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Anodizacéo a plasma eletrolitico de Ti6Al4V com variagdo no tempo e
concentracado do eletrdlito para aplicacdo biomédica.

Plasma electrolytic oxidation of Ti6Al4V with variation in sample
exposure time for biomedical application.
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RESUMO

Devido a sua alta biocompatibilidade, ha anos o titanio tem sido utilizado como
biomaterial. O metal possui baixo médulo de elasticidade, diminuindo a taxa de rejeicéo,
maior resisténcia a corrosdo e também apresenta crescimento espontaneo de camada de
oxido (TiO2) em sua superficie, o que melhora a osseointegracdo. Para melhorar essas
propriedades, técnicas como a oxidacdo a plasma eletrolitico (em inglés, PEO) foram
desenvolvidas. O processo estimula a formacdo de poros na superficie do metal,
favorecendo a ancoragem 0Ossea. Este trabalho tem como objetivo estudar a variacdo do
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tempo e da concentracéo do eletrélito no tratamento de amostras de Ti-6Al4V submetidas
ao processo de oxidagdo a plasma com corrente continua. Os eletrélitos foram utilizados
com as seguintes concentracdes: 0,5 M de H2SO4 (&4cido sulfarico) com 0,25 M de
H3PO4 (acido fosférico) e 1 M de H2 SO4 com 1,5 M H3PO4. As amostras foram
tratadas por 60, 90 e 120 segundos, a uma distancia de 50 mm do contraeletrodo, com
tensdo de 180 V. As andlises foram realizadas no MEV (Microscopia eletrénica de
varredura), dentro da UTFPR. Os resultados apresentaram crescimento de camada de
Oxido em alguns pontos das amostras analisadas, porém o tratamento realizado néo
apresentou resultados adequados para aplicacdo biomédica.

Palavras-chave: Anodizacdo. OPE. Biomateriais. Tratamentos de superficie.

ABSTRACT

Due to its high biocompatibility, titanium has been used as biomaterial for years. The
metal has a low modulus of elasticity, decreasing the rejection rate, greater resistance to
corrosion and also showing spontaneous growth of an oxide layer (TiO2) on its surface,
which improves osseointegration. To improve these properties, techniques such as
oxidation to electrolytic plasma (PEO) have been developed. The process stimulates the
formation of pores on the metal surface, favoring bone anchorage. This work aims to
study the variation of time and electrolyte concentration in the treatment of Ti-6Al-4V
samples submitted to the plasma oxidation process with direct current. The electrolytes
were used with the following concentrations: 0.5 M H2SO4 (sulfuric acid) with 0.25 M
H3PO4 (phosphoric acid) and 1 M H2SO4 with 1.5M H3PO4. The samples were treated
for 60, 90 and 120 seconds, at a distance of 50 mm from the counter electrode, with a
voltage of 180 V. The analyzes were performed on SEM (Scanning Electron
Microscopy), within UTFPR. The results showed an increase in the oxide layer in some
points of the analyzed samples, however, the treatment performed did not show adequate
results for biomedical application.

Keywords: Anodizing. PEO. Biomaterials. Surface treatments.

1 INTRODUCAO

Apols estudos sobre biocompatibilidade, os implantes sdo desenvolvidos
utilizando-se metais (BESSAUER, 2011; AMORIN, 2019). O titanio é um metal que
possui modulo de elasticidade mais préximo ao do osso (RIBEIRO, 2014) comparado aos
outros materiais adequados para a aplicacdo. Branemark (1983) define osseointegracao
como a integracao necessaria para que ocorra a aceitacao do implante pelo 0sso, e estudos
recentes abordam que esse processo pode ocorrer por resposta imunoldgica do organismo.

O desenvolvimento da osseointegracdo ocorre em trés fases, segundo Mendes
(2016, p.167): durante a primeira, a osteoconducdo, células osteogénicas migram para a

superficie do implante. Em seguida ocorre a segunda fase, nomeada por VVon Ebner (1875)
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como “Formagio ¢ Adesio Ossea”, na qual fibras de colageno formadas antes da
diferenciagdo das células osteogénicas originam as “linhas cementantes” entre o implante
e 0 0ss0. As fibras sdo mineralizadas, ndo possuem colédgeno e ocupam a interface de
remodelacdo 6ssea (SASAKI, K. et.al, 2016; ELIAS, C.N, et.al, 2005; SCHWARTZ, Z.
et. al., 2011; SMEETS, R. et.al, 2016; TRINDADE, R. et.al., 2015).

A terceira fase, ancoragem éssea, diz respeito a resisténcia do implante endo-
6sseo contra remogdo (SASAKI, K. et.al, 2016). Nessa fase é possivel introduzir a ideia
de poros, devido a direta relagcdo entre o tamanho dos poros presentes na superficie do
material e a ancoragem que sera estabelecida.

Caracteristicas superficiais do implante sdo decisivas para a qualidade e
velocidade da osseointegracdo, modificando a resposta osteogénica das células. A
resisténcia interfacial implante-osso é melhorada em superficies rugosas (COSTA da, L.
J. etal., 2015), o que gera maior fixacdo, evitando micro movimentos que resultariam no
“afrouxamento” do implante (GEETHA, M. et.al, 2009).

No que infere a funcdo da porosidade, pode-se definir duas principais segundo
BANYPDHYAY A, et al. (2010): é necessario que a vascularizacdo, adesdo 0ssea e
crescimento entorno do implante sejam suportados, e também que o mdédulo de
elasticidade do osso e do material implantado sejam equiparados. A porosidade também
influencia nas concentracdes de célcio (C++) dentro dos poros. Desta forma, Hartjen J.,
et. al. (2018, p.246) conclui que poros de 10 micrometros sdo ideais para a aplicacdo, por
proporcionarem melhora nas propriedades ja citadas.

O sucesso da osseointegracdo depende também da analise quimica da superficie
do implante - tornando evidente que a molhabilidade deve ser discutida. Estudos revelam
que quando estudada a interacdo do titanio com a agua ou SBF (simulated body fluid),
encontra-se melhora na fase inicial da osseointegracdo (PEREIRA, B.L. et al., 2018).
Sabe-se ainda que a alta energia de superficie tem influéncia positiva, aumentando a area
de contato entre 0 0sso e o implante, principalmente em superficies hidrofilicas (angulo
menor que 90°).

O titénio possui elevada biocompatibilidade, devido a formacdo espontanea de
filme de éxido de titdnio (TiO2) em sua superficie quando em contato com o oxigénio
(MENDES, D.T.L.S.M et al, 2020).Diversos tratamentos de materiais sdo utilizados

industrialmente para melhorar as propriedades do titanio para a aplicacdo biomédica
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(PEREIRA, B.L. et al., 2018; DAVIES, J. E., 2007; DONG, H. et.al., 2010), dentre eles
a anodizacgéo a plasma (em inglés, PEO).

Assim, é necessario conceituar a anodizagdo convencional, pois a anodizacao a
plasma advém dessa técnica. A oxidacdo anddica ocorre em uma célula eletrolitica com
dois eletrodos, sendo o catodo um metal inerte e 0 anodo o metal que necessita de
tratamento de superficie (nesse trabalho, o titanio). Quando aplicada uma tensdo
constante, reacfes de oxidacdo e reducdo ocorrem na superficie do anodo, devido a
formacdo de um campo elétrico que orienta a passagens de elétrons do eletrdlito,
formando o filme de 6xido na superficie do metal (SOUZA, G. B., 2010; SANTOS, T.,
2017). As reacOes que ocorrem a partir da anodizacdo do titanio sdo (LIU, J. H. et.al.,
2005):

Tie Ti2+ + 2e
2H20 < 202 — + 4H+
2H20 < 02 (gés) + 4H+ + de—
Ti2 +202— - Ti0O2 + 2e —

Se a tensdo aplicada for maior do que o limite de ruptura do éxido, 0 mesmo se
comportara como condutor, gerando arcos em sua superficie (SOUZA, G. B., 2010;
CLYNE, T.W.; TROUGHTON, S. C., 2019; SONG, H. J. et.al, 2009). Esses arcos,
quando ocorrem ao longo do processo inteiro, caracterizam o processo de anodizacéo a
plasma (PEO).

O processo de PEO é relativamente recente, com estudos registrados a partir de
1930, e segundo Song, H. J. et.al (2009) pode ser realizado utilizando-se corrente
alternada ou continua (DONG, H. et.al., 2010; SOUZA, G. B., 2010; CLYNE, T.W.;
TROUGHTON, S. C., 2019). Entre as vantagens do uso dessa técnica, pode-se listar
propriedades ligadas a resisténcia ao desgaste, a corrosdo, ndo causar danos significativos
a propriedades mecanicas do metal utilizado, e também por apresentar melhores
resultados quanto a adesdo (PEREIRA, B.L. etal., 2018; DONG, H. et.al., 2010; CLYNE,
T.W.; TROUGHTON, S. C., 2019) e maiores microdurezas.

Pode-se explicar a PEO dividindo-a em duas fases, a catodica e a anddica (DONG,
H. et.al., 2010; SOUZA, G. B., 2010; CLYNE, T.W.; TROUGHTON, S. C., 2019). Para

corrente alternada, durante a primeira, é fornecida tensdo suficiente para a ruptura da
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rigidez dielétrica, o que gera vaporizacdo do metal. O vapor reage com o eletrdlito,
formando Oxido, que sob alta pressdo gera deposicdo do Oxido gasoso. Esse Oxido
solidifica e forma a camada de filme de 6xido. Por sua vez, na fase anddica a oxidagdo
ndo é revertida, pois o filme de éxido formado impede a passagem de elétrons neste
sentido da reac&o, favorecendo o acumulo de cargas na interface entre 6xido e substrato,
gerando campo elétrico.

Tratando-se de corrente continua, utilizada nesse trabalho, o processo difere da
corrente alternada apenas por ndo ocorrer a fase anddica (DONG, H. et.al., 2010). As
descargas de abertura de arco ndo sao influenciadas por acimulo de carga elétrica na
superficie do metal, e ocorrem nas regides mais finas do material, que demandam menos
energia para serem oxidadas. Esse fendmeno gera aumento na espessura da camada
(PEREIRA, B.L. etal., 2018; DONG, H. et.al., 2010; CLYNE, T.W.; TROUGHTON, S.
C., 2019).

O conhecimento desse processo é de suma importancia para a aplicacédo
biomédica, pois o titanio tem alta afinidade com células do tecido 6sseo (CLYNE, T.W.;
TROUGHTON, S. C., 2019). A formacdo de poros durante a PEO permite o crescimento
e proliferacdo dessas células durante a osseointegracdo, 0 que aumenta a vida util do
material dentro do organismo, devido a ancoragem 0ssea. Assim, a PEO pode melhorar
0 mecanismo dessa fase da osseointegracao, entendo que a resisténcia a remogao ocorre

em virtude da porosidade criada.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram cortadas em formato de discos de 14 mm de didmetro e 2 mm
de espessura, utilizando-se a IsoMet 4000. Apds o corte, as mesmas foram uniformizadas
utilizando-se lixas de Carbeto de Silicio, de 300 a 600. Seguido do processo de
equivaléncia superficial das superficies, as amostras foram submetidas ao banho de
ultrassom por 10 minutos, submersas em alcool isopropilico. Para realizar a anodizacéo,
foi utilizada uma cuba eletrolitica e uma fonte de tensdo, desenvolvidas a partir de
pesquisas dentro da UTFPR e o laboratdrio de metalografia da universidade.

A fim de se estudar as relac6es superficiais da liga de Ti-6Al-4V com o tempo de
anodizacdo para aplicacdo biomédica, foi utilizado o laboratério de plasma da UTFPR,

onde ocorreram as anodizacdes. A andlise foi realizada no MEV, também pela
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Universidade Tecnoldgica. Foi necessaria uma cuba eletrolitica, uma solucéo de 1 M H2
S04 /1,5 M H3PO4 e outra de 0,5 M H2 SO4 /0,25 M H3POA4.

Para que se atinja o valor de ruptura dielétrica, pardmetros como os eletrolitos
utilizados para a realizacdo do trabalho precisam ser discutidos. As solucdes deste
trabalho foram escolhidas com base em na pesquisa de Pereira, B.L. et al. (2018, p. 1236).
As concentragdes foram de 0,5M H2S04 com 0,25 M H3PO4 e 0,5 M H2S04 com 0,75
M H3PO4. Estudos de Luz, A. R. (2013) analisaram o comportamento eletroquimico das
solugdes relacionado ao crescimento do filme de oxido de titanio em diferentes acidos
(H3PO4, H2S0O4, CH3COOH, NaOH, Ca(OH)2), e concluiram que na presenca de
H2S0O4 o crescimento de filme de 6xido € maior. Pereira, B.L el.al (2018, p.1236)
constata que eletrdlitos acidos sdo mais eficientes na formacdo da camada de &cido do
que hidroxidos.

O tempo de reacgéo foi definido com base em LUZ, A. R. (2013), que mostra que
para solucGes que contenham acido sulfarico no tempo de reacdo de 120 segundos, forma-
se oxido de titanio. As distancias entre a peca e o catodo foram definidas em funcéo da
cuba eletrolitica utilizada.

As concentracdes das solugcbes precisaram ser alteradas ao longo do tratamento.
Trés solucBes foram preparadas, com o auxilio do departamento de quimica da UTFPR,

com concentracdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1
Solucéo H2S04 (mol/l) H3PO4 (mol/l)
1 1 0,5
2 1 1
3 1 1,5
Fonte: Autoria prépia (2020).
Entretanto, ao longo dos experimentos observou-se agressividade nas

anodizac0Oes, que apresentaram densidade de corrente maior do que a esperada com base
na pesquisa de LUZ, A. R., (2013). Desta forma, reduziu-se pela metade a solu¢éo 1, e a
solucdo 2 ndo foi utilizada devido a ndo atender os parametros desejamos (PEREIRA,
B.L. et al., 2018; LUZ, A. R., 2013). A Tabela 2 mostra as amostras, identificadas

numericamente, e 0s parametros testados.
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Tabela 2 — pardmetros utilizados

Amostra Distancia do catodo Solugdo Tempo (s)
(mm)

4 50 0,5 M H2504/0,5 M 60
H3PO4

2 50 0,5 M H2S04 /0,25 M 120
H3PO4

3 50 1M H2S04 /1,5 M 60
H3PO4

4 50 1M H2S04/1,5M 90
H3PO4

Fonte: Autoria propria (2020).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Entendendo-se os parametros utilizados, a importancia do processo de oxidagéo
eletrolitica para a aplicacdo biomédica e como os experimentos foram realizados, pode-
se discutir acerca dos resultados. As amostras, apresentadas na Figura 1, mostram
formacé&o de trincas, justificadas pela mudanga brusca de temperatura durante o processo
de PEO. A superficie rugosa apresenta um comportamento plastico durante o processo
das descargas, ndo sendo possivel reverter as falhas apresentadas. A presenca de trincas
ndo e desejavel para a aplicacdo biomédica pois ocasiona perda da camada de 6xido,
diminuindo a vida util do material no corpo humano.

A Figura 1 apresenta a imagem obtida através do MEV para as amostras 1, 2, 3 e
4, nomeadas na figura. A analise de EDS (Espectroscopia por energia dispersiva) revelou
que ha formacdo de oxigénio nos pontos indicados nas imagens, 0 que significa que

cresceu camada de o0xido na regido analisada.
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S Evectron image 1 40um Edectron Image 1

Fonte: MEV UTFPR (2020)

As amostras 1 e 3 mantiveram o mesmo tempo de reacdo (60 segundos), com
eletrolitos em concentracGes diferentes. A partir das imagens obtidas observa-se que a
amostra 3, tratada com o eletrolito mais concentrado, apresentou alteraces superficiais
menores do que a amostra 1. A variacdo na quantidade de oxigénio varia mais
uniformemente na amostra submetida ao eletrdlito mais concentrado, porém a analise
desses resultados apenas com 0 MEV e EDS néo é suficiente para concluir se houve maior
crescimento na camada de o0xido de titanio.

Entre as amostras 1 e 2, a concentracao dos eletrolitos era a mesma, mas o tempo
de exposicao aumentou duas vezes na segunda amostra. E possivel observar a formagcao
de poros mais uniformes na amostra dois, e uma superficie mais alterada, analisando
apenas a imagens obtida através do EDS.

As amostras 3 e 4 também diferem no tempo de anodizacdo (que aumenta 30
segundos), porém as duas utilizam o eletrdlito mais concentrado. A amostra 4 apresenta
maiores varia¢fes na quantidade de titdnio em pontos analisados pelo EDS, porém é a
amostra que sofreu menor varia¢do na superficie em termos de porosidade e rugosidade.

Para a realizagdo do tratamento na amostra 4, a flange cerdmica que fixa as pegas

na cuba eletrolitica foi removida, objetivando atingir densidade de corrente apresentada
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na literatura (30-50 mA/cm2 ), tratando assim toda a area da superficie (153,9 mm2). O
aumento da &rea ndo foi suficiente para se atingir a densidade de corrente citada.
Sabe-se (SONG, H. J. et.al, 2009) que o &cido fosfoérico faz com o que o filme
anodico cresga mais rapidamente, o que justifica maiores variagdes quando o mesmo é
mais concentrado. Porém, ndo pode-se concluir a influéncia do &cido fosférico no

crescimento da camada de 6xido com o experimento realizado.

4 CONCLUSAO

Pode-se concluir: 1 - De acordo com as concentracBes de eletrélito, tempo de
exposic¢do da amostra ao tratamento e tenséo da fonte utilizada, houve formagéo parcial
de camada de 6xido na superficie das amostras. As regifes nas quais nao observa-se
crescimento de camada de Oxido, apresentaram superficies atacadas intensamente pelo
eletrolito e pelos arcos formados durando o processo de anodizacgéo a plasma;

2 - Houve a formacé&o de trincas nas regides onde se forma camada, o que impede
a utilizacdo das amostras tratadas para aplicacdo biomedica;

3 - Pesquisas futuras, sugere-se que a area de contato da amostra seja aumentada,
utilizando uma cuba eletrolitica maior e amostras cortadas de modo que maior area receba
o tratamento, afim de promover uma formacao uniforme de camada sobre a superficie da

amostra, mantendo a anodizacéo a plasma.
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