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"One problem with our current society is that we have an attitude towards
education as if it is there to simply make you more clever, make you more
ingenuous... Even trough our society does not emphasize this, the most
important use of knowledge and education is to help us understand the
Importance of engaging in more wholesome actions and bringing about
discipline within our minds. The proper utilization of our intelligence and
knowledge is to effect changes from within to develop a good heart." Dalai

Lama



SUMARIO

LISTA DE ABREVIATURAS ESIGLAS........c.oo e 7
RESUMO ...t e e e e e e e e e e e s e s nnnanees 8
ABSTRA CT .. 9
L INTRODUGAO ...ttt ettt 11
2 PROPOSICAOD ...ttt 22
3MATERIAL E METODOS ......coieeteieeeese e 23
3.1 Corte e preparacdo metalografica dos CDPs de Ti6Al4V ...................... 23
3.2 Preparacao da solucdo piranha e ataque quimico dos CDPs................. 24
3.3 Caracterizagdo microestrutural ...........ccccooceiiiiiiiiinie 25

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDS)......cccccoviviiiiiiiiiie e 26
3.3.2 Perfilometria OpLiCa.......ccccovveiiieiie et 26
3.3.3 DIfragao de RAIOS X......cociuiieiiiiiee ittt 27
3.3. 4 Molhabiliade .........oooiiiii 27
3.3.5 RESIStENCIA 8 COMTOSA0 .....cvvveiiiieiiiieiiee ettt e iee et esbee e sree e aneee e 28
A RESULTADO ...ooiiiiiitete ettt sttt 30
4.1 Alteracao na textura da SUPEITICIE ......ccvvveeiieiiie e 30
4.2 Alteracdo da quimica da SUPerfiCie ..........cccvveerieiieiiese e 39
4.3 Alteracdo da molhabilidade da superficie........c.ccccoceevveeiiieiicie s, 41
4.4 RESIStENCIA @ COMTOSAD .....eeivviieiiiiee et e siiie e eee e e eiee et e et e e e nneee e nneas 43
4.4.1 Polarizagao potenciodinamica em meio SBF ..........c.cccceiiiiiiiinee 43
4.4.2 Electroscopia de impedancia de eletroquimica (EIE)............c.ccceeve.... 48
5 DISCUSSAOD.......eiiieiiiie ittt 61
6 CONCLUSAO ..ottt 67

REFERENCIAS ..ot e et e e et e e, 68



AS

CDP
DRX

Ea

EDS
EIE

HA
MEV
Minipits
Nanopits
Nanoporoso
nm

RMS

SA

SBF
SLA
STP

Hm

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Jateamento + Ataque Acido

Corpo de Prova

Difracdo de Raios X

Energia de ativagéo

Espectroscopia de Energia Dispersiva
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Hidroxiapatita

Microscopia Eletronica de Varredura
Mini cavidades

Nano cavidades

Rugosidade até 100 nanometros
Nanometro

Rugosidade Media Quadratica
Sandblasted. Acid-etched

Simulated Body Fluid (Fluido Corpéreo Simulado)

Sandblasted, Large Grit, Acid-etched
Plasma-Spray de Titanio

Micrometro



Alberti CJ. Efeito da temperatura de ataque quimico na superficie da liga
Ti6AI4V usada em aplicacBes biomédicas [dissertacdo]. Sdo José dos Campos
(SP): Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia;
2018.

RESUMO

A modificacdo da superficie dos implantes € alvo de inUmeros estudos com o
intuito de desenvolver alteragcbes microestruturais no titanio e suas ligas que
possam acelerar o processo de osseointegracdo. O futuro da implantodontia esta
atualmente vinculado a estas futuras descobertas. O titanio e suas ligas sdo
amplamente utilizadas em aplicacdes biomedicas devido as suas propriedades de
biocompatibilidade e mecanicas. Assim, 0 objetivo deste trabalho é avaliar o
efeito nas propriedades fisico-quimicas de superficie da liga de Ti6Al4V apo6s o
atague com solucé@o piranha nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C num
tempo constante de 30 min. Para caracterizacdo da superficie foram utilizadas as
técnicas de microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva de raios X, perfilometria optica, difracdo de raios X e molhabilidade.
Além disso foram realizados ensaios de corrosdo por polarizacao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados
demonstraram que é possivel alterar a textura, a rugosidade da superficie e a
resisténcia a corrosdo da liga com a variacdo da temperatura de ataque quimico.
O tratamento de superficie proposto ndo alterou a molhabilidade, que se
manteve hidrofilica, nem a quimica da superficie, que se manteve formada
principalmente por TiO, amorfo. A rugosidade e a éarea da superficie
aumentaram exponencialmente com o aumento da temperatura, que pode estar
relacionado com o aumento da cinética de reacdo. Pdde-se obter uma textura
tridimensional do tipo esponja com formagdo de nano e micropits, de acordo
com a temperatura de tratamento. Houve um aumento da resisténcia a corrosdo
com 0 aumento da temperatura de tratamento, que pode estar associado com o
aumento da espessura do oxido formado. Considerando que tais propriedades
séo resultados indiretos de potencial sucesso na osseointegracdo de um implante
dentério, o tratamento de superficie da liga de Ti6Al4V com o uso de solucdo
piranha com o controle da temperatura de ataque € um meétodo atrativo e com
grande potencial para ser comercialmente aplicado pela inddstria de producéao de
implantes dentéarios.

Palavras-chave: Ti6Al4V. Modificacdo de superficie. Ataque quimico.



Alberti CJ. Effect of etching temperature on the Ti6Al4V alloy surface used in
biomedical applications [dissertation]. Sdo José dos Campos (SP): Sdo Paulo
State University (Unesp), Institute of Science and Technology; 2018.

ABSTRACT

The surface’s modification of the implants is the subject of numerous studies
with the intention of developing microstructural changes in titanium and its
alloys that can accelerate the osseointegration process. The future of
implantology is currently linked to these future discoveries. Titanium and its
alloys are widely used in biomedical applications because of their
biocompatibility and mechanical properties. Thus, the objective of this work is
to evaluate the effect on the surface physicochemical properties of the Ti6AI4V
alloy after the piranha solution attack at temperatures of 25 °C, 40 °C and 60
°C at a constant time of 30 min. To characterize the surface were used the
techniques of scanning electron microscopy with dispersive energy X-ray
spectroscopy, optical profilometry, X-ray diffraction and wettability. In
addition, corrosion tests were carried out by potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy. The results showed that it is possible
to change the texture, surface roughness and corrosion resistance of the alloy
with the variation of the etching temperature. The proposed surface treatment
did not alter the wettability, which remained hydrophilic, nor the surface
chemistry, which remained mainly amorphous TiO,. Roughness and surface
area increased exponentially with increasing temperature, which may be related
to the increase in reaction kinetics. It was possible to obtain a sponge-like three-
dimensional texture with formation of nano and micropits, according to the
treatment temperature. There was an increase in corrosion resistance with
increasing treatment temperature, which may be associated with the increased
thickness of the oxide formed. Considering that such properties are indirect
results of potential success in the osseointegration of a dental implant, the
surface treatment of the Ti6Al4V alloy with the use of piranha solution with the
control of the attack temperature is an attractive method and with great
potential to be commercially applied by the dental implant production industry.

Keywords: Ti6Al4V. Surface modification. Chemical etching.



1 INTRODUCAO

O sucesso da reabilitacdo com implantes dsseos integraveis estd mais do
gue bem documentada e comprovada com altas taxas de sucesso, mesmo com
reabilitacGes em osso tipo IV (Aaalam, Nowzari, 2005; Lee et al., 2005).

Durante a osseointegracao existe influéncia do comportamento biologico
do material, do formato, do tamanho (Aaalam, Nowzari, 2005) e superficie do
implante (Novaes et al., 2010), aléem da técnica e densidade Gssea, devendo-se
respeitar o periodo de cicatrizacdo de acordo com técnica cirurgica executada e
tipo do implante utilizado.

A superficie dos implantes dentarios é um fator importante para que
ocorra a osseointegracdo. Na osseointegracdo ocorre um contato direto entre
0sso e a superficie do implante, devido a isto a correlacdo qualidade/quantidade
0ssea da osseointegracao esta relacionada com as propriedades da superficie do
implante (Albrektsson, Wennerberg, 2004a).

Desde a década de 80 estudos tém mostrado que um dos fatores
particularmente importantes para a osseointegracdo é a influéncia da qualidade
da interface osso-implante pela rugosidade da superficie do implante. O
parametro interface osso-implante tem sido confirmado desde entdo
(Albrektsson, Wennerberg, 2004b; Wennerberg, 2006).

Dentre as propriedades relacionadas a superficie do implante, as mais
importantes sdo: topografia, quimica de superficie, carga superficial e
molhabilidade. Estas propriedades sao resultados indiretos de potencial sucesso
na osseointegracdo do implante (Albrektsson, Wennerberg, 2004; Rosa et al.,
2012).

A modificacdo da superficie dos implantes é o alvo de inimeros estudos

com o intuito de desenvolver alteragcdes microestruturais no titanio, no intuito de
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acelerar o processo de osseointegragdo (Cordioli et al., 2000; Teixeira, 2009).

O estudo da topografia da superficie de implantes quanto ao grau de
rugosidade e a orientacdo das irregularidades da superficie tem o objetivo de
conferir a real influéncia de reparacao e regeneracdo. Este é o objetivo de varias
publicacdes e estudos (Novaes et al., 2010; De Brandao, 2010).

Pesquisas relacionadas a morfologia, topografia, rugosidade, composi¢ao
quimica e energia de superficie tém buscado ampliar a gama de aplicacOes
possiveis de implantes dentarios em pacientes que apresentam 0sso tipo 1V
(Cooper, 2000; Albrektsson, Wennerberg, 2006; Novaes et al., 2010).

Modificacbes da rugosidade superficial podem apresentar também
vantagens de caracteristica fisica, como melhores resultados em relagédo a forca
de ancoragem e travamento mecanico nos estagios iniciais da osseointegracao,
induzindo melhor resposta do tecido 6sseo do que implantes somente lisos
(Shalabi et al., 2006; Goiato et al., 2014; Wennerberg, Albrektsson, 2011).

A superficie é a primeira parte do implante a interagir com o0 organismo,
e, portanto, os metodos para aumentar a compatibilidade tecidual e a
osseointegracdo nos implantes representam o foco das atuais pesquisas sobre o
tema. A maioria dos implantes dentarios disponiveis no mercado apresentam
eficécia clinica comprovada maior que 95 % (Faeda et al., 2009).

Atualmente, sabe-se que as técnicas de tratamento superficial podem
influenciar varias etapas do processo de desenvolvimento e estabelecimento da
osseointegracdo, tanto na diferenciacdo das células presentes na interface 0sso-
implante, como no tipo de osteogénese e na quantidade de matriz dssea
calcificada depositada na superficie do implante (Teixeira, 2004).

Devido a intencdo de se acelerar a osseointegracdo, modificacbes de
superficie sdo estudadas e desenvolvidas. Estes métodos de modificacdo sdo
classificados em mecanicos, quimicos e fisicos, segundo o mecanismo de

formacdo da camada formada na superficie do material. As superficies dos
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implantes podem ser tratadas por métodos de adicdo ou subtracdo. Nos métodos
de adicdo, é aplicado um recobrimento a superficie do implante, que pode ser do
mesmo material do corpo do implante ou ndo; enquanto que nos métodos de
subtracdo, uma camada da superficie do implante é removida (Liu et al., 2004).

As caracteristicas da superficie dos implantes de titanio podem ser
modificadas por métodos de adicdo (plasma spray de titanio, plasma spray de
hidroxiapatita - HA) para aumentar a area de superficie e proporcionar uma
macrotopografia mais complexa, e por meétodos de subtracdo (jateamento,
ataque acido, oxidacdo anddica e tratamento por laser) os quais tém sido
utilizados para aumentar a area da superficie alterando a microtopografia, ou
textura da superficie (Le Guéhennec et al., 2007).

Na técnica de tratamento de superficie por Plasma-Spray de Titanio
(SPT) a modificacdo é feita com jateamento de po6 de titanio em uma pistola de
plasma, em alta temperatura, com a intencdo que particulas de titanio sejam
projetadas e fundidas sobre a superficie do implante, formando um filme de
aproximadamente 50 um de espessura. O revestimento resultante tem uma
média de 7 um de rugosidade. Atualmente, hd um consenso sobre as vantagens
clinicas na utilizacdo de implantes com superficie moderadamente rugosa (na
escala micrométrica) ao inves de usar implantes com superficie de plasma-spray
de titanio (Novaes et al., 2010).

Desde 1980 o método mais utilizado para o recobrimento de implantes
de titdnio foi por fosfato de céalcio (CaP), via plasma Spray de Hidroxiapatita
(HA) (Becker et al., 2000). A superficie plasma spray de hidroxiapatita esta em
desuso na atualidade devido ao seu alto custo de fabricacédo e por estudos in vivo
terem demonstrado a delaminacdo da camada de hidroxiapatita, embora este
material bioativo tenha um promissor efeito osseoindutor (Novaes et al., 2004;
Bueno et al., 2011).

No jateamento de particulas, o implante é bombardeado por particulas de
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tamanho variados, tais como silicio, éxido de aluminio (Al,O3), 6xido de titanio
(TiO,), fosfato de calcio (CaP) e vidro, criando por meio de abrasdo uma
superficie com ranhuras irregulares, as quais podem variar de acordo com o
tamanho e forma das particulas e também pelas condicdes do jateamento
(pressdo, distancia do bico do jato a superficie do implante, tempo de
jateamento). Este metodo produz superficie com rugosidades que podem variar
entre 1,2 e 2,2 um. O jateamento de particulas € uma técnica simples, de baixo
custo, que, como 0 proprio nome sugere, consiste em aspergir particulas de um
determinado material, geralmente Oxidos, sobre a superficie do implante,
resultando em cavitagOes ou ranhuras irregulares de profundidade maior do que
em outras técnicas por subtracdo (Aparicio et al., 2003; lvanoff et al., 2001;
Fernandez et al., 2003). Alguns estudos de superficies jateadas encontraram
indicacbes de uma 6tima rugosidade. A literatura comparou superficies jateadas
de diferentes rugosidades (Ra de 0,6 a 2,1 um) com implantes de superficie
usinada. As superficies jateadas apresentaram uma resposta 0ssea mais intensa
do que os implantes de superficie lisa, apos até um ano de implantagdo em 0sso
de coelho. A resposta 6ssea mais evidente, em termos de pico de torque de
remocao e contato osso-implante, foi encontrada pela superficie jateada com
valor de Ra= 1,5 um, apresentando aumento na area de superficie de 50%. A
literatura ainda ndo chegou a um consenso do valor ideal de rugosidade, e este
tem sido um fator de estudo por pesquisadores da area (Wennerberg et al., 1995,
1996a, 1996b, 1996¢, 1997a, 1997b, 1998).

Embora o titanio seja um material resistente a corrosdo, alguns acidos
podem ser usados para criar porosidades na superficie, removendo assim uma
pequena quantidade de material, modificando a superficie. O tratamento de
superficie por ataque &cido é realizado por subtracdo, onde a aplicacdo de acidos
(sulfdrico, cloridrico, nitrico, fluoridrico e combinagfes) sobre a superficie do

titinio produz microporosidades, com rugosidade média de 1,3 pm. Tais
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superficies, por apresentarem uma rugosidade na escala micromeétrica,
apresentam uma melhor osseointegracdo que os implantes lisos. Um pré-
tratamento &cido é frequentemente utilizado para a remocdo de Oxidos e
contaminantes, com o intuito de se obter uma superficie limpa e uniforme.

Recentemente, os métodos de ataque acido tém sido melhorados com o
intuito de aumentar a adesdo celular e a formacdo Ossea na superficie dos
implantes. Um exemplo sdo os ataques acidos realizados em temperaturas
elevadas, 0s quais sdo capazes de gerar uma superficie com microporos
homogéneos, resultando em uma elevada area de contato osso—implante (Le
Guéhennec et al., 2006). O ataque &cido pode acarretar em uma fragilizacdo do
titinio, causado pela incorporacdo de hidrogénio ao material, resultante das
reacOes do acido fluoridrico com o dxido de titanio, resultando em micro trincas
na sua superficie, as quais podem reduzir a resisténcia a fadiga do implante (Liu
et al., 2004; Le Guéhennec et al., 2006). Atualmente, muitos fabricantes utilizam
0 ataque acido em combinagdo com outra técnica de tratamento superficial, para
obtencdo de implantes com superficies hibridas, possuindo caracteristicas
simultaneas de macro e micro textura (Le Guéhennec et al., 2006; Lemons,
Misch, 2000; Teixeira, 2004).

Na técnica de oxidacdo anddica e passivacao, os implantes oxidados sao
preparados com uma camada de 6xido mais espessa, normalmente obtida por
tratamento térmico ou com o implante colocado como um anodo em uma célula
galvanica com um eletrdlito adequado. Depois de passar corrente atraves da
célula galvanica, a superficie de oxido cresce a partir do estado original com
espessura de cerca de 5 nm atingindo 1 um ou mais. O tratamento de passivagao
eletroquimica das superficies de titanio e de suas ligas, também denominado
tratamento anddico ou anodizacdo, consiste na formacdo, sob condicdes
controladas, de um revestimento continuo, liso e aderente de Oxido sobre a

superficie do metal de base (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2006).
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Este processo se resume, basicamente, na imersdo de pecas metélicas em
solucbes quimicas de acidos fortes (H.SO,4, H3PO4, HNO3, HF), ou em meio
alcalino, controlando-se a temperatura e o potencial (e/ou corrente aplicada). O
objetivo é fazer com que a pelicula de O0xido cresca e aumente a resisténcia a
corrosdao do material; além disto, promove o endurecimento superficial do metal,
melhora sua resisténcia ao desgaste, adiciona elementos quimicos como o
fosfato (P) e potencializa o processo de osseointegracdo (Le Guéhennec et al.,
2006). Modificacdes da composicdo quimica da camada de oxido de titanio
foram testadas com incorporacGes de magnésio, célcio e fosforo (Sul et al.,
2002a, 2004). Foi descoberto que incorporando magnésio na camada de Oxido
de titénio, € gerado um aumento de torque na remogdo comparado com outros
fons (Sul et al., 2002Db).

A tecnologia de ablacdo por laser para preparacdo de superficies possui
diversas aplicacdes industriais. Ablacdo por laser é o processo de remocgédo de
material a partir de uma superficie solida por irradiagdo com um feixe de laser.
No laser de baixo fluxo, o material é aquecido pela energia do laser absorvido e
evapora ou sublima-se. Este processo resulta na criagdo de microestrutura na
superficie do titdnio com consideravel aumento na dureza, a resisténcia a
corrosdo, um padrdo de rugosidade com alto grau de pureza e camada de éxido
mais espessa (Bereznai et al., 2003; Gaggl et al., 2000; Soboyejo et al., 2002).
Estudos in vivo e in vitro avaliaram o comportamento bioldgico dos implantes
modificados por laser e verificaram a resposta celular a substratos de titanio
condicionados por laser. Observaram que as estrias criadas pelo feixe de laser
orientaram a adesdo de células osseoprogenitoras e inibiram a migracdo e
crescimento de fibroblastos (Soboyejo et al., 2002). Em humanos, a superficie
modificada por ablacdo a laser, analisada por histometria, mostra a
superioridade dos implantes jateados mais acido e modificados por laser quando

comparados aos implantes sem tratamento, ndo havendo diferenca entre os
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modificados por laser e jateados com posterior ataque acido (Shibli et al., 2010).

O processo de jateamento, propicia uma rugosidade ideal para fixacao
mecéanica engquanto o condicionamento acido suaviza alguns picos agudos além
de adicionar um perfil de alta frequéncia na superficie com melhor potencial
para a adesdo de proteinas, consideradas importantes para 0s estagios iniciais da
neoformacdo 6ssea. No método de tratamento de superficie por Jateamento +
ataque acido (SA) consiste no jateamento do implante com grandes particulas de
oxido de aluminio ou areia (250 - 500 pum) seguido por ataque acido. A
superficie combina uma macrotexturizacdo pelo jateamento a uma
microtopografia obtida pelo ataque acido e apresenta uma rugosidade média de
2,75 um, e microporos irregulares com cerca de 3-5 um de didmetro e 2-3 um de
profundidade e promove uma maior osseointegracdo. Numa avaliagao
topografica de superficie jateada com Al,O3; seguida do ataque com 4cido
oxalico observou-se a formacdo de uma superficie aspera, irregular, com picos
afilados e particulas de areia aderidas, ap0s o jateamento. Apds o ataque acido
observou-se uma regularidade e arredondamento do contorno da superficie
aspera, bem como a remocdo das particulas de areia, que sdo removidas pelo
préprio atague &cido. A modificacdo causada pelo ataque acido também criou
numerosos microporos secundarios (2 um de didmetro) na base da macrotextura
da superficie jateada (Li et al., 2001). Tendéncias recentes tém sugerido para
mudancas no perfil de hidrofilia da superficie SLA (Sandblasted, Largegrit,
Acid-etched). Buser et al. (2004) utilizaram implantes com superficie jateada +
ataque acido (Rm 1,16 um) comparando a implantes com a mesma superficie
mas que, além disso, foram submersos em NaCl. Maior contato osso-implante
foi encontrado apos 2 e 4 semanas, em minipits, na superficie hidrofilica. Apos
8 semanas, nenhuma diferenca foi observada. Para melhorar ainda mais
superficies SA, foi sugerida uma modificacdo neste tratamento, de forma que

aumentasse a molhabilidade do implante. Surgiu entdo no mercado um implante
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com superficie SA (Sandblasted, Acid-etched), no qual o processo de tratamento
de superficie ocorre sob a protecdo de nitrogénio, com imediata imersdo em
solucgéo salina para armazenamento e transporte (Buser et al., 2004).

Como pode ser visto, diversas modificacbes de superficie de Ti e suas
ligas tém sido propostas para aumentar e/ou acelerar o processo de
osseointegracdo dos implantes dentarios (Cooper, 2000). Tais modificacfes sdo
de especial interesse quando da instalagdo de implantes em osso tipo IV,
principalmente encontrado na regido posterior de maxila, que apresenta menor
taxa de sucesso comparada a outras areas maxilares (Jaffin, Berman, 1991).

Modificacdes quimicas nas superficies de implantes de Ti tém sido
aplicadas para alterar sua rugosidade e composicdo, aumentando a
molhabilidade e energia de superficie, além de produzir uma superficie sem
contaminantes (Bagno, DiBello, 2004). Também tem sido mostrado que
modificacbes no padrdo topografico da superficie dos implantes de Ti ndo s
aumentam o contato osso-implante, como também estimulam a diferenciacéo,
crescimento e adesao celular nos primeiros momentos de implantacao,
contribuindo para uma melhor estabilidade primaria e, consequentemente,
aumentando as taxas de sucesso desses implantes em leitos 0sseos de baixa
qualidade (Novaes et al., 2010).

Atualmente, o foco dos fabricantes de implantes dentais séo estudos na
escala namométrica pois modificacGes de superficies com estas propriedades
afetam tanto a topografia quanto as propriedades quimicas da superficie. A
nanotopografia tem sido definida com uma magnitude de 100 nm ou menos.
Tais modificacdes alteram as interacdes da superficie com ions, biomoléculas e
células, influenciando na adesédo e proliferacdo celular, diferenciacdo e adesao
de células especificas que vao intervir no processo de osseointegracéo,
potencializando seus efeitos (Christenson et al., 2007).

O trabalho de Variola et al. (2008), demostrou que a liga Ti6Al4V pode
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ser nanotexturizada pelo simples tratamento oxidativo com uma mistura de
H,SO4/H,0, (solucdo piranha), onde o tempo de tratamento teve um papel
importante na influéncia das propriedades da superficie. Sendo assim, este foi o
primeiro trabalho a reportar como o tempo de tratamento afeta varios parametros
de superficie como nanorugosidade, quimica e espessura do Oxido de titanio
formado. Também foi examinado como as mudancas nas caracteristicas fisico-
quimicas da superficie e na morfologia dos discos induzidos pelo tratamento
afetam coletivamente o crescimento de células osteogénicas e fibroblasticas de
forma diferencial. Além disso, demonstraram que as superficies de ligas de Ti
texturizadas tém um efeito seletivo nas células, como revelado pelo crescimento
facilitado de células osteogénicas e pelo crescimento limitado de células
fibroblasticas. Este efeito diferencial é fundamental para implantes dentarios e
ortopédicos bem sucedidos, que dependem nédo apenas da formacao de 0sso, mas
também da limitacdo do encapsulamento fibroso prejudicial. Resultados
sugerem que as superficies de liga de Ti oxidadas nanoporosas que foram
geradas podem fornecer pistas para células que geram respostas celulares
especificas. A identificacdo dos mecanismos moleculares envolvidos e a sua
correlacdo com caracteristicas especificas da superficie podem levar ao desenho
racional de novos biomateriais com “superficies inteligentes" capazes de
provocar respostas de cura 6timas nos tecidos do hospedeiro. O tempo de
osseointegracdo pode ser reduzido e a funcionalidade e a estabilidade dos
implantes ndo podem mais ser comprometidas pela criacdo de tecidos moles na
interface com o implante.

Materiais metalicos usados como biomateriais, por estar em contato com
fluido corpdreo, podem sofrer corrosdo ou desgaste, levando a formacdo de
particulas ou detritos, que podem provocar respostas bioldgicas negativas locais
ou sisttmicas. Aumento da resisténcia a corrosdo pode ser alcancado por

tratamentos superficiais. Sob a luz da aplicacdo final, diversos estudos tentam
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relacionar o comportamento da liga em relacdo ao histérico dos tratamentos em
relacdo a meios préoximos do contexto dos materiais biomédicos e implantes
dentarios (Chandar et al., 2017).

Em funcdo da sua ampla aplicacdo do titanio e das suas ligas para
aplicacdes biomédicas existe uma diversificada literatura em relacdo em relacédo
a aplicacdo como implantes (Manan et al., 2017). Com relacdo aos Oxidos
formados na superficie do titdnio em meio fisioldgico, historicamente o trabalho
de Healy e Ducheyne (1992), conduzido por espectroscopias de foto emissdo de
raios X e Auger revelaram que a formacdo do 6xido ocorre pronunciadamente
nas primeiras 100 horas de imersdo nesse meio e a taxa da sua formacao fica
préxima de 0,02 nm por dia.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica aliada a outras
técnicas foi utilizada em diversos trabalhos a fim de verificar a resisténcia a
corrosdo do titdnio e suas ligas com foco em aplicacdes biomédicas. Sendo o
aspecto relacionado a resisténcia a corrosdo do biomaterial estar associado com
a formacdo do oOxido de titanio protetivo, Pan et al. (1994), com o auxilio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), estudou a estabilidade do
titdnio em meio de tampédo de fosfato com e sem a presenca de peroxido de
hidrogénio. Os autores concluiram que o filme apresenta uma grande
estabilidade do éxido formado sem a presenca de H,O, e que na presenca do
per6xido ocorre a corrosdo acelerada do material. Os circuitos equivalentes
propostos pelos autores sdo testados nos materiais e processos estudados no
presente trabalho. Além disso, no trabalho de Kolman e Scully (1993) sobre a
liga Ti-15Mo0-3Nb-3Al com o0 uso da EIE e assumindo que a resistividade do
oxido varia linearmente com a espessura do filme, os autores calcularam a
espessura do Oxido presente na superficie do metal independentemente da

geometria da espessura geometrica. Em adicdo, os autores sugerem que a
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composicdo majoritaria do oxido superficial corresponde ao TiO, em detrimento
dos outros 6xidos dos elementos de liga.

Como visto, o fendmeno da osseointegracdo é influenciado diretamente
por propriedades quimica e fisica da superficie. Devido a isto, o tipo de
tecnologia aplicada a superficie do implante é fundamental para um menor
tempo de osseointegracdo. Sabendo que todos os tipos de tratamento possuem
boas respostas, porém com caracteristicas diferentes, conclui-se que o
profissional que esteja atualizado na sua area pode escolher conforme melhor
necessidade o tipo de implante e seu tratamento de superficie. E que para a
industria dos fabricantes de implantes o principal alvo atualmente é desenvolver
melhorias de tecnologias dos tratamentos de superficies com o intuito de
baratear custo de producédo, melhorar o marketing de vendas e em especial dar
ao profissional a possibilidade de uma real reducdo quanto ao tempo de
osseointegracdo e melhor reparacédo do poés cirargico.

Ainda que sejam necessarios estudos a longo prazo para compreender
melhor os efeitos de novas tecnologias como as nanomodificagbes e seus
beneficios, o futuro da implantodontia esta atualmente vinculado a estas futuras
descobertas. Tempo de ataque quimico com solucdo piranha pode afetar
caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas da superficie de nanoporos
formada por este ataque quimico (Variola et al., 2008). Por outro lado, néo foi
encontrada na literatura se a temperatura de ataque pode também afetar estas
propriedades, e o objetivo deste trabalho € avaliar se a temperatura de
tratamento usando solugdo piranha pode ser usada como controle das
caracteristicas morfologicas e fisico-quimicas da superficie de Ti6Al4V para

aplicacOes biomedicas.
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2 PROPOSICAO

O objetivo geral neste estudo é avaliar o efeito de diferentes
temperaturas de ataque com solucdo piranha (acido sulfdrico e perdéxido de
hidrogénio) nas propriedades fisico-quimicas de superficie da liga de Ti6AI4V.

Os objetivos especificos sao:

e Preparacdo da solucdo piranha e ataque do Ti6Al4V lixado e polido
nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C;

e Anadlise da superficie das amostras (controle e com ataque quimico)
para avaliar as propriedades da camada formada pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS), perfilometria Optica,
molhabilidade e difracéo de raios X (DRX);

e Avaliacdo da resisténcia a corrosdo das amostras (controle e com
atague quimico) pela técnica de polarizacdo. A varredura de potencial
é utilizada para forcar o rompimento do oxido de titanio formado e
decorrente do contato da liga com o fluido corpéreo sintético. Sera
realizado também o estudo com a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para comparativamente avaliar o efeito do
oxido formado no tratamento proposto e o desempenho do material

em um meio corporeo sintético.
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3 MATERIAL E METODOS

A Figura 1 apresenta um fluxograma das etapas realizadas neste trabalho
que serdo detalhadas a seguir.

Figura 1 - Fluxograma das atividades desenvolvidas neste trabalho

Corte e preparacdo metalografica dos CDPs de Ti6Al4V

Preparacdo da solucéo piranha e ataque quimico dos CDPs, criados 0s grupos
Controle, 25°C, 40 °C e 60 °C (4 amostras de cada)

Caracterizacdo microestrutural via MEV / EDS, perfilometria dptica, DRX e
molhabilidade

Avaliacdo da resisténcia a corrosdo por polarizacdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1 Corte e preparacdo metalografica dos CDPs de Ti6Al4V

Para o0 ataque quimico com solucéo piranha foram utilizadas amostras da
liga de titanio grau V (Ti6Al4V) como substrato. Esta liga foi cortada nas
dimensoes de 20x20x3 mm, utilizando-se a cortadeira de precisédo Isomet 4000 —
Buehler. Posteriormente passou pelo processo de lixamento na politriz

automatica Metrep 3 da Allied Hich tech products com lixas d’agua em ordem



crescente de granulacdo: 180, 320, 400, 600, 1200, 1500 e 2000 mesh. A
velocidade da politriz foi de 180 rpm, com uma forca de 9N e com um tempo de
3 minutos para cada jogo de amostras.

Depois de lixados os CDPs (corpos de prova) foram polidos na mesma
politriz automatica usando silica coloidal 0,05 pm. Os CDPs foram entdo limpos

com acetona com auxilio de um ultrassom por 20 min e secas ao ar.

3.2 Preparacao da solucdo piranha e ataque quimico dos CDPs

A solucdo piranha foi preparada em uma proporcdo de 50% de &cido
sulfurico (H.SO,4 P.A. 95-98%) e 50% de perdxido de hidrogénio (H.O, P.A.
30%). Devido exotermia da diluicdo, este processo foi feito sob resfriamento do
becker em uma solugéo com gelo.

Os CDPs da liga de titanio (Ti6Al4V) foram divididos em 4 grupos,
sendo um deles o controle (sem ataque) e os outros 3 grupos foram imersos na
solucéo piranha sob 3 diferentes temperaturas (25 °C, 40 °C e 60 °C) e mantidos
nesta temperatura por 30 minutos. O ataque quimico aquecia a solucdo pela
exotermia da reacdo, e a temperatura foi controlada por resfriamento do Becker
usando uma solucdo com gelo. No caso da temperatura de 60 °C, nos minutos
finais, foi necessario 0 agquecimento via banho maria do Becker para que a
temperatura fosse mantida. O procedimento de ataque dos CDPs com solugéo
piranha era acompanhado com um termodmetro que ficava constantemente dentro
do Becker (Figura 2).



Figura 2 — Ataque dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos com solucéo piranha

Fonte: Elaborada pelo autor.

Cada situacdo ocorreu separadamente para melhor controle da
experiéncia e os CDPs foram lavados com agua deionizada logo apds o tempo
de permanéncia na solucéo.

Em seguida foi feita uma nova lavagem em ultrassom com acetona por
20 minutos e secas ao ar para remocdo de possiveis materiais que interfiram na
avaliacdo das amostras na fase de microscopia. As amostras apos secas Sao
embaladas individualmente e separadas de acordo com as temperaturas que
foram submetidas. Todo o processo ocorreu em capela no laboratorio do

ICT/Unesp — Departamento de Engenharia Ambiental.

3.3 Caracterizacao microestrutural

A caracterizacdo microestrutural da superficie das amostras controle e
com ataque quimico foram realizadas pelas técnicas de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),

perfilometria optica e difracdo de raios X (DRX). Estas técnicas serdo descritas
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a sequir.

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDS)

Foi realizada uma analise qualitativa da morfologia da superficie das
amostras tratadas e ndo tratadas (Controle) a partir das imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo avaliadas algumas
caracteristicas como textura, heterogeneidade e microfissuras. A identidade e a
concentracdo dos elementos quimicos presentes nos filmes obtidos foi analisada
pela técnica de EDS acoplado ao MEV. O equipamento utilizado foi o modelo
Inspect S50 da marca FEI (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, USA),
disponibilizado pelo Laboratério de Pesquisa Materiais Odontologicos Protese
do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Unesp.

Com o objetivo de ser feita uma analise detalhada da nanotextura
formada, foi feita analise no Microscopio Eletrébnico de Varredura (MEV),
marca Tescan, modelo Mira 3, com canhdo de emissdo de campo (Field
Emission Gun), pertencente ao Laboratorio de Sensores e Materiais do Instituto
de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

3.3.2 Perfilometria Optica

Para avaliar o perfil de rugosidade dos CDPs foi usado um perfilbmetro

optico Veeco, modelo NT9100, localizado no Laboratorio Associado de
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Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).
A analise foi realizada em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, com
ampliacdo de 20,5 vezes (229,2 x 301,3 um) no modo Vertical Scanning
Interferometry (VSI).

3.3.3 Difracdo de Raios X

Para avaliar se o tratamento quimico alterou a natureza amorfa da camada
de oxido nativa, os CDPs foram analisados por DRX utilizando um difratdmetro
Rigaku modelo Ultima IV pertencente ao Instituto de Ciéncia e Tecnologia da
Universidade Federal de Sdo Paulo em Sé&o Jose dos Campos (UNIFESP/ICT),
utilizando uma fonte de radiacdo CuKo (A =1,5406 A). O intervalo angular em
20 utilizado foi de 20° a 85° com velocidade de 10° por minuto e no modo de

angulo rasante na superficie do material, com angulo de incidéncia de 0,5°.

3.4 Molhabilidade

O éangulo de contato das superficies foi analisado por meio de um
tensiémetro Optico TL 1000 — Theta Lite, Attension, localizado no Laboratério
de Bioengenharia do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Unesp, onde uma
seringa de vidro do sistema (Gastight Syringes #1001 — 1 mL, Hamilton, Reno)
deposita uma gota de agua destilada sobre a superficie da amostra. Uma série de

imagens foi gravada pela cdmara do equipamento pelo periodo de 5 segundos. O



software OneAttension (Biolin Scientific) calculou os valores médios para cada

amostra a partir das imagens obtidas.

3.5 Resisténcia a Corrosao

Para avaliar a resisténcia a corrosdo da liga de titanio e o efeito dos
tratamentos em relacdo ao tratamento quimico foram realizados testes
resisténcia a corrosdo eletroquimica pelas técnicas de polarizacdo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Para os
testes eletroquimicos foi utilizado o eletrodo de Ag/AgCl (3M) como eletrodo
de referéncia e um fio de platina (99,99%) como contra eletrodo. Os testes
foram realizados em solucdo artificial de fluido corpéreo (SBF — simulated body

fluid). A composicao da solucdo pode ser vista Tabela 1.

Tabelal - Concentracdes dos reagentes para solucdo de SBF utilizado nos testes

de resisténcia a corrosao

Reagentes Concentracdes
NaCL 8 g/l (146,7 mM)
MgCl, 0,30 g/l (1,54 mM)

CaCl,.2H,0 0,368 g/l (2,5 MM)
Na;HPO.2H,0 | 0,178 g/l (1,0 mM)
NaHCO, 0,352 g/l (4,2 mM)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os testes eletroquimicos foram feitos com o equipamento Autolab 302N

localizado no laboratério de caracterizagdo fisico quimica do Instituto de



Ciéncia e Tecnologia da Unifesp no campus de Sdo Jose dos Campos. Para as
medidas de polarizagdo potenciodinamica foram escolhidos o intervalo de
potencial entre -0.8 a 1.5 V (vs. Ag/AgCl 3M) com o passo de 1 mV.s™.
Anterior a realizacdo das medidas as amostras foram imersas na solucéo de SBF
por cerca de 30 minutos.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas com amplitude de sinal de perturbacdo de 10 mV e no intervalo de
10° a 102 Hz. As medidas foram realizadas com os tempos de submerséo de 0, 2,
4, 8, 12 horas e foram realizados estudos com intervalo de 24 horas até 72 horas
de submersdo. Os dados obtidos pela técnica de EIE foram validados pela
verificacdo das relagdes de Kramers-Kronig (Boukamp, 1995). Os circuitos
equivalentes correspondentes a interface da amostra frente ao SBF foram
ajustados ao circuito equivalente correspondente na literatura (Kolman, Scully,
1993).

Apbés a realizacdo das medidas eletroquimicas as amostras foram
analisadas pela técnica de microscopia eletronica de varredura da Unifesp -
unidade de S&o Jose dos Campos (Modelo INSPECT S50 Marca FEI) para

verificar as alteracdes microestruturais decorrentes do ensaio de corrosao.
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4 RESULTADO

4.1 Alteracdo na textura da superficie

A figura 3 apresenta uma imagem dos CDPs antes e ap0s o tratamento

da superficie.

Figura 3 — Imagem dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos: grupos controle e

tratados via ataque quimico da superficie

Legenda: a) CDP controle; (b-d) CDPs atacados com solugdo piranha por 30 min e a 25 °C, 40 °C e 60
°C, respectivamente.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se pela figura 3 que os CDPs passaram de uma superficie
totalmente espelhada (Fig. 3a) para uma superficie totalmente opaca (Fig. 3d).
Esta alteracdo se deve a reagdo do H,SO4/H,0, com a superficie do Ti6Al4V,
alterando a rugosidade da superficie.

Uma anélise da topografia dos CDPs foi realizada via perfilometria
Optica e € apresentado na figura 4. As imagens foram padronizadas numa mesma

escala: de -1,00 a +1,50 pm.
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Figura 4 —Topografia via perfilometria optica dos CDPs de Ti6Al4V lixados e

polidos: grupos controle e tratados via atague quimico da superficie

b) 1.50

301.3 um

d)

- 050
~ 000

- -0.50
301.3um

- -1.00

Legenda: a) CDP controle; (b-d) CDPs atacados com solugdo piranha por 30 min e & 25 °C, 40 °C e 60
°C, respectivamente.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela figura 4 pode-se notar o efeito da temperatura de ataque na
topografia de superficie. A amostra controle (Fig. 4a) é aparentemente plana, e a
formacédo de uma textura com picos e vales vai se formando, de acordo com que
se aumentou a temperatura de ataque (Fig. 4b-d).

Uma analise quantitativa da rugosidade da superficie também foi feita
com base nas imagens geradas como as apresentadas representativamente na
figura 4. Um grafico com as médias e os desvios padrdes encontrados sao

apresentados na figura 5 e na tabela 2.



Figura 5 — Grafico com a rugosidade média quadratica (RMS) em funcéo da
temperatura de ataque quimico dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos: grupos

controle e tratados via ataque quimico da superficie
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 2 — Valores da rugosidade meédia quadratica (RMS) em funcdo da
temperatura de ataque quimico dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos: grupos

controle e tratados via ataque quimico da superficie

Tratamento | RMS (nm) | Desvio Padréo

Controle 19,5 2,9
25 °C 31,3 3,5
40 °C 99,0 11,4
60 °C 561,1 22,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

Corroborando com as imagens apresentadas na figura 4, a rugosidade da
superficie aumentou exponencialmente com o aumento da temperatura. A
nanotopografia tem sido definida com uma magnitude de 100 nm ou menos

(Christenson et al., 2007), e, considerando-se este limite, obteve-se uma
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superficie com nanotopografia para o tratamento até 40 °C. A partir desta
temperatura, a superficie passa a ter microtopografia.

Outro parametro importante relacionado com a rugosidade da superficie é
a area superficial. Os picos e vales gerados com o aumento da rugosidade
possuem uma area da superficie maior que se a superficie fosse totalmente
plana. O aumento da area da superficie aumenta a area de contato entre o metal e
as células 6sseas, melhorando as condicbes de osseointegracdo. A figura 6 e a
tabela 3 apresentam a evolucdo da area superficial do CDP controle e dos CDPs

tratados.

Figura 6 — Grafico com o aumento percentual da area da superficie em funcéo da
temperatura de ataque quimico dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos: grupos

controle e tratados via ataque quimico da superficie
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 3 — Valores de aumento percentual da area superficial em funcdo da
temperatura de ataque quimico dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos: grupos

controle e tratados via ataque quimico da superficie

Tratamento | Aumento da &rea de superficie (%) | Desvio Padrio

Controle 0,005 0,001
25 °C 0,031 0,010
40 °C 0,749 0,241
60 °C 36,880 2,253

Fonte: Elaborada pelo autor.

A regido analisada pelo perfildmetro optico e que foi usada como base
para se calcular o aumento da area de superficie apresentado na Figura 6
corresponde ao retangulo com dimensdes 229,2 um x 301,3 pum, ou seja, uma
area lateral de 0,069 mm?2. Pode-se observar pela figura 6 e pela tabela 3 que o
tratamento quimico levou a um aumento exponencial da area de superficie.
Mesmo a amostra controle, que foi lixada e polida, ficando aparentemente plana,
apresenta um pequeno aumento da area superficial de 0,005%, visto que este
CDP apresenta ainda uma rugosidade de 19,5 + 2,9 nm. A presenca de picos e
vales aparentemente imperceptiveis no CDP controle podem ser melhor
visualizados quando a escala da imagem do perfildmetro optico € ajustada para
cada imagem e ndo padronizada para ser usado para comparagdes, como foi
apresentado na figura 3. A figura 7 apresenta as imagens de perfilometria optica
agora com escala ajustada para cada imagem, deixando evidente que em todos
0s CDPs, mesmo o CDP controle, observa-se a presenca de picos e vales, mas

gue se tornam em maior escala de acordo com que o ataque quimico é feito.



Figura 7 — Topografia via perfilometria optica dos CDPs de Ti6Al4V lixados e

polidos: grupos controle e tratados via ataque quimico da superficie

a)

301.3 um

c)

301.3um

Legenda: a) CDP controle, com escala de -60 a 70 nm; b) CDP atacado a 25 °C, com escala de -70 a
70 nm; c) CDP atacado a 40 °C, com escala de -100 a 200 nm e d) CDP atacado a 60 °C, com escala
de -1000 a 1500 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para se entender melhor como a rugosidade da superficie foi sendo
alterada com 0 aumento da temperatura de ataque, uma analise por microscopia
eletronica de varredura foi realizada. A figura 8 apresenta a microestrutura da
liga Ti6AI4V em estudo.
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Figura 8 — Imagem de MEV da liga de Ti6Al4V polida e sem tratamento

quimico com indicacao das fases a e f3

15.00 kV[10 000 x| 5.0 |12.1 mm|ETD| ICT - UNESP

Fonte: Elaborada pelo autor.

A analise da microestrutura apresentada na figura 8 revela uma estrutura
tipica equiaxial de graos o (hexagonal compacta) e B (cubica de corpo centrado).
A fase B ¢é caracterizada por baixas concentragdes de aluminio e altas
concentracdes de vanadio, uma vez que o vanadio é estabilizador desta fase. Por
outro lado, a fase a € caracterizada por baixas concentracoes de vanadio e altas
concentragfes de aluminio, uma vez que o aluminio é estabilizador desta fase
(Balazic, Kopac, 2007). Uma anélise de EDS pontual para as fases e de area

para o bulk é apresentada na figura 9.
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Figura 9 — Porcentagem em peso (% p.) de Al, V e Ti no bulk, graos de fase a ¢
graos de fase  da liga de Ti6Al4V polida e sem tratamento quimico medidos

por analise de EDS

100

Bulk alfa beta
Fases

Fonte: Elaborada pelo autor

A figura 9 revelou a diferenca de composicdo na liga, com maior teor de
vanadio na fase p e maior teor de aluminio na fase o. Isto permitiu a
confirmagdo que a fase B € a que apresenta os graos intersticiais envolto pela
fase a, conforme apresentado na figura 8.

Micrografias por MEV/FEG da superficie do material em estudo exposto

a solucdo piranha em vérias temperaturas sdo mostradas na figura 10.



Figura 10 — Imagens de MEV/FEG dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos:

grupos controle e tratados via ataque quimico da superficie

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.95 mm | Tkl MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 3.99 mm | | | | MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym Det: In-Beam SE 5 um View field: 27.7 ym Det: In-Beam SE 5 pm
LAS - INPE LAS - INPE

3

s = y
S
\‘ ‘h\ ~ v
\ b” v
e
] Y o|

Y » \
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.12 mm | Tkl MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.99 mm | | | 1] MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym Det: In-Beam SE 5 ym View field: 27.7 ym Det: In-Beam SE | 5 ym
LAS - INPE LAS - INPE

Legenda: a) CDP controle; (b-d) CDPs atacados com solugdo piranha por 30 min e a 25 °C, 40 °C e 60
°C, respectivamente. Imagem maior com aumento de 10.000 X e imagem menor inserida com
aumento de 100.000X, evidenciando a nanotextura formada.

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme apresentado na figura 10, de acordo com que a temperatura de
ataque quimico aumenta, as cavidades correspondentes a fase 3 e se tornam mais
evidentes, devido a diferengca na taxa com que as fases a e [ sdo atacadas.

Imagens de alta resolucdo inseridas na figura 10 mostram mais detalhes da
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superficie. Antes do ataque quimico (Fig. 10a), a superficie se apresenta sem
topografia alterada, mostrando apenas os sulcos préprios do polimento. No caso
das amostras tratadas a 25 °C (Fig. 10b), os grdos f ja se apresentam bem mais
atacados que os grdos o. Na imagem inserida da figura 10b, observa-se a
formacdo de uma nanotextura caracterizada por pits nanométricos. Quando as
amostras foram tratadas a 40 °C (Fig. 10c), os nanopits da fase p se tornam
ainda mais evidentes, mas a fase a ja se mostra tambem atacada pela solucéo
piranha, e a morfologia em escala manometrica dos grdos o e  se tornam cada
vez mais similares, com a superficie toda coberta por nanopits e nanopicos
uniformemente distribuidos ao longo de toda matriz, levando a uma textura
tridimensional tipo esponja. Ataque a 60 °C (Fig. 10d) mostra que o tratamento
nestas condicdes leva a uma morfologia de superficie que ndo é possivel mais a
distincdo entre fases a e B, e ndo € mais possivel a visualizacdo dos nanopits e
nanopicos, formando uma textura uniforme, ou seja, passa da nanotopografia

para a microtopografia.

4.2Alteracdo da quimica da superficie

A figura 11 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) dos CDPs de

Ti6AIl4V controle e apos tratamento de superficie.
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Figura 11 — DRX em angulo rasante dos CDPs controle e atacados

guimicamente com solucdo piranha a 25 °C, 40 °C e 60 °C

aafy a B g o oo
a - Tia fra

M

60 °C
J A L J_/\Mmm
Mzm

. A IJL M Controle
60 70 80

T T
20 30 40 50
20 (graus)

Intensidade relativa

Fonte: Elaborada pelo autor

O resultado apresentado na figura 11 mostra que o CDP controle e 0s
tratados quimicamente apresentaram resultados de difratogramas similares, com
0s picos tipicos das fases a e B da liga Ti6Al4V. Os picos caracteristicos de TiO;
fase anatase ou rutilo normalmente encontrados na faixa de 20 a 30°,
respectivamente a 25,281° e 27,507° (XRD JCPDS), ndo foram detectados em
nenhuma das condicdes. Este resultado sugere que ndo houve alteracdo quimica
significativa na superficie, que pudesse ser detectada pela técnica de difracdo de
raios X, indicando que a camada de Oxido de titanio da superficie € composta
por TiO, amorfo. Variola et al. (2008) também avaliaram Ti6Al4V atacado com
solucdo piranha pelas técnicas de DRX e por espectrometria Raman, e nenhum

pico relacionado as fases anatase e rutilo puderam ser encontrados.
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4.3 Alteracao da molhabilidade da superficie

Na tabela 4 encontram-se os valores medios dos angulos de contato dos

CDPs de Ti6Al4V controle e apds tratamento de superficie.

Tabela 4 — Valores dos angulos de contato

Tratamento | Média (°) | Desvio Padrio

Controle 81,6 11,8
25 °C 82,7 24,8
40 °C 81,8 13,6
60 °C 79,9 6,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 12 é apresentada uma imagem representativa do ensaio de

molhabilidade.

Figura 12 — Gota na amostra de Ti6Al4V tratada com solugdo piranha a 60 °C:

angulo de contato médio de 83,3°

Fonte: Elaborada pelo autor.



De acordo com a tabela 4, os valores médios de angulo de contato estdo
muito proximos em todos os tipos de tratamento, com um valor médio de 81,5°,
mas com uma variacao significativa no desvio padrdo. Os dados foram entéo
avaliados estatisticamente pela anélise da variancia (ANOVA), com 5% de

significancia, e sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Analise de Variancia (ANOVA) do angulo de contato dos CDPs em

estudo

Causas de Graus de Somade | Quadrados | F calculado | p-valor

variacédo liberdade | quadrados médios
Tratamentos 3 19,09996 6,36665 0,02388 0,99482
Residuo 18 4798,6781 266,59323
Total 21 4817,77806

Fonte: Elaborada pelo autor

Pela tabela 5, com o p-valor de 0,99482, ou seja, maior que o0 nivel de
significancia escolhido (0,05), ndo ha evidéncias de diferencas significativas
entre os tratamentos. Este resultado sugere que ndo houve alteracao significativa

da molhabilidade da superficie com o tratamento aplicado.
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4.4 Resisténcia a corrosao

4.4.1 Polarizacéo potenciodinamica em meio de SBF.

A figura 13 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas com as amostras
controle e tratadas em diferentes temperaturas com solucgéo piranha. A partir das
curvas de polarizacdo foram obtidas as taxas de corrosdo das amostras a partir

da parte anddica da curva de Tafel.

Figura 13 — Curvas de polarizagdo dos CDPs de Ti6Al4V lixados e polidos:

grupos controle e tratados via ataque quimico da superficie

Controle

Tratamento 25°C
Tratamento 40°C
Tratamento 60°C

Densidade de corrente (A/cm")

10 05 0.0 05 10 15 2.0
Potencial Vs. Ag/AgCI(3M)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A tabela 6 e a figura 14 apresentam os valores obtidos a partir da
linearizacdo do regime linear da curva de polarizacdo (McCafferty, 2005). As
amostras com tratamentos a 40°C e 60°C apresentaram maior ruido do que as

amostras sem tratamento e com tratamento de 25 °C.



Tabela 6 - Dados obtido

e polidos: grupos contro

s da curva de polarizagdo dos CDPs de Ti6Al4V lixados

le e tratados via ataque quimico da superficie

Amostra Densidade de corrente (nA.cm)
Controle 57,24

Tratada 25 °C 55,24

Tratada 40 °C 39,97

Tratada 60 °C 34,47

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 14 - Densidade de corrente de corrosdo dos CDPs de Ti6Al4V lixados e

polidos: grupos controle

60

Densidade de corrente (nA.cmz)

30

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A partir da analise da curva de Tafel apresentado na figura 14 e na tabela

6 verifica-se que a densidade de corrente dos CDPs reduziu exponencialmente

com o aumento da temperatura de tratamento, indicando o aspecto protetivo do

tratamento com a solucdo piranha. Nesse sentido verifica-se que, apesar da

maior remocdo de material e alteracdo da superficie da amostra verificada pela
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técnica de microscopia eletrénica de varredura (Fig. 10), o aumento da
temperatura de ataque fez com que aumentasse a resisténcia a corrosdo da liga
de Ti6AIl4V. Os valores encontrados da amostra controle estdo proximos dos
valores com os encontrados literatura de 73 nA.cm™ para amostras de titanio
com gréos ultrafinos em meio de SBF e na temperatura de 37°C (Balakrishnan et
al., 2008). Os autores destacaram a relevancia do tamanho de grdo em relacdo a
resisténcia a corrosdo do titanio.

Apbs as medidas de polarizacdo as amostras foram lavadas com agua
deionizada e sua superficie foi avaliada por MEV. As imagens obtidas com

diferentes magnificacdes podem ser vistas nas figuras 15 a 18.

Figura 15 — Imagens de MEV ap0s o ensaio de polarizagdo potenciodindmica do
CDP de Ti6Al4V lixado e polido: grupo controle

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Imagens de MEV ap0s o ensaio de polarizagdo potenciodindmica do
CDP de Ti6Al4V lixado e polido: tratamento a 25°C

ntegrate | ———— 100 um 3/ s Wi det |Integrate | 10 ym
ICT - UNIFESP 7:25 AM |20.00 9 mm|vCD 1 ICT - UNIFESP

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 17 — Imagens de MEV ap0s o ensaio de polarizacdo potenciodindmica do
CDP de Ti6Al4V lixado e polido: tratamento a 40 °C

3/9/2018 HV mag O WD det |Integrate| ——— 100 ym 3/9/2018 HV mag O| WD det |Integrate 10 pm

2:42:26 PM{15.00 kV| 1 000 x |10.3 mm vCD 1 ICT - UNIFESP 2:56:21 PM [15.00 kV[10 000 x|10.3 mm|vCD 1 |ICT - UNIFESP

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 18 — Imagens de MEVap0s o ensaio de polarizacdo potenciodindmica do
CDP de Ti6Al4V lixado e polido: tratamento a 60 °C

3/9/2018 HV mag O| WD det |Integrate| 10 pm
3:30:57 PM|15.00 kV| 10 000 x| 10.3 mm |vCD 1 | ICT - UNIFESP

3/9/2018 HV mag O/ WD det |Integrate | 100 u

3:18:03 PM[15.00 kV| 1000 x 110.3mm|vCD| 1 ICT - UNIFESP

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 15 (Controle) pode se ver que a polarizacdo potenciodinamica
permitiu que fossem formados buracos na estrutura do metal. Essa resposta esta
em concordancia com a maior corrente encontrada pela varredura de potencial
promovida experimentalmente. Na figura 16 pode-se apreciar que a varredura de
potencial possibilitou que houvesse a formacdo de buracos na superficie do
metal, porém com dimensGes menores que anteriormente (Controle). A imagem
evidencia gque o tratamento a 25 °C néo é eficaz para evitar a formacéo de pontos
de corrosdo, apesar de sofrer menos corrosdo que a amostra Controle. Na figura
16 pode-se ver que o tratamento de superficie a 40 °C promove maior alteracdo
na topografia do material e nota-se que 0s pontos de possiveis processos
corrosivos sao reduzidos e muito menores que nas amostras anteriores. Por fim,
na figura 18, percebe-se a acentuada modificacdo da superficie do material

devido ao tratamento oxidativo a 60 °C e que 0S processos corrosivos tornam-se
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imperceptiveis. As imagens de MEV, portanto, corroboram com os valores de
densidade de corrente, demonstrando que o aumento da temperatura de ataque

fez com que aumentasse a resisténcia a corrosao da liga de Ti6Al4V.

4.4.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

Os dados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica foram validados pelo teste de Kramres-Kronig (Boukamp, 1995).
As amostras foram ajustadas conforme o circuito equivalente de Kolman,

Scully (1993) e o circuito escolhido pode ser visto na figura 19.

Figura 19 — Circuito equivalente selecionado

—R2 ——R3

-R1
—Q1+—Q2
Eletrélito Oxido Metal

Fonte: Kolman , Scully, 1993.

Sendo os seguintes elementos do circuito equivalente: R; ou Rs —
correspondente a resisténcia da solugcdo, R, ou Ry correspondente a resisténcia
do 6xido, Q1 ou Cox correspondente a capacitancia do Oxido, R3 ou Ry

correspondente a resisténcia de transferéncia de carga e Q; ou Cgy

48



correspondente a capacitancia da dupla camada elétrica.

No ajuste experimental realizado os capacitores ideais s@o substituidos
por elementos de fase constante a fim de poder atender a realidade fisico
quimica das irregularidades de composicdo, topografia, defeitos, etc. (Hsu,
Mansfeld, 2001; Brug et al.,1984; Hirschorn et al., 2010a).

Os dados experimentais foram ajustados com o modelo do circuito
equivalente da interface de modo a se obter o minimo valor de o %2 (chi
guadrado). O meio de SBF apresenta elevada concentracéo de ions Cloro e pode
ser utilizado para a amostra em estudo.

As Figuras 20 e 21 e a Tabela 7 apresentam os dados experimentais da
espectroscopia de Impedancia eletroquimica e o ajuste realizado com esse

circuito equivalente para o CDP controle.

Figura 20 - Graficos de Nyquist do CDP de Ti6Al4V controle em meio de SBF

apos 2 h de imersao

5.000x10° -

- 10°Hz

3.750x10°

O Controle
Ajuste do CE |

2.500x10°

-Z" (Q.cm‘z)

0.05Hz
1.250x10° o

0.000

T T T 1
0.000 1.250x10°  2.500x10°  3.750x10°  5.000x10°

Z (<_24cm'7)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 21 - Gréaficos de Bode da amostra de Ti6Al4V controle em meio de SBF

apos 2 h de imersao

90

10° 0O Controle
e Ajuste - 80
e Controle
Y \
X 2R
N
X
~

Ajuste 1

- 60

- 50

- 40

1ZI(Q.cm™)
(, - oinbue)a-

- 30

- 20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 7 - Parametros do ajuste do circuito equivalente da amostra controle

Elemento Valor
R1 38,0266+0,22816
R2 32,6838+0,83115
Q1 3,60137E-4+6,23037E-7
nl 0,56603+4,24523E-4
R3 2,41699E6+1,99039E6
Q2 1,85463E-5+3,98189E-6
n2 0,85839+0,035
x2 0,00841

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o estudo da amostra tratada com solugdo piranha a 25°C foi realizado



alguns testes relacionados ao sistema correspondente e sdo apresentados na

figuras 22 e 23 e na tabela 8.

Figura 22 - Gréaficos de Nyquist do CDP de Ti6Al4V tratada com solugédo

piranha a 25 °C em meio de SBF apds 2 h de imerséo

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.5x10° 5 )
o - 10%Hz
6]
2.0x10°
Q
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< 415x10° - O 25°C - Experimental
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] 0]
E 0]
N 1ox10° 1ol - .
o ) | 0.05Hz
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5.0x10° -
0.0
T T of T ¥ T y T ~ 1
0.0 5.0x10°  1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°  2.5x10°
Z' (Qicm'z)

Figura 23 - Gréficos de Bode da amostra de Ti6AIl4V tratadas a 25 °C apds 2 h

de imersdo

1ZI(.cm?)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 8 - Parametros do ajuste do circuito equivalente da amostra tratada a 25

°C
Elemento Valor

R1 57,3344+0,09862
R2 812,079+26,45753
Q1 1,47989E-4+2,15325E-6
nl 0,57442+0,00186
R3 1,33201E8+2,55728E8
Q2 3,33079E-5%3,73048E-8
n2 0,76365+8,78198E-4
7 0,00176

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar das modificacOes superficiais da amostra os dados sdo bem
ajustados com o mesmo circuito equivalente da amostra controle, conforme
apresentado na figura 23. Entretanto, para as amostras tratadas a 25 °C percebe-
se um resultado erratico da resposta em baixa frequéncia, conforme tabela 8.
Essa resposta pode ser atribuida a instabilidade da formacdo do oOxido e
reatividade do gel formado pela reacdo do titanio com a solugdo piranha. As
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica dessa amostra com 8
horas de submersdo apresentaram maior estabilidade em baixa frequéncia. Os
testes de ajuste do circuito equivalente das amostras tratadas foram avaliados
com 0s encontrados na literatura. O circuito adotado por Pan et al. (1994) foi
baseado em um modelo em que se considera o tratamento da superficie de
titinio com consequente formacédo de um éxido poroso.

Além do aspecto da caracterizacdo dos filmes pela técnica de EIE, as
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repostas obtidas foram utilizadas para avaliar se os poros formados na superficie
teriam alguma profundidade. Nesse sentido as respostas de impedancia néo
foram identificadas comportamentos tipicos que poderiam ser identificadas com
porosidade ao longo da espessura de todo o filme (Bisquert, 2000).

A resposta de EIE das amostras tratadas a 40 °C e o respectivo ajuste do

circuito equivalente pode ser vista na figura 24 e 25 e tabela 9.

Figura 24 - Graficos de Nyquistdo CDP de Ti6Al4V tratada com solucéo

piranha a 40 °C em meio de SBF ap6s 2 h de imerséo

2.5x10°
o0 -— 10%Hz

2.0x10°

1.5x10° 0]

O 40°C - Experimental
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0.0 4

T b T y T v T ¥ T 1
0.0 5.0x10°  1.0x10°  1.5x10° 2.0x10°  2.5x10°

Z' (Q.cm?)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 25 - Gréaficos de Bode da amostra de Ti6AIl4V tratadas a 40 °C apds 2 h

de imersao

1ZI(©.cm?)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 9 - Parametros do ajuste do circuito equivalente da amostra tratada a 40

°C

Elemento Valor
R1 67,583+£0,04731
R2 2584,19+148,53924
Q1 1,89168E-4+5,87935E-6
nl 0,68258+0,00126
R3 808108+6642.64776
Q2 3,00726E-5+8,11961E-8
n2 0,83311+0,00137
2 7,402E-4

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A resposta de EIE das amostras tratadas a 60 "C e o respectivo ajuste do

circuito equivalente pode ser vista na figura 25 e 26 e tabela 10.

Figura 25 - Gréficos de Nyquist do CDP de Ti6Al4V tratada com solucao

piranha a 60 °C em meio de SBF apds 2 h de imerséo

7.50x10° .
e | 107%Hz

5.00x10° = - w
. O 60C - Experimental
e Ajuste
S
N | 0.05Hz

2.50x10°

0.00
T T T « 1
0.00 2.50x10° 5.00x10° 7.50x10°
Z (51.cm'2)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 26 - Gréaficos de Bode da amostra de Ti6AIl4V tratadas a 60 °C apos 2 h

de imerséo

90

10° 4 0 60°C -Experimental
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e 60°C - Experimental
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 10 - Parametros do ajuste do circuito equivalente da amostra tratada a 60

°C
Elemento Valor

R1 48,8794+0,13246
R2 9232,67+1058,8026
Q1 6,24211E-5%£3,39633E-6
nl 0,5917+0,00325
R3 7,18884E6+514433,3904
Q2 1,21016E-5+8,02335E-8
n2 0,81187+0,00351
2 0,00402

Fonte: Elaborada pelo autor.

A fim de avaliar a modificacdo da microestrutura da superficie com o
tempo de imersdo e considerando a baixa taxa de corrosdo e inércia quimica da
liga em estudo, as amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura apos 72 horas de imersdo. Pode-se ver nas figuras 27 a 30 as
modificagdes morfologicas da superficie das amostras em fungdo do tempo de

exposicdo das amostras ao SBF.
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Figura 27 - Imagens de MEV das amostras controle apds o ensaio de EIE com

imersao de 72 h

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 28 - Imagens de microscopia eletronica da das amostras tratadas com

solucdo a 25 °C apds o ensaio de EIE com imersdo de 72 h

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 29 - Imagens de microscopia eletronica da das amostras tratadas com

solucéo a 40°C apds o ensaio de EIE com imersdo de 72 h

mag OJ ]
kV| 1000 x 9.2 mi /CL ICT F 0 AM 9 ICT - UNIFESP

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 30 - Imagens de microscopia eletronica da das amostras tratadas com

solucéo a 60 °C apds o ensaio de EIE com imersdo de 72 h

egrate' ——10um
1 ICT - UNIFESP

Legenda: a) Aumento de 1000 X e b) Aumento de 10000 X.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Considerando-se a amostra Controle (Fig. 27) verifica-se que a amostra
apresenta varios pontos de corrosdo espalhados pela superficie em funcdo da
exposicdo com o meio de SBF. Os pontos apresentam certa uniformidade com
relacdo a sua distribui¢do na superficie do titanio. Na figura 28 pode se ver que a
distribuicdo dos pontos de corrosdo na amostra tratada a 25 °C ja tiveram uma
reducdo quanto a sua distribuicdo e maior protecdo em relacdo a corrosdao da
superficie da liga sem tratamento. Na figura 29 pode-se ver que apenas poucos
pontos de corrosdo apareceram na superficie do metal em relacéo a distribuicao.
Esse fato confirma o efeito protetor do tratamento com solucdo piranha em
relacdo a corrosdo em meio de SBF no tratamento realizado a 40 °C. Por fim, na
amostra tratada a 60 °C, ndo é possivel identificar a ocorréncia de pontos bem
definidos de corrosdo. Apesar da superficie apresentar alguns “cavidades” mais
profundos percebe-se que ao longo de seus contornos existe a modificacdo de
topografia da regido plana. Isso indica que o defeito possa ter sido gerado
durante o processo de atague com solucgéo piranha.

Os dados experimentais obtidos pela técnica de espectroscopia de
impedéncia eletroquimica foram ajustados conforme o circuito equivalente
selecionado e normalizados pela &rea geométrica. A partir dos modelos
escolhidos foi possivel obter os parametros da resisténcia do 6xido na superficie

do filme. Os resultados estdo apresentados na tabela 11.

59



Tabela 11 — Valores normalizados da resisténcia do oxido em funcdo do

tratamento com solucgéo piranha em diferentes temperaturas

Tratamento | Rox (Q.cm?)

Controle 32,6838+0,83
25°C 812,079+26,46
40 °C 2584,19+148,54

60 °C 9232,67+1058,80

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela tabela 11 observa-se que em funcdo do tratamento realizado houve
um aumento significativo da resisténcia da camada de O0xido e esse resultado
corrobora a grande estabilidade da liga Ti6Al4V. Os dados apresentados obtidos
pela técnica de EIE apresentam os valores da resisténcia de oxido associado ao
Oxido no modelo proposto. Esse aumento pode estar relacionado com a
espessura da camada de O0xido. Nesse contexto essa resposta confirma os valores
encontrados para a resisténcia ao teste de polarizacdo. Trabalhos anteriores
permitem correlacionar a espessura do oxido a partir do célculo da capacitancia
efetiva do filme do oxido (Hirschorn et al., 2010D).
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5 DISCUSSAO

Este trabalho demonstrou que a liga Ti6Al4V pode apresentar
nanotextura por um tratamento oxidativo com a mistura de H,SO4/H,0,, e a
temperatura do tratamento tem uma influéncia importante nas propriedades da
superficie. A faixa de temperatura de tratamento aplicada gerou uma
nanotextura tridimensional tipo esponja, consistindo de nanopits similares aos
que ja foram reportados previamente (Variola et al., 2008; Nanci et al., 1998; Yi
et al., 2006; de Oliveira, Nanci, 2004). Além disso, foi demonstrado que o
tratamento empregado pode também gerar microtextura numa Unica etapa com
base no conhecimento das propriedades intrinsecas do material. Este é um
diferencial de outros trabalhos publicados que, em geral, é usada uma
combinacdo de metodos e/ou recobrimentos para se alcancar estas duas
topografias coexistindo: nano e microtextura (Wan et al., 2005; Flemming et al.,
1999; Gadegaard et al., 2006). Embora a mesma mistura oxidativa tenha sido
usada em estudos anteriores, o efeito da temperatura de tratamento ndo havia
sido ainda avaliada. No presente estudo foi reportado pela primeira vez como a
temperatura do tratamento afeta os varios parametros de superficie como a
rugosidade, a molhabilidade e a resisténcia a corrosao.

A fase B foi atacada primeiramente e é mais afetada pelo tratamento,

resultando numa diferenca de nivel entre as fases a e 3, € consequentemente na
microtextura que aumenta com o0 aumento da temperatura. Andlises de
perfilometria, juntamente com imagens de MEV e analise de EDS puderam
evidenciar a formacdo da microtextura em detalhes. Estas analises sugerem que
o elemento chave na modificacdo da superficie da liga Ti6Al4V estd no fato que
a fases B possui uma taxa de ataque superior a fase a, provavelmente devido a

diferenca de propriedades eletroquimicas das duas fases. Nossa concluséo vai ao
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encontro do que foi reportado por Variola et al. (2008), onde eles usaram o
mesmo reagente de ataque, alteraram o tempo de ataque, mas mantiveram a
temperatura constante.

Imagens de MEV mostraram que houve uma significante evolucao na
formacdo e na organizacdo estrutural da textura da superficie, passando da
nanotopografia para a microtopografia. Além de revelar a evolucdo morfologica
em microescala entre as fases a ¢ [3, tambem foi mensurado o efeito do
tratamento na rugosidade e na area superficial, evidenciando que ambos
aumentam exponencialmente com o aumento da temperatura de ataque. Variola
et al. (2008) fizeram um ataque com solucdo piranha em condigOes similares,
mas mantendo a temperatura constante (22 °C) e alterando o tempo de ataque
(15 min, 30 min, 1h, 2h e 4h). Os resultados encontrados por este estudo para
rugosidade e morfologia da superficie foram semelhantes, demonstrando,
naquele caso, que o aumento do tempo de tratamento aumentava a rugosidade e
alteravam a textura da superficie. Isto demonstra, portanto, que aumentando a
temperatura de atague quimico pode-se obter o0 mesmo resultado, mas em menor
tempo, o0 que pode ser explicado pelo aumento da cinética de reacdo. Um dos
fatores que aumentam a velocidade de reacdo é a temperatura na qual ela ocorre.
As velocidades de reacBes quimicas aumentam conforme a temperatura
aumenta. O aumento da temperatura faz aumentar a energia cinética das
moléculas, e a proporcdo que as moléculas se movem mais velozmente, elas se
chocam com mais frequéncia e também com energia mais alta, ocasionando o
aumento de suas velocidades de reacdo. Para que a reacdo ocorra, as moléculas
que colidem devem ter energia cinética total igual ou maior que um valor
minimo, chamado de energia de ativacdo, E,. No caso de temperaturas mais
altas, uma fracdo maior de moléculas tem energia cinética maior que E,, 0 que
leva a maior velocidade de reacdo. O aumento na velocidade de reacdo com o

aumento da temperatura € ndo linear, e é descrito pela equacdo 1, proposta por
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Arrhenius (Brown et al., 2005):

k = Ae Ed/RT (1)

Sendo k a constante de velocidade, E, a energia de ativacdo, R a constante dos
gases, T a temperatura absoluta e A o fator de frequéncia de colisGes. De acordo
com que o valor da temperatura T aumenta, a constante de velocidade k aumenta
exponencialmente, porque a fracdo de moléculas que possui energia necessaria é
maior.

A lei de velocidade das reacdes quimicas € apresentada na equacao 2:

Velocidade = k[reagente 1]™[reagente 2]" ... (2)

Sendo os expoentes m e n chamados de ordem de reacdo. Como a velocidade de
reacdo é proporcional a constante k, um aumento da temperatura T resulta,
portanto, num aumento exponencial da velocidade de reagdo (Brown et al,
2005). O aumento exponencial da rugosidade média quadratica (RMS) e da area
superficial em funcdo da temperatura de ataque quimico dos CDPs de Ti6Al4V
podem, portanto, estar relacionados com o aumento exponencial da velocidade
de reacéo ocasionado pelo aumento da temperatura.

Analise da quimica da superficie feita por DRX sugere que a camada de
oxido na superficie e principalmente formada por TiO, amorfo, como ja
previamente encontrado em outros estudos para o Ti comercialmente puro (Yi et
al., 2006) e para a liga de Ti6Al4V (Variola et al., 2008). O Ti e suas ligas
possuem esta capacidade de formacdo da camada passivadora de TiO, amorfo
naturalmente, e o tratamento com solucdo piranha permite condi¢Ges oxidativas
suficientes para aumento da espessura de camada deste 6xido (Variola et al.,
2008).
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Ensaios de molhabilidade indicam que o tratamento ndo alterou as
caracteristicas hidrofilicas da superficie. Os resultados encontrados de
molhabilidade foram estatisticamente iguais, com um angulo médio de contato
de 81,5°. Hidrofilicidade ou hidrofobicidade da superficie de um material € o
resultado da sua energia da superficie, que esta associado com a distribuicdo das
cargas elétricas. A distribuicdo das cargas elétricas é uma consequéncia da
quimica e da cristalinidade da superficie. Como né&o houve alteracdo substancial
da quimica da superficie, é esperado que a molhabilidade também ndo se altere.
Superficies de implante de Ti geralmente apresentam angulo de contato na faixa
de 0° (hidrofilico) até 140° (hidrofébico) (Wen, 2015). Angulos de contato de 0
a 90° representam natureza hidrofilica, enquanto angulos entre 90 e 180°
representam natureza hidrofobica da superficie (Kumar et al., 2016). Os
resultados de molhabidade encontrados para este trabalho se enquadram,
portanto, para superficie hidrofilica, e o tratamento da superficie ndo alterou esta
propriedade. A molhabilidade da superficie do material € muito importante para
a adsorcéo de proteinas e adesdo celular (Kumar et al., 2016; Wen, 2015).

As medidas da avaliacdo da resisténcia a corrosdao evidenciaram que 0
aumento da temperatura de tratamento da superficie resultou em maior inércia
frente a corrosdo em meio de SBF, ou seja, quanto maior a temperatura de
tratamento da superficie, maior corrente era necessaria para 0 rompimento do
oxido presente.

O teste de polarizagdo evidenciou que o aumento da temperatura do
tratamento resulta em um filme mais protetivo do Oxido (uniforme e
possivelmente mais espesso) e consequente maior resisténcia ao rompimento do
filme para continuacdo do processo corrosivo. Os potenciais de corrosao
medidos pela técnica se mantiveram proximos e podem estar relacionados com o
a heterogeneidade superficial decorrente dos processos de oxidacao preferencial

das fases da liga. Considerando o estudo da preferéncia da fase  de se oxidar,
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pode-se entender que o potencial final reflita a heterogeneidade da superficie.
Conforme o estudo de Bearinger et al. (2003) com a analise in situ das amostras
de Ti6Al4V em meio de fosfato tamponado (PBS — Phosphate buffered saline) e
PBS/H,0, revelou que as fases a e P apresentam reatividade diferente em
relacdo ao peroxido de hidrogénio e com dependéncia do tempo. Alem disso, 0
estudo revelou o aumento da resisténcia de transferéncia de carga para as
amostras tratadas com peréxido de hidrogénio. Sendo assim O processo
corrosivo teria maior dificuldade em prosseguir com consequente aumento da
resisténcia a corrosao.

No mesmo contexto da aplicagdo do Ti como biomaterial, Pan et al.
(1994) delineou o experimento de imersdo em tampéo de fosfato e avaliou a
resposta da espectroscopia de impedéancia eletroquimica da amostra em fungéo
do tempo. Conforme o estudo realizado pela técnica de EIE e de espectroscopia
de raios X, 0 aumento do tempo de exposi¢do do metal ao meio de tampédo de
fosfato tem como consequéncia o0 aumento do 0xido na superficie do filme.

Os modelos utilizados para o presente estudo apresentaram um bom ajuste
aos dados experimentais. A qualidade do ajuste realizado pode ser quantificado
pelo reduzido valor de y? obtido. Os parametros de resisténcia a corrosdo obtidos
pela técnica de polarizacdo e os obtidos pela técnica de espectroscopia de
impedéancia eletroquimica apresentaram valores compativeis com os da literatura
(Balakrishnan, 2008; Qu et al., 2014). Os valores crescentes da resisténcia do
oxido revelam o efeito positivo na resisténcia a corrosdo do tratamento com a
solucdo piranha e sugerem que houve um aumento da espessura da camada de
oxido de titdnio. O aumento da espessura da camada do éxido formado no
ataque da liga Ti6Al4V com solucéo piranha em diferentes tempos de exposi¢ao
foi estimado por Variola et al. (2008) usando medidas opticas via elipsometria.
Eles observaram que a camada de 6xido aumentou de 5 nm de espessura na

amostra sem tratamento de superficie e alcangou até 45 nm apos 1 hora de
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exposicao da solucdo piranha na temperatura de 22 °C.
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6 CONCLUSAO

O estudo do efeito da temperatura de ataque quimico na superficie da
liga Ti6Al4V usada em aplicacdes biomeédicas permite concluir que € possivel a
criacdo de uma superficie da liga de Ti6Al4V com nano e microtextura pelo
simples tratamento com solugdo de H,SO4/H,0O,. As propriedades fisico-
quimicas da superficie, tais como topografia, rugosidade e resisténcia a
corrosdo, podem ser controladas pela temperatura do ataque quimico.
Resultados demonstraram ser possivel a mudanca da textura da superficie, com
consequente aumento da rugosidade, ao mesmo tempo que a resisténcia a
corrosdo também foi melhorada. Considerando que tais propriedades sdo
resultados indiretos de potencial sucesso na osseointegracdo de um implante
dentéario, o tratamento de superficie da liga de Ti6Al4V com o uso de solucéo
piranha com o controle da temperatura de ataque é um metodo atrativo e com
grande potencial para ser comercialmente aplicado pela industria de producéo de

implantes dentéarios.
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