade visando a aplicacdo destas

modificagcbes em implantes ortopédicos e odontoldgicos.

[ll. PARTE EXPERIMENTAL

[1.1. Liga Ti6AI4V ELI e Titdnio comercialmente puro

Os materiais metalicos utilizados foram: liga de titanio contendo 6% em massa de
aluminio e 4% em massa de vanadio [Ti6AlI4V EBxtfa Low Intersticia)] e titanio
comercialmente puro (Ti c.p.), de classe medicinal, designados como ASTM F136xEal (

Low Intersticia) e ASTM F67 GR2 (com teor em oxigénio < 0,25%), respectivamente, 0s
quais foram laminados (para espessuras de 0,5mm ou 1mm) e fornecidos pela REALUM. As
concentracdes das impurezas sdo as que constam na tabela abaixo, estando dentro das
especificacOes padrao estabelecidas nas normas ASTM (American Society for Testing and
Materials, 1999).

Tabela 3.1 Composicdo quimica da liga metalica Ti6Al4V (ASTM F136 ELI) e da
chapa de Ti c.p. (ASTM F67 GR2).

Elemento Teor (% massica)
TiBAI4V Ti c.p.
N 0,006 0,01
C 0,005 0,01
H 0,008 0,00125
Fe 0,180 0,08
O, 0,100 0,14
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Ti Balanco Balanco
Al 5,990 -
Vv 4,140 -

Tais placas foram cortadas em tamanhos de: (i) 2cm x 2,5cm para caracterizacao
estrutural (difracao de raios X) e testes mecéanicos de adesao dos filmes e (i) 1cm x 1cm, para
caracterizagdo morfolégica da superficie por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelheo(rier Transformed Infrared Spectrosco@yTIR), testes
eletroquimicos e de viabilidade celular. As modificagbes consistiram de tratamentos
mecanicos e quimicos e deposicbes de filmes de dddtendo ou ndo célcio e apatitas,

conforme sao mostradas em seguida.

I11.1.1. Tratamento mecanico

A morfologia da superficie das pecas (rugosidadesulostrato) sdo de extrema
importancia para as caracteristicas finais dos recobrimentos e sdo determinantes para a boa
ancoragem e osseointegracao. Adicionalmente, a utilizagdo da técnica eletroquimica requer
uma superficie com area reprodutivel para comparar os resultados das diversas amostras e
destacar o efeito das modificagbes na susceptibilidade a corrosdo. Assim, foi dado um
tratamento mecanico que consistiu do polimento mecanico das placas cortadas com lixa
d’agua com seguintes granulacdes: 280mesh, 400mesh emE2&DO Apds cada troca de
granulacdo, as amostras foram lavadas com agua destilada e auxilio de um banho ultrassénico
(Unique, USC-1800 de 40kHz) durante 10 minutos. Somente apds passar pela lixa de 1200
mesh, as amostras foram lavadas com agua ultrapurificada (B¢ Em seguida, foram

secadas em temperatura ambiente e, posteriormente, submetidas a tratamentos quimicos.

[11.1.2. Tratamento Quimico

Apos as placas serem lixadas, lavadas e secadasrgraratura ambiente, as mesmas

passaram por tratamentos quimicos: em NaOH (~1mol/L) ou HCI (~1mol/L) durante 1 hora a
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temperatura ambiente, e enxaguadas trés vezes em agua ultrapurificadaC 18D, Mom

auxilio de um banho ultrassénico por 10 minutos.

111.1.3. Recobrimento com titAnia contendo ou nao calcio

a) recobrimentos com Ti(elo método sol-gel

Apés abrasdo e ataque quimico, o substrato met@icevestido por imersaaip
coating) com o sol precursor de filmes de FJéQratado termicamente.

Inicialmente, o sol foi preparado partindo-se de isopropoxido de titanio IV (FGEHH
(Aldrich, 97%) sobre o qual adicionou-se acido acético glacial (Merck, Baker ou Carlo Erba,
100%), rapidamente, para promover a formacédo de composto de coordenacéo e controlar a
velocidade de hidrélise. Em seguida ,diluiu-se em isopropanol (Merck,99,8%) e depois de
manté-la sob agitacdo durante 1 hora, uma solucéo de acido nitrico (Baker, 69%) diluida foi
acrescentada. Ap6s a homogeneizacao, os substratos metalicos foram mergulhados, mantidos
submersos por 10s e retirados dessa soluwliec¢ating) a uma velocidade linear de 0,07
cm s com umdip coater construido no laboratério. Os filmes foram hidrolisados sob
umidade e temperatura atmosférica por 15 minutos e pré-calcinado8§Gaetbum forno
tipo mufla por 15 minutos. Posteriormente, foram calcinados 4C4@or 8 horas. O

resfriamento nao foi controlado, deixando assim as amostras esfriarem naturalmente.

Estas temperaturas foram estabelecidas com base nos resultados da andlise
termogravimétrica associada a analise térmica diferencial (TG/DTA) do p6 precursor e

difratometria de raios X.

b) recobrimentos com Ti&ontendo calcio pelo método sol-gel

A modificacdo da superficie metalica foi feita também por deposicao de filmes de
oxido de titanio contendo calcio por imersdo. O sol precursor foi preparado da mesma forma
que do TiQ, entretanto, uma quantidade equivalente a Ca/Ti 1:2 de nitrato de célcio
[Ca(NGy),.4H,0, Nuclear, 99,0%)] foi dissolvido em solucdo de &cido nitrico diluido antes de
ser acrescentado na solucao alcoolica de isopropoxido de titanio. As condi¢cdes de deposicéo e

tratamento térmico foram as mesmas que do filme dg $&ndo também estabelecidas apos
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a analise termogravimétrica associada a analise térmica diferencial (TG/DTA) do p6 precursor
e difratometria de raios X.

I11.1.4. Recobrimento com fosfato de célcio

Os filmes de apatita foram depositados pela mesma técnica, sol-gel com imerséo,
sobre o substrato metalico contendo a camada intermediaria gledfitendo ou ndo calcio.
No preparo do sol precursor de fosfato de calcio utilizaram-se 0s seguintes reagentes: nitrato
de calcio [Ca(N@)..4H,O, Nuclear, 99,0%] e acido fosférico (Synth, PA), sob uma razéo de
Ca:P=1,67. Para o ajuste da viscosidade da solucdo adicionou-se metanol (Merck, 99%) e
etilenoglicol (GHsO,, Mallinkrodt, PA). A solucéo resultante foi mantido sob agitacao por 30
minutos, a temperatura ambiente, antes de sua aplicacao por is@rsé@ substrato com
TiO (ou TiG; contendo calcio), que foi feito nas mesmas condi¢cdes que dos filmesde TiO
O tratamento térmico final foi a 78D por 8h em substituicdo a de 4000 resfriamento ndo
foi controlado assim como no tratamento anterior. Estas temperaturas foram também
estabelecidas de acordo com os resultados da analise termogravimétrica associada a analise

térmica diferencial (TG/DTA) do p6 precursor e difratometria de raios X.

[11.2. Obtencéo dos pés

Os materiais na forma de pdé foram preparados a partir dos sOis precursores

empregados na confeccao de filmes.

No caso de sbéis dos TiOcom ou sem calcio, foram mantidos em repouso sob
umidade atmosférica para a hidrélise até a gelatinizacdo do todo. Os géis obtidos foram secos

em estufa (~8tC) e devidamente triturados resultando os pds precursores.

No caso do precursor de apatitas, a solucédo viscosa foi seca em estt® e-80

devidamente triturados obtendo-se o p6 precursor.

Estes pos precursores foram levados a andlise térmica simultanea (STA) que consistiu
da analise termogravimétrica associada a analise térmica diferencial (TG/DTA) (ver sec¢ao
[11.3.1). Baseado nos resultados desta técnica, foi estabelecido que eles seriam tratados a

400PC, 500C (s6 para apatita) e 7 por 8h. Apds cada tratamento os pds resultantes
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foram caracterizados por difratometria de raios X e com base nestes resultados, estabeleceu-se
gue as temperatura de 400°C e 700°C seriam adequadas para os filmesedapBitida.

[11.3. CaracterizagBes Fisicas

[11.3.1 Andlise termogravimétrica (TG) e analisertéca diferencial (DTA)

Para determinar em que temperatura se deve trafmeogrsores de TigJ(contendo
ou ndo o célcio) e apatita e obté-los na fase cristalografica desejada, os precursores foram
preparados na forma de pd, conforme especificado no item 1ll.2 , e seus comportamentos
térmicos foram estudados por analise térmica simultanea: por termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA), no intervalo de temperatura déC2& 800°C. Esta andlise
consistiu da pesagem de cerca de 50mg da amostra precursora que foi colocado em um dos
cadinhos de alumina; no outro cadinho nada foi colocado, constituindo o material de
referéncia. No fundo de cada cadinho havia um sensor (termopar) que monitorava a
temperatura de forma continua e o sistema de dois cadinhos era ainda sustentado por uma
haste acoplada a uma balanca, que registrava a massa continuamente. A amostra e 0 materia
de referéncia foram entdo submetidos a mesma programacao de aquecimento sob uma taxa de
10 K/min e fluxo de ar sintético (60 mL/min). A medida que se atingia temperatura suficiente
para que ocorressem eventos fisicos ou quimicos, uma quantidade de calor era liberada
(processo exotérmico) ou absorvida (processo endotérmico), que era registrada na forma de
diferenca de temperatura entre 0os sensores que estao junto a substancia analisada e ao materiz
de referéncia. Quando tais eventos eram acompanhados de alteracdo de peso, a balance
acusava a variacdo de massa que podia ser atribuida a da amostra uma vez que o cadinho d
referéncia n&o continha nenhum material. A identificacdo dos processos foi feita

correlacionando os dados de variacdo de massa e temperatura no sensor.

Estas analises simultaneas foram feitas hum equipamento da marca Netzsch, modelo
409C, do Laboratério de Multiusuarios da Faculdade de Ciéncias (FC), UNESP, Campus de

Bauru.
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[11.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e analise composicional
semiquantitativa por energia dispersiva de raios X (EDX).

Analise morfologica da superficie modificada foi feita num microscopio eletrénico de
varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta 200, do Centro de Microscopia Eletronica
(CME) no Instituto de Biociéncias de Botucatu, UNESP. As amostras foram fixadas nos
suportes de aluministubg utilizando a cola de prata. As imagens por MEV foram geradas
usando um detector de elétrons secundarios (Everhart-Thornley), acelerados a 12,5kV e a

distancia de trabalho de cerca de 10 mm.

A analise composicional semiquantitativa foi utilizada neste trabalho para: (i)
identificar a fas€3 nas ligas de Ti6Al4V e (ii) verificar a propor¢do dos elementos célcio e

fosfato.

No primeiro caso, a andlise foi feita nas seguintes amostras: pés de hidroxiapatita e
amostras com revestimentos de apatitas, confeccionados sobre filmes intermediarios que néo

continham célcio nem fosfato.

No segundo caso, a andlise foi feita em ligas de Ti6Al4V sem filmes e apds serem
recobertas com filmes de TiQcontendo ou ndo calcio) e apatita. As ligas foram previamente
embutidas em resina e lixadas com lixa de granulagdo 600, 2500 ené80QCe finalizado
com polimento de silica coloidal (NALCO 00BZL021, contendo tamanho de particula no
intervalo 14 — 20 nm). Este procedimento foi realizado com o objetivo de retirar 0s
recobrimentos das amostras e também foi feito nas amostras sem recobrimentos para garantir

igualdade de condic¢des.

Para ambos os casos, utilizou-se um MEV da marca Hitachi, modelo TM 3000,
munido com um sistema para EDS da marca Bruker, modelo Quantax 70, do Centro de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais do IPEN. Os valores apresentados na secdo 1V.3.2.1
representam a média da composicdo de pelo menos trés regibes diferentes das amostras
coletadas por um tempo de 100 s numa amplificacdo de imagens de 5000lvezesd dos
valores apresentados na secéo IV 3.2.2 séo referentes a quantidade (média com desvio padrdo
em porcentagem de massa dos principais componentes da liga e arranjo cristalografico
correspondente a estas quantidades, além da evolucéo das regides de arranjo cristalografico
observado com o aumento da temperatura devido a deposicdo das camadas intermediaria e de
apatita.
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[11.3.3. Determinacao da for¢ca de adesao

O teste de adeséo poull off consistiu da medida da presséo necesséria para arrancar
o filme do substrato metalico. Para isso datlie de aluminio (ver Figura 3.2) de 20mm de
didametro foi colado com Araldite 2011 sobre o filme (superficie modificada). Apés um
periodo de 48h para a cura do adesivo, uma bomba hidraulica foi conectada ao cone de sucgéo
gue exercia um vacuo crescente na coluna que succialdi® até destacar o filme do
substrato metalico (ver Figura 3.1 e 3.2). A presséao limiar aplicada quantificava a forca de
adesdo. As medidas foram feitas num equipamento da marca Defelsko, modelo PosiTest AT-
D, série AT03666. Este teste de resisténcia a tracdo, um dos métodos mais simples para
avaliacdo quantitativa da adesdo do revestimento no substrato, consta das normas ISO
4624/16276-1e ASTM D4541/D7234.

S .

Figura 3.1. Equipamento pull offara teste de adesé&o de recobrimento.
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dollie

amostra

Figura 3.2. Amostra e dolli@pods teste de adeséao.

111.3.4. Difratometria de raios X

A analise dos padrbes de difracdo (difratogramas) permite identificar as fases
cristalograficas presentes nas amostras, quantifica-las, verificar as alteragdes dessa quantidade
bem como da estrutura (parametros de rede, cristalinidade etc) sob influéncia dos tratamentos
térmicos etc. (ver APENDICE Al).

A difracdo de raios X (DRX) foi feita num equipam@mta marca Rigaku, modelo
D/MAX — 2100/PC (do Laboratério de Multiusuarios, FC-UNESP, Campus de Bauru).
Utilizou-se a radiacdo Kdo cobre (1,5405A) para difracdo e o sistema era munido de um
filtro de Ni para radiagéo ge um gonidémetro horizontal theta-theta ULTIMA. A radiac@o K
do cobre foi gerada com uma corrente de 20 mA e acelerada a um potencial de 40kV. As
medidas foram feitas na configuracdo 2theta/theta (Método do PG) em que o detector e o feixe
incidente foram “varridos” no intervalo de 2theta de 10 a 90 graus no modo de tempo fixo
(step scan), com passo de 0,02 graus e tempo de coleta de 2 s em cada angulo.

No caso das amostras metalicas contendo filmes modificadores, estas foram também
caracterizadas sob a configuragcéo 2theta (angulo razante). Neste caso, o angulo da radiacao
incidente foi fixado em 1,5 graus em relacdo a superficie da amostra e o detector foi “varrido”
no intervalo de 2theta de 10 a 80 graus no modo de tempatepgcan), com passo de 0,02
graus e tempo de coleta de 2 s em cada angulo. As difracbes das amostras com superficies

modificadas foram feitas sob estas duas configuragbes (angulo razante e método do po)
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porque: (i) sob a de 2theta, indicada para filmes finos, o baixo angulo da radiag&o incidente
maximiza a interacdo da radiacdo X com o filme e permite obter informacgdes privilegiadas
para o filme e (ii) 2theta/theta (Método do P0) € indicado para avaliar o que acontece no seio
da amostra (ndo superficial), podendo verificar possiveis mudancas de fases da parte metalica
do titanio ou liga, a saber, a presenca dadgsmvé ao material maior resisténcia mecanica e

a faseB, um modulo elastico menor (mais compativel ao do 0sso). E possivel observar

também gradiente de orientacdo preferencial dos compostos que formam os filmes.

Utilizou-se Powder Diffraction File(PDF-2003) e/ounorganic Crystal Structures
Database (ICSD, Verséao 2.2) para identificagdo das fases presentes nas amostras.

Principio da técnica com mais detalhes constam no Apéndice 1.

[11.3.5. Espectrofotometria no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A superficie das amostras foi caracterizada por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para identificar os grupos superficiais das amostras (ver
APENDICE A2). As medidas foram feitas usando: (i) um espectrofotdmetro da Marca
Nicolet, Modelo Nexus 670, com o acessorio “Smart Collector” para medidas por reflectancia
difusa no intervalo de 4000 a 400&nA resolucéo foi de 4ctte o detector utilizado foi um
DTGS-KBr; (i) um espectrofotometro da Marca Bruker, Modelo Vertex 70, Faculdade de
Ciéncias, UNESP, Campus de Bauru, para as medidas de reflectancia total atenuada (ATR). O
porta-amostra deste ultimo consistia de um cristal de diamante, com reflexdo ssgles (
bouncg em que o angulo do feixe incidente era de 45°. O intervalo de medidas foi de 4000 a

400cm’* com resolucado de 4¢he o detector era um DLaTGS.

Detalhes do principio da técnica constam no Apéndice 2.

[11.3.6. Teste eletroquimico

Para avaliar a susceptibilidade a corrosdo das amostras com superficies modificadas,
(lixadas, tratadas com HCIl ou NaOH, contendo filmes de €@ ou sem calcio e apatita)
foi feito teste de corrosao eletroquimica que consistiu das medidas de potencial de circuito
aberto (OCP) e levantamento da curva potenciodinamica em solucéo salina balanceada de
Hanks (ZAVERI et. al, 2010) a 25 sob ar.
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A solucdo Hanks foi preparada dissolvendo-se os seguintes compostos (Tabela 3.2) em
1 L de agua destilada.

Tabela 3.2 Composicéo da solucdo Hanks (ZAVERI et. al, 2010).

Ordem dissolvida Substancias e proveniéncia Quantidage

dos Compostos (/L)
1 NaCl(Synth, 99%) 8,0
2 CaCh(Sigma, 99%) 0,14
3 KCI (ECIBRA, 99%) 0,4
4 NaHCQOy(Vetec, 99,7%) 0,35
5 Glicose (ECIBRA, 99%) 1
6 Na;HP O, (Synth 98%) 0,1
7 MgCl,.6H,O (Vetec, 99%) 0,1
8 Na,HPO, (EEL) 0,06
9 MgSO,. 7H,0 (Vetec, 98%) 0,06

Utilizou-se uma célula eletroquimica de parede dupla, para manter a temperatura da
solucado constante, na qual se inseriu um tubo com o fundo constituido de uma placa porosa de
vidro sintetizado para servir de compartimento do contra-eletrodo e outro tubo, em que a
extremidade que se inseria na célula era um capilar de Luggin, para constituir o
compartimento do eletrodo de referéncia. Toda a parte de vidraria foi confeccionada em
borossilicato (pyreX) e a tampa, em politetrafluoroetileno (PTFE, Teflon1). Para servirem
de eletrodo de trabalho, as amostras foram preparadas da seguinte forma. Inicialmente, o
contato em jacaré e haste foi colocado na parte que nao continha recobrimento. Em seguida, o
contato e a parte que nao continha filmes foram recobertos com um tubo termo retratil e este,
aquecido. As bordas da amostra e a parte do tubo termo retratil que estava em contato com a
amostra foram entdo pintadas com a cola Araldite Hobby para eliminar o efeito borda de tal
forma que somente a parte homogénea da amostra ficasse exposta. O contra-eletrodo era ume
placa de platina de 2 énde &rea geométrica e o de referéncia foi o eletrodo de calomelano
saturado (ECS). Assim, todos os potenciais deste trabalho estdo expressos em relacdo a este
eletrodo de referéncia (E = 0,246V a 25°C, medido contra um eletrodo padr&o de hidrogénio).
A Figura 3.3 mostra a foto da célula utilizada.
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Figura 3.3. Foto da célula eletroquimica utilizada no estudo de corroséo.

Para as medidas eletroquimicas utilizou-se um potenciostato da marca Autolab,
modelo PGSTAT30, com comunicacao por saoftware GPES versdo 4.9.007, tanto para
aquisicdo como tratamento de dados (determinagdo de pardmetros cinéticos). Esse programa
aplica o método dos minimos quadrados para ajuste e determinacdes dos parametros.
Inicialmente, o OCP foi medido por 72h com interrup¢des nas medidas, sendo registrado nos
seguintes periodos: 0 a 5h; 24 a 27h; 48 a 51h e 70 a 72h. Nos periodos intermediarios, as
amostras foram mantidas imersas, individualmente, na solucdo salina balanceada de Hanks
sendo que, a mesma solucao foi colocada na célula e usada nas medidas. O tempo de 72h fol
estabelecido em funcdo da duracéo dos testes bioldgicos. Em seguida, a curva de polarizacao
foi levantada no intervalo de potencial de -200mV, em relagéo ao potencial de circuito aberto
ao final das 72 horas, até 4¢rsusECS a uma velocidade de varredura de 0,166 mV/s. As
condicOes utilizadas estdo em acordo com as normas estabelecidas pelo ASTM (American
Society for Testing and Materials, 1999). O limite inferior de potencial variou para cada
material, pois era escolhido respeitando o limite mencionado de -200mV da média de OCP
das ultimas horas (entre 70 e 72h). A razéo disso esta no fato de que em potenciais menores

gue esse valor, a seguinte reacéo pode ocorrer:

2H,0 + 26 Ha(g) + 20H(aq)
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alterando o pH da solucédo (neste caso, ndo simula o ambiente corpo6reo), além de provocar
precipitacoes.

[11.3.7. Testes Biologicos

Os testes bioldgicos (citotoxidade) dos materiais modificados foram feitaisro
utilizando a linhagem de células L929 (fibroblastos de camundongos). Inicialmente, as
células que estavam guardadas em nitrogénio liquido (77K) foram levadas a 37°C em banho-
maria, transferidas para o tubo falcon e cultivadas em meio de RPMI completo constituido de:
meio RPMI 1640 Roswell Park Memorial Instituesuplementado com 10% de Soro Bovino
Fetal (SBF), 2mmolt: de L-glutamina, 20 mmolt de tamp&o Hepes e 0,2% de bicarbonato
de sédio, componentes essenciais para o crescimento celular (TADDEI et. al, 2007). As
células foram entdo centrifugadas por 10 minutos a 1500 rpMiCeel® sobrenadante foi

descartado, repetindo-se mais um vez o processo de centrifugacéo e descarte do sobrenadante

Em seguida, as células foram suspendidas em meio RPMI completo na concentracao
de 2x 10 célula/mL. Um volume de 30 pL desta suspensdo foi adicionado no centro das
amostras de titanio, previamente esterilizadas (em autoclave) e colocadas em cada orificio da
placa de cultura. Essa placa foi entdo pré-incubada por 2i€ae8vatmosfera com 5% GO
para aderéncia das células na sua superficie e apos esse periodo adicionou-se 500 puL de mei
RPMI completo e a placa de cultura foi novamente incubaddG &% atmosfera com 5%

CO, por 72h. Apss esse tempo, o sobrenadante das células foi retiradd_ed2dffometo de
3(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazdlio, MTT [do inglés 3-(4domethylthiazole2-yl)-
2,5diphenyl tetrazolium bromidena concentracdo de 1 mg/mL em meio RPMI completo,

foi adicionado a cultura. As células foram incubadas por 3r°@ & atmosfera com 5%

CO,. Passado esse periodo, o sobrenadante foi retirado e as células foram solubilizadas pela
adicdo de 200L de dimetil sulféxido (DMSO). As amostras de titanio foram finalmente
retiradas e a densidade oOptica (D.O.) de cada orificio foi avaliada em leitor de ELISA, a 540
nm. Os testes foram feitos em triplicata ou quadriplicata para cada modificagao, inclusive o
controle negativo (testes na auséncia de amostras de titanio). Utilizou-se o método estatistico

(ANOVA) para o célculo da viabilidade celular.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1. Analises Térmicas simultaneas (TG/DTA) do precursor

Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo mostradas as curvas referentes as andlises termogravimétricas,
analise térmica diferencial (DTA) e curvas termogravimétricas diferenciais (DTG) dos pés
derivados dos sois precursores de: titania li@tania dopada com célcio (Ti€Ca) e
apatita (Ca/P= 1,67). Os sois precursores sdo 0s mesmos que os utilizados no recobrimento das

amostras metdlicas.
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Figura 4.1. Andlises térmicas, feitas sob fluxo de ar sintético, dos pds precursores,de TiO
contendo ou n&o calcio, e apatita: (a) curva termogravimética do precursog senti©com
calcio; (b) andlise térmica diferencial do precursor de 3é e com célcio; (c) curva
termogravimética do precursor de apatita e (d) analise térmica diferencial do precursor de apatita.

Condicoes: Taxa de aquecimento 10 K/min, sob fluxo de ar de 40 ml/min.
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Nota-se, pela reducdo de massa observada nas amostras dos precursores de TiO
contendo ou néo célcio, que a perda mais significativa ocorreu entre 100 e 400°C sendo essa
perda de aproximadamente 30% para a amostra precursorade 2@ para a dopada com
calcio [ver Figura 4.1(a)]. Estas perdas ocorreram centradas em duas temperaturas diferentes
(~120C e ~300C), como podem ser vistas na curva DTG [Figura 4.2(a)]. A curva DTA
[Figura 4.1(b)] indica que o evento em torno de°C26 um processo endotérmico e, assim,
pode ser atribuido a evaporacao e eliminacdo de agua e outros solventes das amostras; event
em 300C pode ser atribuido & combustdo de compostos organicos, pois a curva de DTA
mostra que se trata de um evento exotérmico e o método de sintese utilizado (sol-gel) envolve

uma grande quantidade destas substancias.

Pode ser atribuido também a formacédo do 6xido de titanio (processo exotérmico), sob
estrutura de anatasio, conforme comprova os resultados de difratometria de raios X da
amostra de TiQtratado a 40 (ver secdo IV.2). Ndo se notou influéncia de célcio nas
temperaturas em que estes eventos ocorreram. Com as amostras sem calcio ndo se observol
variacdo de massa acima de 400°C, contudo, na presenca de calcio, perdas adicionais
gradativas centrada em 5 temperaturas diferentes entt€ 40020C ocorreram. A perda
cumulativa de massa até 720foi em torno de 52 %. Esta diferenca deve estar relacionada
com a natureza dos componentes do gel (adigcdo de nitrato de célcio) onde a modificagdo na
composicao ocasiona diferengas na estabilidade dos organicos e carbonatos, temperatura em
que ha formacéo de fases adicionais, eliminacdo de moléculas de agua do reticulo cristalino e
decomposicdo de nitratos e outros intermediarios. Isso sera verificado analisando-se o
material tratado em diferentes temperaturas com difratometria de raios X. Esses resultados

encontram-se na proxima segao.

Todavia, os resultados acima indicam que tempesemre 400C e 700C podem

ser necessaria para obtencdo de materiais nas fases de interesse.
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Figura 4.2. Analises termogravimétrica diferencial das amostras precursoras de: (a)
TiO, com e sem calcio e (b) apatita, sob fluxo de ar. [curvas obtidas derivando-se os graficos

das Figuras 4.1(a) e (b)].

As Figuras 4.1(c), 4.1(d) e 4.2(b) mostram as curvas termogravimétricas (TG), analise
térmica diferencial (DTA) e analise termogravimétrica diferencial (DTG) do precursor de
apatita. As perdas em massa acompanhadas de absor¢cdo de calor (endotérmico), centradas er
110C e ~176C, provavelmente referem-se a evaporacdo de solventes remanescentes da
secagem e acido fosférico (ponto de ebulicdo:’@R8Entre 208C e 306C, verifica-se
liberac&o de calor sem variagido de massa. E provavel que a cristalizacio de apatitas ja tenha
inicio neste intervalo de temperatura (ver resultados de difratometria). Em torno°@ee320
700°C, perdas substanciais de massas acompanhadas de absor¢do de calor sdo observada:
Tais perdas podem ser reflexos da eliminacdo de moléculas de agua contidas no reticulo
cristalino da amostra, combustdo, decomposicdo de nitratos e carbonatos. Eventos
relacionados com a transformacdo de fases amorfas em estruturas de maior ordenamento

atbmico na amostra podem ter ocorrido concomitantemente. A analise conjunta com 0s
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resultados de difratometria de raios X pode elucidar melhor as questbes mencionadas.
Todavia, uma andlise composicional quanto ao calcio e fosfato € necessario devido a
possibilidade de evaporacdo de acido fosférico em torno d€ 1fi®, a principio, pode ser

feita feita por Energia Dispersiva de raios X (EDX) acoplado a um microscoépio eletrénico de

varredura (MEV) (resultados na secao 1V.3.2).

Os resultados até o momento indicam que temperaturas em torno e s&E0
necessarias para o precursor de,J60m ou sem calcio, pois as perdas mais significativas de
massa ocorreram até esta temperatura. Para o precursor de apatitas, a temperatura de
tratamento interessante esta entre’65€ 700C pelos mesmos motivos de BiMateriais
assim obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X e os resultados, apresentados

a sequir.

IV.2. Difratometria de raios X das amostras em po

Os precursores de TiOsem e com o célcio (tratados a D@ 700C), e de apatita
(tratados a 40, 500C e 700C) foram caracterizados por difratometria de raios X.

IV.2.1. Oxido de titanio

A Figura 4.3 mostra os padrées de difracdo obtidos para 6xido de titanio tratadé a 400
e 700C. Comparando-se com a posicédo dos picos esperados pamnatésio (ICSD 9852) e
rutilo (ICSD 9161), pode-se dizer que a amostra é constituida daf@fasio quando é tratado
a 400C e majoritariamente de TiQutilo quando é tratado a 7 A transi¢do de fases de
anatasio para rutilo € esperada nesta faixa de temperatut@)(fTBBMUNEVA et. al, 1993;
BYUN, et. al,1997; FIERRO, 2009.), portanto os resultados encontrados estdo coerentes com 0s

observados na literatura.
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Figura 4.3. Difratometria do xerogel de Ti@reparado pelo método sol-gel, pré-
tratado a 251 seguido de tratamento a 400°C ou°@8 700C.

IV.2.2. Oxido de titanio contendo calcio

Os pos de Tidopados com calcio foram tratados da mesma forma que os pés @e TiO
os difratogramas encontram-se na Figuras 4.4 e 4.5.

Primeiramente, nos pos que foram tratados a 400°C foram encontradas duas fases: uma
constituida da fase anatasio do XIOSD 9852) e a outra, de titanato de calcio;{G&;) de
ICSD 63705, sendo que a intensidade dos picos referentes a ultima fase foi alta em relacdo ao do
TiO,. Apesar de encontrar boa correspondéncia na posi¢ao dos picds (2aTi,O; com a da
base de dados, ndo se observou correspondéncias na intensidade relativa de todos 0s picos
indicando que pode ter ocorrido uma orientacao preferencial durante a calcinacdo. Entretanto,
cabe lembrar que a formagdo de fases na amostra trataddCa pt@ estar incompleto,
conforme os resultados das analises térmicas que mostraram que a perda de massa persiste a
720°C. Além disso, os picos das estruturas ainda presentes e ndo identificadas podem estar
sobrepondo com os picos dos titanatos.

Nos pos que foram tratados a 700°C (Figura 4.5), foram encontradas trés fases distintas:

uma constituida da fase anatasio do,T{lCSD 9852), outra constituida da fase rutilo do
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TiO,(ICSD 9161) e a ultima, de titanato de célcios[C4D;) de ICSD 63705, sendo que houve a
predominéncia da fase anatasio sobre o rutilo. Provavelmente, a presenca de calcio retardou a
transicdo da fase anatasio para rutilo. O fato pode ser suportado pelos trabalhos na literatura
que relatam que a presenca de outros elementos pode elevar a temperatura de transicéo. C
estado de oxidagao junto com o raio idbnico e o tipo de ocupagdo pode fazer com que
determinadas fases figuem mais estaveis. No caso do calcio, este ocupa um sitio intersticial
que estabiliza a fase anatasio, retardando a transicdo para rutilo para temperaturas maiores
(BERSANI et al., 1997; VARGAS et al., 1999). A intensidade dos picos referenteglagDza
continuou sendo alta em relacdo ao do, B@ né&o correspondéncias na intensidade relativa de
todos os picos referentes agUa0; com a da base de dados persistiu nesta amostra. Entretanto,
da mesma forma que o observado em amostras tratada®Ca d®@icos das estruturas ainda

presentes e nado identificadas podem estar sobrepondo com os picos dos titanatos.

T T T
—_— (TiO; +Ca) 400°C

| " | "
"N Ti0, Anatisio ICSD 9852
B Ca Ti O ICSD 63705

Intensidade (u.a.)

20

S WYY

60 80 100

Figura 4.4.Difratograma do p6 de Tixlopado com calcio preparado pelo método

sol-gel, pré-tratado a 28D, seguido de tratamento a 400°C.
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Figura 4.5. Difratograma do p6 de Tixlopado com calcio preparado pelo método
sol-gel, pré-tratado a 28D e 400°C, seguido de tratamento a 700°C .

IV.2.3. Apatita

O po de apatita foi sintetizado seguindo-se o procedimento descrito na secéo IIl.2, pré-
calcinados a 25C por 15 min e calcinados finalmente em trés temperaturas diferent&s; 400

500°C e 700C por 8h. Os difratogramas dessas amostras est&o na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Difratogramas dos p0s de apatita preparado pelo método sol-gel: (a) sem
tratamento, (b) tratado a 400°C, (c) tratado a 500°C, (d) tratado a 700°C e (e) hidroxiapatita
(ICSD 26204).

Nota-se pela figura acima que tanto nas amostreedés a 500°C como 700°C h&
uma predominancia da fase hidroxiapatita (ICSD 26204). Foi possivel identificar também a
presenca da hidroxiapatita carbonatada (ICSD 97440), porém a maioria de seus picos coincide
com os da hidroxiapatita. Nestas fases estdo permeadas outras como as de apatitas, que aind
nao foram identificadas. Esclarece-se que 0s picos esperados para Oxido de célcio e outras

formas de apatitas ndo foram encontradas.
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Resumindo, os resultados de difratometria apresentados nesta sec¢ao (IV.2) mostraram
que: (i) temperaturas como 400 é suficiente para cristalizar 6xido de titdnio sob fase
anatasio (TiQ, ICSD 9161) e titanato de célcio T&0;, ICSD 63705), sendo que a fase rutilo
do TiO; torna-se predominante quando o material € tratado %766 o calcio ndo estiver
presente, e (i) a temperatura minima necessaria para obter a hidroxiapatita €Qle 500
Entretanto, os resultados de TG/DTA mostraram que, para materiais a base cenfe@do
célcio, perdas de massa s&o observadas até uma temperaturéCdeA&0 disso, tanto os
resultados de TG/DTA como os da analise composicional da apatita por energia dispersiva de
raios X, apresentados na secdo IV.3.2, sugeriram a necessidade de tri@r eem@@ratura
em que O precursor adquire a estabilidade massica e a composicéo relativa de Ca/P torna-se

proximo a da nominal.

Assim, estabeleceu-se que o substrato metalico (Ti c.p. e liga Ti6AI4V) seria tratado a
400°C apds a deposicéo de sol precursor de filmes dgchiendo ou n&o célcio e que, apds
a deposicdo da solucdo precursora de apatita tratar-se-ia o conjunf€ aAimagens do

substrato metalico assim recoberto estdo mostradas na proxima secao.

IV.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

IV.3.1 Analise morfoldgica da superficie

IV.3.1.1 Titanio comercialmente puro

A Figura 4.7 mostra a superficie do titanio comercialmente puro (Ti c.p.) apés o
polimento mecéanico com sequéncia de lixas de 280, 400 emi@€DA superficie se mostra
irregular se comparada com a da liga, que serd mostrada mais a frente, o que pode ser o resultad
da menor resisténcia a tracdo e/ou maior ductilidade do Ti c.p. quando comparado a liga
Ti6AI4V. A primeira propriedade se refere & tensdo maxima que um material suporta e €
caracterizada por determinacdo da tensdo limite de resisténcia a tracdo do material;, a
ductilidade, caracterizada por tensdo de engenharia na fratura, é a propriedade que representa ¢
grau de deformacdo que um material suporta até o momento de sua fratura e esté relacionada
com a capacidade de ser conformada. O limite de resisténcia a tracdo € de 240 MPa e 900
MPa (CALLISTER, 2007) para Ti c.p. e Ti6Al4V, respectivamente, e a tensdo de engenharia
na fratura € de 30 % para Ti c.p. e 14 % para Ti6Al4V (CALLISTER, 2007). Sendo assim, ao

lixar, pode-se esperar uma superficie com danos mecanicos maiores (maior porosidade e
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rugosidade) para Ti c.p. enquanto que para a liga Ti6Al4V as superficies sdo mais regulares
(menor rugosidade). Cabe levantar aqui que a rugosidade pode constituir uma vantagem,

provendo interfaces favoraveis para o crescimento celular (melhor aderéncia das células).

Figura 4.7.Imagem obtida por MEV das amostras de Ti c.p., ap0s o polimento mecéanico
com lixas de 280, 400 e 1268sh Magnificacdo: 10000 vezes.

As imagens subsequentes (Figura 4.8) sao do Tic.p. tratado com HCI e NaOH, por 1 hora
em temperatura ambiente. Tais imagens mostram que as bordas criadas no lixamento ficam mais
evidenciadas quando tratada com o &cido e suavizadas quando tratada com base, indicando &

maior tendéncia de decapagem do acido, ao menos nas concentracdes utilizadas.

Figura 4.8.Imagens obtidas por MEV das amostras de:(a) Tic.p. tratado com HCI; (b) Ti

c.p. tratado com NaOH. Magnificacdo: 10000 vezes.
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As micrografias da Figura 4.9 se referem as superficies de Ti c.p. ap6s a préxima etapa
do processo onde cada um dos substratos metalicos, depois do tratamento acido ou basico,
recebeu recobrimentos com filme de J@ TiO, contendo calcio.

Nota-se, de maneira geral, que: (i) o tratamento com base proporcionou filmes de TiO
mais homogéneos e com menos trincas que quando o titanio foi tratado com acido; (ii) as trincas

n&o ocorreram em amostras que continha célcio no recobrimento, independente se o substrato foi
tratado com acido ou base.

Figura 4.9.Imagens obtidas por MEV das amostras de Tic.p. apés tratamentos quimicos
e com recobrimento a base de 6xido de titanio: (a) tratado com HCI e recoberto gofin) TiO
tratado com HCI e recoberto com Bi€ntendo calcio; (c) tratado com NaOH e recoberto com
TiO; e (d) tratado com NaOH e recoberto com;li@ntendo célcio. Magnificacdo: 10000

vezes.
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Posteriormente, o titdnio comercialmente puro contendo filmes a base de 6xido de titanio

foi recoberto com filmes de apatita. A Figura 4.10 mostra as imagens destas superficies.
De maneira geral, as observacdes séao de que:

() sobre as amostras de Ti c.p. que contem filmes de, TOapatita deposita
preferencialmente nas regides das trincas dos filmes de dique indica que a interacao da

apatita com o metal € maior que com 04JiO

(il) sobre as amostras com calcio nos filmes intermediarios dg di@patita depositou
respeitando a morfologia produzida pelo polimento mecanico no substrato. Isto indica que a
influéncia do substrato é transferida ou ndo é blindada pelo filme contendo calcio, independente

do tratamento quimico que recebeu;

(i) nas amostras que contem célcio nos filmes intermediarios ded @patita deposita

uniformemente sobre a superficie, independente se o substrato foi tratado com &cido ou base €;

(iv) a presenca de célcio nos filmes intermediarios de Ta@orece a deposicdo de

apatita em maior quantidade (promove precipitacao).
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Figura 4.10.Imagens obtidas por MEV das amostras de Ti c.p. apés tratamentos
guimicos com recobrimentos a base de 6xido de titanio e apatitas: (a) tratado com HCl e
recoberto com Ti@e apatita; (b) tratado com HCI e recoberto com, Thitendo célcio e
apatita;; (c) tratado com NaOH e recoberto com, &i@patita e (d) tratado com NaOH e
recoberto com Ti@contendo calcio e apatita. Magnificacao: 10000 vezes.

IV.3.1.2 Liga Ti6Al4V

A Figura 4.11 mostra a superficie da liga Ti6Al4V apds o polimento mecanico com
sequéncia de lixas de 280, 400 e 12@3h A superficie se mostra mais regular que do Ti c.p.
ao lixar (menor rugosidade) devido a maior resisténcia a tragdo e/ou menor ductilidade da liga
Ti6Al4V, conforme comentado anteriormente.
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Figura 4.11.Imagem obtida por MEV da liga Ti6Al4V, apds o polimento mecanico
com lixas de 280, 400 e 1268sh Magnificacdo: 10000 vezes.

A Figura 4.12 mostra as imagens da liga apés tratamento quimico com HCI e NaOH.
Diferente das amostras de Ti c.p., ndo se observa diferencas nos aspectos das bordas criadas n
lixamento das amostras.

Figura 4.12.Imagens obtidas por MEV da liga de Ti6Al4V:(a) tratada com HCI; (b)
tratada com NaOH. Magnificacdo: 10000 vezes.

A Figura 4.13 traz imagens da liga com camada intermediaria a base dapd

tratamentos quimicos. O tratamento com &cido proporcionou filmes den@i® homogéneos e
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com menos trincas que quando a liga foi tratada com base. Apesar de ndo se notar diferencas ne
superficie da liga apos tratar com acido e base (ver Figura 4.12), provavelmente o tratamento
com NaOH promove filmes de TiOnais espessos, pela hidroxilagdo do titanio superficial e
formacao de camada porosa de hidrogel. Ao submeter ao tratamento térmico, formam-se trincas
mais intensas devido a diferenca no coeficiente de expanséo térmica entre Ti6Al4Y e TiO
anatasio (ver Tabela 4.1) e a retracdo do recobrimento.

A camada intermediaria de titdnia contendo calcidyiu um recobrimento mais
homogéneo, assim como ja fora observado também para Ti c.p.. Considerando que o filme € uma
mistura de TiQ anatésio e rutilo (ver resultados de difratometria de raios X, se¢do IV.4.1.) e
titanato de célcio, o coeficiente de expansao térmica deve ser compativel com os dos metais (ver
Tabela 4.1). Além disso, o resultado da analise térmica mostrou que a perda em massa perdura
até em torno de 720, o que indica que a retracdo ndo se completou ainda nessa temperatura
(400°C).

Tabela 4.1.Coeficiente de expansao térmica de titanio e oxidos (* SWARNAKAR, et.
al, 2011; **YANG, et. al, 2003; *YANG, et.al, 2008; SINGH, et. al, 2010).

Material Coeficiente de expansdo | Observacao
(K™Y
Ti c.p., 8,4x10°
Ti6AI4V 8.5x10° a 10x10° 25°C
*1,17x10° durante o <1100°C

aguecimento até 1100°C

TiO, (anatéasio) *+%10,2 x10

TiO, (rutilo) #x80x10 " a 100x10
Apatita **11,5x10°
CaTiO; 3,3x10° a 4,8x10

(referéncia: Material Properties Handbook: Titanium Alloys, ASM International, 1994)

Além dessas consideracdes com relacdo a expansao térmica que ocorrem nas trés

dimensbes, outro fator importante a ser considerado € a retracdo que a camada intermediaria
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pode sofrer. A analise térmica mostrou uma grande perda de massa, e ela acontece de forma
ainda maior quando esta sobre o metal. No entanto ndo € possivel quantificar a ocorréncia destes
dois fendbmenos.

Figura 4.13.Imagens obtidas por MEV da liga de Ti6Al4V apds tratamentos quimicos e
com recobrimento a base de 6xido de titanio: (a) tratada com HCI e recoberto gp(h)TiO
tratada com HCI e recoberto com Fi&»ntendo célcio; (c) tratada com NaOH e recoberto com
TiO,, e (d) tratada com NaOH e recoberto com;Ti@ntendo calcio. Magnificagéo: 10000

vezes.

A Figura 4.14 mostra a superficie da liga com o ultimo recobrimento (apatita). As
Imagens nos levam a algumas observagdes pertinentes pontuadas a seguir:
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() a influéncia epitaxial do substrato metélico na morfologia da apatita € maior quando o
substrato é Ti c.p. (Figura 4.10) que na liga;

(i) a apatita se deposita respeitando a morfologia produzida pelo polimento mecanico no
substrato somente quando o substrato foi tratado com acido e temcdn@ camada

intermediaria. Contudo, essa influéncia é substancialmente menor que no caso do Ti c.p.;

(iii) a apatita deposita formando ilhotas, quandtattas com a base e que contém a

camada intermediaria de TiO

(iv) nas amostras que contem calcio nos filmesrmadrarios de TiQ a apatita deposita
uniformemente sobre a superficie, independente se o substrato foi tratado com acido ou base.
Esta caracteristica vale tanto para as ligas quanto para Ti c.p. e,

(v) a presenca de célcio nos filmes intermediarios de T@receu a deposicao de
apatita em maior quantidade ndo importando o tratamento quimico a que o substrato foi

submetido.

De qualquer forma, tratamento em menores temperaturas pode ser interessante, pois

amenizam as trincas tanto dos filmes intermediarios de titania como da apatita.
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Figura 4.14.Imagens obtidas por MEV da liga de Ti6Al4V apoés tratamentos quimicos
com recobrimentos a base de 6xido de titanio e apatitas: (a) tratada com HCI e recoberto com
TiO; e apatita; (b) tratada com HCI e recoberto com Tadtendo calcio e apatita; (c) tratada

com NaOH e recoberto com Ti®apatita e (d) tratada com NaOH e recoberto com TiO
contendo calcio e apatita. Magnificacdo: 10000 vezes.

IV.3.2. Analise composicional por energia dispersiva de raios X

IV. 3.2.1 Analise composicional por energia dispersiva de raios x do precursor de apatita.

O resultado de analises térmicas do precursor de apatita (ver se¢ao IV.1) mostrou que o

acido fosforico (precursor de fosfato), adicionado para formar hidroxiapatita, pode ter evaporado
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parcialmente durante o tratamento térmico visto que perdas na massa foram observados em torno
da temperaturas de sua ebulicdo {C98Assim, a analise composicional foi conduzido somente
nas amostras em po6 de apatita e em algumas que continham filmes de apatita formados sobre &

camada intermediaria de TiGem calcio.

Na Tabela 4.2 abaixo constam informacdes relativas a porcentagem atdémica do material
na forma de pd, o mesmo usado para recobrir substratos metélicos. Obteve-se uma razéo Ca/P d
2,02 para o po tratado termicamente até 500°C e para o tratado a 700°C, a razdo foi de
Ca/P=1,63 que é mais proxima a razdo nominal de 1,67 pretendida para hidroxiapatita. Em
500°C, a amostra que perdeu o grupo fosfato pela evaporacdo de &cido fosférico esta pobre nesta
espécie, especialmente a por¢cdo que fica na superficie das particulas, e a energia térmica nao ¢
ainda suficiente para promover a homogeneizacdo. Por esta razdo, o Ca/P foi maior que o
esperado. Além disso, os resultados de TG/DTA mostraram que a perda de massa ocorre mais
intensamente entre 5@ e 600C. Os compostos que nido o célcio e fosfato que serdo
eliminados podem estar preferencialmente na superficie da amostra ao ser trataifa a 500
diminuindo a intensidade dos sinais de Ca e P (interacdo dos elétrons ocorre majoritariamente
com as especies que estdo na parte superficial das particulas do material analisado), aumentandc
a imprecisdo da analise. Em 700tanto a difusdo é maior como ha eliminacdo de compostos e

a razdo Ca/P determinada torna mais préxima a nominal.

Tabela 4.2.Andlise composicional semi-quantitativa, por energia dispersiva de raios X
(EDX), do p6 de apatita, para calcio e fosfato, em funcéo da temperatura de tratamento.

Temperatura Quantidade nominal (% Andlise EDX (% atémica)
atdbmica)
Ca P Ca/P Ca P Ca/P
500°C 62,5 37,5 1,67 66,83 33,06 £ 2,02
0,245 0,302
700°C 62,5 37,5 1,67 61,96 + 38,00 £ 1,63
0,657 0,615

A Tabela 4.3 contém dados da analise por EDX datagmeparados pelo método sol-
gel associado imersadip coating sobre placas de Ti c.p. contendo filmes intermediario de
TiO,, sendo que o conjunto foi tratado a 700°C. O valor é uma média de pelo menos 5
determinacdes em varias regifes da placa no caso de Ti c.p. tratado com HCI (gem TiO
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apatita) e 4 determinacg6es no caso do Ti c.p. tratado com NaOH. Os valores do teor de calcio
variaram entre 57% e 72,50% e do fosforo, entre 27,50% e 43,04%, e ndo se observou
qualquer relacédo entre a composicdo e morfologia. A razdo Ca/P para apatita em filme foi
maior que a da mesma amostra na forma de pé. A evaporacdo do acido fosforico pode ter
ocorrido em maior extensao para filmes devido ao espalhamento do sol em maior area. Cabe
lembrar ainda que a imprecisdo das determina¢des deva ser maior que no caso do po, uma vez
que os sinais vindos da interacdo com o fosforo foi baixa, devido a menor quantidade do
material no filme, quase se confundindo com os da linha de base. S&o esses os fatores que
podem ter contribuido para o desvio dos valores de composi¢do, em relagdo ao nominal, no
filme de apatita. O mapeamento abaixo (Figura 4.15) comprova que a distribuicdo de Cae P é

homogénea, pelo menos no nivel de deteccdo da técnica.

Baseando-se nos resultados da anadlise feita no p6 do material usado para recobrimento
com apatita, pode-se dizer que a temperatura i€ @®@mportante para obter materiais mais
homogéneos e livres de componentes que nao faz parte da apatita, com composicdo mais

proxima da nominal.

Tabela 4.3.Andlise composicional semi-quantitativa, por energia dispersiva de raios x
(EDX), do recobrimento feito sobre substrato de Ti c.p.. Andlise feita somente para calcio e
fosfato.

Amostra Quantidade nominal Andlise EDX (% atémica)
(% atdmica)
Ca P Ca/P Ca P Ca/P

Ti c.p. HClI +| 625| 37,5| 1,67 72,7+16,1 2530+145 2,87
TiO, + Apatita
Ti c.p. NaOH + 62,5| 37,5| 1,67 64,0 £ 8,0 36,0 £ 8,0 1,78
TiO, + Apatita
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Figura 4.15.Mapeamento por EDX da amostra de Ti c.p. tratado com NaOH, com
camada intermediaria de Ti® apatita. Em vermelho sdo mostradas as posi¢cdes dos atomos de
calcio, em verde, a posicao dos atomos de fésforo e em amarelo, o oxigénio.

IV. 3.2.2 Analise composicional por energia dispaadie raios x da liga Ti6Al4V

A analise composicional na liga de Ti6Al4V foi realda para verificar se os
tratamentos feitos para sua modificacdo néo trouxeram alteracfes na quantidade da fase beta.
Essa tentativa foi feita com difratometria de raios X (DRX), usando a configuracdo
2theta/theta (ver secado 1V.4.2), mas os resultados s6 mostraram indicios da presenca de fase

beta.

Esta analise é relevante, pois a fase [f&{E)(€é de extrema importancia para conferir
um maodulo elastico mais compativel com o do o0sso, e a presenca dessa fase nas ligas de
titanio se deve ao aluminio e vanadio (LONG e RACK, 1998).

A Figura 4.16 mostra a imagem da superficie da liga de Ti6Al4V, sem tratamento.
Nota-se claramente a presenca de duas regides distintas, caracterizadas por contrastes claros
escuros. A Tabela 4.4 mostra a analise composicional feita nestas regiées. Uma vez que a
guantidade de titanio é semelhante para as duas regides e que é proximo também da média, ¢
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regido mais rica em aluminio é escura devido ao seu niumero atdmico menor. Cabe esclarecer
qgue as imagens foram geradas num detector de elétrons retro-espalhados. Comparando-se
com os dados DRX (configuracao 2theta/theta) da mesma amostra pode-se concluir que esta

regido escura e majoritaria corresponde a-da.

As ligas de Ti6Al4V modificadas com deposicdo de ;TEOHA e submetidas a
tratamentos térmicos tiveram os recobrimentos removidos por abraséo e polimento (ver secao
[11.3.2) e as imagens da superficie de cada amostra foram geradas da mesma forma que a liga
de Ti6Al4V sem tratamento. Utilizando um programa de imagens, ImagePRO, a area
correspondente a regido clara e escura foram quantificadas, cujos resultados encontram-se na
Tabela 4.5. Nota-se claramente que a quantidade @e€tiiz com o tratamento térmico, seja

em 400C ou 700C, que pode ser prejudicial as propriedades mecéanicas do implante.
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Figura 4.16.Imagens da liga Ti6Al4V, sem tratamento, obtidas num detector de estado
sélido (elétrons retro-espalhados). O contorno marca a regido analisada por EDX: (a) geral ou
total, (b) privilegiando a regido de contraste escuro rica em aluminio (alfa) e (c) privilegiando a

regido de contraste claro rica em vanadio (beta).
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Tabela 4.4.Andlise composicional semi-quantitativa, por energia dispersiva de raios X

(EDX), da liga Ti6Al4V. As regifes analisadas corresponde ao da Figura 4.16.

Regido Quantidade nominal (% massica) Andlise EDX (Yomassica)

Ti Al \% Ti Al \%
Total 90 6 4 91,36 £0,21 5,46+0,06 3,18+0,18
Area Escura - - - 92,10+0,44| 6,58+0,3¢4 1,32+0,%3
Area Clara - - - 89,23+0,50, 4,0/+0,15 6,70+0,44

Tabela 4.5.Andlise das fases da liga de Ti6Al4V, determinadas com base nas imagens

de MEV.

Regido Amostra (% de fase)
Sem Tratamento 400° 700°
Area Escura 87,02 £ 0,97 90,28+ 0,95 93,020,835
Area Clara 12,98 + 0,97 9,72+0,95 6,98+0,85

IV.4. Difratometria de raios X dos substratos metalicos com superficies modificadas

IV.4.1 Difratometria de raios X por angulo rasante

A difratometria da superficie, em que a incidéncia de raios X é feita sob um angulo fixo

de 1,5 graus, € uma tentativa de diminuir a intensidade da radiagdo produzida pela difragdo no

substrato metalicd(lk) e maximizar os sinais dos compostos que estao na superficie.

IV.4.1.1. Titdnio comercialmente puro

Os difratogramas da Figura 4.17 se referem ao de Ti c.p. lixado e daqueles que foram

tratados quimicamente (HCl e NaOH), mas ainda sem tratamento térmico e nenhum composto

depositado na superficie. Verifica-se que os tratamentos quimicos ndo mudaram a estrutura

cristalogréafica da superficie. Os picos observados se referem a difracdo pelos planos de titanio
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alfa (@-Ti), indexados no ICSD sob numero 43416, estando identificados na figura. O
refinamento estrutural pode trazer informagdes como orientagéo preferencial, muito comum em
metais, e informacao de porcentagem de fases na amostra e tamanho dos cristalitos e parametro
de rede. Entretanto esse procedimento ndo é trivial quando se trata de dados obtidos com angulo
rasante, principalmente em metais ondstressocorre com frequéncia. Por esse motivo, a

difratometria foi feita também pelo método do po e seréa discutido adiante.

Ti c.p. sem tratamento
Tic.p. HCI
Ti c.p. NaOH

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80

Figura 4.17.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuragéo 2theta (angulo razante),
sem tratamento (em preto), tratado com HCI (em vermelho) e NaOH (em azul).

A Figura 4.18 mostra o difratograma do Ti c.p. tratado com HCI contendo camada
intermediaria de Ti@ apresentado sobrepostos na parte superior com o do Ti c.p. lixado sem
tratamento. Na parte inferior da Figura 4.18 estd o difratograma do Ti c.p. tratado com HCI,
contendo camada intermediaria de J &apatita.

Como ja era esperado, nota-se que na amostra que contem fiime tratado &/d00
difratogramas em azul da parte superior), o, Taflstaliza-se sob estrutura cristalogréafica de
anatasio (identificados com sufixo A apos o indice dos planos), indexada no ICSD sob nimero

9852 . O titanio encontra-se comeli (ICSD 43416). ApoOs a deposicdo da apatita, 0 conjunto
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foi tratado a 70TC. Neste caso, houve a transicdo de grande parte da fase de anatasio do TiO
para rutilo, como pode ser visto no difratograma da parte inferior. Os picos destacados com
sufixo R apds o indice dos planos se referem ao da fase rutilo gfd8D 9161). Foi possivel
observar também a diminuicdo na intensidade dos picos referenteSiamue pode ser
atribuido ao recobrimento deste substrato metalico (interacdo da radiacdo com Ti € menor).
Devido a sobreposicdo de picos de difracdo de mi€lo e a-Ti, nada pode ser comentado a
respeito da existéncia ou ndo da orientacao preferencial em nivel de superficie. Nao foi detectado
nenhum pico referente a apatita, porém foi observado um pico caracteristico do 6xido de calcio
(ICSD 51409). A deposicao de apatita ndo foi confirmada por DRX, por isso caracterizagbes
com outras técnicas como microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada a analise
elementar por energia dispersiva de raios X (EDX) e espectrofotometria no infravermelho
(FTIR) foram feitas, cujos resultados encontram-se nas sec¢des V.3 e IV.5, respectivamente. A
razdo Ca/P foi maior que a nominal segundo os resultados de EDX e, uma vez que o resultado
das analises térmicas acusava a possibilidade da evaporacao de acido fosférico, pode ser que ¢
apatita e/ou hidroxiapatita esteja presente sem se cristalizar (amorfa, sem arranjo regular)

segregando o0 excesso de calcio na forma de éxido.
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Figura 4.18.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracéao 2theta (angulo razante):
sem tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria gle dp@tita (inferior em
vermelho).

A Figura 4.19 apresenta os difratogramas do Ti c.p. modificado sob mesmo padrao de
sequéncia da Figura 4.18, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no
lugar do HCI. A mesma tendéncia foi observada, ou seja, presenca da fase anatasi@ @ TiO
do a-Ti na amostra tratada a 400e predominancia da fase rutilo na amostra tratada®&.700
Entretanto, a transicéo de fase de anatasio para rutilo ocorreu em menor extensdo que quando ¢
substrato foi tratado com acido. Nao foi notado também nenhum pico referente a apatita, mas
sim ao oOxido de célcio. A confirmagcdo da deposicdo de apatita devera ser feita por outras
técnicas como ja mencionada acima, mas cabe comentar que as discussoes feitas junto da Figure

4.18 sobre estas fases valem também para as amostras da Figura 4.19.
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Figura 4.19.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracédo 2theta (angulo razante):
sem tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria,deap@tita (inferior
em vermelho).

A proxima figura (Figura 4.20) apresenta os difratogramas de Ti c.p. sob a mesma
sequéncia que da Figura 4.16, diferindo apenas no fato de que a camada intermediagia de TiO
contem célcio. Na amostra tratada a°@)ota-se a auséncia de qualquer pico referente ao
titanato de calcio (G&i»0;) ,TiO, e O0xido de célcio, diferindo dos resultados encontrados para o
material na forma de p6. Uma vez que os picos referentesTasao ligeiramente menos
intensos que do Ti c.p. sem tratamento, o, BOu fases contendo célcio devem estar presentes,
mas possivelmente sdo amorfos (sem arranjo regular das espécies). Ja na amostra tratada
700°C, picos referentes somente ao JiQtilo foram notados. N&o se observou picos referentes
ao titanato de calcio (@H.0;), ou seja: (i) o célcio impede o ordenamento estrutural
cristalografica das fases contendo titania em temperaturas menoreS$@): 4)® calcio nio
favorece a formacao de titanato de célcio quando é depositado na forma de filmes sobre o Ti c.p.,
mesmo a 70, ou pelo menos a cristalizacdo ndo é suficiente para ser detectado por DRX na

temperatura em questdo, mas favorece a cristalizacdo desdmCestrutura rutilo e 6xido de
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calcio; (iii) ao contrario das modificacbes feitas com camada intermediaria gleehitocélcio,

pico em torno de 33eferente a apatita foi observado. S&o de baixa intensidade que impede a
identificacdo detalhada das fases da apatita presentes, mas o0 pico nesta posicdo sinaliza &
presenca da hidroxiapatita (ICSD 26204).

Comparando com os resultados da Figura 4.18, pode-se dizer que presenca de célcio na
camada intermediaria favorece a formacdo de apatitas no recobrimento, ou seja, a precipitagdo
das apatitas. Esse resultado corrobora com as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (ver secao IV.3.1). Cabe comentar que as discussoes feitas junto da Figura 4.18 sobre
apatitas e oxido de célcio valem também para as amostras da Figura 4.20, sendo que a extensa
da formacao de apatitas e segregacéo de calcio pode ser diferente quando o célcio esté present
na camada intermediaria. Quanto a formacao do titanato, s6 podera ser confirmado por outras
técnicas [ver resultados de espectroscopia no infravermelho (FTIR), secdo IV.5.], uma vez que o
substrato contém titanio e a apatita, o calcio, que mascaram o resultado do MEV/EDX. Essa
situagdo vale para todas as amostras que contem calcio na camada intermediaria e, portanto, na

serao mais tecidos comentarios daqui para frente.
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Figura 4.20.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracao 2theta (angulo razante):
sem tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria de TiO
com Ca (superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria derfti&ddo Ca
e apatita (inferior em vermelho).

A Figura 4.21 apresenta os difratogramas de Ti c.p. sob a mesma sequéncia que da figura
anterior, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do HCI. A
mesma tendéncia que a observada para a amostra anterior foi notada aqui, ou seja, auséncia d
picos referentes ao TiCanatasio, sendo que os picos referentea-@b foram ligeiramente
menos intensos (por causa da camada mais espessajjieueQlo Ti c.p. sem tratamento;
quando tratada a 78D, somente picos referentes ao Ji@ilo e éxido de célcio foram notado
ou seja, confirma que o célcio impede o ordenamento estrutural do anatasio em temperatura de
cerca de 40T, mas favorece a cristalizagdo sob estrutura rutilo efC7@ pico referente a
hidroxiapatita de baixa intensidade foi também observado em tornd der8Bmando que o
calcio favorece a precipitacdo das apatitas. Este resultado condiz também com os da microscopia
eletrdnica de varredura (secédo 1V.3.1). Cabe comentar que as discussoes feitas junto da Figura
4.18 sobre apatitas e 6xido de calcio ainda valem para as amostras da Figura 4.21, sendo que

com extensodes diferentes devido a presenca de calcio na camada intermediaria.
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Figura 4.21.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracédo 2theta (angulo razante):
sem tratamento (superior em preto); tratado com Ne@®itendo camada intermediaria de JiO
contendo Ca (superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria de TiO
contendo Ca e apatita (inferior em vermelho).

IV.4.1.2. Liga Ti6Al4V

Na Figura 4.22 tém-se trés difratogramas sobrepostos, da liga Ti6AI4V lixada e aquelas
gue foram tratadas quimicamente, mas que ainda nao foram tratadas termicamente nem tem
compostos depositados sobre sua superficie. Neste estagio, em que houve apenas contato d
amostra metalica com HCI e outra com NaOH, as amostras exibiram picos referentasTa fase
cujos planos destacados na figura foram indexados com os do ICSD 43416. Ha indicios que

apontam a presenca @di (ICSD 44391), no entanto, o plano que difrata e o pico caracteristico
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desta fase, se encontram bem ao lado do pico referente ao plano (QOR)glee € também o
predominante, tornando a confirmacé&o dificil. No entanto este “ombro” formado e o resultado do
EDX feito sobre a amostra confirmam sua presenca.

Liga sem tratamento

st Liga HCI1
= :
- . Liga NaOH
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Figura 4.22.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuragéo 2theta (angulo

razante), sem tratamento (em preto), tratado com HCI (em vermelho) e NaOH (em azul).

Os difratogramas a seguir (Figura 4.23) correspondesdas amostras com camada
intermediaria de Ti@sem calcio. O difratograma da parte superior (azul) trouxe picos referentes
ao anatasio, forma cristalografica esperada para a temperatura de 400°C e ainda, a presenca dt
a-Ti que esta sempre presente. Ja no difratograma da parte inferior (vermelho), onde a amostra
sofreu tratamento térmico com temperatura mais elevada (700°C), observa-se a diminuicdo na
intensidade dos picos caracteristicosieli e a presenca de picos de difragdo de varios planos
da fase rutilo do Tig) indexada com os do ICSD 9161. Foi observado também um pico referente
ao Oxido de calcio, mas nenhum pico da apatita, seguindo a mesma tendéncia observada para ¢
substrato de Ti c.p.. Outras técnicas de caracterizacdo sd0 necessarias para a confirmacao d

formacao de apatita nestas amostras. Cabe comentar que as discussoes feitas para os resultad
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da Figura 4.18 sobre apatitas e segregacao de 6xido de calcio valem também para os resultados

mostrados na Figura 4.23.
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Figura 4.23.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuracao 2theta (angulo
razante): sem tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria
de TiG (superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria fle djpatita

(inferior em vermelho).

Na Figura 4.24 os difratogramas estao apresentados sob mesmo padrao de sequéncia que
da Figura 4.23, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do
HCI. A mesma tendéncia foi notada, ou seja, a presenca da fase anatasipeda @@-Ti na
amostra tratada a 4 e predominancia da fase rutilo na amostra tratada % .700n pico
pequeno referente ao 6xido de calcio foi identificado neste grafico que provavelmente € oriundo
da segregacédo do recobrimento contendo célcio. A intensidade do pico é substancialmente menor
que em amostras de Ti c.p. com as mesmas modificacdes. Quanto a apatita, nenhum pico

referente sua fase foi observada necessitando de outras técnicas para confirmar sua presenca. A
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discussoes feitas junto da Figura 4.18 sobre apatitas e 6xido de calcio valem para estas amostras
(Figura 4.24).
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Figura 4.24.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuragcéo 2theta (angulo
razante): sem tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediaria
de TiG (superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediariadedpétita

(inferior em vermelho).

A préxima figura (Figura 4.25) apresenta difratogramas da liga de titnio sob a mesma
sequéncia usada na Figura 4.23, diferindo apenas no fato da camada intermediasiaatgerio
célcio. Na amostra tratada a 400 nota-se a auséncia de picos referente ao titanato de célcio
(CaTi0y), TiO, ou ainda ao oOxido de calcio, diferindo dos resultados encontrados para o
material na forma de pd, mas semelhante aos resultados de Ti c.p., apresentados acigna. O TiO
e/lou fases contendo calcio devem estar presentes, mas possivelmente estdo amorfos. Ja n:
amostra tratada a 780, somente picos referentes ao Jiilo foram notados. Ndo se observou
picos referentes ao titanato de calcios{T#£D;), nem ao éxido de calcio, apds tratar a°@)0
diferente do que foi visto com Ti c.p.. Assim, sobre substrato de liga de titanio, pode-se presumir
que: (i) o calcio impede o ordenamento estrutural cristalografico das fases contendo titania e/ou

calcio em temperaturas menores ()0 (i) o calcio ndo favorece a formacdo de titanato de
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calcio, a0 menos como fase cristalizada, mas favorece a cristalizacio debréstrutura rutilo

em 700C. Entretanto, fases segregadas ricas em célcio ndo foram encontradas, sugerindo que
estas fases podem estar amorfas. O pico de baixa intensidade em aproximadamente 33° foi
observado, ou seja, a presenca de apatita de baixa cristalinidade ou tamanho de cristalito ndo
pode ser completamente descartada. Assim como foi observado para substratos de Ti c.p., a
presenca de célcio na camada intermediaria indica favorecer a formagdo de apatita, mais
especificamente da hidroxiapatita. Cabe comentar que as discussoes feitas junto da Figura 4.18
sobre apatitas e oxido de calcio valem para as amostras da Figura 4.25, sendo que a extensao d
cristalizacdo das apatitas e 6xido de célcio pode ser diferente que quando o célcio esta presente

na camada intermediaria.
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Figura 4.25.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuracdo 2theta (angulo
razante): sem tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria
de TiG, com Ca (superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria de TiO
contendo Ca e apatita (inferior em vermelho).

A Figura 4.26 apresenta os difratogramas da liga Ti6AI4V. sob a mesma sequéncia que
da figura anterior, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do
HCI. A mesma tendéncia que a observada para a amostra anterior foi notada aqui, ou seja,
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auséncia de picos referentes aoslaBatasio. Quando tratada a TW0somente picos referentes

ao TiG rutilo foram notados, ou seja, confirma que o céalcio impede o ordenamento estrutural do
anatasio e de qualquer estrutura cristalografica contendo célcio em temperatura de cerca de
400°C, mas favorece a cristalizacdo de JJ0b estrutura rutilo em 780. Assim como no caso
anterior ndo foi observado pico em torno d& &&as a hipotese da sua presenca nido pode ser

descartada, pois a existéncia da apatita pouco cristalina é bastante conhecida.
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Figura 4.26.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuracdo 2theta (angulo
razante): sem tratamento (superior em preto); tratado com Ma@ehdo camada intermediaria
de TiG, contendo Ca (superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria de

TiO, contendo Ca e apatita (inferior em vermelho).

IV.4.2. Difratometria de raios X 2theta/theta

A configuracéo 2theta/theta as vezes chamado de método do p6 (as amostras em poé de
diversos materiais costumam ser analisadas por esta configuracdo) favorece a abdlise do
Essa andlise foi feita neste trabalho para avaliar a extensdo das mudancgas de estrutura na
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substrato metalico (fase, fasef etc) em funcdo dos tratamentos feitos para a modificacdo da

superficie do titanio ou liga.

IV.4.2.1. Titdnio comercialmente puro

Os difratogramas da Figura 4.27 se referem aos de Ti c.p. lixado e que foram tratados
quimicamente (HCI e NaOH), mas sem tratamento térmico ou compostos depositados. Os picos
observados se referem a difracdo pelos planosx-d¢ identificados por ICSD 43416

(identificados na figura) e a intensidade relativa dos picos ndo mudou com os tratamentos feitos.

Ti c.p. sem tratamento
Ti c.p. HCI
Ti c.p. NaOH
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Figura 4.27.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuragéo 2theta/theta, sem
tratamento (em preto), tratado com HCI (em vermelho) e NaOH (em azul).

A Figura 4.28 mostra o difratograma do Ti c.p. tratado com HCI contendo camada
intermediaria de Tig) apresentado sobrepostos na parte superior com o do Ti c.p. sem

tratamento. Na parte inferior da figura esta o difratograma do Ti c.p. tratado com HCI, contendo
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camada intermediaria de Ti@ apatita. As posi¢cdes dos picos referentes Bo(ICSD 43416)
ndo mudaram com: tratamento quimico, seguidos de deposi¢ao dmiri@ratamento térmico
a 400C. A presenca de TiOsob estrutura anatasio, indexada no ICSD 9852, foi confirmada

também pela difracdo sob configuragdo 2theta, e ja se encontra comentada junto da Figura 4.18.

ApoOs a deposicdo da apatita e tratamento 4C70Gouve alteracGes na intensidade
relativa dos picos referentesiali, como por exemplo, pico referente ao plano (002) com (101),
observados em6238° e 40°, respectivamente. A confirmacdo da existéncia de orientagéo
preferencial s6 poderia ser feita com o refinamento dos dados. A transicdo de grande parte da
fase de anatasio do TiQara rutilo apds tratamento a 70doi observado aqui também, mas ja
foi discutido junto da Figura 4.18. A auséncia de picos referentes a apatita, presenca de 6xido de
calcio devido a segregacdo do recobrimento de apatita, a confirmacédo da presenca de célcio e
fosfato por MEV associada a analise elementar por EDX ja se encontram discutidos junto da

figura citada.
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Figura 4.28.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracao 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria ge ap@tita (inferior em
vermelho).
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A Figura 4.29 apresenta os difratogramas de Ti c.p. obtidos sob configuragéo 2theta/theta
sob a mesma sequéncia que da figura anterior, diferindo apenas no tratamento quimico, em que
se utilizou NaOH no lugar do HCI. A mesma tendéncia que a observada para a amostra anterior
foi notada aqui, ou seja, as posi¢cdes dos picos referente3igdCSD 43416) ndo mudaram
com tratamento quimico, seguidos de deposicdo deelt@tamento térmico a 40 Apds a
deposicdo da apatita e tratamento £Z0Bouve, também, alteragdes na intensidade relativa dos
picos referentes &-Ti, a saber: picos referentes ao plano (002) com (101), observados em
20=38° e 40°, respectivamente Conforme ja fora comentada, a confirmacdo da existéncia de
orientacdo preferencial, podera ser verificada somente com o refinamento da estrutura. Quanto
ao revestimento, a presenca de ;TEdb estrutura anatésio, indexada no ICSD 9852, foi
confirmada aqui e também pela difracdo sob a outra configuracdo (2theta). A transi¢cdo de grande
parte da fase de anatasio do Jjfra rutilo apos tratamento a 700a presenca de 6xido de
calcio e a auséncia de apatitas foram observados aqui também, mas ja se encontra discutido juntc
da Figura 4.19.
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Figura 4.29.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracao 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria,deap@tita (inferior
em vermelho).
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A Figura 4.30 apresenta os difratogramas de Ti c.p. sob a mesma sequéncia que da
Figura 4.29, diferindo apenas no fato da camada intermediaria dedn@r calcio. Quanto a
parte de recobrimentos, as mesmas observacgdes detalhadas junto da Figura 4.20 valem para o
resultados mostrados Figura 4.30, ou seja: a auséncia de picos referente ao titanato de calcio
(CasTi20y), TiO, ou ainda ao 6xido de calcio para amostras tratadas’@;4@séncia de picos
referente ao titanato de calcio §CiaO;), bem como a presenca de picos referentes ap TiO
rutilo, oxido de célcio e apatita [na posi¢cdo de hidroxiapatita (33°)] em amostras tratadas a
700°C. Em outras palavras, na presenca de calcio, o recobrimento € mantido amorfeCagé 400
quando se trata a 7D o TiO, se estrutura como rutilo. Quanto ao substrato metalico, a mesma
tendéncia que a observada para a amostra anterior foi notada aqui, ou seja, as posi¢ées dos pico
referentes aa-Ti (ICSD 43416) ndo mudaram com tratamento quimico, seguidos de deposi¢ao
de TiQ e tratamento térmico a 4 Apds a deposicido da apatita e tratamento ¥{C700uve,
também, alteracbes na intensidade relativa dos picos referen{Bis @ saber: picos referentes
aos planos (002), (101), (002) e (103), que ndo diminuiram na mesma proporcdo com a

blindagem da radiag&o pelos recobrimentos.
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Figura 4.30.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracao 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria denTiO
Ca (superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediariadmiiéndo Ca e

apatita (inferior em vermelho).

A Figura 4.31 apresenta os difratogramas de Ti c.p. sob a mesma sequéncia que da
Figura 4.30, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do HCI.
Quanto a parte de recobrimentos, as mesmas observacfes detalhadas junto da Figura 4.21 ¢
Figura 4.30 valem para os resultados mostrados na Figura 4.31, ou seja: a auséncia de picos
referente ao titanato de calcio {CiaO;), TiO, ou ainda ao 6xido de calcio para amostras
tratadas a 40C; auséncia de picos referente ao titanato de calcigTigCa), bem como a
presenca de picos referentes somente ag o, 6xido de calcio e apatita em amostras
tratadas a 70C, ou seja, embora o célcio ndo induza a formacéo de titanato, influencia em
tornar o recobrimento resistente a cristalizacdo de fases. Quanto ao substrato metalico, a mesma
tendéncia que a observada para as amostras correspondentes a figura anterior foi notada aqui, ol
seja: as posicoes dos picos referentes-do (ICSD 43416) ndo mudaram com tratamento
quimico, seguidos de deposicdo de ;Tétratamento térmico a 4 apés a deposicdo da

apatita e tratamento a ) houve alteracdes na intensidade relativa dos picos referentéis a
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como, picos referentes aos planos (002), (101), (002) e (103), que nado diminuiram na mesma
propor¢ao.
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Figura 4.31.Difratograma de Ti c.p., obtido na configuracao 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediariaaterrio
Ca (superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria derit&hdo Ca e

apatita (inferior em vermelho).

IV.4.2.2. Liga Ti6Al4V

A Figura 4.32 mostra os difratogramas da liga Ti6Al4V lixado e que foram tratados
guimicamente (HCI e NaOH), mas sem tratamento térmico ou qualquer composto depositados.
Os picos observados se referem a difracao pelos plameJidéentificados por ICSD 43416,
cujos planos encontram-se indexados. Também foram identificados picos referebtds ao

identificadas por ICSD 44391, que foram confirmados por EDX (seg¢é&o 1V.3.2.).
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Figura 4.32.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuragéo 2theta/theta, sem

tratamento (em preto), tratado com HCI (em vermelho) e NaOH (em azul).

A Figura 4.33 mostra o difratograma da liga de titanio tratada com HCI contendo camada
intermediaria de Tig) apresentado sobrepostos na parte superior com o da liga. sem tratamento.
Na parte inferior da figura esta o difratograma da liga tratada com HCI, contendo camada
intermediaria de Ti@ e apatita. As posicdes dos picos referenteg-ab(ICSD 43416) nao
mudaram com: tratamento quimico, seguidos de deposicdo deeTi@tamento térmico a
400°C. A presenca de TiOsob estrutura anatasio, indexada no ICSD 9852, foi confirmada

também pela difracdo sob configuracéo 2theta.

ApoOs a deposicdo da apatita e tratamento 4C70Gouve alteracGes na intensidade
relativa dos picos referentesiali, como por exemplo, pico referente ao plano (002) com (101),
observados emB2:38° e 40°, respectivamente. A transicdo de grande parte da fase de anatasio do
TiO, para rutilo apés tratamento a 70doi observado aqui também, mas ja foi discutido junto
da Figura 4.23 e Figura 4.32. Picos referentes a apatita ndo foram observados neste experimento.
mas ha 6xido de calcio, formado pela segregacdo da apatita. A presenca de célcio e fosfato foi
confirmada por MEV associada a andlise elementar por EDX (secdo IV.3) e esta também

discutida na secao IV.5 [resultados da espectrofotometria no infravermelho (FTIR)].
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Figura 4.33.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuracao 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria gle djp@tita (inferior em

vermelho).

A Figura 4.34 apresenta os difratogramas de liga de titanio obtidos sob configuracéo
2theta/theta sob a mesma sequéncia que da figura anterior, diferindo apenas no tratamento
quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do HCI. A mesma tendéncia que a observada para a
amostra anterior foi notada aqui, ou seja, as posi¢des dos picos referentiegI&SD 43416)
nao mudaram com tratamento quimico, seguidos de deposicdo de ffalamento térmico a
400°C. Apo6s a deposicdo da apatita e tratamento 8C7Qfbuve, também, alteracdes na
intensidade relativa dos picos referentas- B, a saber: picos referentes ao plano (002) com
(101), observados enB238° e 40°, respectivamente. Quanto ao revestimento, a presenca de
TiO, sob estrutura anatasio, indexada no ICSD 9852, foi confirmada aqui e também pela
difracdo sob a outra configuracdo (2theta). A transicdo de grande parte da fase de anatasio do
TiO, para rutilo apds tratamento a 700foi observado aqui também, mas ja se encontra

discutido junto da Figura 4.24. Picos referentes a oxido de calcio foram observados mas de
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apatita ndo foram observados neste experimento, tendo sido detectado por MEV associada a
EDX (sec¢éo IV.3) e FTIR (secéo IV.5).
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Figura 4.34.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuragéo 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediaria de TiO
(superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria,deap@tita (inferior

em vermelho).

A Figura 4.35 apresenta os difratogramas de liga de titdnio sob a mesma sequéncia que
da Figura 4.34, diferindo apenas no fato da camada intermediaria,deomi€r calcio. Quanto a
parte de recobrimentos, as mesmas observacgdes detalhadas junto da Figura 4.25 valem para o
resultados mostrados Figura 4.35, ou seja: a auséncia de picos referente ao titanato de calcio
(CasTi20y), TiO, ou ainda ao 6xido de célcio para amostras tratadas’@,408smo incidindo a
radiacdo com maior angulo (maior alcance); auséncia de picos referente ao titanato de célcio
(CaTi207), bem como a presenca de picos referentes aoriiii e 0xido de calcio; nenhum
pico referente a apatita ou a hidroxiapatita (33°) foi observado em amostras tratadéx a 700

Quanto ao substrato metalico, a mesma tendéncia que a observada para a amostra anterior foi
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notada aqui, ou seja, as posicdes dos picos referente$igtCSD 43416) ndo mudaram com
tratamento quimico seguidos de deposicdo de Ei@ratamento térmico a 400 Apds a
deposicdo da apatita e tratamento £Z0Bouve, também, alteracdes na intensidade relativa dos
picos referentes @-Ti, a saber: picos referentes aos planos (002), (101), (002) e (103), que ndo

diminuiram na mesma proporc¢ao.
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Figura 4.35.Difratograma da liga Ti6Al4V, obtido na configuragéo 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com HCI contendo camada intermediaria denTiO
Ca (superior em azul) e tratado com HCI com camadas intermediaria,dmiiiendo Ca e

apatita (inferior em vermelho).

A Figura 4.36 apresenta os difratogramas de liga de titdnio sob a mesma sequéncia que
da Figura 4.35, diferindo apenas no tratamento quimico, em que se utilizou NaOH no lugar do
HCI. Quanto a parte de recobrimentos, as mesmas observacdes detalhadas junto da Figura 4.27 ¢
Figura 4.35 valem para os resultados mostrados na Figura 4.36, ou seja: a auséncia de picos
referente ao titanato de célcio §CiaO;), TiO, ou ainda ao Oxido de calcio para amostras

tratadas a 40C, mesmo incidindo a radiacdo com maior angulo (maior alcance); auséncia de
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picos referente ao titanato de calcio {l0#0;) e apatita, bem como a presenca de picos
referentes somente ao Ti@itilo e 6xido de calcio em amostras tratadas &F,00u seja, o

calcio deve tornar o recobrimento resistente a cristalizacdo. Quanto ao substrato metalico, a
mesma tendéncia que a observada para as amostras correspondentes a figura anterior foi notad
aqui, ou seja: as posicoes dos picos referentasTaglCSD 43416) ndo mudaram, porém com
relacdo a intensidade relativa mudou quando a liga foi submetida ao tratamento quimico,
seguidos de deposicdo de Ti® tratamento térmico a 4 apo6s a deposicdo da apatita e
tratamento a 70C, também houve alteragGes na intensidade relativa dos picos refereifies a o

que ndo diminuiram na mesma proporgao.

T T T
Liga sem tratamento
Liga NaOH + ( 110 + Ca)

P

<
=
o . ! . l
v I I
= Liga f\IaOH + (110, + Ca) + Apatita
=g
‘@
=
2+ o CaO
= x —
= x
a 9 o
- — —
—
N
C 1 | 1 | i 1 L 1 !
0 20 40 60 80 100
20

Figura 4.36.Difratograma da liga de Ti6Al4V, obtido na configuracdo 2theta/theta: sem
tratamento (superior em preto); tratado com NaOH contendo camada intermediariaaterrio
Ca (superior em azul) e tratado com NaOH com camadas intermediaria deriighdo Ca e

apatita (inferior em vermelho).
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IV.5. Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A energia de uma radiacéo infravermelha (IR), quaaltknrvida por uma molécula,
serve para excitar os movimentos de vibragdo entre 4&tomos que a constituem. As vibracdes
fundamentais podem ser de seguintes tipos: estiramento e de dobramento ou flexdo. Cada tipo de
ligacdo tem energia distinta, que depende também do tipo de vibracdo. Assim, cada tipo de
ligacdo absorve radiacdo com comprimento de onda especifico, e se a ligacdo permite varios
tipos de vibracdo, pode absorver em diferentes regides do espectro. Essa caracteristica pode se
utilizada para identificar uma molécula ou grupo. Normalmente, se observa bandas de absorc¢ao
ao invés de picos porque os niveis de energia das vibracdes, embora sejam discretos, tem

energias muito proximas.

O espectro de transmitancia ou absor¢céo geralmente é apresentado em funcdo do nimero

de ondas (numero de ondas em um centimetro) ao invés de comprimento d¢, aodao

7
Nt]meradeanda=&
An

- (4.1)

Esta técnica esta sendo empregada para confirmar a presenca de apatita ou hidroxiapatita,
bem como de titanato de célcio, uma vez que ndo foram observados por DRX nos recobrimentos
das amostras. Inicialmente, a analise sera feita nas amostras em po para a identificacdo dos pico:

gue serdo considerados na analise posterior nos recobrimentos das amostras.

IV.5.1 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
amostras em po.

Os espectros de IR da Figura 4.37 se referem aos pos geeTd® TiQ dopado com
calcio. A seguir descrevem-se as ligacdes e as posicbes das bandas utilizadas para a suc
identificacéo: a banda denotada como (1) na figura, com forte absor¢ao na regido de 3700 a 2600
cm’, pode ser atribuida as vibracdes de estiramento e flexdo de O — H dos grupos superficiais e
da 4gua absorvida na amostra esta banda. A absor¢céo pela amostra contendo calcio é maior ¢
demonstra ter mais agua absorvida na sua estrutura ou maior area superficial; banda de dois

picos denotada como (2) observada entre 2200 e 190D refare-se a uma vibracdo
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caracteristica do CQlo ambiente ou adsorvido na amostra. Na banda identificada como (3), em
1600 cnt, também é atribuido as vibracdes devido & agua absorvida na amostra. Na banda por
volta de 1300 cf(4), temos vibracdes Ti — O caracteristicas de amostras dentiGsive as
dopadas com célcio. De 1000 a 400%H) h4 uma grande absorcado caracteristica de vibracdes
de estiramento Ti— O — Ti (LIU, et. al, 2012; DURDU, et. al, 2013).
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Figura 4.37.Espectro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos pds de
TiO, e de TiQ dopado com célcio, obtidos pelo método sol-gel e calcinadoS@.400

Na Figura 4.38 tém-se o0s espectros das apatitas em pd obtidas por calcinacdo em
diferentes temperaturas. A banda na regigo indicada como (1), de 3700 a 26@ddenser
atribuido a vibracdes de estiramento de O — H dos grupos superficiais e da adgua absorvida na
amostra, como ja foi identificada na figura anterior, essa banda pode esconder uma outra
caracteristica da hidroxiapatita por volta 3500" grara amostras que foram tratadas até 400°C.

A regido identificada como (2) se refere as vibragbes da molécula,do@@biente. Na banda
indicada como (3), em torno de 1600 trtambém é caracteristica de agua na amostra. Na

regido de 1480 cth(4) foi observada uma banda de vibragéo que corresponde ao estiramento do
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grupo CQ? Na regido indicado como (5), em 10307z observada uma absorcéo referente ao
estiramento do grupo R® caracteristico de apatitas e hidroxiapatitas. Somada a isso, este grupo
absorve em 550 cM(6) devido & vibracdo de flexdo (KLINKAEWNARONG, et. al, 2010;
DURDU, et. al, 2013). Ainda observando a banda (6) é possivel diferencia-la por exemplo no
caso da apatita sem tratamento e a tratada a 500°C. No caso da apatita sem tratamento € possiv:
identificar 2 picos nesta banda que sdo caracteristicas de fosfato e hidrogénio, ja para o

tratamento a 500°C é possivel identificar o tripleto que é caracteristico da hidroxiapatita.

Na regido entre (5) e (6) para apatita 400°C existe uma banda caracteristica de grupos
fosfatos, para apatita ndo estequiométrica
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Figura 4.38.Espectro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos pés de

apatita, obtidos pelo método sol-gel e tratado a diversas temperaturas.

IV.5.2 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
substratos metéalicos com superficies modificadas.

Na Figura 4.39 apresentam-se o0s espectros das placésc.p. e da liga Ti6Al4V
tratadas com HCl e NaOH. A Unica banda que pode ser identificada é a observada por volta de
2200 a 1900 cih que se deve a vibracdo do 20 ambiente.
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Figura 4.39.Espectro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da placa
de: Tic.p. e liga Ti6Al4V, tratados com HCI e NaOH.

Na Figura 4.40 tem-se os espectros das placas de Ti c.p. (a) e liga Ti6Al4V (b), tratadas
com HCIl e NaOH e revestidas com camadas intermediarias decdmndo ou néo célcio.
Nota-se de forma recorrente a presenca de bandas que representanoa@Biente [regido
denotado como (1)]. Absorcées fortes observadas na regido de 1000 a'4g0esegundo a
literatura podem ser atribuidas a vibracdo de estiramento de Ti — O — Ti, foram observadas com

menor intensidade [identificado como (2)].
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Figura 4.40. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da placa
de: (a) Tic.p. e (b) liga Ti6Al4V, tratados com HCI e NaOH com camadas intermediérias de

TiO, contendo ou n&o célcio. Temperatura de calcinaga8C400

A Figura 4.41 mostra os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da placa de Ti c.p. e liga Ti6Al4V, tratados com HClI e NaOH e que contém camadas

intermediarias de Tigcom ou sem célcio) e apatita.
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Na banda indicada como (5), na Figura 4.41, que esta por volta de 474fbdmser
atribuida a vibragéo caracteristica das ligac6es dertiti® (GUPTA, et.al,2013). A regido (4),

também notada nas amostras da figura anterior, € associado a vibragéo Ti— O —Ti.

A banda que se refere as vibragbes da ligacdo Ti — O doc®i® e sem calcio foram
observadas por volta 1300 ¢nrsendo que para os pés ela era larga e intensa, principalmente
para o p6 dopado com célcio. Na regido denotada como (3) tem-se uma banda cuja absorcédo é
maior também quando as amostras sdo dopadas com calcio. As vibracdes associadas a agua sé
normalmente observadas por volta de 1600",cmas apds o tratamento a 700°C, a banda
associada a estas vibracdes é observada apenas quando as amostras contem calcio [indicados n
graficos como (2)]. A regido denotada como (1) pode ser associada a vibracdg do CO

ambiente.

No que se refere a confirmacdo da presenca de apatitas nas placas, as absorcdes
caracteristicas das apatitas, observadas no p6, ndo foram notadas quando depositadas sobr
placas metalicas.

A presenca de titanato de célcio também néo foircoafla sobre as placas

Cabe salientar que a banda de absorcéo observada por volta de 130 @mostras

com camada intermediaria contendo célcio néo foi identificada ainda.



78

¥ T T T T T T T T
- @ T )
| T T ,
S o _ 2 @ -
Tg’ o lic.p. HCl+ TiO, + Apatita (4) -
&l Ti ¢.p. HCl + (Ti0), + Ca) + Apatita (5)
i i X i . T | X i . L . L ; |
.E_ 1 N 1 N ] N I ' I ' ] ! ] ! I i
§ ———_
.E— _II =
= o T
; MR
E Iicp. MaOH + I1l} + A 1ItLt (4) B
i Iic.p. NaOH +{ Iltl, + Ca) + Apatila (5} il
PO M v ks S ko ks S il T S N T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

=k o |
Namero de onda { cm )

T T | T T T T T T
- (0) NG 1
- 1 T /1\3 < =
M O T _
K Liga HC1+ TiO, + Apatita (4) 7
- Liga HCl + (Ti0), + Ca) + Apatita (5) -
I e e N : : : — I i

- (1) T T
K Liga NaOH + TiO, + Apatita T 7]
1

o= Liga N:il.i.}]i + { I'iIU, + Ca) + J'i{]:l[ili!l

Transmitancia Normalizada

L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5‘[]0

_— 1 |
Nimero de onda ( cm )

Figura 4.41. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da placa
de: (a) Tic.p. e (b) liga Ti6Al4V, tratados com HCI e NaOH e que contém camadas

intermediarias de Ti§com ou sem célcio) e apatita. Temperatura de calcinac&.700
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IV.6. Teste de adesdo dos revestimentos

A forca de adesdo do revestimento nos substratos metalicos de Ti c.p. e
Ti6Al4V foram determinados pgoull off seguindo o procedimento descrito na Secao I1.3.
Na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados dessa determinacdo para Ti c.p. e na Tabela 4.’

estdo os resultados para Ti6AI4V.

Tabela 4.6 Forca de adeséo dos revestimentos nos substratos metalicos de Ti c.p.

Amostra Teste 1 (MPa) Teste 2 (MP4|
Ti c.p sem recobrimento 1,11 1,31
Tic.p. + HCI + TIQ 1,13 1,28
Ti c.p. + NaOH + TiQ 1,45 1,21
Tic.p. + HCI + (TiQ + Ca) 1,14 1,09
Ti c.p.+NaOH + (TiQ+ Ca) 1,17 1,02
Tic.p. + HCI + TiQ + Apatita 1,14 1,31*
Ti c.p. + NaOH + TiQ + Apatita 1,42* 1,21*
Ti c.p. + NaOH + (TiQ + Ca) + Apatita 1,13* 1,04*
Ti c.p. + HCI + (TiQ + Ca) + Apatita 1,28* 1,04*

* remocdao parcial do revestimento
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Tabela 4.7 Forca de adesédo dos revestimentos nos substratos metélicos de Ti6AI4V.

Amostra Teste 1 (MPa) | Teste 2 (MPa

Liga sem recobrimento 1,36 1,22
Liga + HCI + TiQ 1,37 1,11
Liga + NaOH + TiQ 1,34 1,20
Liga + HCI + (TiQ, + Ca) 1,43 1,06
Liga + NaOH + (TiQ+ Ca) 0,93 1,22
Liga + HCI + TiQ, + Apatita 0,96* 0,55*
Liga + NaOH + TiQ + Apatita 0,82* 0,58*
Liga + HCI + (TiG, + Ca) + Apatita 0,49* 0,70*
Liga + NaOH + (TiQ + Ca) + Apatita 0,65* 1,46*

* remocao parcial do revestimento

Em todos os casos nao houve remocéo total do revestimento, ou seja, houve
cisalhamento entre a cola e o revestimento. Em outras palavras, a adesdao dos revestimentos
com o substrato metélico excede a resisténcia da cola com filme, sendo um resultado
favoravel. Os resultados de uma forma geral foram satisfatérios pois, muitas vezes a cola se

soltou da amostra.

IV.7.Teste Eletroquimico

Conformedescrito na parte experimental, o teste eletroquimico consistiu da medida de

potencial de circuito aberto e do levantamento da curva de polarizacéo.

Inicialmente, o potencial de circuito aberto (OCP, do ingt&n circuit potentiglfoi
monitorado durante 72h com interrupcbes nas medidas, sendo registrado nos seguintes
periodos: 0 a 5h; 24 a 27h; 48 a 51h e 70 a 72h. Na secéo IV.7.1 serdo mostrados os valores
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de OCP do periodo de 0 a 5h em grafico e a média dos valores nas ultimas duas horas em
tabelas.

Em seguida, a curva potenciodinamica foi levantada no intervalo de -200mV, em
relacdo ao potencial de circuito aberto ao final das 72 horas, aterduseletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) a uma velocidade de varredura de 0,166 mV/s. Os
resultados estdo na segéo IV.7.2.

A suscetibilidade a corrosédo sera discutida em termos de potencial de circuito aberto

(OCP), potencial de corrosao:{f e taxa de corrosao (|C

IV.7.1. Potencial de Circuito Aberto (OCP)

As figuras a seguir mostram o potencial de circuito aberto registrado nas primeiras 5
horas em solugdo salina balanceada de Hanks para as amostras de Ti c.p. e sua liga,
discriminadas por modificaces feitas. Nota-se que algumas curvas nao foram registradas,
devido aos problemas de interrupcéo de energia elétrica. No entanto ndo trouxeram prejuizo para

a avaliacdo das amostras. O Unico prejuizo foi a falta da curva registrada neste momento.
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Figura 4.42.Curva de OCP em funcéo de tempo para Ti c.p. e liga lixadas, tratadas com
HCIl e NaOH.
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Figura 4.43.Curva de OCP em funcéo de tempo para Ti c.p. e liga tratadas com HCI ou

NaOH contendo recobrimentos de Td®pado ou ndo com calcio.
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Figura 4.44.Curva de OCP em funcéo de tempo para Ti c.p. e liga tratadas com HCI ou

NaOH, contendo recobrimentos de 7i@opados ou ndo com calcio, e apatita.

A Tabela 4.8 resume a média do OCP obtido entre5th bem como das ultimas duas
horas de teste (entre 70h e 72h). Para algumas amostras houve pouca diferenca entre este
valores iniciais e finais (0,0409 V); em outras amostras a diferencga foi maior como 0,8030 V. De

qualguer forma, verificou-se que é possivel prever estas tendéncias apds as primeiras 24 horas.

Para Ti c.p., a maioria das modificacées deslocou o potencial de circuito aberto (OCP,
que ~Eon) para potenciais mais anodicos. Significa que mesmo polarizando material modificado
em potenciais mais anddicos (positivos) ele ndo oxida. Pode-se entdo dizer que as modificacdes
aumentaram a resisténcia a corrosdo ou, ainda, diminuiram a suscetibilidade a corrosdo. A
resisténcia a corrosao foi sempre maior quando o Ti c.p. foi tratado com HCI que quando tratado
com NaOH, excetuando quando HA foi depositada. Neste caso, a resisténcia foi maior quando o
Ti c.p. foi tratado com NaOH. A amostra que apresentou o valor de OCP mais anddico foi aquela
tratada por HCI recoberto com Li©om Ca; a de menor valor foi a tratada por HCl recoberto
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com TiG, e apatita, tendo apresentado praticamente o mesmo valor que Ti c.p sem qualquer

tratamento.

Quanto a liga Ti6Al4V sem tratamentos, seu OCP é cerca de 170 mV maior que Ti c.p..
Sendo assim, a maioria das modificacées diminuiu a resisténcia a corrosao, excetuando no caso
em que a liga foi modificada com apatita que, independente das camadas intermediarias
recebidas, aumentou o OCP em cerca de 370 a 540 mV para potenciais mais anddicos (aumentac
na resisténcia a corrosao) que a liga sem tratamento. A Unica amostra que ndo apresentou est:

tendéncia foi aquela tratada por NaOH e contendo recobrimento gleohixalcio e apatita.

Tabela 4.8.Média do potencial de circuito aberto (OCP) para Ti c.p. e liga atingidos

entre o tempo de 70 e 72 horas em solucéo salina balanceada de Hanks e entre 4 e 5h (entre

parénteses).

Material OCP (VVsECS) | Material OCP (VVsSECS)
Ti c.p. sem -0,3327 (-0,3938) | Liga sem -0,1791 (-0,2687)
tratamento tratamento

Ti c.p. HCI -0,2421 (0,2175) | Liga HCI -0,2705 (-0,2296)
Ti c.p. NaOH -0,6046 (0,1984) | Liga NaOH -0,2396 (-0,2292)
Tic.p. HClI + TiO, |-0,3118 (-0,3158)| Liga HCI + TiO » -0,4920 (-0,2960)
Ti c.p. NaOH + -0,3216 (-0,4847) | LigaNaOH + -0,5051 (-0,4788)
TiO, TiO,

Tic.p. HCI + -0,0934 (-0,3819) | LigaHCIl + (TiO»+ | -0,5298 (-0,4232)
(TiO, + Ca) Ca)

Ti c.p. NaOH + -0,3196 (0,1863) | LigaNaOH + -0,2491 (-0,3396)
(TiO,+ Ca) (TiO,+ Ca)

Tic.p. HClI + TiO, |-0,3339 (0,1449) | LigaHCI + TiO,+ | 0,1930 (-0,1357)
+ Apatita Apatita

Ti c.p. NaOH + -0,1467 (0,6094) | LigaNaOH + 0,3619 (0,6613)
TiO, + Apatita TiO, + Apatita

Tic.p. HCI + -0,2194 (0,0298) | LigaHCI + 0,2964 (-0,3135)
(TiO, + Ca) + (TiO, + Ca) +

Apatita Apatita

Ti c.p. NaOH + -0,1685 (-0,3105) | LigaNaOH + -0,2873 (-0,1937)
(TiO,+ Ca) + (TiO,+ Ca) +

Apatita Apatita
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IV.7.2 Curvas de Polarizacéo

IV.7.2.1. Curvas de Polarizagéo do titanio comercialmente puro.

Nas Figuras 4.45 a 4.48 estdo apresentados as curvas potenciodinamicas, potencial (E)
versuslog |i|, onde i € a densidade de corrente, obtidos para as amostras de Ti c.p.

modificadas.

De maneira geral, as seguintes regides tipicas foram notadas: ativa e passiva, sendo
que a transpassiva, geralmente observada na regido mais anddica ocorreu somente para
algumas amostras. A regido ativa, em que ha uma dependéncia sistematica da densidade de
corrente com o potencial imposto (comportamento linear de kH)| estende até cerca de -
250mV a +250mV do potencial de corroséqo.(Ee pode fornecer informacdes sobre o
mecanismo de oxidagcao, conforme discutido no Apéndice A3. Na regido passiva, a presenca
da camada de Oxido (passivacao) promove protecao e a taxa de oxidacao diminui (densidade
de corrente diminui). Quando ha aumentos na corrente nesta regido, pode estar associado a
oxidagdo de TiO e 703 ou ao crescimento do filme TiIGRAMIRES e GUASTALDI,

2002). Esses dois comportamentos podem ser observados na Figura 4.45 para Ti c.p. sem
tratamento e aquele tratado com HCI que apresentam a regido passiva caracteristica e o Ti c.p.
tratado com NaOH. Na regido transpassiva ha quebra da passividade em pontos pequenos €
isolados distribuidos ao longo da superficie do metal devido as heterogeneidades na superficie
do metal e a corrosdo por pite (ataque quimico intenso em pontos dispersos da superficie
metalica passiva ndo blindada) formando pocos que podem até mesmo perfurar (orificio
transpassado). Também é uma regido em que ha desprendimentoSgguddo Ramires e
Guastaldi (2002), todos esses processos s6 seriam observados em potenciais tdo anddico

guanto 6V, no caso do titanio.

Cabe lembrar que essas regides tipicas, principalmente a ativa e passiva, com
caracteristicas (relacéo potencial-corrente) apresentadas normalmente por metais podem nao
ser observadas para metais com recobrimentos principalmente porque os tratamentos térmicos
por si ja proporcionam camadas de passivacdo. Todavia, a discussdo mais detalhada sobre

mecanismos e 0S processos determinantes da cinética nao sera feita neste trabalho.

Todavia, os parametros determinados pelo tratamento de dados da regido ativa das
curvas apresentadas nas Figuras de 4.45 a 4.48 (Ti c.p.), seguindo o procedimento descrito no
Apéndice A3, estdo apresentados na Tabela 4.9, discriminados por modificagdes feitas. O
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potencial de corrosédo {§) obtido em ordem crescente (do mais catddico para anddico) foi:
(1) substrato tratado com NaOH< (2) tratado com HCI contendg doado com Ca< (3)
tratado com NaOH contendo Ti@ Apatita< (4) substrato sem tratamento < (5) tratado com
HCI< (6) tratado com NaOH contendo Bi@opado com Ca < (7) tratado com HCI contendo
TiO, e Apatita< (8) tratado com HCI contendo 7¥(9) tratado com NaOH contendo O

(10) tratado com HCI contendo Ti@opado com Ca e Apatita< (11) tratado com NaOH

contendo TiQ dopado com Ca e Apatita.

A taxa de corroséo, (@ o terceiro e importante parametro para uma direta e rapida
andlise de melhora ou ndo do material frente a este meio bioldgico. O titnio comercialmente
puro preparado para ser utilizado como material de implante foi avaliado desde seu polimento
(ligamento) até ser modificado por deposicdo de duas camadas, sendo uma delas de apatita. Ot
resultados, em ordem decrescente de taxa de corrosao, foram: (1) Ti c.p. tratado com NaOH>
(2) substrato sem tratamento> (3) tratado com NaOH contendo ptratado com NaOH
contendo TiQ e Apatita (5) tratado com NaOH contendo Fd@pado com célcio e Apatita>
(6) tratado com HCI> (7) tratado com HCI contendo ;% (B) tratado com NaOH contendo
TiO, dopado com célcio (9) tratado com HCI contendo,d@ado com calcio> (10) tratado
com HCI contendo Ti@e Apatita> (11) tratado com HCI contendo Ti@pado com célcio e

Apatita.

A suscetibilidade a corrosdo é tanto menor quanto mais anddico for o potencial de
corrosao (k) € quanto menor for a taxa de corrosayg. (Bara visualizar melhor, os valores
de Eom Ry € G estéo apresentados em fungédo das modificagbes nas Figuras 4.53, 4.54 e 4.55.
De maneira geral, os resultados indicam que o tratamento com NaOH torna o metal mais
suscetivel a corrosao e que o recobrimento com di@inui tal suscetibilidade bem como a

taxa de oxidacao diminui devido a presenca da camada de 6xido que funciona como protecéo.
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Figura 4.45.Curvas potenciodinamicas do titanio comercialmente puro obtidas em
solucéo balanceada de Hanks 825sem tratamento (preto), tratado com HCI (vermelho) e

NaOH (azul).
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Figura 4.46.Curvas potenciodinamicas do titdnio comercialmente puro obtidas em
solucéo balanceada de Hanks 225ratado com HCI (vermelho) e NaOH (azul), HCI + IO
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Figura 4.47.Curvas potenciodinamicas do titdnio comercialmente puro obtidas em
solucéo balanceada de Hanks 2&25ratado com HCI (vermelho) e NaOH (azul), HCI + (IO
+ Ca)(laranja), NaOH + (Ti+ Ca)(verde), HCI + (TiQ+ Ca) + Apatita (magenta) e NaOH +

(TiO, + Ca) + Apatita (preto).
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Figura 4.48.Curvas potenciodinamicas do titanio comercialmente puro obtidas em
solucéo balanceada de Hanks &25tratado com HCI + Ti©+ Apatita (vermelho) , HCI +
(TiO, + Ca) + Apatita (laranja), NaOH + Ti@® Apatita (azul) e NaOH + (T Ca) + Apatita
(preto).

Tabela 4.9. Parametros cinéticos obtidos da curva de polarizacdo de Ti c.p. com
diferentes modificacdes superficiais em solucdo balanceada de HankS:g@®ncial de
corrosdo (kn), densidade de corrente de corrosdgy)(i resisténcia a polarizagdo pfR
inclinagcéo de Tafel anddica (ba) e catddica (bc), taxa de corrg$édo (C

Material Ecar (V) o (Alcm?)  R,(Q) ba (V/dec) (V/%Cec) (mrrﬁ:/;no)
Ticp 0,461  7,64x18 2,41x16 0,308 0,049 6,63x10
Ti c.p.+HCI 0,343  2,59x18 6,73x1§ 0,256 0,064 2,25x10
Ti c.p.+ NaOH -0,604 2,80x10 1,21x104 0,160 0,151 2,43x1d
Ti c.p.+HCI+TiO, 0,322 1,78x18 1,55x16 0,361 0,077 1,55x10
Ti c.p.+NaOH+TiO, 0,321  5,07x18 5,72x16 0,430 0,079  4,40x1D
Ti c.p.+HCI+(TiO, + Ca) -0,520 6,60x13 3,27x16 0,192 0,067 5,73x10
Ti c.p.+NaOH+(TiO, +

Ca) -0,324 7,68x18 2,98x16 0,275 0,065 6,67x 10
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Ti c.p.+HCIHTIO o+

Apatita 0,323  2,04x18 1,63x16 0,161 0,145 1,77x10
Ti c.p.+NaOH+TiO+

Apatita 0,488 2,83x18 1,01x16 2,46x10° 0,091 2,46x18
Ti c.p.+HCI+(TiO ,+Ca)+

Apatita 0,220 4,23x1®° 7,96x10 3,67x10° 0,157 3,67x18
Tic.p.+NaOH+(TiO+

Ca) + Apatita 0,193  2,60x18 1,41x16 2,26x10° 0,165 2,26x10

IV.7.2.2. Curvas de Polarizacao da Liga Ti6Al4V.

Nas Figuras 4.49 a 4.52 estdo apresentados as curvas potenciodinamicas, potencial
(E) versuslog [i|, obtidos para as amostras de liga Ti6Al4V modificadas. De maneira geral, as
regides tipicas, ativa e passiva e transpassiva (em alguns casos) foram observadas. Da mesm:
forma que Ti c.p., 0s tratamentos térmicos j& proporcionam camadas de passivacdo e a
dependéncia da densidade de corrente com o potencial deve ser diferente daquelas esperada
para metais, por isso as discussdes mais detalhadas sobre mecanismos e 0s determinantes ©

cinética nao serdo feitas aqui.

Os parametros foram determinados pelo tratamento de dados da regido ativa das
curvas apresentadas nas Figuras 4.49 a 4.52 (Ti6Al4V), seguindo-se o procedimento descrito

no Apéndice A3 e estdo apresentados na Tabela 4.10, discriminados por modificacdes feitas.

A taxa de corrosao (Cr) da liga Ti6Al4V modificada erdem decrescente é: (1) Liga
tratada com NaOH contendo Ti®(2) tratada com HCI contendo Ti© (3) tratada com
HCI> (4) tratada com NaOH contendo Fi@opado com calcio e Apatita>(5) tratada com
HCI contendo Ti@dopado com calcio>(6) tratada com NaOH contendo, Ti@pado com
calcio>(7) liga sem tratamento> (8) tratada com NaOH> (9) tratado com HCI contend® TiO
Apatita>(10) tratado com NaOH contendo 7Ti® Apatita (11) tratado com HCI contendo

TiO, dopado com calcio e Apatita.

As Figuras 4.53, 4.54 e 4.55 apresentam um resumo do potencial de corgggéao (E
resisténcia de polarizagao pfRe taxa de corroséo {)Cdo Ti c.p. e liga em funcdo das
modificacdes. Nota-se pela figura que em geral no caso do Ti c.p. o potencial de corroséo é tanto
maior quanto maior o niumero de recobrimentos, sendo que a taxa de corrosdo diminui com o
namero de recobrimentos. No caso da liga, o potencial de corrosao diminui e a taxa de corrosao

aumenta quando recoberta com a camada intermediaria. Por outro lado, o potencial de corroséo
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aumenta e a taxa de corrosdo diminui quando recoberta com apatita. Para ambos, ndo houve

dependéncia do tratamento quimico aplicado.

5,0 P T v T T T T T
- — Liga sem tratamento
45 LigaHCl

40 | — Liga NaOH

3,0
25

20 |-

E/V vs ECS

1,5 |
1.0

0,5

-12 -10 -8 -6 -4

Logi (A.cm':)

Figura 4.49.Curvas potenciodinamicas da liga Ti6Al4V obtidas em solucdo balanceada

de Hanks a 2&: sem tratamento (preto), tratado com HCI (vermelho) e NaOH (azul).
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Figura 4.50.Curvas potenciodinamicas da liga de titanio obtidas em solucéo balanceada
de Hanks a 2&: tratado com HCI (vermelho) e NaOH (azul), HCI + J{f@ranja), NaOH +
TiO, (verde), HCI + TiQ+ Apatita (magenta) e NaOH + Ti® Apatita (preto).
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Figura 4.51.Curvas potenciodinamicas da liga de titanio obtidas em solucéo balanceada
de Hanks a 2&: tratado com HCI (vermelho) e NaOH (azul), HCI + I#aCa)(laranja),
NaOH + (TiQ + Ca)(verde), HCI + (TiQ+ Ca) + Apatita (magenta) e NaOH + (1i®©Ca) +
Apatita (preto).
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Figura 4.52.Curvas potenciodinamicas da liga de titanio obtidas em solugéo balanceada
de Hanks a 2&: tratado com HCI + Ti9+ Apatita (vermelho) , HCI + (TiO+ Ca) + Apatita
(laranja), NaOH + Ti@+ Apatita (azul) e NaOH + (TiOF Ca) + Apatitgpreto).

Tabela 4.10.Parametros cinéticos obtidos da curva de polarizacdo da liga Ti6Al4V
com diferentes modificacdes superficiais em solucdo balanceada de Harlks paéncial
de corrosédo (&r), densidade de corrente de corros@g)(iresisténcia a polarizagao pfR
inclinagcéo de Tafel anddica (ba) e catddica (bc),taxa de corrg3édo (C

Material Econ (V) icon (Alcm?)  Ry(Q) ba (V/dec) (V/tzjcec) (mrr?/;no)
Liga 0,289 2,35x18 7,79x1§ 0,222 0,052 2,08x1D
Liga+HCI 0,361 3,81x18 6,73x1§ 0,492 0,067 3,37x10
Liga+ NaOH 0,357 1,76x18 1,11x16 0,340 0,052 1,56x1D
Liga+HCI+TiO -0,574 588x18 4,84x16 0,324 0,082 5,20x1D
Liga+NaOH+TiO, 0,506 5,38x10 6,25x10 0,203 0,125 4,76x1D
Liga+tHCI+(TiIO .+ Ca)  -0,610 3,20x18 9,33x1§ 0,235 0,097 2,83x1D
Liga+tNaOH+(TiO, +

Ca) 0,238 2,41x18 7,90x16 0,252 0,053 2,13x1D
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LigatHCI+TIO »+

Apatita 0,111 2,65x18 1,35x1d 0,174 0,157 2,34x10
Liga+tNaOH+TiO o+

Apatita 0,045 2,07x18 1,71x16 0,186 0,145 1,83x10
Liga+HCI+(TiO ,+Ca)+

Apatita 0,29 2,03x10 1,71x16 0,174 0,148 1,79x10
Liga+NaOH+(TiO ,+Ca)

+ Apatita -0.311  2,88x18° 1,15x16 0,194 0,125 2,55x1V

S 0 o 9o 0o
o > M o b

-0,8

Potencial de Corrosdo (V)

Figura 4.53.Potencial de corroséo do Ti c.p.(vermelho) e liga Ti6Al4V (azul),

determinados por estudo eletroquimico ¥28m funcéo das modificacdes feitas nos metais.
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Figura 4.54.Resisténcia a polarizacéo do Ti c.p.(vermelho) e liga Ti6Al4V (azul),

determinados por estudo eletroquimico ¥28m funcéo das modificacdes feitas nos metais.
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Figura 4.55.Taxa de corrosao de Ti c.p. e liga Ti6AI4V, determinados por estudo
eletroquimico a Z&, em funcdo das modificagdes feitas nos metais.

IV.8. Teste de viabilidade celular

O teste de viabilidade foi conduzido sobre as amostras de Titanio comercialmente puro,
Ti c.p., e sobre a liga de titanio, Ti6Al4V, e os resultados estdo mostrados na Figura 4.56 e
Figura 4.57, respectivamente. O teste foi feito em duplicata para o Ti c.p. e em triplicata para
Ti6AI4V.

Observa-se que a viabilidade das células de fibroblastos L929 sobre o Ti c.p. somente
lixado (sem nenhum tipo de tratamento) foi por volta de 85% em relagcdo ao controle negativo
apdés 72h de contato com a amostra, contra viabilidade de 105% sobre a liga nas mesmas
condicbes de modificacdo; quando o Ti c.p. foi tratado com HCI, a viabilidade aumentou para
93% enquanto que para a liga tratada com HCI, ela foi de 80%; o Ti c.p. tratado com NaOH
permitiu um crescimento de 91 %, enquanto que para a liga, de 85%. Percebe-se que, para a
liga, quando as superficies foram tratadas quimicamente, o crescimento foi suprimido

enquanto para o Ti c.p. pareceu nao interferir negativamente no crescimento.
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A guantidade de células vidveis foi maior para a liga que em Ti c.p. sem modificacao
superficial, apesar da maior rugosidade (area superficial) do ultimo. De fato, a literatura cita
que a liga é mais resistente a corrosdo que Ti c.p., porém que se desgasta com maior
facilidade. Neste caso pode liberar ions que sao toxicos (BROWNE e GREGSON, 2000).
Provavelmente, os tratamentos quimicos proporcionam essa liberagdo, diminuindo o

crescimento celular.

Quando a camada intermediéaria de 2J[i€m e sem calcio, foi depositada sobre o Ti
c.p., 0 crescimento celular piorou ligeiramente, sendo que foi pior quando o Ti c.p. foi tratado
previamente com HCI. A presenca de calcio também néo favoreceu o crescimento. Isso pode
ser atribuido a diminuicdo na rugosidade (&rea superficial), principalmente na presenca de
calcio, conforme foi observado nas imagens por MEV dessas amostras (secéo II.3). Para a
liga houve melhora de uma forma geral. Isso pode ser atribuido a formacéo de barreira para os
ions téxicos pela camada intermedidria uma vez que a mudancga na rugosidade ndo foi tao

significativa.

Quando a apatita foi depositada sobre a camada intermediaria, houve uma melhora no
crescimento de forma geral se o substrato era de Ti c.p.. O crescimento foi ligeiramente
melhor quando o substrato foi tratado com NaOH. As imagens por MEV mostrou que a
precipitacdo de apatitas é mais intensa quando o substrato é tratado com NaOH ou quando o
calcio esta na camada intermediaria, proporcionando rugosidade (maior aderéncia celular),
além do contato com apatitas. Entretanto, a viabilidade diminuiu sensivelmente quando o
substrato era liga, sendo que a diminuicao foi maior para as ligas que foram tratadas com HCI.
Provavelmente, o NaOH proporcionou uma camada intermediaria mais espessa, 0 que serviu
de barreira para a difusao de ions. O resultado desfavoravel para a liga com esse recobrimento
pode ter sido causado pela temperatura. A temperatura de 700°C pode ter aumentado a
difusdo de ions toxicos para a superficie, aumentando seu contato com as células. Estes
resultados reforcam os obtidos em EDX, quando mostraram alteracées na propor¢cao da fase
beta. O mesmo nédo foi observado para o Ti c.p., uma vez que ndo possui estes ions,

corroborando com essa hipotese.

O crescimento celular foi favorecido quando as amostras foram recobertas com a camada
intermediaria de titania contendo célcio. Varios autores como Kim (1996), Kokubo (1999),
Almeida (2007), Otshu (2008) e Inoue (2009) relataram que a presenca do célcio causa maior
precipitacdo de apatitas e que esta ativa a osteogénese resultando em uma melhor respost:
biolégica (KIM, 1996; KOKUBO, 1999; ALMEIDA, 2007; OHTSU, 2008; INOUE, 2009).
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Outro ponto levantado acima, de que as amostras tratadas quimicamente pelo NaOH
apresentaram melhor resposta biol6gica quando comparadas com as tratadas com HCI, os
mesmos autores assim como Yamaguchi et. al, citam que o NaOH formam espécies hidroxiladas
contendo sodio que ao tratar termicamente sao transformadas em titanatos de sédio que, assim
como o célcio, promovem uma maior precipitacdo das apatitas (YAMAGUCHI, et. al, 2009).

Portanto, além de constituir uma barreira, essa contribuicdo deveré ser considerada.

De uma forma geral ndo houve diferencas significativas entre os tratamentos, ou seja

as modificacfes ndo alteram a boa viabilidade celular que o metal ja apresenta.

120

100 |-

80 |
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=
I
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Figura 4.56.Viabilidade das células L929 cultivadas por 72h sobre Ti c.p.: influéncia

das modificacdes superficiais.
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Figura 4.57.Viabilidade das células L929 cultivadas por 72h sobre liga Ti6AI4V:
influéncia das modificacfes superficiais.
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V. CONCLUSAO

Este projeto teve por objetivo modificar a superficie da liga Ti6Al4V pela deposicao
de filmes finos de Tig contendo ou néo calcio, via método sol-gel e posterior recobrimento
com apatita pelo mesmo método de deposi¢do. As mesmas modificacdes foram feitas para Ti

c.p. para comparacao. Diante disso, as conclusdes foram:

O método sol-gel desenvolvido neste trabalho, associado a técnica de imersdo e
tratamento térmico, foi adequado para recobrir Ti c.p. e liga de Ti6Al4V com filmes de 6xido
de titanio e apatita com boa ades&o no substrato.

O substrato influencia na estrutura cristalografica dos materiais do filme, mostrando a
extensdo da interacdo entre os materiais do substrato e filme. A camada intermediaria de
titAnia é constituida de fases anatasio e rutilo quando é depositada sobre Ti c.p. e
predominantemente rutilo, quando depositada sobre a liga. A presenca de célcio nesta camada
diminuiu a temperatura de transicdo de anatasio para rutiio bem como promoveu a
precipitacdo de hidroxiapatita.

A susceptibilidade a corrosdo depende dos parametros Potencial de corgggéa® (E
da Taxa de corrosdo {Ce analisando os dois parametros juntos é possivel notar uma
tendéncia a menor taxa de corrosdo e maior potencial para as amostras que foram recobertas
até a ultima camada.

Nos testes de viabilidade o Ti.c.p. tem bons resultados e parece que as modificacbes
ndo interferem significativamente. J& para a liga o recobrimento intermediario parece ser
favoravel para o crescimento celular. Ap6s essa camada ficou evidente que houve uma

tendéncia a diminui¢do do crescimento.
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APENDICE

Al. Difrac&o de raios x

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo estrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacbes em diversos
campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais,

engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O féton
de raios X apoés a colisdo com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase
(onda) e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer
gue a onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e re-emitida;

cada elétron atua, portanto, como centro de emissao de raios X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina (Figura 1), apresentando entre eles distancias
proximas ao do comprimento de onda da radiag&o incidente, pode-se verificar que as relagdes
de fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de difracdo dos raios X

podem ser observados em varios angulos.

) Nat

o
,

Figura Al. Estrutura cristalina do NaCl mostrando arranjo regular dos icieNG
1
Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes
para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao

depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da

radiacdo incidente.
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Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja,2d.senf(Figura A2.), onde
A corresponde ao comprimento de onda da radiac&deimte, “n” um ndmero inteiro (ordem
de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina @ ao angulo de incidéncia dos raios X (medido enti@x@ incidente e

os planos cristalinos).
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Figura A2. Difracéo de raios X

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do niumero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por conseqUéncia, distintas para 0s

diversos planos cristalinos.

A.2. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Teoria de absorcao no infravermelho

Os espectros de absorcdo, emissao e reflexdo no infravermelho (IR) de espécies
moleculares originam de numerosas variacdes de energia produzidas por transicbes de

moléculas de um estado de energia vibracional ou rotacional para outro.
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Para absorver a radiacdo IR, uma molécula deve sofrer uma variacdo no momento de

dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional (HOLLER et. al, 2009).
Transic¢des rotacionais

A energia necessaria parta causar uma mudanca no nivel rotacional é muito pequena e
corresponde a radiacdo com comprimento de onda da ordem de centenas de micrometros.
(HOLLER et. al, 2009).

Transic¢des rotacionais-vibracionais

Os niveis de energia vibracionais sdo também quantizados e, para a maioria das
moléculas, as diferencas de energia entre os estados quéanticos correspondem a regido do IR-
médio. (HOLLER et. al, 2009).

Tipos de vibracdo moleculares

As vibracdes podem ser classificadas nas categorias de estiramento e de flexdo. Uma
vibracdo de estiramento envolve uma variagdo continua na distancia interatdmica ao longo do
eixo de ligacdo entre dois &tomos. As vibragcbes de deformacgdo sdo caracterizadas por uma
variacdo do angulo entre duas ligacbes e sdo de quatro tipos: deformacao simétrica no plano
(scissoring), deformacéo assimétrica no plaiwaking), deformacgéao simétrica fora do plano

(wagging) e deformacédo assimétrica fora do plancsiing).
Modos Vibracionais

Geralmente € possivel deduzir o numero e os tipos de vibracdes de moléculas
diatbmicas e triatbmicas simples e se estas vibracdes levardo a absorcdo de radiacdo. As
moléculas complexas podem conter varios tipos de atomos e ligacdes. Para estas moléculas,

0S muitos tipos de vibracdes possiveis originam espectros IR muito mais dificeis de analisar.

O numero de vibragdes possiveis em uma molécula poliatbmica € calculado por: 3N
graus de liberdade, trés para cada dimenséo do atomo e N € o nimero de atomos da molécula.
Os movimentos moleculares considerados séo o translacional e o rotacional, tomados com
referéncia ao centro de gravidade da molécula e o vibracional de cada atomo. Como em uma
translacdo todos os atomos de movem juntos no espaco, trés graus de liberdade podem ser
descontados deste movimento, e para a rotagcdo da molécula outros trés graus de liberdade
também podem ser descontados, ficando o total de 3N-6 graus de liberdade e, portanto,

representam o numero possivel de vibracdes dessa molécula. Em uma molécula linear a
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rotacdo necessita apenas de 2 graus de liberdade, logo o niumero de vibracdes é 3N-5. A essa:

vibragdes chamamos de modo normal.
Acoplamento Vibracional

A energia de uma vibracao, e, portanto seus niumeros de onda podem sofrer influéncia
de outras vibragdes, ou acoplamentos entre os atomos da molécula. Abaixo estdo os fatores

gue afetam estes acoplamentos.

. Um forte acoplamento entre vibragdes de estiramento ocorre apenas quando ha
um atomo comum a duas vibragdes.

. A interacao entre vibragOes de deformagéo angular requer uma ligacdo comum
entre 0S grupos

. O acoplamento entre vibragbes de estiramento e uma vibracdo de deformacao
angular pode ocorrer se a ligacdo estirada forma um lado do angulo que varia no modo
vibracional de deformacéo.

. A interacdo é maxima quando o0s grupos acoplados possuem energias
individuais aproximadamente iguais.

. Pouca ou nenhuma interacdo € observada entre grupos separados por duas ou
mais ligacoes.

. O acoplamento requer que as vibracfes sejam da mesma espécie de simetria.

Espectrometria de reflexdo no IR-Médio

A espectrometria de reflexdo no IR apresenta varias aplicacfes, especialmente em
amostras solidas, que séo de dificil manipulacdo, como filmes e fibras de polimeros. Os
espectros de reflexdo no IR- Médio, embora ndo sejam idénticos aos espectros de absorcao
correspondentes, sdo similares na aparéncia geral, fornecendo as mesmas informacgdes. Os
espectros de reflectancia podem ser empregados tanto para analises qualitativas quanto pars

analises quantitativas.

Tipos de Reflexdo
A reflexdo da radiacdo pode ser de quatro tipos: Reflexdo especular, reflexédo difusa,
reflexdo interna e reflexdo total atenuada (ATR). O dltimo tipo de reflexdo serd mais

detalhado, devido ao uso neste trabalho.
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Espectrometria ATR

A espectrometria de reflexdo total atenuada € uma técnica usada para amostras de
dificil manipulacéo, e no caso deste trabalho, foram os filmes formados sobre o metal, e os
pos.

Quando um feixe de radiacdo passa de um meio mais denso para um meio menos
denso ocorre reflexdo. A fracédo refletida do feixe incidente aumenta com o aumento do
angulo incidente; além de um angulo critico ou limite, a reflexdo € completa. Tem sido
mostrado tanto teoricamente como experimentalmente que o feixe incidente percorre uma
pequena distancia no meio menos denso antes de ser refletido. Esta distancia depende do
comprimento de onda do feixe incidente, do angulo de incidéncia e do indice de refracdo dos
materiais que estdo em contato. Esta radiacdo penetrante € chamada de onda evanescente . El
comprimentos de onda onde o meio mais denso absorve a radiacdo evanescente, ocorre a
atenuacdao do feixe, que € conhecida como reflectancia total atenuada, ou ATR.

O dispositivo de medidas em ATR funciona posicionando a amostra do lado oposto de
um material cristalino transparente de alto indice de refragdo, e pelo ajuste apropriado do
angulo de incidéncia, a radiacdo sofre multiplas reflexdes internas antes de atingir o detector,
nestas reflexdes ocorrem absorcao e atenuacao.

Uma das maiores vantagens do ATR é que o0s espectros de absor¢cdo de uma ampla
variedade de tipos de amostras sdo prontamente obtidos com o minimo preparo da amostra.

Filmes, fibras, pds e pastas podem ser estudados pressionando-os conta o cristal denso.

Os espectros obtidos com método ATR podem ser diferentes dos espectros de absorcéao IR
devido a distorcdo que ocorrem proximos as bandas de absorcdo fortes, onde o indice de
refracdo da amostra pode variar rapidamente. Também a orientacdo da amostra no cristal de
ATR pode influenciar os formatos das bandas e as intensidades relativas. Entretanto, a

intensidade da banda ATR é geralmente proporcional & concentracdo, de maneira que medidas

quantitativas podem ser feitas.
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A3.Teste Eletroquimico: OCP e Potenciometria

O potencial de circuito aberto [abreviado como OCP, conhecido também como
potencial de equilibrio, potencial de repouso ou ainda, potencial de corrQsdp €Eo
potencial que se estabelece no eletrodo de trabalho sob circuito aberto (corrente zero no
eletrodo de trabalho). No caso da configuragéo de trés eletrodos, utilizada neste trabalho, o
potencial é expresso em relacdo ao eletrodo de referéncia. Significa que, ao aplicar o potencial
igual ao OCP com uma fonte externa, ndo se observaria uma corrente liquida se fechasse o

circuito. Em outras palavras, considerando uma reacéo eletroquimica reversivel qualquer,
R50+é (A1)

onde R e O é a representacdo genérica das espécies na forma reduzida e oxidada,
respectivamente, a velocidade (ou taxa) da reacdo no sentido direto (de oxidac&o) seria a
mesma que no sentido inverso (de reducéo) sob OCP. Por outro lado, se o potencial aplicado
for menor que OCP (mais catddico), a taxa no sentido inverso seria maior que no sentido
direto e observar-se-ia uma reacdo liquida de redugéce-ersa. Observar-se-ia entdo uma
densidade de corrente resultante de redugge, @ue € a corrente por unidade de area do
eletrodo de trabalho) proporcional a velocidade da reacdo de redugée;versa (x). A

equacéao de Butler-Volmer da a relagcéo entre o potencial e a densidade de corrente, como:

. azkn —(1—a)zF/7
I =1,|ex -ex A.2
0|: e S (A.2)
ondei é a densidade de correnigg¢ a densidade de corrente de troca (cujo significado sera
explicado abaixo)p e o coeficiente de transferénciag o sobrepotencial (=Ec§ € Eq € 0

potencial de equilibrio.

O OCP depende das espécies eletroativas na superficie do eletrodo e de sua
concentracdo. A relacdo entre a concentracdo das espécies e o potencial de equilibrio é dada

pela equacao de Nernst, como:

Eeq= Eoy +R, (o]

R (A.3)
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ondeEgq € 0 potencial de equill'bric’ﬁ‘;eqO € o potencial de equilibrio quando as atividades dos
reagentes e dos produtos sdo unitdRa8,a constante dos gases, T é a temperatura absoluta,

Z é numero de elétrons envolvidos na reacéo e F € a constante de Faraday. Para uma reacéo d
transferéncia multi-eletrénica, a equacéo tem relacdo com a etapa determinante de velocidade
(edv). De qualquer maneira, a corrente liquida é nula no potencial de equilibrio, ou seja, i =
irep - lox = 0, ondedx = - irep = I, € b € chamada de densidade de corrente de troca (no caso

da corrosagi= icor). EM termos praticos, quanto maior o valor do OCP, maior é o potencial
permitido com o eletrodo de trabalho (material testado) sem que haja oxidacdo resultante. Em
outras palavras, menor é a susceptibilidade do material testado a corrosdo ou ainda, maior € a

resisténcia a corrosao.

Retornando para o caso em que o potencial externo aplicado E € menor que o OCP e a
densidade de corrente resultante € dada pela equacdo de Butler-Volmer (equacéo A.2). O
termo azFn representa a energia de ativacdo da reacdo de oxidacado (ou energia de ativacao
anddica) e d1-a)zFn, a energia de ativagdo da reducdo (ou energia de ativacdo catodica).
Ambos séo dependentes do potencial aplicado, assim, quando um potencigé BplEado,

a energia de ativacdo anodica aumenta a7 e a catddica diminui enfl-a)zF7,
favorecendo a reacgdo de reducgdo. Quando a diferenca entrg, Eoer&aior que 0,03V em
valor absoluto, ou seja, [#9,03V, o primeiro termo da equacao (A.2) torna-se desprezivel, e

a equacao simplifica para,

i =i_= —ioexp% (A.4)

Rearranjando a equacéo, tem-se que,

n=b, log|:—°| (A.5)
0
_ 230RT
onde b, = —(1_ a)zF : (A.6)

O indice “c” foi usado apenas para lembrar que o potencial aplicado € menor que o de

equilibrio, e que resulta numa densidade de corrente catddica.

Da mesma maneira, um potencial Eg [fode ser aplicado e, sendo a diferenga maior
que 0,03V, tem-se o0 seguinte conjunto de equacdes simplificadas, derivadas da equagéo A.2.
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o azFn
=i =ij.e A7
=i, =ioexp— (A.7)
n=b, |09:—a (A.8)

0
onde ba=M. (A.9)

azF

As equacbes (A.5) e (A.8) sdo equacOes de Tafel e os coeficened, sao
chamados de inclinacdo de Tafel catdédico e anddico, respectivamente. A inclinacdo de Tafel
fornece informacdes sobre o mecanismo da reacao: valbdidequal carga foi transferida
em uma Unica etapa através da barreira energética. H4 casos em que os valores da inclinagac
nao corresponde aos calculados para z =1, 2, 3 .... Nesse caso, a etapa que pode ou nac

envolver transferéncia de carga pode determinar a cinética reacional.

Na pratica, potenciais no intervalo de -200mV a 4V é aplicado numa varredura a 0,166
mV/s, obtendo-se a resposta em corrente. Um gréfico de potencial (E) ou sobrepatgncial (
versuslog [i| é construido e os valores da inclinagédo de Tafel sdo determinados escolhendo-se
a regido linear em que |E4#0,03V no ramo catodico e anddico da curva potenciodinamica.
A partir do ponto de intersec¢do das retas de Tafel ramos anddico e catddico (extrapolacdo)
extrai-se os valores docs € korr O Eor € ligeiramente diferente do.f(OCP), pois
superficie proporcionada apdés 72h ndo € reproduzida durante a varredura de potencial. De
posse aos valores mencionados, a resisténcia a polarizad® téka de corrosdo (Cr, em
unidades de penetracéo) sédo calculadas pelas seguintes equagoes:

_ balb.|
p 2,3 icor(bg+|bcl)

R

(A.10)

Cr = 3,27 Leor (A.11)
nD

ondea é a massa atbmica (47,9 g/mol para titanig},é densidade de corrente de corrosédo
(A/cm?),n é a mudanca na valéncia da espécie sob corro®a & densidade do metal, 4,51

glen? para Ti c.p. e 4,43 g/chpara liga Ti6AI4V, sendo Ti a espécie em corrosdo neste
estudo. A taxa de corrosdo é calculada considerando a lei de Faraday e assumindo que a

dissolucéo é uniforme.



