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RESUMO

ESTUDOS DO CRESCIMENTO ANODICO DE OXIDOS E DA
DEPOSICAO DE APATITAS SOBRE A LIGA BIOCOMPATIVEL Ti-
13Nb-13Zr — Neste trabalho foram realizados estudos de crescimento anddico
de oxidos que passivam a liga biocompativel Ti-13Zr-13Nb (m/m) e de
formacdo de filmes de hidroxiapatita (HA) sobre esses 6xidos. Os 6xidos foram
formados tanto potenciodinamicamente até 8 V (vs. ECS), quanto por oxidacao
por micro-arco (MAQO) em solugdes de tampao fosfato com pH 35, a temperatura
ambiente, de forma a obter tanto filmes finos e compactos quanto filmes
espessos e porosos, respectivamente. Os filmes bioativos de HA foram formados
por deposicdo eletroquimica utilizando densidades de corrente catddicas, em
solucdes que contém sais precursores de Ca e P, e pelo método biomimético em
solucdo que simula o fluido fisioldgico.

Os eletrodos metal/6xido e metal/6xido/HA foram submetidos a testes de
estabilidade em funcdo do tempo de imersdo em eletrélito que simula o meio
fisioldgico, como a solu¢do PBS. Os parametros eletroquimicos dos 6xidos
anodicos com e sem recobrimento de hidroxiapatita foram analisados através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) a intervalos constantes de
tempo durante a imersdo em solucdo PBS. Foram feitas também andlises de
micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV), de espectroscopia
de energia de raios X disperso (EDS) e de difratometria de raios X para os
sistemas estudados, para caracterizar a morfologia, composi¢do e estrutura dos
filmes de 6xido/HA antes e apds o tempo de imersao em solu¢do PBS. Os
resultados indicaram que os 6xidos formados por MAO sdo mais resistentes a
corrosdo em um meio contendo cloreto que os demais 6xidos analisados, que os
recobrimentos de HA obtidos por -eletrodeposicdo apresentam maiores
resisténcias a corrosdo quando sdo formados sobre os 6xidos compactos, € que
os oxidos crescidos por MAO apresentam melhores resisténcias a corrosao

quando recobertos por apatitas obtidas pelo método biomimético.
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ABSTRACT

STUDIES OF ANODIC OXIDE GROWTH AND APATITE DEPOSITION
ON Ti-13Nb-13Zr BIOCOMPATIBLE ALLOY - Studies on the anodic
growth of oxide films passivating the biocompatible alloy Ti-13Nb-13Zr (m/m)
and the formation of hydroxyapatite (HA) films on these oxides were carried out
in this work. The oxides were grown either potentiodynamically up to 8 V (vs.
SCE) or by micro-arc oxidation (MAOQO) in phosphate buffer electrolyte of pH 5
at room temperature, in order to obtain both compact thin films and porous thick
films, respectively. The bioactive films of HA were formed by electrochemical
deposition using catodic current density, in solutions containing salts of Ca and
P, and by biomimetic method in solutions simulating physiological fluid. The
metal/oxide and metal/oxide/HA electrodes were submitted to stability tests as a
function of the immersion time in an electrolyte simulating the physiological
medium as the PBS solution. The electrochemical parameters of the anodic
oxides, with and without the HA films, were analysed by means of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) at constant time intervals during
the immersion in PBS solution. Analyses of scanning electron microscopy
(SEM), dispersive energy X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray difractometry
were also performed for all electrodes for morphological, compositional and
structural characterization of the oxide films/HA before and after the immersion
time in PBS solution. The results also revealed that the oxides formed by MAO
is the more corrosion resistant in a chloride-containing medium, the HA coating
obtained by electrodeposition presents higher corrosion resistance when formed
on the compact oxide, and the oxide obtained by MAO presents higher corrosion

resistance when the apatite coating is obtained by the biomimetic method.
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PROLOGO

Atualmente, existe uma necessidade de encontrar materiais
confidveis para o uso como biomateriais, principalmente em relacdo as
propriedades mecanicas e de biocompatibilidade. O titdnio e suas ligas sdo
considerados ideais para aplicacdhes in vivo por apresentarem excelente
biocompatibilidade, além de possuirem baixo mddulo de elasticidade (quando
comparado com o de outras ligas) e alta resisténcia a corrosdo. Como resultado,
esses metais t€m sido amplamente utilizados por varias décadas como materiais
para implantes ortopédicos, implantes dentdrios e dispositivos médicos. A liga
Ti-6Al-4V ainda € a principal liga de titanio usada como biomaterial, mas devido
a uma preocupacao crescente sobre a toxicidade do aluminio e do vanadio novas
ligas tém sido desenvolvidas sem a presenga destes elementos, dentre as quais a
liga Ti-13Nb-13Zr.

Apesar dos varios estudos de corrosdo e formacdo de 6xidos sobre
os metais-valvula puros, ainda ha poucos relatos de estudos sistematicos para
caracterizar o crescimento anddico dos O6xidos, principalmente a potenciais
elevados, bem como dos paradmetros de corrosdo de suas ligas biocompativeis.
Além disso, a grande lacuna ainda existente na literatura com relacdo aos
parametros elétricos desses Oxidos deixa também um leque de opcdes a ser
explorado.

Por outro lado, os revestimentos ceramicos, em especial de
hidroxiapatita (HA), sobre as ligas biocompativeis ja passivadas por seus 6xidos
tém sido propostos para conferir maior osseointegracdo desses materiais, mas
pouco encontra-se relatado sobre a promissora liga Ti-13Zr-13Nb. Torna-se,
portanto, interessante uma proposta de metodologia para tornar vidvel o

recobrimento dessa liga com um filme de hidroxiapatita.



Assim sendo, os objetivos do presente trabalho foram estudar as
melhores condi¢Oes de crescimento dos filmes de oxidos anddicos e do
recobrimento de filmes de hidroxiapatita (pelos métodos eletroquimicos e
biomimético) sobre a liga Ti-13Nb-13Zr e fazer as caracterizagoes eletroquimica,
estrutural, morfoldgica e elétrica dos sistemas: liga/6xido e liga/6xido/HA.

As melhores condicdes de formagdo anddica do 6xido a altos e
baixos potenciais foram investigadas com o intuito de se obter 6xidos porosos,
visando dar maior suporte para o recobrimento da apatita, e 6xidos com menor
porosidade para verificar a influéncia desse fator no processo de prote¢dao contra
corrosdo. Além disso, o estudo da deposicdo de apatitas pelos métodos
biomimético e eletroquimico foi realizado com o objetivo de obter camadas mais
espessas desse biomaterial sobre os filmes de 6xidos anddicos crescidos sobre a
liga Ti-13Nb-13Zr e com caracteristicas mais proximas a da hidroxiapatita
bioldgica.

Para uma melhor apresentacido e discussdo dos resultados obtidos,
esta tese esta subdividida em:

Capitulo 1, onde € apresentada uma visdo geral da literatura
pertinente a aspectos de interesse da liga Ti-13Nb-13Zr, mecanismos de
formacao e ruptura de filmes de 6xidos anddicos, além de uma apresentacdo da
hidroxiapatita e mecanismos de deposi¢ao desta sobre metais;

Capitulo 2, onde s3o descritos o material e as metodologias
utilizadas nas diferentes etapas deste trabalho;

Capitulo 3, que contém os resultados obtidos, apresentados na forma
de gréficos, tabelas, difratogramas e micrografias, além da interpretacdo e
discussoes dos mesmos;

Capitulo 4, que resume as principais conclusdes obtidas nesta
pesquisa; e

Capitulo 5, onde sdo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas

nesta tese.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Metais-vélvula, como por exemplo, Zr, Ti, Nb, W, Ta e suas ligas,
apresentam alta resisténcia a corrosdo em ambientes de elevada corrosividade,
principalmente os de natureza oxidante ou contendo cloretos. Assim, apesar de
algumas das ligas desses metais terem sido originalmente desenvolvidas para a
fabricacdo de componentes do nucleo de reatores nucleares ou para aplicagoes
aeroespaciais, seu uso foi ampliado para outras dreas, entre elas a biomédica. Isto
possibilitou que ocorressem progressos rapidos e significativos nas dreas de
instrumentacdo médica e de implantes cirdrgicos (LAING, 1973; METALS
HANDBOOK, 1987; WILLIAMS, 1990; DAVIES et al., 1990; WANG, 1996; YANG et
al., 2006; NAVARRO et al., 2008).

Como material, o titdnio e algumas de suas ligas tém sido bastante
pesquisados e testados em numerosas situacdes nas dreas odontoldgica e médica
(METALS HANDBOOK, 1987; WANG, 1996; YANG et al., 2006; NAVARRO et al.,
2008).

No caso de implantes cirtrgicos, um aspecto de extrema importancia a
considerar € a osseointegracdo (contato direto entre o 0sso € um implante sem a
intervencdo de um tecido fibroso) dos materiais implantados. Por isso, a fixa¢do
bioldgica de proteses usando recobrimentos de fosfato de célcio “bioativo” tem
recebido bastante atencdo nas dltimas décadas (SHIRKHANZADEH, 1991; HAN et al,,
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1999; PIVETEAU et al., 1999, 2000; MANSO et al, 2000; Hou et al., 2001). Desses
recobrimentos, a hidroxiapatita — HA, Ca;o(PO,)s(OH),, é a que tem sido mais
investigada, por apresentar propriedades semelhantes as do osso natural
(SHIRKHANZADEH, 1995; VOGELY et al., 2000; CAVALLI et al., 2001; RizzI et al.,
2002; DUARTE et al., 2009; SILVA et al., 2000; RODRIGUES et al, 2009). Na
realidade, a aderéncia da camada de HA a liga biocompativel depende, entre outros
fatores, da natureza e porosidade do 6xido que a recobre (KOKUBO et al., 1999); por
isso torna-se interessante aliar os estudos do crescimento desses Oxidos aos da
deposi¢do da hidroxiapatita sobre eles.

Portanto, os métodos de formacdo de o6xidos e de deposicdo de
camadas de fosfato de célcio visam a modificacdo da superficie do titanio e de suas
ligas, aliando as propriedades do material bioinerte (substrato) com a bioatividade
dos fosfatos de cdlcio, para, assim, melhorar o processo de osseointegracao

(KURELLA & DAHOTRE, 2005).

1.1 - A importancia de estudar novos biomateriais

“Um biomaterial pode ser definido como qualquer substincia ou
combinacdo destas que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou
sintética, que pode ser usada por qualquer periodo de tempo, aumentando ou
substituindo parcial ou totalmente qualquer tecido, 6rgao ou func¢iao do corpo, com
a finalidade de manter ou melhorar a qualidade de vida do paciente e onde a
coexisténcia nao desencadeie reagdes adversas ou incontroldveis no organismo”
(WILLIAMS, 1987). A utilizacdo de materiais sintéticos para a substituicio ou
aumento dos tecidos biolégicos sempre foi uma grande preocupac¢do nas dreas
médicas. Para este fim, sdo confeccionados diversos dispositivos a partir de metais,
ceramicas, polimeros e, mais recentemente, compdsitos. Na realidade, nem sempre
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sdo novos materiais no sentido estrito da palavra; sdo materiais dos quais se
utilizam novas propriedades obtidas mediante diferentes composi¢cdes quimicas ou
processos de fabricacao.

H4 mais de um século muitos pesquisadores vém dedicando esfor¢os
para encontrar materiais com caracteristicas adequadas para restauracdo e
substituicdo dos tecidos dsseos no corpo humano. Em uma fase inicial, a procura de
tais materiais se deu através da utilizacdo de materiais de origem biolégica, como
no caso dos enxertos e dos transplantes, os quais sdo classificados como autégenos
(onde o doador € o préprio receptor), alogenos (onde o doador e o receptor sdao da
mesma espécie) e xendgenos (onde o doador € de origem animal). Devido as
desvantagens desses materiais e também ao grande desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico, muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de dispor de
materiais de origem sintética com caracteristicas adequadas que permitam diminuir
e em alguns casos eliminar o uso de materiais de origem biolégica.

Desde o século XVI, os materiais metdlicos tém sido investigados
visando a sua aplicacdo como implante. Metais nobres como o ouro, a prata e a
platina foram testados inicialmente e logo descartados em fung¢do de suas
propriedades mecéanicas nao serem adequadas. Os materiais metdlicos de uso
comum na atualidade para implantacdo ortopédica abrangem trés grupos: os acos
inoxidaveis, as ligas a base de cobalto e as ligas a base de titdnio. Dentre estes trés
grupos, os biomateriais mais utilizados sdo os agos inoxidéveis; entretanto, os
materiais a base de titdnio s@o os que apresentam melhores resultados em termos de
propriedades mecanicas, biolégicas e de resisténcia a corrosao.

Atualmente, existe uma necessidade de encontrar materiais confidveis
para o uso como biomateriais, principalmente em relagdo as propriedades
mecanicas. Com isso, procuram-se metais e ligas com excelente

biocompatibilidade, passividade quimica extrema e propriedades para um bom
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comportamento em longo prazo (WILLIAMS, 1990; DAVIES et al., 1990; WANG,
1996; YANG et al., 2006). O principal objetivo do uso de implantes € a restauracao
de func¢des dos tecidos naturais e 6rgaos do corpo humano.

Apesar do comportamento satisfatorio do titdnio, sua aplicacdo foi
ampliada através do desenvolvimento de ligas que conferem propriedades
especificas para seu emprego como biomateriais. Assim, sao introduzidos no titanio
elementos que sejam biocompativeis e que podem ser classificados como alfa ou
beta estabilizadores, com o propdsito de se obter ligas com propriedades mecanicas
e quimicas adequadas, tais como resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosao.

Entende- se como biocompatibilidade a capacidade de um material de
apresentar, em uma aplicagdo especifica, uma resposta apropriada do organismo
receptor (WILLIAMS, 1987). De acordo com a resposta biolégica induzida no
organismo, os materiais biocompativeis podem ser classificados em bioinertes e/ou
biotolerdveis, bioativos e biorreabsorviveis, dependendo da natureza de sua
interacdo com os tecidos vivos (VALLET-REGI, 1997).

A utilizacdo de implantes tem aumentado significativamente nos
ultimos anos, principalmente devido ao aumento da vida média da populacdo e ao
aumento nos indices de acidentes com veiculos automotores e de trabalho. Segundo
dados do SUS, em 2004 foram gastos cerca de R$ 103 milhdes com implantes
ortopédicos (incluindo implantes tipo sintese, coluna, fixadores, proteses e
ceramicas), sendo que deste total R$ 38 milhdes foram gastos apenas com a compra
de orteses e préteses, valor 13,5 % maior do que o gasto em 2003 e 33 % maior do
que o gasto em 2002 (DATASUS, 2005). Além do impacto financeiro, as proteses
contribuem para as altas taxas de mortalidade e agravos, grande numeros de
cirurgias de revisao e dias de internagdo, além dos impactos negativos na qualidade

de vida dos pacientes.
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E crescente o nimero de casos de implantacdo de préteses que visam
reparar ou substituir o tecido 0sseo danificado. Cerca de 200 mil pessoas vivem em
cadeiras de rodas por falta de um implante ortopédico no Brasil. Muitas outras
podem estar definitivamente imobilizadas por terem implantado préteses de ma
qualidade. Os dados sdo da Associacdo Brasileira de Importadores e Distribuidores
de Implantes (Abraidi), que representa 164 empresas fabricantes, importadoras e
distribuidoras de produtos de Ortopedia. Segundo o INTO (Instituto Nacional de
Traumato-Ortopedia), vinculado ao Ministério da Saide (MS), dez mil pacientes
aguardam um implante ortopédico. As cirurgias ortopédicas sdo consideradas
procedimentos de alta complexidade pelo MS, que gastou com esse tipo de cirurgia
apenas 5% do orcamento de R$ 12 bilhdes destinados a gastos com Ortopedia, o
equivalente a R$ 645 milhdes (dados de 2003). Devido a esta realidade e
procurando garantir a qualidade de vida destes pacientes, com uma longevidade
funcional das préteses, inimeras pesquisas tém sido realizadas com o intuito de
melhorar a fabricacdo dos implantes e sua interacdo como O 0Organismo Vivo,
levando em conta fatores como: biomecanica, biocompatibilidade, osseointegracgao,
entre outros. Dentre estes fatores, a osseointegragdo ¢ um dos mais importantes
apos a implantacdo de uma proétese, para a obtencdo do sucesso clinico. A
osseointegracao se caracteriza pelo crescimento e adesao do tecido dsseo a protese.

Na osseointegracdao ocorre uma conexdo direta e funcional do osso,
estruturado e vivo, com a superficie de um implante, submetido a carga funcional,
sem a interposicdo de tecido fibroso (BRANEMARK, 1985). A hidroxiapatita €
considerada um material osseocondutor por acelerar a formagdao de 0sso novo ao
redor do implante e, com isso, reduzir o tempo de cicatrizacdo, diminuindo,
consequentemente, o tempo total de tratamento (DUCHEYNE E KOHN, 1992).

Dentre as propriedades de um biomaterial, a biocompatibilidade e a

biofuncionabilidade sdo imprescindiveis. Um material, que usado em aplicagdes
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especificas desenvolve respostas teciduais adequadas no sistema hospedeiro,
caracteriza-se como biocompativel; ele ndo tem de ser absolutamente inerte ou
in6cuo como acreditava-se anteriormente. J4 a biofuncionabilidade caracteriza-se
por desempenhar funcdes desejadas pelo tempo necessdrio, dadas as suas
propriedades mecanicas, quimicas, Opticas, elétricas, entre outras (WILLIAMS,
1987).

A biocompatibilidade de um material se refere a compatibilidade entre
um determinado material e o meio biolégico no qual ele deve permanecer.
Infelizmente, o numero de varidveis que afetam essa caracteristica € enorme, o que
torna bastante dificil a sua definicdo e medida. Como a biocompatibilidade depende
das interacdes entre o implante e os tecidos adjacentes e varios fatores podem
variar de um individuo para o outro, € mesmo de uma regido para outra do corpo de
um mesmo individuo, pode-se perceber que nao se pode afirmar, de uma maneira
genérica, que um determinado material € biocompativel. Alguns efeitos de
materiais incompativeis incluem: interferéncia no tecido normal crescido proximo
ao implante, interferéncia de reacdes sist€micas no corpo humano e transporte e
depodsito de ions metdlicos (advindos do processo de corrosdo) nos tecidos
adjacentes.

A biocompatibilidade dos implantes metalicos é de considerdvel
preocupacao porque eles podem sofrer corrosao no ambiente hostil do corpo. A
conseqiiéncia da corrosdo € a perda de material, o que vai enfraquecer o implante,
com alta probabilidade dos produtos de corrosdo difundirem para os tecidos
resultando em efeitos indesejados. Os produtos da corrosdo, no local do implante,
podem causar mudangas na histologia (estrutura microscopica normal de tecidos)
do tecido tanto por efeitos toxicos diretos quanto por uma hipersensibilidade local.
Niquel, cobalto e cromo, tanto na forma elementar quanto combinada, sdo

conhecidos como causadores de alergias. Essa resposta biolégica contrdria do
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tecido nas proximidades do implante pode, por exemplo, causar a perda de parte de
uma articulacdo implantada e ocasionar uma cirurgia de revisao (RECLARU et al.,
2001). Por essas e outras razdes, 0os materiais para implante precisam ter uma boa
resisténcia a corrosao.

Um dos campos mais promissores associado aos biomateriais refere-se
a aplicacdo dos mesmos em proteses ortopédicas. Os implantes ortopédicos
permanentes sao empregados em casos em que partes do corpo danificadas
necessitam ser reparadas, o que € feito com dispositivos implantados de maneira
permanente. Exemplos de implantes permanentes sdo os que envolvem articulagdes
de joelho, de ombro, de cotovelo, etc. Por outro lado, as préteses temporarias sao
implantadas com o objetivo de estabilizar fraturas dsseas e sdo mantidas no corpo
até que o processo natural de recuperacdo do osso seja finalizado. Podem ser:
placas, aplicadas em regides onde existe fragmentacdo Ossea e submetidas a
esforcos mecanicos; parafusos, utilizados para fixar placas a ossos; fios,
empregados na fixacdo de pequenos fragmentos Osseos; e pinos, usados para

restaurar fraturas de ossos de grandes dimensoes.

1.2 — Ti e algumas de suas ligas

Vérios aspectos de corrosdo sdo considerados na determinacdo da
biocompatibilidade de materiais de implantes, pois a corrosao dos mesmos causa a
liberagdo de {fons metdlicos para o corpo humano (WANG, 1996; METALS
HANDBOOK, 1987). Alguns pacientes podem ser alérgicos a esses ions, havendo
evidéncias de que alguns materiais usados em implantes ortopédicos, como agos
inoxidaveis e ligas de cobalto-cromo, produzem quantidades minimas de produtos
de corrosdo responsaveis por reacoes alérgicas (WILLIAMS, 1990; WANG, 1996;
METALS HANDBOOK, 1987). A maioria dos casos de alergia envolve estas ligas, que
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possuem em comum o0s elementos cobalto, niquel e cromo, que provocam
hipersensibilidade. Por outro lado, cabe destacar que o titdnio e a maioria de suas
ligas ndo causam qualquer hipersensibilidade.

No caso de implantes, o processo de corrosdo de metais € critico, pois,
além de introduzir ions adicionais no corpo humano que podem provocar reagoes
indesejaveis, pode afetar a biocompatibilidade e a integridade mecéanica dos
implantes. A velocidade desse processo de corrosdo depende basicamente da
composicido, pH e outras caracteristicas do meio. Quando o material usado no
implante possui tendéncia a formar 6xidos superficiais estaveis, como € o caso do
titanio e de outros metais-valvula, essa velocidade de corrosao € muito lenta. Os
tipos de corrosdo mais comuns as ligas utilizadas em implantes sdo: por pites,
frestas, fadiga, e sob tensdo.

O titanio € considerado um dos metais mais ideais para aplicacoes in
vivo por causa da sua excelente biocompatibilidade, baixo médulo de elasticidade e
alta resisténcia a corrosdao. Assim, titdnio e suas ligas t€ém sido amplamente
utilizados por varias décadas como materiais para implantes ortopédicos, implantes
dentarios e dispositivos médicos (LONG & RACK, 1998).

O titdnio possui boa resisténcia a corrosdo sob tensdo, propriedades
mecanicas adequadas, biocompatibilidade e boa resisténcia a fadiga, mesmo
quando imerso em solucdo salina. Permite o crescimento do 0sso na sua interface,
com preenchimento de poros e rugosidades introduzidos durante a fabricacao.
Quando imerso em fluidos do corpo humano, o titdnio tem resisténcia a corrosao
superior a do ago inoxidavel.

Considerando que a formacdo da camada de o6xido de titdnio €
termodinamicamente favordvel e muito rdpida, a alta biocompatibilidade do titanio
estd associada as propriedades dos seus 6xidos superficiais. Mesmo quando a

camada de 6xido € removida, ao ar ou em meio aquoso a temperatura ambiente,
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uma nova camada de 6xido € formada em alguns segundos. Os 6xidos possuem
estequiometria variada: TiO, Ti,05 e TiO,. O TiO, € o mais importante, o qual pode
apresentar estruturas cristalinas diferentes. A camada de TiO, apresenta elevada
aderéncia ao metal base, elevada resisténcia a corrosao e elevada constante
dielétrica. Esta ultima propriedade exerce grande influéncia na formac¢do do osso na
interface com o implante, pois resulta em forcas de van der Waals maiores que a de
outros 6xidos, caracteristica importante em interfaces bioquimicas.

Um dos materiais mais utilizados na confeccdo de proteses para
implantes ortopédicos € a liga Ti-6Al-4V. Entretanto, estudos realizados
recentemente mostraram que a presenca de vanddio nessa liga pode ser prejudicial
ao corpo humano. A dissolugcdo de Al e V observada em ensaios de desgaste em
meio fisioldgico traz alguma restri¢do ao uso dessa liga (KHAN et al., 1999). Tendo
em vista que os fons de Al e V apresentam toxicidade a partir de uma concentracao
igual ou superior a 0,2 mg L', e que a ocorréncia do mal de Alzheimer tem sido
associada a presenca do Al, novas ligas de Ti sem adi¢do desses elementos vém
sendo desenvolvidas para aplicacdo como implantes médicos (ZARDIACKAS et al.,
1996). Outra desvantagem dessa liga é o seu mdédulo de elasticidade relativamente
alto (110 GPa) comparado ao do osso (10 — 40 GPa). Esta diferenca promove uma
barreira de tensdo, ou seja, a transferéncia de tensdo € insuficiente, comprometendo
a fixacdo do implante e podendo levar a perda do dispositivo, exigindo uma revisao
cirdrgica.

Dentre os novos materiais desenvolvidos destaca-se a liga Ti-13Nb-
13Zr, rica em fase  (MISHRA, 1996). O titanio puro pode existir em duas formas
diferentes: a) cibica de corpo centrado (fase ), acima de 882° C, e b) hexagonal
compacta (fase a), abaixo desta temperatura (vide Fig. 1.1). A adicao de elementos
de liga visa basicamente a manutencdo da fase a ou B. A adi¢do de elementos de

liga faz com que a fase beta, de alta temperatura, seja retida parcial ou totalmente, a
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temperatura ambiente; assim o equilibrio de fases a temperaturas elevadas também
pode ser controlado. Se uma liga é aquecida a uma temperatura elevada, pode-se
obter diferentes tipos de microestruturas a temperatura ambiente, conforme o tipo

de resfriamento usado.

FASE FASE
ALFA Transformacao de fase BETA

(0) (882°C) (&)

Mudanga nas
propriedades
do metal

HEXAGONAL CUBICA DE
COMPACTA CORPO CENTRADO

FIGURA 1.1: Estruturas cristalinas para o titdnio; posicdoes dos dtomos indicados

pela localizagdo das esferas.

A liga a temperatura ambiente pode ter estruturas s6 alfa, s6 beta ou
mistura de alfa e beta, além de fases oriundas de elementos de baixa solubilidade
como carbonetos e hidretos, por exemplo. As propriedades mecanicas desejadas

nas ligas de titanio vao depender da relagdo quantitativa e qualitativa dessas fases.
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N

Sabe-se que as propriedades mecéanicas estdo associadas a
microestrutura do material, sendo assim as ligas Ti-a exibem superior resisténcia a
corrosdo, mas sua aplicacdo como biomaterial € limitada por sua resisténcia
mecanica relativamente baixa a temperatura ambiente. Por outro lado, as ligas Ti-
o+p possuem valores de resisténcia mecanica mais elevados e suas propriedades
dependem, além da propor¢do o/f, das condi¢des de tratamentos térmicos ou
processamentos termo-mecanicos (LONG, 1998; WEISS & SEMIATIN, 1998).

Dentre as ligas de Ti desenvolvidas para aplicacdo biomédica, nos
ultimos anos, destacam-se as ligas Ti-B, contendo elementos considerados nao
toxicos (Mo, Zr, Nb, Ta e Fe). Essas ligas apresentam menores modulos de
elasticidade, melhor usinabilidade e tenacidade a fratura que as ligas Ti-a+p.

As ligas de Ti (a, a+p e B) utilizadas para aplicagdo como material de
implante cirurgico e suas propriedades mecanicas foram apresentadas por NIINOMI
(1998), especialmente aquelas desenvolvidas com este objetivo. Dentre esses novos
materiais desenvolvidos, a liga Ti-13Nb-13Zr, rica em fase B (MISHRA et al., 1993),
destaca-se por apresentar em sua formulagdo trés dos quatro elementos metalicos
(somando-se o Ta) que atendem a todos os critérios de excelente
biocompatibilidade (SELIGSON et al, 1997), além de apresentar excelente
resisténcia a corrosao e baixo moédulo de elasticidade (SONG et al., 1999), isto é,

mais proximo ao do osso, quando comparada a outros materiais metalicos (ver

Tabela 1.1)

13



Introdugao

TABELA 1.1: Propriedades mecanicas das ligas ortopédicas para fins biomédicos em

comparacgdo ao 0sso cortical e ao titdnio (LONG & RACK, 1998).

Especificacio da Microestrutura Médulo de Limite de Limite de
liga elasticidade  escoamento resisténcia
E (GPa) (MPa) (MPa)
Ti comercialmente a 105 692 785
puro
Ti-6Al-4V B/ a 110 850-900 960-970
Ti-6Al-7Nb B/ o 105 921 1024
Ti-13Nb-13Zr o/B 82 1020 1020
Co-Cr-Mo Austenitica cfc+hc 200-230 275-1585 600-1700
Aco inoxidével Austenitica 200 170-750 465-950
Osso cortical Compésito viscoeldstico 10-40 ) 90-140

(hidroxiapatita + coldgeno)

Nas ligas do sistema Ti-Nb-Zr,0 Nb presente nesse sistema, um
conhecido estabilizador da fase P, € responsivel pela reducdo do mddulo de
elasticidade dessas ligas (SCHNEIDER, 2001; GEETHA et al., 2004). Os estudos
realizados por OKASAKI et al.(1993) mostraram que a adicdo de elementos
estabilizadores da fase p (Nb e Ta) ndo causam uma alteragdo significativa no

limite de resisténcia, no alongamento e na reduc¢ao em 4rea.

A Fig. 1.2 mostra o diagrama de fases estimado do sistema Ti-Nb-Zr
para 13% em massa de Zr. Observa-se que a temperatura de equilibrio (isto é,
resfriamento lento no forno) da transicio f—a é de 735 °C para a liga Ti-13Nb-

13Zr. Para condi¢des de resfriamento mais rapido, ao ar, a temperatura de transicao
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decresce para 575 °C. Quando o resfriamento é ainda mais rdpido, em dgua, ocorre
a transformacio P—a que inicia em 550 °C (M) e termina em 485 °C (M)),
ocorrendo a transformacgdo de Ti-f} para a estrutura ndo estabilizada o’ martensitica

(hcp) com parametros de rede proximos aos da fase o (DAVIDSON et al., 1994).

1000 ]
%) . | . Equilibrio de transi¢&o beta
<. 800 = Al
@ 10\ s i -— -
2 600- N ~ v Transi¢&o - resfriado WA -~ - -
T - LIND
g 407 SN VAT
i | M (o
£ 2004 U | ()
I~ - | Campo alfa (o) + beta(p)
0 | | | |
0 10 20 30 40

% em massa niobio

FIGURA 1.2: Diagrama de fase estimado da liga Ti-Nb para 13% em massa de Zr a

partir do diagrama de fase terndrio Ti-Nb-Zr (DAVIDSON et al., 1994).

1.3 — Modificacao de superficie

Como visto anteriormente, osseointegracao refere-se ao contato direto
entre 0 0sso € um implante sem a interven¢do de um tecido mole (tecido fibroso).
Estudos mostram que, para ocorrer osseointegracdo efetiva do implante, a

microtextura da superficie e a composi¢do quimica tém papel fundamental
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(KURELLA & DAHOTRE, 2005; GEETHA et al., 2009). Desta forma, a modificacao da
superficie do titanio e suas ligas visa aproveitar as propriedades do substrato,
trabalhando a superficie para melhorar a osseointegracdo (KURELLA & DAHOTRE,
2005), e prover protecdo contra 0 processo COrrosivo que esses materiais podem
sofrer no corpo humano.

Os métodos de modificacdo de superficie de implantes metdlicos
podem ser classificados em mecanicos, quimicos e fisico-quimicos, de acordo com
o mecanismo de formag¢do da camada modificada (L1U et al., 2004). Podem ter
como objetivo: recobrir a superficie do implante metdlico com outro material,
geralmente um ceramico (apatitas ou biovidros), ou modificar a superficie do
proprio implante, quimica e/ou fisicamente (KURELLA & DAHOTRE, 2005;
NAVARRO et al., 2008).

Atualmente, em implantes para aplicagdes clinicas, os métodos de
modificagdo mais comumente empregados sdo o jateamento da superficie e a
deposi¢cdo de HA por aspersao por plasma (NAVARRO et al., 2008). As superficies
modificadas por estes métodos ja foram bastante estudadas, tanto no aspecto
biolégico, interface implante/osso, crescimento celular (BOYAN ef al, 2001;
ANSELME & BIGERELLE, 2006; MIRHOSSEINE et al., 2007), quanto no aspecto
mecanico, inclusive propriedades de fadiga do substrato (LEINENBACH & EIFLER,
2006; NiNowmr, 2007).

E necessdrio que o implante apresente uma estrutura superficial
micromorfolégica e condi¢cdes de rugosidade, ndo sO para assegurar a ancoragem
mecanica do osso em sua superficie, mas também para propiciar e ativar a
osseointegracao.

Os tratamentos de modificagdo de superficie podem, entretanto,
influenciar as propriedades de fadiga da liga empregada na fabricacdo do implante

(LEINENBACH & EIFLER, 2006; N1INoMI, 2007), sendo que a principal preocupagio
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relativa ao uso de implantes com superficie modificada é o efeito que a
porosidade/rugosidade da superficie pode exercer sobre a vida em fadiga do
implante (RYAN et al., 2006).

O estudo e desenvolvimento de novos processos de modificacao de
superficie sdo bastante dinamicos, e os processos desenvolvidos sdo numerosos
(L1U et al., 2004). Atualmente, os processos de modificacdo de superficie por laser
e por oxidacdo eletroquimica, aplicados ao titanio e suas ligas, tém sido objeto de
varios trabalhos, principalmente quanto a resposta biolégica (CHEN et al., 2009;
KHOSROSHAHI et al., 2007) e caracterizacdo da camada modificada (KURELLA &
DAHOTRE, 2005; LIU et al. 2004; KHOSROSHAHI et al., 2007). Estes trabalhos
mostram que esses dois processos sao bastante promissores no que diz respeito a
melhora da osseointegracao e biocompatibilidade do titnio e suas ligas.

Portanto, com o intuito de acelerar ou melhorar a interacdo o0sso-
implante, o implante do tipo enddsseo costuma sofrer um tratamento superficial,
que pode seguir caminhos distintos. Num caso pode-se optar por recobrir o titanio
com ceramicas bioativas, dentre as quais se destaca a hidroxiapatita (HA), que é um
fosfato de célcio com composi¢ao Ca;o(PO,)s(OH)s.

Dessa forma, o recobrimento do implante com HA ajuda a estabelecer
uma ligacdo quimica com o o0sso, pelo menos, nos estdgios iniciais da
osseointegracao (PRADO, 1999; VIDIGAL, 1999). A outra opg¢do envolve a criagcdo de
rugosidade superficial, isto €, a produgdo de uma topografia que gere um
mecanismo adicional de ancoragem mecanica do implante ao osso. Essa topografia
pode ser criada por meio de jateamento com 6xidos abrasivos, associado ou ndo a
tratamentos quimicos com solugdes dcidas ou bdsicas (implantes de titanio ndo
recobertos). Neste contexto, a modificacdo da superficie do biomaterial via
oxidagao anddica € de particular interesse neste trabalho e, portanto, serd analisada

com mais detalhes a seguir.
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1.4 — Oxidacao anddica

A biocompatibilidade de implantes metédlicos estd diretamente
relacionada aos processos de corrosdo que possam ocorrer in vivo. Como os estudos
sobre o crescimento e as propriedades de 6xidos anddicos por diferentes técnicas
eletroquimicas estdo diretamente relacionados a corrosdo dos metais-valvula e suas
ligas, tornaram-se motivo de preocupacao de diversos autores (DI QUARTO et al.,
1984; LEACH & PEARSON, 1984; MEISTERJAHN et al., 1987, NEWMARK &
STIMMING, 1987; LEACH & PEARSON, 1988; PATRITO et al., 1990; PATRITO &
MACAGNO, 1994; BARDWELL & MCKUBRE, 1991; PATRITO & MACAGNO, 1993;
BIAGGIO et al., 1997; MARINO et al., 2001, 2004, 2006; OLIVEIRA et al., 2002, 2004,
2005, 2006a, 2006b; MORANT et al., 2003; GULERYUZ & CIMENOGLU, 2004;
LAVOS-VALERETO et al., 2004; FERREIRA et al., 2006; DUARTE et al., 2009). Por
outro lado, modificagdes da superficie desses implantes metalicos podem contribuir
para melhorar a biocompatibilidade (MACDONALD et al., 2004; GOTZ et al., 2004;
CHEN et al., 2006; DUARTE et al., 2009).

A modificacdo da superficie com os 6xidos pode promover, além da
melhoria da resisténcia a corrosao do material, um aumento da bioatividade
caracteristica dos o6xidos de titanio formados naturalmente, por exemplo, pela
incorporacdo de determinados ions presentes no fluido corporal. A bioatividade
desta camada depende de caracteristicas como composi¢ao quimica, morfologia e
cristalinidade do 6xido; portanto, depende também do eletrdlito, temperatura e
potencial em que a modificagdo foi realizada, condi¢des essas que devem ser bem
controladas.

YANG et al. (2004) estudaram o tratamento superficial de titanio
metélico via oxidagdo anddica, para modificar a estrutura e a bioatividade do Ti. A
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oxidagdo anddica foi feita em diferentes potenciais DC (90, 155 e 180 V) em
solucdo de H,SO, 1 M, e para outras concentracdes da solucdao de H,SO, (0,5 M e 3
M) no potencial de 155 V. Apds a anodizagdo, os filmes foram estudados por
difracdo de raios X e MEV. Os resultados mostraram que a superficie do titanio foi
recoberta por um filme poroso de TiO, na forma anatase e/ou rutilo, que sdo formas
que induzem a formacao da apatita.

Em geral, hd poucos estudos sobre os filmes de 6xidos crescidos
anodicamente sobre as ligas biocompativeis na regido de potenciais superiores a
100 V. Nos casos desses oxidos crescidos a altos potenciais, geralmente o
crescimento € feito impondo uma corrente constante (método galvanostitico) ou
um potencial constante (método potenciostitico) ao eletrodo feito com a liga. No
primeiro método, o aumento da espessura do 6xido causa um aumento de potencial
através do 6xido. Como o potencial da célula aumenta linearmente com o tempo,
entende-se que o campo elétrico através do filme permanece constante durante o
processo, até 0 momento em que se atinge um potencial especifico no qual comeca
a ruptura do 6xido formado. Nestas condi¢des, passa-se a observar oscilagcdes no
potencial, que podem estar acompanhadas por faiscas e desprendimento de
oxigénio sobre o eletrodo. Esse potencial especifico, chamado de “potencial de
ruptura” (E;), limita o crescimento do filme e seu valor depende da natureza do
metal e/ou da composi¢cdo e concentracdo do eletrdlito usado. E. também depende
de outros fatores, como o método de tratamento da superficie e as suas condi¢des
topograficas (SATO, 1971; IKONOPISOV et al., 1979; Mc ALEER & PETER, 1982).

A presencga de defeitos no filme de 6xido causa uma diminui¢do nos
valores de E;; além disso, o valor da corrente aplicada, o tipo de camada formada e
as tensOes internas no 6xido também podem antecipar o processo de ruptura.
Assim, com a variacdo de E, pode-se alterar a tensdo interna natural de um 6xido.

As alteragdes dependem da rugosidade, de fendmenos de transferéncia de fase, de
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alteracOes cinéticas, da des/hidratacdo e da incorporacdo de ions no 6xido. Por
exemplo, a presenga de cloreto no eletrélito induz a ruptura do 6xido de Ti (SoUuTO
& BURSTEIN, 1996). Por isso, € muito dificil a identificacio e o controle dos fatores
que podem provocar a ruptura e, portanto, a caracterizacdao de um sé mecanismo de
ruptura.

Na oxidacao anddica do Ti em alta voltagem (E > E,), a ocorréncia de
descargas elétricas (faiscas) origina superficies oxidadas muito rugosas e porosas,
sendo que este tipo de superficie aumenta o contato direto osso/implante. Por este
método, com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo do substrato metalico,
formam-se filmes espessos (mais de 1 pum) de 6xido de Ti (ISHIZAWA & OGINO,
1995a). Oxidos formados a altas voltagens também tém sido investigados para a
deposicdo de HA sobre a superficie de titanio (CHEN et al., 2006).

Um modelo de ruptura mecénica de filmes de 6xido foi primeiramente
proposto por SATO (1971), que distingue as principais contribuicdes para as
variacdes na tensdo mecanica do 6xido: tensdo interfacial metal/filme; pressdo de
eletroestric¢do; variacdo na razdo de Pilling-Bedworth (Vi sxido/ Vin metal) € tensoes
locais causadas pela presenga de ions “estranhos” aos do 6xido. A ruptura elétrica
dos filmes de Oxidos anddicos ocorre quando os elétrons primdrios, que sao
ejetados na interface 6xido/solucao, sao acelerados pela acao do alto campo elétrico
no interior do filme fazendo com que os elétrons da banda de valéncia do 6xido
possam ser excitados para a banda de conducgdo. Este processo com colisdes e
excitacoes de elétrons (conhecido como ‘“‘avalanche de elétrons”) promove um
aumento da densidade de corrente no interior do filme de 6xido, levando a sua
ruptura elétrica com emissado de faiscas (ALBELLA et al., 1991).

IKONOPISOV et al. (1979) e DI QUARTO et al. (1984) desenvolveram
modelos que explicam a dependéncia do potencial de ruptura elétrica com a

densidade de corrente € com a concentraciao do eletrolito, respectivamente. Porém,
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as discussdes sobre a etapa inicial para o processo de ruptura elétrica ainda estdo
abertas, ou seja, se a primeira etapa tem origem idnica ou eletrOnica. A origem do
processo de ruptura elétrica por meio de um processo i1dnico estd baseada na
suposicdo de que os elétrons primdrios responsaveis pela iniciagcdo da ruptura
elétrica sdo liberados das espécies provenientes do eletrdlito incorporadas ao 6xido
durante o crescimento do filme (ALBELLA ef al., 1991). Por outro lado, D1 Quarto et
al. (1988), mantendo a base geral do modelo de Ikonopisov et al. (1979),
propuseram que a origem do processo de ruptura elétrica € eletronica, ou seja,
elétrons sdo liberados pela reacdo de oxidagdo de grupos OH adsorvidos na
superficie do 6xido em contato com o eletrdlito.

No modelo de ruptura eletronica, o choque de elétrons na superficie do
oxido serd responsavel pelo inicio do processo de avalanche de elétrons, cujo
resultado € a destruicao local do filme. Segundo Ikonopisov et al. (1979), a
probabilidade deste processo ocorrer duas vezes no mesmo sitio (nicleo que da
origem ao poro) € muito baixa; isto ocorre porque logo apds a ruptura local do
filme, uma camada espessa de O0xido é formada, diminuindo o valor do campo
nessa regido. Desta forma, o processo de ruptura varrerd toda a superficie e nao
proporcionard a formagao de poros regulares.

O surgimento de faiscas, ou seja, a ruptura elétrica do filme de 6xido
durante a anodizacdo de metais-valvula, tem sido um parametro importante para
estabelecer um limite para a méxima voltagem aplicada e, portanto, para a
espessura maxima obtida quando a presenca de poros € indesejada (ALBELLA et al.,
1981). A estimativa da espessura destes filmes é importante para os estudos de
corrosdo, visto que a espessura estd associada a resisténcia a corrosdo quando
expostos a eletrélitos que simulam o meio fisiolégico (MARINO et al., 2001).

WANG et al. (2004) utilizaram a oxidagdo anddica a altos potenciais

para modificar a superficie de Ti, o qual, desde entdo, tem atraido bastante atengao.
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Quando o potencial € aumentado até certo ponto, forma-se um micro-arco como
resultado da ruptura dielétrica da camada de TiO,. No momento em que a ruptura
dielétrica ocorre, ions de Ti no metal e ifons OH no eletrolito movem-se em
direcoes opostas muito rapidamente para formar TiO, novamente. Este processo €
geralmente referido como uma oxidagdo por micro-arco (microarc oxidation —
MAO), ou eletrolise a plasma (plasma electrolysis) (YEROKHIN et al., 1999) ou
ainda anodizacao por faisca (spark anodization). A nova camada de TiO, formada é
porosa e firmemente aderida ao substrato, o que é benéfico para o desempenho
biolégico dos implantes. Tais técnicas de tratamentos de superficie podem ser
usadas para produzir topografias especificas com composi¢do quimica que
promovam osseointegragao.

Outra vantagem do processo de anodizagdo por MAO € a possibilidade
de incorporar fons de Ca e P na camada de o6xido, através do controle da
composicao e da concentracao do eletrolito (ISHIZAWA & OGINO, 1995a e 1995b).
Os ions de Ca e P incorporados ja foram cristalizados como hidroxiapatita ou
outros fosfatos de célcio por tratamento hidrotérmico (ISHIZAWA & OGINO, 1995b;
ISHIZAWA et al., 1997). A incorporagdo de grupos fosfato na camada de 6xidos de
titAnio apresenta vantagens como tornar a superficie do implante carregada
negativamente, o que provoca a acumulacdo eletrostitica de cations apds a
implantacdo. Além disto, estes grupos tém caracteristicas estruturais e
estereoquimicas semelhantes aquelas da fase de interesse para a nucleagdo, que
neste caso € um fosfato de calcio. Em geral, estes aspectos de reconhecimento de
interfaces implante-tecidos vivos sdo considerados efetivos e conduzem a
especificidade na nucleagdo de biominerais (ZHU et al., 2004b).

Segundo KRUPA et al. (2003), a interacao direta do implante com o
osso € condicionada pela formagdo de uma camada de apatita, com estrutura similar

aquela do osso sobre a sua superficie. Foi encontrado fosfato de cdlcio formado
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espontaneamente sobre a superficie do Ti exposto a solucdes simulando o fluido
corporal. Esta camada de fosfatos de calcio, apds 30 dias de exposi¢ao, apresentou
espessura abaixo de 50 nm. No mecanismo de formacgdo de fosfato de cdlcio,
assume-se que, no primeiro estigio, ions fosfato presentes na solucdo sdo
adsorvidos sobre a superficie da camada de 6xido. Desta maneira, pode-se esperar
que a introduc¢do destes ions na superficie do titdnio deva promover a sua formacao.
Dentre as técnicas que podem ser usadas para esta proposta estdo: a oxidacdo
anddica do titdnio em uma solucao contendo ions fosfato ou a implantagcdo de ions
de fésforo seguida pela oxidacdo do metal.

Foram investigadas a bioatividade e a resisténcia a corrosao do titanio
depois da implantagdo de fons de fésforo seguido da oxidagdao anddica em solucdo
de H,SO,. Os métodos eletroquimicos de polarizacdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, aplicados em fluido que simula o
ambiente corporal (SBF), indicaram que a oxidacao anddica aumenta a resisténcia a
corrosdo e acelera a formacgao de fosfatos de célcio, o que pode ser explicado pelo
fato de que somente ions PO, foram encontrados apOs a implantacdo idnica
(KRUPA et al. 2003)

Estudos sobre as repostas bioldgicas de implantes de Ti demonstraram
que o processo MAO € um dos melhores métodos de modificagdo de superficie de
implantes (FINT et al, 1999; SuL et al., 2001; SuL, 2003). Ensaios de
biocompatibilidade in vitro e in vivo de camadas de TiO,, formadas sobre Ti
aplicando-se o processo MAQO, mostraram resultados promissores relacionados as
caracteristicas espessura, rugosidade, fases, composicdo e morfologia desta
superficie, dependendo do potencial elétrico aplicado (LI et al., 2004; ZHU et al.,
2004a; ZHU et al., 2004b).

OH & JIN (2006) utilizaram a anodizacdo potenciostdtica (20 V, 30

min) em meio 4cido para obter uma superficie de 6xido de titanio amorfo na forma
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de tubos (cerca de 100 e 70 nm de didmetros externo e interno, respectivamente),
que foi tratada termicamente para a cristalizagdo da anatase e em meio basico para
formar titanato de so6dio. Este material foi utilizado em estudos de
biocompatibilidade com células osteoblésticas de camundongos entre 2 e 48 h de
incubacdo. De acordo com os autores, a adesdo e o crescimento celular foram
significativamente acelerados pela topografia dos nanotubos de TiO,. O niimero de
células aderidas foi cerca de 40% maior, comparado ao sobre superficie polida.
Este resultado foi associado as caracteristicas topoldgicas, aumento significativo da

area e comprimento dos nanotubos (15 nm) para a penetragdo do fluido.

1.4.1 - Fundamentos da oxidacao por micro-arco

A oxidagdo por micro-arco em solu¢do aquosa € acompanhada por
outros processos de eletrodo, que estdo esquematizados na Fig. 1.3. Em particular,
a liberacdo de oxigénio e/ou a oxidacdo do metal ocorrem na superficie do anodo,
enquanto a liberacdo de hidrogénio e/ou reducdo de cations podem ocorrer na

superficie do catodo (YEROKHIN et al., 1999).
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FIGURA 1.3: Processos de eletrodo na oxida¢do por micro-arco em solu¢do aquosa

(YEROKHIN et al., 1999).

Os processos mencionados afetam a curva caracteristica de corrente vs.
voltagem do sistema eletroquimico (Fig. 1.4): a curva (a) representa o sistema
metal/solu¢do com liberacdo de gas tanto na superficie do anodo quanto na
superficie do catodo; a curva (b) representa um sistema onde ocorre a formagao do
filme de 6xido. Em voltagens relativamente baixas, a cinética do processo de
eletrodo para ambos os sistemas varia de acordo com a lei de Ohm. Desse modo,
um aumento na voltagem promove um aumento proporcional de corrente (regido de
0-U; na curva (a) e de 0-U, na curva (b)). Todavia, a partir de certa voltagem

critica, o comportamento dos sistemas muda significativamente.
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FIGURA 1.4: Diagramas de corrente-voltagem para dois tipos de processo de
oxidacao por micro-arco: fendmenos de descarga ocorrem (a) proximo ao eletrodo

e (b) no filme formado sobre o eletrodo (YEROKHIN et al., 1999).

Para o sistema (a) na regidao U,-U,, o aumento do potencial promove
uma oscilacio de corrente acompanhada por luminescéncia. O aumento da
corrente € limitado por uma acdo parcial de blindagem dos produtos de reagdo
gasosos (O, e H,) na superficie do eletrodo. Em dreas onde o eletrodo permanece
em contato com a solucdo, todavia, a densidade de corrente continua a aumentar,
causando um aumento local na temperatura (ebuli¢do) do eletrélito adjacente ao
eletrodo. Na progressdo para o ponto U, o eletrodo € encoberto por um vapor

gasoso continuo e a voltagem, entdo, diminui. O campo elétrico nessa regido atinge
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valores entre 10° e 10° V m", o que é suficiente para iniciar o processo de
ionizacdo. O fendmeno de ionizacdo aparece inicialmente como uma rapida
descarga. Devido a estabilidade hidrodinamica do vapor que recobre o eletrodo, na
regido entre U,-Usz, a corrente cai e apds o ponto Uiz, a discreta descarga se
transforma em um intenso arco (YEROKHIN et al., 1999).

O comportamento do sistema (b) € mais complicado. Inicialmente, o
filme passivo previamente formado sofre dissolu¢do até o ponto U, o que
corresponde ao potencial de corrosdo do material. Entdo, na regido de repassivagao
(U4-Us) cresce um filme de 6xido poroso, ocasionando uma queda na voltagem. No
ponto Us, o forte campo elétrico através do 6xido alcanga um valor critico apds o
qual o filme se rompe. Nesse caso, pequenas descargas elétricas luminescentes sdao
observadas. No ponto Ug, 0 mecanismo de ionizagcdo € suportado pelo inicio do
processo de ionizagdo térmica e descargas abundantes aparecem. Na regido Ug-U,
ocorre a micro-descarga, ou seja, descargas de baixa energia e duragdo, conhecidas
como micro-arcos. Devido a esses micro-arcos, o filme se funde gradualmente e
incorpora espécies contidas no eletrolito. Apds o ponto U, as descargas em micro-
arco ocorrem por toda parte do filme, podendo penetrar até o substrato e as
descargas se tornam mais potentes, podendo causar efeitos destrutivos e a quebra

do filme (YEROKHIN et al., 1999).

1.5 — Materiais bioativos

Dentre os materiais utilizados em aplicagdes biomédicas destaca-se o
titdnio comercialmente puro e suas ligas, que apresentam boa razdo resisténcia
mecanica/massa e € biocompativel. No entanto, a ligacdo com o tecido 6sseo €
predominantemente por aposi¢do mecanica. Esta aposicdo mecanica € obtida

através de entalhes na superficie, filetes de rosca ou tratamentos que visem um
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aumento da rugosidade. A ligacdo quimica de um implante com o o0sso € mais
favordvel com a utilizagdo de materiais bioativos, isto €é: materiais que
desenvolvem ligacdes com o tecido dsseo através de pontes de cdlcio e fosforo.

Os materiais bioativos, por exceléncia, sdao os biovidros, as
vitroceramicas bioativas e as ceramicas do sistema fosfato de célcio, dentre as quais
a mais difundida € a hidroxiapatita (HULBERT et al., 1983; HENCH, 1997a e 1997b;
LE GEROS, 1991e 1993; RIGO et al., 1999; DOROZHKIN, 2009). A hidroxiapatita € o
componente principal (> 95%) do mineral 6sseo; em consequéncia disto, ela possui
propriedades de biocompatibilidade e bioatividade a que nenhum outro material
consegue se igualar. Contudo, as baixas resisténcias a tragdo e a fadiga dessas
ceramicas tém limitado sua aplicacdo a implantes que sofrem tensdes mecanicas
baixas ou somente tensdes de compressdo (HANAWA, 1991; JARCHO, 1992). Do
ponto de vista de resisténcia mecanica, em decorréncia das distintas solicitacdes de
um implante G6sseo, até o momento ndo se conseguiu desenvolver um material
ceramico que pelo menos se iguale as ligas metdlicas de grau cirurgico.

O potencial das ceramicas como biomateriais € baseado em sua
compatibilidade com o meio fisioldgico. Esta compatibilidade € resultante do fato
que esses materiais podem conter ions comumente encontrados no meio fisioldgico
(célcio, potassio, magnésio, sddio, etc.), além de ions com limitada toxicidade para
os tecidos do corpo (titanio, nidbio, etc.). Portanto, bioceramicas sdo definidas
como materiais ceramicos designados para atuar em um meio fisiolégico
especifico, e utilizadas como material de constru¢ao de aparelhos, de protecao ou
orgdos internos artificiais. Dentre as bioceramicas, a hidroxiapatita (HA =
Ca o(PO,4)s(OH),) e o B-fosfato tricalcico (B-TCP = B3-Ca;(PO,),) sdo os materiais
mais comumente utilizados, pois, além da composicdo quimica semelhante a fase
mineral dssea, fornecem respostas diferenciadas e satisfatorias. Além disso, sabe-se

que esses materiais possibilitam o crescimento dsseo e facilitam a integracdo do
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implante (HULBERT ef al., 1983; RAVAGLIOLI & KRAJEWSKI, 1981). A férmula
quimica da hidroxiapatita é representada por Ca;o(PO,)s(OH), e sua estrutura esta

apresentada na Fig. 1.5.

FIGURA 1.5: Representacao da estrutura da hidroxiapatita (KAY et al., 1964).

Para a obten¢do dos materiais a base de fosfato de célcio, dependendo
dos métodos utilizados, dos reagentes e das varidveis adotadas, é possivel obter
inumeras fases, além de uma grande variacdo de comportamentos resultantes de
outras variagdes, tais como: defeitos cristalinos, drea superficial, afinidade por
materiais organicos encontrados no meio fisiolégico etc. A Tabela 1.2 apresenta os
fosfatos de célcio em sistemas bioldgicos.

Como recém comentado, o fosfato de calcio mais abundante no tecido
6sseo humano € aquele cuja composi¢ao quimica e estequiometria se aproximam as
da hidroxiapatita. Este material €, no entanto, fragil e ndo suporta cargas de tragao,
sendo mais utilizado sob a forma de recobrimentos sobre substratos metalicos, po e
granulos para fazer preenchimento de cavidades Osseas. O p6 utilizado no

preenchimento de cavidades dsseas é uma mistura de hidroxiapatita e fosfato
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tricdlcio, sendo muitas vezes adicionada ainda apatita amorfa. A mistura desses
fosfatos de cdlcio promove o crescimento 0sseo (SCHENK, 1996).

Por causa da sua similaridade quimica com a fase mineral dos tecidos
0sseos, a HA favorece o crescimento 0sseo nos locais onde se encontra, fendmeno
chamado de osseoconducdo, estabelecendo ligacOes de natureza quimica com o
tecido Osseo, sendo que as células ndo distinguem entre a hidroxiapatita e a

superficie 6ssea (AFSHAR et al., 2003; HENCH, 1997a; SAERI et al., 2003).

TABELA 1.2 — Fosfatos de célcio em sistemas bioldgicos (APARECIDA et al., 2007).

Fosfato de calcio Férmula quimica Ocorréncia

Apatita (Ca,M)19(PO4,Y)¢Z, |Esmalte, dentina, osso, calculo dental,
rochas, célculo urindrio, calcificagdes
em tecido mole
Hidroxiapatita Ca;(o(PO,)(OH), Esmalte, dentina, osso, cdlculo
dentério e urindrio, pedras,

calcificacdes em tecido mole

Fosfato octacalcio, OCP CagH»(POy4)6.5H,0 Calculo dental e urinario
Brushita, fosfato dicélcico di- CaHPO,42H,0 Calculo dental, condrocalcinose,
hidratado, DCPD cristaldria, ossos decompostos
Whitlockita, fosfato tricalcio, (Ca, Mg)o(POu)s Célculo dental e urindrio, pedras
TCP salivarias, caries em dentina,

cartilagem artritica, calcificacdes em
tecido mole

Pirofosfato de célcio di- Ca,P,07.2H,0 Pseudo depdsitos em fluidos sinoviais
hidratado, CPPD

Na hidroxiapatita a razdo Ca/P (= 1,67) € parecida com a do 0sso
natural. Geralmente, varios tipos de fosfatos de cdlcio, tendo razdes de Ca/P
variando de 0,5 a 2,0 podem ser sintetizados misturando-se solu¢des com ions
célcio e fosfato sob condi¢des acidas ou alcalinas. Fosfatos de calcio com razdes
Ca/P maiores sao precipitados em solugdes alcalinas e aqueles com razdes Ca/P
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menores sao precipitados em solucdes 4dcidas. A hidroxiapatita, entretanto, pode ser
produzida em solucao neutra ou alcalina.
Na Tabela 1.3 s3o apresentados alguns dos componentes da familia

dos fosfatos de célcio e suas respectivas razoes Ca/P.

TABELA 1.3: Razdo Ca/P das diversas fases de apatitas (APARECIDA et al., 2007).

Fosfato de calcio Férmula quimica Ca/P
Fostato tetracélcico (TTCP) Ca;O(POy), 2,0
Hidroxiapatita (HA) Cao(PO,4)s(OH), 1,67
Fosfato de calcio amorfo (ACP) Ca3(PO,),.nH,O 1.5
Fosfato tricélcico (TCP) Caz(POy), 1,5
Fosfato octacélcico (OCP) CagH,(PO,)s.5H,0 1,33
Fosfato dicalcico dihidratado (DCPD) CaHPO,.2H,0O 1,0
Fosfato dicalcico (DCP) CaHPO, 1,0
Pirofosfato de calcio (CPP) Ca,P,0, 1,0
Pirofosfato de célcio dihidratado (CPPD) Ca,P,0,.2H,0 1,0
Fosfato heptacalcico (HCP) Cay(PsOy¢)2 0,7
Fosfato dihidrogeno tetracédlcico (TDHP) Ca,H,Pc0O, 0,67
Fosfato monocalcico monohidratado (MCPM) Ca(H,PO,),.H,O 0,5
Metafosfato de cdlcio (CMP) Ca(POs), 0,5

Em se tratando dos metais biocompativeis do tipo vdlvula, que
normalmente j& apresentam um filme de 6xido superficial, o filme entre o metal e o
eletrolito consiste de duas camadas, uma de material ceramico e outra de 6xido.
Portanto, um filme de fosfato de célcio (ou de HA) seria o responsavel pela
osseointegracdo ideal desses materiais, enquanto que o filme de 6xido seria o

responsavel pela resisténcia a corrosao.
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A utilizagdo de HA em recobrimentos tornou-se popular em implantes
dentarios e ortopédicos devido as seguintes vantagens: rapida adaptacdo dssea, ndo
formacao de tecido fibroso, intima adesdao implante/tecido, tempo de cicatrizacdo
reduzido e maior tolerincia a imprecisdes cirurgicas. A estas vantagens podem
estar associadas outras caracteristicas, como um sistema de manuten¢do do 0sso ao
redor da area recoberta que aumenta a tolerdncia as mudancas Osseas naturais
inevitaveis (JARCHO, 1992). Apesar de todas estas vantagens, o uso clinico da HA ¢é
limitado devido a sua lenta biodegradagdo. Estudos efetuados por longos periodos
de tempo t€m mostrado que a hidroxiapatita comeca a ser reabsorvida
gradualmente apds 4 a 5 anos de implantagdo. A reabsor¢ao é uma caracteristica
desejada para biomateriais nos quais o processo de degradagdo é concomitante com

a reposi¢cdo do osso em formacgao (KAWACHI et al., 2000).

1.6 - Técnicas de recobrimento com hidroxiapatita

O método de recobrimento com hidroxiapatita comercialmente mais
utilizado é o plasma spraying, que pertence ao grupo de processos que usam
“aspersao térmica”’. Devido as altas temperaturas o recobrimento obtido, com
espessuras de até 200 um (embora espessuras entre 50 — 80 um sejam as mais
comumente observadas), pode ser composto por diversas fases — produtos da
decomposicao da hidroxiapatita, com diferentes graus de cristalinidade e
porosidade (J1 et al., 1992). Também a solubilidade do recobrimento € dependente
das fases presentes e de sua quantidade relativa, o que pode comprometer o
desempenho clinico do implante. Desta forma, métodos alternativos para
recobrimento de implantes tém sido desenvolvidos por vérios grupos de
pesquisadores (KOKUBO, 1996; DE GROOT et al., 1997; PRADO DA SILVA et al,
2001).
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Dentre as vérias técnicas utilizadas para aplicacdo de recobrimentos de
HA, tem-se as técnicas fisicas (plasma spraying, ion sputtering etc.), as quais
produzem recobrimentos de alta qualidade e filmes com alta densidade. As
principais desvantagens dessas técnicas sdo a utilizacdo de equipamentos
sofisticados de alto custo e a baixa resisténcia a adesdo devido a falta de uma
ligacdo quimica entre o titanio e o recobrimento de apatitas. Esta € a principal razao
que novas técnicas, principalmente métodos quimicos (biomimético, eletroquimico,
sol-gel etc.), estao sendo estudadas para melhorar a adesdo através da modificacao
da superficie do metal com diferentes tratamentos quimicos, para que cristais de
apatitas possam ser depositados quimicamente. Dentre estes, destacam-se os
métodos eletroquimico e biomimético, por poderem recobrir superficies de formas
complexas, a temperaturas baixas (DOROZHKIN, 2009).

As técnicas de eletrolise sdo habitualmente empregadas para depositar
filmes com propriedades especiais, geralmente metélicos, sobre substratos também
metdlicos. De maneira semelhante a eletrdlise convencional, pode-se empregar um
método eletrolitico para a deposi¢cdo de filmes de fosfato de calcio sobre substratos
metélicos, baseando-se na redugao catédica da dgua. Esta reagdo eletrolitica produz
um aumento local do pH nas imediacdes do catodo, provocando a precipitacao dos
fons Ca® e PO, presentes na solu¢do, formando uma camada insoluvel e aderente
de fosfato de calcio sobre o catodo (ZHANG et al., 1998; SHIRKHANZADEH, 1998).

Entende-se que as etapas deste processo sejam:

2H,0(1) + 2¢” — Hy(g) + 20H (aq) 1.1
OH (aq) + H,PO, (aq) — HPO42_(aq) + H,O(1) 1.2
HPO,* (aq) + OH (aq) — PO, (aq) + H,O(1) 1.3
10Ca**(aq) + 6PO, (aq) + 20H (1) — Cayo(PO4)s(OH)x(s) 1.4
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O método eletrolitico, também referido como método eletroquimico,
requer equipamento de baixo custo e os conhecimentos cientificos e tecnoldgicos
subjacentes sdo bem dominados, sendo por isso um método promissor para a
aplicacdo de recobrimentos bioativos de HA sobre substratos metalicos.

PARK et al. (2006) estudaram a bioatividade de recobrimentos de
fosfatos de calcio preparados pelo método eletrolitico em um meio que simula o
fisiologico (SBF). Fosfato de célcio foi eletrodepositado sobre Ti puro comercial em
SBF modificado, a 60 °C por uma hora, mantendo o potencial catédico a -1,5 V, -2
Ve -2,5 V (vs. ECS). Subsequentemente, o fosfato de calcio foi convertido em
apatita durante imersao em SBF modificado, a 36,5 °C por 5 dias. A apatita
consistia em cristalitos agulhares distribuidos irregularmente com diferentes
tamanhos. A baixos potenciais catodicos, os cristais de apatita eram densos e se
tornaram maiores durante a imersao em SBF modificado. Todavia, conforme a
eletrodeposi¢cdo foi feita a altos potenciais catédicos, o recobrimento foi
transformado em apatitas com menor cristalinidade e razdo Ca/P maior que 1,67
apos subseqiiente imersdo em SBF. A estrutura obtida para o recobrimento feito a -2
V foi mais parecida com a do osso quando comparada as obtidas nos outros
potenciais estudados.

A aderéncia de filmes de HA ao material metdlico depende, entre
outros fatores, da natureza e porosidade do 6xido que o recobre. Por isso €
interessante unir os estudos de crescimento destes 6xidos com os de deposicao de
HA sobre eles. Recentemente, LI er al. (2008) relataram resultados satisfatorios
quando Ti puro foi submetido a uma oxidagdo anddica a alto sobrepotencial antes
da deposicao de hidroxiapatita pelo método biomimético, visto que o aumento da
porosidade superficial melhorou o processo de deposi¢ao de fosfatos de célcio.
Isso indica que € interessante investigar o comportamento de superficies

modificadas obtidas pela deposi¢ao de uma camada de HA sobre 6xidos anddicos
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formados a potenciais elevados, € mais ainda com o diferencial de depositar a
hidroxiapatita usando a via eletroquimica.

Outro método de obtencdo de recobrimentos de fosfatos de célcio que
tem sido bastante estudado nos ultimos anos € o método biomimético, proposto por
ABE et al. (1990). Nele, simulam-se as condi¢des de precipitagdo da hidroxiapatita
no corpo humano visando o recobrimento de substratos de natureza variada com
uma camada de hidroxiapatita "biolégica". O método originalmente proposto
consiste em colocar o substrato a ser recoberto em uma solugdo sintética de
composi¢cdo i0nica semelhante a do plasma sangiiineo (SBF), usando um vidro
bioativo (“vidro G”), de composi¢ao (m/m) MgO 4,6 %, CaO 44,7 %, Si0, 34,0 %,
P,Os 16,2 % e CaF, 0,5 %, como fonte de agente nucleador de apatita sobre os
substratos. O sistema € mantido durante 7 dias a 36,5 °C. Apds esse periodo, o
substrato € reimerso em uma solugdo 1,5 vezes mais concentrada (1,5 SBF) por um
periodo de mais 7 dias (ou mais). O seguinte mecanismo de recobrimento foi
proposto (ABE et al., 1990): (1) os ions silicatos presentes no vidro G dissolvem e
sdo adsorvidos sobre o substrato; (2) ocorre a nucleacio de HA sobre os ions
silicatos adsorvidos; (3) os nicleos de HA crescem as custas da solucdao SBF
supersaturada com relacdo a HA. Métodos biométicos para a obten¢do de filmes de
apatita sobre metais ou polimeros também foram relatados por KOKUBO (1996,
1998) e KOKUBO et al. (1999). No caso do titanio, inicialmente este metal é
colocado em contato com uma solucdo aquosa alcalina, para formac¢do de uma
camada de hidrogel de titanato alcalino, como produto de corrosdo. Esta camada,
apo6s tratamento térmico (KOKUBO et al., 1999), € colocada em contato com SBF (ou
1,5 SBF) para a formacado da camada de apatita.

O procedimento originalmente proposto por ABE et al. (1990) foi
empregado sobre Ti, ligas de Ti (Ti-6Al-4V), aco inoxidavel AISI 316, Pt e Cu,

além de Al,Os;, ZrO,, vidro de silica, polimetacrilato de metila e polietileno;
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posteriormente foi aplicado com éxito a poli(etileno tereftalato), poli(etersulfona),
poliamida 6, poli(tetrafluoretileno) e hidrogel de poli(alcoolvinilico) (TANAHASHI
et al., 1994). No caso de metais, sabe-se que a morfologia dos precipitados estéd
diretamente vinculada ao tipo de metal bem como as caracteristicas de sua
superficie (LEITAO et al., 1997), sendo que a unica limitagdo aparente € referente a
natureza do substrato que deve ser estivel no meio utilizado e ndo liberar
substancias inibidoras da nucleagdo de HA (TANAHASHI et al., 1994 e 1996;
LEITAO et al., 1995; KOKUBO, 1997).

O método biomimético € uma das técnicas mais promissoras para
producdo de biomateriais sob condi¢des ambiente. Como ele consiste na imersao
do substrato a ser recoberto em uma solucdo de composi¢do quimica e pH
semelhantes ao plasma sanguineo e temperatura similar 2 do corpo humano,
permite recobrir materiais de formas complexas, como materiais porosos, € também
materiais sensiveis a temperatura como os polimeros. Além disso, com esta técnica
pode-se recobrir implantes com diferentes fases de fosfatos de célcio, as quais
possuem caracteristicas benéficas para a formacao Ossea (BARRERE et al., 1999;
GROSS et al., 1997).

O procedimento de recobrimento biomimético ndo requer equipamento
tecnoldgico sofisticado e os reagentes quimicos necessarios sdo de baixo custo.
Seus inconvenientes sdo a longa duragio, baixa produtividade e baixa adesdo (REY
et al., 1996). Além disso, os desempenhos mecanico e biolégico do recobrimento
obtido precisam ser investigados mais detalhadamente.

A sintese de fosfatos de cdlcio via precipitacio quimica (sol-gel,
biomimético, etc.) apresenta vantagens, quando comparada aos métodos
tradicionais de producdo de hidroxiapatita, devido ao seu baixo custo e
simplicidade. No entanto, a maioria dos procedimentos sintéticos resulta na

formacdo de produtos ndo estequiométricos e mistura de fases, o que se deve a
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presenca de vacancias e substituicdes idnicas na rede, tais como carbonatos,
hidrogeno-fosfatos, potédssio, sodio, nitrato e cloreto (KouTsopouLos, 2002).
Dependendo do processo de obtencdo, as propriedades da hidroxiapatita
apresentam caracteristicas diferentes. Quando sintetizadas a altas temperaturas,
apresentam alta cristalinidade e cristais grandes. Quando sintetizadas a baixas
temperaturas, apresentam baixa cristalinidade e cristais pequenos. Atualmente os
métodos de precipitagdo por via imida sao preferidos, devido ao produto produzido
apresentar caracteristicas similares as dos tecidos dsseo e dentdrio.

Os métodos de precipitacdo apresentam varidveis tais como pH,
temperatura, concentracao dos reagentes, taxa de adicdo de reagentes, tempo de
agitacdo, tempo de envelhecimento e temperatura de calcinacdo. O tempo de
envelhecimento e a cinética de reacdo sdo varidveis criticas para a pureza e
caracteristicas cristalograficas do material obtido.

A HA bioldgica presente no tecido 6sseo vivo difere da obtida por
métodos sintéticos por sua menor cristalinidade e presenca de substitui¢do 10nicas
em sua estrutura, sendo que estas propriedades desempenham um papel importante

em seu comportamento bioldgico (LE GEROS, 1991).
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CAPITULO 2

MATERIAL E METODOS

Nesta secdo sao descritos os detalhes experimentais, tais como
material e equipamentos utilizados, preparacdo de eletrodos e solucdes e
procedimentos experimentais. Sao apresentadas, também, as principais

metodologias empregadas em cada estagio de desenvolvimento do trabalho.

2.1- ELETRODOS, CELULAS ELETROQUIMICAS E
SOLUCOES

2.1.1 - Células Eletroquimicas

Os experimentos de formagao de 6xidos e de crescimento de apatitas
foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica convencional para trés
eletrodos, de corpo de vidro com capacidade para aproximadamente 100 mL de
solu¢do, como pode ser visto na Fig. 2.1. A tampa possuia trés orificios, destinados

aos eletrodos de trabalho (ET), referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE).
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FIGURA 2.1 — Esquema da célula eletroquimica utilizada, em cuja tampa
encontram-se adaptadores para os eletrodos de trabalho (ET), contra-eletrodo (CE)

e eletrodo de referéncia (ER).

Para as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE
— utilizou-se uma célula com um compartimento de Teflon® para o encaixe do
metal (vide Fig. 2.2), o qual era conectado e vedado ao corpo da célula por um “o-
ring”. A variagdo temporal da area do ET em contato com o eletrdlito, relacionada
com possiveis problemas de infiltragio do eletrdlito na interface liga
metélica/resina epoxi, provoca oscilagdes e ruidos nos espectros de impedancia e,
portanto, deve ser cuidadosamente monitorada. A tampa dessa célula continha dois

orificios para entrada dos eletrodos de referéncia e contra-eletrodo.
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FIGURA 2.2 — Célula de vidro, com compartimento de Teflon® para o eletrodo de

trabalho, utilizada nas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2.1.2 - Eletrodos

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelanos
saturado (ECS), Hg/Hg,Cl,/KCl,, construido em nosso préprio laboratério (Fig.
2.3). Constituiu-se de um tubo de vidro de 5 mm de didmetro interno, onde em uma
extremidade € colocado mercurio em contato com um fio de platina ji soldado no
vidro; sobre o merctrio é colocada uma pasta de Hg,Cl,, preenchendo-se a
extremidade do tubo com papel de filtro enrolado. A conexdo ao potenciostato €
feita soldando-se um fio de cobre ao fio de platina, pela outra extremidade do tubo.
Este € finalmente encaixado com junta 14/20 em outro tubo (camisa), o qual
contém solucdo de KCl saturado. O contato elétrico com a solugdo de trabalho €
feito via microtrincas presentes no vidro, causadas por um fio de Pt soldado no tubo

externo do eletrodo.
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i_amisa

E : a—dunta 14 j20

—Fio condutor

—TLbo de vidro
M Pt

Solugao de _1_
KCl saturado ._ngmz

—— Papel de filtro

Fio de platina -

FIGURA 2.3 — Desenho esquemdtico do eletrodo de referéncia (Eletrodo de

Calomelanos Saturado — ECS).

O eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) foi uma lamina de platina de 2
cm’, soldada em um tubo de vidro contendo um fio de platina que fazia o contato

elétrico entre a lamina e o fio de cobre usado para o contato elétrico externo (Fig.

2.4).

= Fio condutor

— Platina

FIGURA 2.4 — Desenho esquemadtico do contra-eletrodo de platina utilizado nas

medidas voltamétricas e de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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A liga Ti-13Nb-13Zr utilizada neste trabalho foi fornecida pela Profa.
Dra. Sandra Schneider, da Escola de Engenharia de Lorena (USP — Lorena). A
mesma foi produzida em forno a arco, com eletrodo ndo consumivel, em atmosfera
de argdonio. Como material de partida foram utilizadas chapas de Ti e Nb de alta
pureza (> 99,9 %) e chapas de Zr (contendo até 4,5 % de Hf).

As chapas foram cortadas, decapadas com solu¢do de Kroll (2 mL de
HF (99 %), 6 mL de HNO; (85 %) e 100 mL de H,0), e posteriormente pesadas,
nas propor¢oes adequadas a obtengao de lingotes de 140,0 g, ou seja: massa de Ti =
103,60 g, massa de Nb = 18,20 g e massa de Zr = 18,20 g. O lingote fo1 obtido em
duas etapas e para cada uma foram necessdrias 6-7 fusdes para garantir a
homogeneidade.

Ap06s fusdo, o lingote produzido foi decapado com solucdo de Kroll e
encapsulado a vacuo em tubo de quartzo para passar por um tratamento de
homogeneizacao da liga. O tratamento consistiu em manter o material por uma hora
em um forno resistivo pré-aquecido a 1000 °C e depois resfriado em dgua
rompendo-se o quartzo. Os lingotes tratados foram forjados em forja rotativa a frio
até o diametro final de 9,0 mm.

Por fim, foram realizados tratamentos térmicos em forno tubular
horizontal, projetado e fabricado para a realizacdo dos tratamentos térmicos a
1000 °C e 500 OC, com resisténcia de niquel/cromo de didmetro de 1 mm,
empregando corrente de 9,5 A e tensdo de 380 V. O material para tratamento foi
encapsulado a vicuo em tubo de quartzo. O lingote foi deixado a temperatura de
1000 °C por 1 hora, e depois deixado resfriar lentamente ao ar.

Para a construgao do eletrodo de trabalho, um disco da liga foi cortado
e conectado em um fio de cobre para a conexdo externa. Em seguida, eles foram
embutidos em um tubo de vidro, com resina epdxi de cura lenta (Fig. 2.5). A area

geométrica do ET exposta ao eletrélito era de aproximadamente 0,64 cm”.
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FIGURA 2.5 — Desenho esquematico do eletrodo de trabalho.

2.1.3 — Solucoes Utilizadas

Para o crescimento dos 6xidos sobre a liga Ti-13Nb-13Zr, utilizou-se
uma solucao tampao de 4cido fosférico e seus sais de s6dio (NaH,PO, e Na,HPO,)
com pH igual a 5.

A solugao utilizada como eletrélito para simular o meio fisiologico foi
a solucdo PBS ("phosphate buffered saline"), que € uma solu¢do comumente
encontrada nos trabalhos “in vitro” da area biomédica (HSU et al., 2004). Os sais
(com as respectivas concentracdes) utilizados na preparacao da solu¢do que simula
o meio fisiolégico encontram-se descritos na Tabela 2.1. Para o preparo dessas
solugdes, os sais foram pesados e dissolvidos em agua destilada e deionizada
(utilizando um equipamento MILLI-Q plus da MILLIPORE), resultando em uma

solucdo eletrolitica com pH préximo ao do sangue humano, isto €, pH 7,31.
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TABELA 2.1: Composi¢ao da solu¢ao PBS - "phosphate buffered saline"

Substancia Concentraciio / mol L'
NaCl 0,150
NazHPO4 0,0252
KH,PO, 0,0100

Para fazer a eletrodeposi¢do do filme de hidroxiapatita sobre a liga Ti-
13Nb-13Z, utilizou-se solu¢do descrita por BAN et al. (1997), cuja composi¢do €
dada na Tabela 2.2.

TABELA 2.2: Solugao utilizada para eletrodeposicao de apatita (BAN et al., 1997).

Substancia Concentracio / mmol L
NaCl 137,8
K,HPO, 1,67
CaCl, 2,50
CNH,(CH,0OH)s 50,0

Para fazer a deposicao do filme de hidroxiapatita sobre a liga Ti-13Nb-13Z
pelo método biomimético, utilizou-se solucdo descrita por KOKUBO (1996) (vide
Tabela 2.3). Para o preparo dessas solugdes, os sais foram pesados e dissolvidos em
agua destilada e deionizada (utilizando um equipamento MILLI-Q plus da
MILLIPORE), em um béquer com capacidade de 1 L. Essa solu¢ao foi aquecida até
37 °C (temperatura interna do corpo humano) e ajustou-se o pH em 7,2 utilizando-
se solugdes de acido cloridrico e tris(hidroximetil)aminometano. Em seguida a
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico com capacidade para 1 L e

ajustou-se o volume.

44



Material e Métodos

TABELA 2.3: Composicdo da solucdo SBF (Simulated Body Fluid) utilizada
(KOKUBO, 1996).

Substancia Concentracao/g L'
NaCl 8,053

NaHCO; 0,353
KCl 0,224
K,HPO, 0,174
Nast4 0,072
Ca(Cl, 0,278

Mg(Cl,.6H,0 0,305

CNH,(CH,0H); 6,057

2.2 - Metodologia empregada para as caracterizacoes

eletroquimicas

2.2.1 — Determinacao do potencial de ruptura

Inicialmente foram obtidas curvas da variacao do potencial vs. tempo da
liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo tampao fosfato, aplicando-se densidades de corrente
entre 10 ¢ 95 mA cm”, com o objetivo de se determinar o potencial de ruptura
(Eryp) do Oxido formado. A polarizagdo foi mantida at€ que fossem observadas
oscilagcdes no potencial com o tempo, 0 que caracteriza o processo de ruptura do

oxido.

2.2.2 - Crescimento de 6xido por oxidacao por micro-arco (MAOQO)

Com o objetivo de se obter camadas de 6xidos espessas e porosas sobre
a liga Ti-13Nb-13Zr, estudou-se o crescimento do mesmo através da oxidagao por

micro-arco (MAOQO). Esta técnica consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um
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potencial maior que o potencial de ruptura (Eg,), 0 que desencadeia o
aparecimento de faiscas nas regides de ruptura do 6xido devido as descargas
elétricas dos micro-arcos voltaicos gerados. Como conseqiiéncia dessas inimeras
rupturas e reconstrucoes dos o6xidos, espera-se que a superficie metdlica seja
recoberta por um Oxido de alta porosidade, cuja espessura dependera da natureza do
eletrolito e do potencial aplicado. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo de tampao
fosfato com pH igual a 5.

Para o processo de anodizacdo da liga, foram aplicados potenciais de
célula maiores que 180 V, mantidos por aproximadamente 60 segundos, utilizando-

se uma fonte de tensao estabilizada Tectrol 300 Vdc/ 1 A.

2.2.3 - Crescimento de 6xido por voltametria de varredura linear

Com o objetivo de se obter camadas de 6xidos finas e compactas,
estudou-se o crescimento do mesmo por voltametria de varredura linear.
Inicialmente polia-se o eletrodo com lixa 600 por aproximadamente 60 s, sendo em
seguida imerso na célula com a solucgdo eletrolitica (tampao fosfato). Aplicava-se
entdo um potencial inicial negativo, E; = -1,5 V (situado na regido de
desprendimento de hidrogé€nio) e iniciava-se imediatamente uma varredura de
potencial no sentido positivo a uma velocidade de 50 mV s, até o potencial final
de crescimento (Ef) igual a 8,0 V.

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um sistema
eletroquimico da marca Ecochemie/Autolab, modelo PGSTAT 20, interfaceado a

um computador para a aquisi¢do e registro de dados.
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2.2.4 - Eletrodeposicao de apatita a diferentes temperaturas

A hidroxiapatita (HA) foi eletrodepositada sobre a liga polida aplicando
-13 mA c¢cm” ou -15 mA cm’z, pois a essas densidades de corrente a massa
eletrodepositada € significativa. As eletrodeposi¢des foram realizadas a temperatura
ambiente, 40 °C e 60 °C. Como eletrélito utilizou-se a solucdo descrita na Tabela
2.2. A eletrodeposicao foi realizada a diferentes tempos até que a massa de HA ndo
variasse mais significativamente.

As eletrodeposi¢des de hidroxiapatita foram realizadas usando-se uma

fonte potenciostato/galvanostato Newton, modelo FAC-200A.

2.2.5 - Formacao de apatita pelo método biomimético

Como os 6xidos crescidos por micro-arco sdao bastante espessos (~ 400
nm), percebeu-se a necessidade de obter o filme de HA por um método alternativo
a eletrodeposi¢do, visto que a espessura do 6xido, e consequentemente sua alta
resisténcia elétrica, poderia interferir na qualidade e quantidade de HA obtida.
Dentre os diferentes métodos para se obter HA, escolheu-se o biomimético por ser
um método barato e fécil, visto que ndo requer equipamento tecnolégico sofisticado
e os reagentes quimicos necessarios sao de baixo custo.

Neste método, a liga € deixada imersa por um tempo maior que sete
dias em uma solu¢do que se assemelha as condicdes presentes no corpo humano.
Os sais utilizados na preparagdo da solu¢do que simula o meio fisiolégico,
conhecida como solu¢do SBF (Simulated Body Fluid), encontram-se descritos na

Tabela 2.3 (KOKUBO, 1996).
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Antes de fazer o recobrimento da liga Ti-13Nb-13Zr com apatitas pelo
método biomimético, realizou-se um tratamento quimico da superficie da liga com
uma solucio de NaOH 5 mol L' a 60 OC, durante 24 horas para incrementar
terminacdes de -OH, possibilitando o aumento dos sitios ativos sobre a superficie
do substrato. Apds o tratamento quimico as amostras foram imersas em uma
solu¢do SBF por 24 horas (37 °0), seguida de sua imersdo imediata em uma
solucao SBF 1,5 vezes mais concentrada; esta solug¢ao era trocada a cada 48 horas.
Diferentes amostras foram deixadas nesta solucdo por tempos entre 7 e 28 dias, a

37 °C.

2.2.6 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os estudos por EIE foram feitos através do software Frequence
Response Analiser (FRA). O sinal ac, superposto ao potencial dc, tinha uma
amplitude de 10 mV (rms) e freqiiéncias variando de 10 kHz a 10 mHz. As
medidas foram feitas em potenciais de circuito aberto e os resultados foram
analisados através de simulagdes com circuitos elétricos equivalentes.

As medidas de EIE foram feitas em solucao PBS (Tabela 2.1), para a
liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com O6xidos crescidos por micro-arco ou por
voltametria e para a liga recoberta com o seu Oxido natural, formado
espontaneamente sobre sua superficie (recobertos ou ndo com a hidroxiapatita
eletrodepositada ou a biomimética). Os espectros foram registrados em fungao do
tempo, durante 49 dias, quando as amostras da liga foram deixadas imersas na
solucdo de PBS, que era periodicamente trocada.

As medidas de EIE foram realizadas utilizando-se um sistema
eletroquimico da marca Ecochemie/Autolab, modelo PGSTAT 20, interfaceado a

um computador para a aquisi¢do e registro de dados.
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2.2.7 — Difratometria de raios X (DRX)

Estudos por DRX foram feitos utilizado um equipamento da marca
Rigaku Rotaflex, modelo RU200b, com filamento de cobre (K, = 1,542 A). O tipo
de anédlise empregado foi o 20-0, com velocidade de varredura continua igual a

20/min, compreendendo a faixa de 20°- 80°.
2.2.8 — Analises de Superficie
O equipamento utilizado para as anélises de microscopia eletronica de

varredura e de espectrometria de energia dispersiva foi um Digital Scanning

Microscope Philips, FEG XL 30

2.3 - Caracterizacao da liga Ti-13Nb-13Zr

A liga utilizada neste trabalho foi fornecida pela Profa. Dra. Sandra
Schneider, do Departamento de Engenharia de Materiais da EEL — USP, em
Lorena. As caracterizagdes foram realizadas em seu laboratério e, portanto, estardao

resumidas e apresentadas no ANEXO 1 desta tese.

49



Resultados e Discussao

CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - DEPOSICAO DE APATITA

Neste topico serdo descritos os resultados obtidos para os
recobrimentos de fosfatos de célcio realizados diretamente sobre a liga Ti-13Nb-
13Zr (sobre camada de o6xido natural), por eletrodeposicdo e pelo método

biomimético.

3.1.1 - Eletrodeposicao de fosfatos de calcio

Para determinar quais as melhores condi¢des de eletrodeposi¢do da
hidroxiapatita, realizou-se o estudo de sua formagdo em fun¢do do tempo de
eletrodeposi¢ao para duas densidades de correntes catddicas. A eletrodeposicao foi
realizada a diferentes tempos e a massa foi acompanhada até que nao variasse
significativamente.

A variagdo da massa de HA eletrodepositada sobre a liga Ti-13Nb-
13Zr em funcio do tempo para duas densidades de corrente (-13,0 mA cm™e -15,0
mA cm™), a diferentes temperaturas, estd representada na Figura 3.1. Observa-se

que a massa de HA aumenta somente até cerca de 50 minutos de eletrodeposicao,
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independente das condi¢Oes de temperatura e corrente utilizadas, sendo que apos
esse tempo as variagdes nas massas se encontram dentro do erro experimental.

As massas obtidas para as temperaturas mais elevadas sao ligeiramente
maiores do que as obtidas a temperatura ambiente, entretanto sua variagdo entre as
temperaturas de 40 °C e 60 °C € relativamente pequena. A massa eletrodepositada
varia pouco com a densidade de corrente aplicada, independentemente da
temperatura estudada, sendo sempre ligeiramente maior para a densidade de
corrente de -13 mA cm™. Isto deve ocorrer porque a -15 mA cm™ a taxa de redugio
da 4gua (com desprendimento de hidrogénio) € maior, o que interfere na aderéncia

do recobrimento obtido e diminui a eficiéncia do processo.

2.4 -
o 250- ) )
5 : ;
o 1,6 g
= 9
— 3
< ) I ) -2
T @ amb, 13 mAcm
S 1’2‘ 2
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0,8 3 o 40°C, 15 mA cm?
60 °C, 13 mA cm®
s > 60°C,15mAcm?
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FIGURA 3.1: Massa de hidroxiapatita em funcdo do tempo de eletrodeposi¢ao, para

duas densidades de corrente e trés temperaturas (resultados obtidos em triplicatas).
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A metodologia utilizada levou a obten¢do de resultados reproduziveis
para a eletrodeposicao de hidroxiapatita sobre a liga Ti-13Nb-13Zr. De acordo com
esses resultados, para os demais testes foi escolhida a densidade de corrente de
-13,0 mA cm?, por esta levar a uma massa de HA depositada um pouco maior.
Além disso, as eletrodeposi¢Oes subsequentes foram feitas a 60 minutos, j4 que a
tempos maiores a massa do filme de HA ndo varia significativamente.

A influéncia da temperatura e da densidade de corrente na morfologia
dos filmes de HA foi investigada. As morfologias obtidas sdo mostradas nas
micrografias de MEV da Fig. 3.2. Os recobrimentos foram uniformes, recobrindo
toda a superficie da liga Ti-13Nb-13Zr, independentemente da temperatura ou
densidade de corrente utilizada. Observa-se, entretanto, que a temperaturas mais
baixas, a apatita eletrodepositada apresenta morfologia globular e uniforme,
independentemente da densidade de corrente utilizada, e conforme se aumenta a
temperatura do eletrolito a morfologia dos depdsitos passa a ter aspecto de placas.
Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por BAN e MARUNO (1998), que
também obtiveram apatitas com morfologia globular a baixas temperaturas e com
aspecto de agulha em temperaturas mais elevadas. Algumas particulas colapsaram
formando aglomerados, principalmente para os recobrimentos obtidos a

temperatura ambiente e a 40 °C. Os glébulos formados sdo da ordem de 1 a 2 pm.
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-13 mA cm™ -15 mA em™

Ambiente

40 °C

60 °C

FIGURA 3.2: Micrografias de MEV das apatitas eletrodepositadas sobre Ti-13Nb-

13Zr por 60 min, a -13 mA cm™”e -15 mA cm™ a vdrias temperaturas. Aumento de

10000 x.

Na Fig. 3.3 sdo mostrados os espectros de energia de raios X dispersos
(EDS) obtidos para os diferentes recobrimentos eletroquimicos e na Tabela 3.1 sdo
apresentados os resultados da razdo Ca/P juntamente com a porcentagem dos

elementos presentes no recobrimento, obtidos por esses espectros. Os valores de
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EDS indicam que o método eletroquimico produziu recobrimentos com razdes
Ca/P proximas as da HA bioldgica, que € de 1,67.

Isso também pdde ser constatado pelos difratogramas de raios X,
mostrados na Fig. 3.4, obtidos dos recobrimentos eletroquimicos. Observam-se
bandas largas salientes localizadas em valores de 20 aproximadamente 26°, 29° e
32°. Essas bandas sdo caracteristicas do amplo nimero de picos referentes as fases
apatitas, indicando uma estrutura pouco cristalina, bem similar a apatita bioldgica.
Os picos definidos em valores de 20 aproximadamente 38° e 40° sao referentes ao

Ti do substrato.
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FIGURA 3.3: Espectros de EDS da superficie da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com

apatita por eletrodeposi¢do, obtidos em diferentes condigoes.
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Pode-se ainda observar nos difratogramas que, para temperaturas mais
elevadas, as intensidades dos picos referentes a HA s3o maiores, o que €
concordante com maiores espessuras do recobrimento (e com 1ssO maiores massas)
como ja destacado na Fig. 3.1. Os picos de HA obtidos a -13 mA cm” também sdo

mais intensos.

TABELA 3.1: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P dos recobrimentos de

apatitas obtidos a diferentes condicdes de eletrodeposicao.

-13 mA cm? -15 mA cm?
Ambiente 40 °C 60 °C Ambiente 40 °C 60 °C
O/ % 54,3 42.9 50,5 65,3 44,7 32,2
P/ % 16,0 11,3 16,2 12,8 7,31 5,84
Ca/ % 25,2 21,0 27,2 19,3 14,4 10,7
Ti/ % 3,80 19,8 1,07 0,91 20,7 12,6
Ca/P 1,62 1,86 1,68 1,51 1,97 1,82
o HA °
90 e Ti 9 20 ’ ° ° 0 O
e 00 ° ° e 9
© o
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3 S -
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FIGURA 3.4: Difratogramas de raios X das apatitas formadas sobre Ti-13Nb-13Zr
por eletrodeposicao: (a) -13 mA cm™ e (b) -15 mA cm™.
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A andlise por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (Figura 3.5) permitiu identificar os grupos funcionais fosfato e hidroxila,
que sao grupos caracteristicos da hidroxiapatita. Também foi possivel identificar o

grupo carbonato (CO5 ) nos revestimentos, através das bandas de absorcdo situadas
em 875 e 1400-1500 cm’".
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FIGURA 3.5: Espectros no infravermelho por transformada de Fourier dos

revestimentos de apatita obtidos por eletrodeposigao.
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Acredita-se que a presenca do grupo carbonato nos revestimentos de
hidroxiapatita deve-se ao fato que as deposicdes sdo realizadas em atmosfera
aberta. Assim, o carbonato seria originado a partir do CO, presente no ambiente das
deposi¢des, de acordo com a reacdo de formagao/decomposicdo do carbonato, dada
por:

CO2+20H- £ CO%~ +H20 3.1

3.1.2 - Formacao de apatita pelo método biomimético

Na Fig. 3.6 sdo mostradas as micrografias de MEV das apatitas obtidas
pelo método biomimético sobre amostras da liga Ti-13Nb-13Zr imersas em solucdo
SBF por 7, 14 e 21 dias. Os resultados indicam que houve a formacgdo de
precipitados de célcio e fosforo sobre a superficie da liga, mas que esses ndo se
desenvolveram com o tempo de imersao na solu¢do SBF em uma camada de
apatita. A presenca de fosforo e de calcio foi confirmada pelos espectros de EDS
mostrados na Fig. 3.7, visto que sdo observados os picos correspondentes a esses
elementos em quantidades considerdveis, como mostrado na Tabela 3.2. Foi
possivel calcular para esses depositos as razdoes Ca/P (ver Tabela 1.3), que estdao
entre 1,94 e 2,25. Esses valores estdo associados a formac¢ao do fosfato tetracdlcico,
Ca,O(PO,), (Ca/P = 2), ou ao fosfato de calcio amorfo, Ca;yH,(PO,)s(OH)s,.
Entretanto, como as micrografias de MEV indicaram que ndo houve a formacao de
uma camada efetiva de apatita, o0 mais provavel € que ocorreu a deposi¢ao de uma
camada rica em cdlcio (pobre em fésforo) altamente amorfa. Assim, buscou-se

formas alternativas para otimizar este processo.
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(c)

FIGURA 3.6: Micrografias de MEV da apatita depositada pelo método biomimético
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr: (a) 7 dias; (b) 14 dias e (c) 21 dias.
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FIGURA 3.7: Espectros de EDS da superficie da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com

apatita pelo método biomimético: (a) 7 dias; (b) 14 dias e (c¢) 21 dias.

TABELA 3.2: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P dos recobrimentos de

apatitas obtidos pelo método biomimético.

Tempo de imersao / dias % Ca % P Ca/P
7 7,51 3,87 1,94
14 9,04 4,01 2,25
21 8,64 3,91 2,21

Estudos de OH et al. (2005) e de RAKNGARM et al. (2008) relatam a
necessidade de se fazer um pré-tratamento das amostras com NaOH a 60 °C
durante 24 horas, a fim de se obter uma superficie com maior porosidade, antes de
deixar as amostras em solu¢cdo SBF, e conseqiientemente obter o desenvolvimento
da camada de apatitas primdrias para uma camada de HA mais espessa e globular.
Decidiu-se, entdo, fazer um pré-tratamento quimico com NaOH 5 mol L a 60 °C
durante 24 horas, antes de submeter as amostras a solu¢do SBF. Na Fig. 3.8 sdo
mostradas as micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr antes e apds o tratamento
com NaOH, de onde se deduz que o tratamento com alcalino produziu uma

mudanca significativa na superficie da amostra.
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FIGURA 3.8: Micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr: (a) antes e (b) ap0s pré-

tratamento quimico com NaOH 5 mol L™,

Como a liga Ti-13Nb-13Zr € recoberta por uma fina camada passiva de
oxido de titanio, TiO,, que se forma espontaneamente sobre a sua superficie
(KokuBO, 1996), o tratamento com NaOH 5 mol L! produz sobre a camada
passiva de TiO, uma superficie mais ativa para ancorar a precipitacdo de apatita
(KokuBO, 1996; FENG et al., 2000; WEN et al., 1997). Durante o tratamento
alcalino a superficie passiva da camada de TiO, pode reagir da seguinte forma

(KOKUBO, 1996):

60



Resultados e Discussao

TiOz+OH- —HTiO; 3.2
Ti+30H —Ti(OH); +4e- 33
Ti(OH), +e~ —Ti02.HyO+1/2Hx 34
Ti(OH); +OH- —Ti(OH) 3.5
TiO.nH0+OH- —HTi03 ™ .nH0 3.6

As espécies carregadas negativamente combinam-se com o0s cdtions
alcalinos na solu¢do aquosa, resultando na formacdo de uma camada alcalina de
hidrogel de titanato, que posteriormente se estabiliza como uma camada de titanato
de s6dio amorfo. A baixa capacidade de obten¢ao de grupos Ti-OH, decorrente do
carater anfotero do TiO,, faz com que os substratos de Ti ndo formem nucleos
suficientes para produzir uma camada densa e uniforme de apatitas. Portanto, a
imersao destes substratos em uma solugdo que apresente uma tendé€ncia a
incrementar terminac¢des de —OH, e ndo desloque o equilibrio do meio, possibilitara
o aumento dos sitios ativos sobre a superficie dos mesmos (MIYAIJI et al., 1999;

RIGO, 2001).

Apo6s a formacdo dos grupos Ti-OH pelo tratamento quimico, a
nucleagdo da apatita € acelerada quando imersa em solucdao SBF por 24 horas. Com
a imersdo do substrato em uma solugdo 1,5 vezes mais concentrada que a solucao
original, os nucleos das apatitas crescem espontaneamente pelo consumo dos ions

célcio e fésforo da solucdo, formando uma camada uniforme de apatita.

Na Fig. 3.9 sdo mostradas as micrografias de MEV das apatitas obtidas
pelo método biomimético sobre amostras da liga Ti-13Nb-13Zr imersas em solucdo
SBF por 7, 14, 21 e 28 dias, apds o tratamento quimico alcalino. Observa-se que os
depositos obtidos pelo método biomimético apresentaram morfologia globular e
uniforme, independentemente do tempo de imersao, porém quanto maior o tempo
de imersdo maiores sdo os globulos formados. Pode-se observar também alguns
aglomerados devido a fusao de algumas particulas e que o filme de apatita recobriu

toda a superficie da amostra.
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7 dias

14 dias

21dias

28dias
FIGURA 3.9: Micrografias de MEV da apatita depositada pelo método

biomimético sobre a liga Ti-13Nb-13Zr por 7, 14, 21 e 28 dias, apds o tratamento
quimico alcalino. Aumentos: 250, 1000 e 2000 x.
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Tanto para as apatitas obtidas por eletrodeposicdo como pelo método
biomimético € possivel observar uma estrutura aberta e porosa, com a presenca de
macro e microporos. A resisténcia mecanica de um material ceraimico € diminuida
devido a presenca de poros (CALLISTER, 1991). Entretanto, no caso dos
revestimentos de hidroxiapatita, a presenca de poros com determinadas dimensoes
pode futuramente permitir o crescimento do tecido 0sseo através deles, gerando um
forte entrelacamento entre o tecido 6sseo e o implante. Com isto, aumenta a
resisténcia do material in vivo (LE GEROS,1993; HENCH & WILSON, 1999). Pelas
micrografias mostradas nas Figs. 3.2 e 3.9, observa-se que os globulos formados
pelo método biomimético (entre 10 e 20 um) sdo maiores do que os formados via
método eletroquimico (entre 1 € 2 um).

Na Fig. 3.10 s@o mostrados os espectros de energia de raios X
dispersos (EDS) obtidos pelo método biomimético para os diferentes tempos de
imersao e na Tabela 3.3 sdo apresentadas as porcentagens dos elementos presentes
no recobrimento e os resultados da razdao Ca/P, obtidos por esses espectros. Os
valores de EDS indicam que o método eletroquimico (Tabela 3.1) levou a formacado
de recobrimentos com valores da razao Ca/P mais proximos aos da HA biolégica,
que € de 1,67, enquanto que os valores para os recobrimentos obtidos pelo método
biomimético estdo mais proximos aos do fosfato tetracélcico (CasO(POy), —
TTCP), que € igual a 2,0, o que significa que ou foram formadas misturas de
fosfatos de cdlcio, ou que ocorreu a formagdo de uma apatita rica em calcio.

No espectro de EDS referente ao recobrimento de 7 dias detectou-se
uma porcentagem de aproximadamente 7,2 % em Ti, o que ndo ocorreu nos
recobrimentos obtidos com os demais tempos de imersdo. Isso sugere que o filme
de apatita, no primeiro estigio, é fino e ndo recobre totalmente o 6xido natural de
titanio que se forma sobre a superficie da liga. Para os demais estdgios, o

recobrimento € mais espesso € impede a deteccdo de elementos de liga ou do 6xido.
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FIGURA 3.10: Espectros de EDS da superficie da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta

com apatita pelo método biomimético, apds o tratamento quimico alcalino: (a) 7,

(b) 14, (c) 21 e (d) 28 dias.

TABELA 3.3: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P dos recobrimentos de

apatitas obtidos pelo método biomimético em diferentes tempos de imersao, apods

o tratamento quimico alcalino.

7 dias 14 dias 21 dias 28 dias
O/ % 38,9 53,4 43,0 38,9
P/ % 15,1 14,3 16,4 17,9
Ca/ % 34,0 29,4 32,8 37,3
Ti/ % 7,17 - - -
Ca/P 2,19 2,06 1,99 2,08
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Na Fig. 3.11 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
recobrimentos obtidos pelo método biomimético. Podem ser observados picos
referentes a HA e ao TTCP, corroborando os resultados das razdes Ca/P obtidas por
EDS. E muito comum encontrar mais de uma fase em recobrimentos de fosfatos de
célcio. Isso, entretanto, ndo foi observado para o recobrimento eletroquimico.
Observa-se porém que, nos difratogramas das apatitas eletrodepositadas, os picos
referentes ao Ti sdo relativamente mais intensos que os dos difratogramas das
apatitas obtidas pelo método biomimético, o que indica que os recobrimentos
obtidos pelo segundo método sd@o mais espessos.

Assim, embora 0 método biomimético produza recobrimentos mais
espessos, o método eletroquimico € aquele que permite a obtencdo de
recobrimentos com estrutura mais proxima a da apatita bioldgica.

Entretanto, a fase TTCP é considerada muito promissora devido a sua
participacao na formacao Ossea, € também por ser precursora da fase HA. Segundo
FENG et al. (2000), para se conseguir recobrimentos de fosfatos de calcio sobre
superficies de Ti € necessario que a solucdo esteja acima do valor de equilibrio de
saturacao do TTCP. Uma vez que a velocidade de crescimento de TTCP excede sua

velocidade de hidrélise, existe a probabilidade de formacdo de uma mistura de

fases de TTCP e HA (SHI et al., 2001).
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FIGURA 3.11: Difratogramas de raios X das apatitas formadas sobre Ti-13Nb-

13Zr utilizando o método biomimético, apds o tratamento quimico alcalino.

Por fim, na Fig. 3.12 sdo mostrados os espectros de infravermelho por
transformada de Fourier dos recobrimentos obtidos pelo método biomimético, apos
o tratamento quimico alcalino, que assim como para os depésitos eletrodepositados,
indicaram a presenca dos grupos funcionais fosfato e hidroxila, que sado
caracteristicos da hidroxiapatita, e também indicaram a formacdo da apatita

carbonatada.
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FIGURA 3.12: Espectros no infravermelho por transformada de Fourier da superficie
da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com apatita pelo método biomimético, apds o

tratamento quimico alcalino: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e (d) 28 dias.

67



Resultados e Discussao

3.2 - CRESCIMENTO DE OXIDOS

Neste topico serdo descritos os resultados obtidos para as modificagdes
superficiais da liga Ti-13Nb-13Zr com recobrimentos de 6xidos espessos € porosos

ou finos e compactos.

3.2.1 - Crescimento anddico de filmes espessos

Na Fig. 3.13 € mostrada a variacdo do potencial vs. tempo durante o
crescimento dos 6xidos espessos sobre a liga Ti-13Nb-13Zr por oxidag¢do anddica,
para diferentes densidades de correntes aplicadas durante 300 segundos. Este
ensaio foi realizado para verificar como a densidade de corrente aplicada afeta o
potencial de ruptura elétrica do 6xido. Nos instantes iniciais do crescimento, 0
potencial aumenta rdpida e linearmente com o tempo. A diferenca de potencial no
filme aumenta linearmente com o aumento da espessura, mantendo o campo
elétrico constante e caracterizando, portanto, um crescimento de 6xido pelo modelo
de alto campo (KELLY, 1982). A potenciais mais altos, entretanto, pode-se notar
oscilacoes do potencial com o tempo, que caracterizam as etapas de ruptura e
reconstru¢do para que a espessura do 6xido seja mantida constante. A ocorréncia do
fendmeno de ruptura pode ser devida a pressdo resultante do campo elétrico
(eletroestric¢cao) (IKONOPISOV et al., 1979).

A ruptura elétrica dos filmes de O6xidos anddicos ocorre quando
portadores de carga, que sdo ejetados na interface 6xido/solucdo sob acdo de um
campo elétrico, adquirem energia suficiente para excitar outros portadores da banda

de valéncia para a banda de condugdo. Esse processo com colisdes e excitagdes de
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elétrons (conhecido como avalanche de elétrons) promove um aumento da
densidade de corrente no interior do filme de 6xido, levando a sua ruptura elétrica
com emissdo de faiscas. Independentemente da intensidade do campo elétrico, os
portadores percorrem uma distancia A, correspondente a um caminho livre médio,
antes de colidir com a rede e dissipar a energia em excesso. Valores de A na faixa
de 50 a 100 A sdo comuns. Portanto, se o campo elétrico for alto o bastante, os
portadores de cargas podem adquirir a energia necessdria e, desta forma, pode

ocorrer a ruptura elétrica.

Estudos realizados em nosso laboratorio por MARINO (1997)
mostraram que 6xidos sobre Ti crescem a uma taxa de aproximadamente 2 nm v,
o que indica que esses 6xidos crescidos galvanostaticamente sobre a liga Ti-13Nb-

13Zr apresentam uma espessura de aproximadamente 400 nm.
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FIGURA 3.13: Curva potencial vs. tempo para a liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do de

tampao fosfato a diferentes densidades de correntes.
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Independentemente da densidade de corrente aplicada, nota-se que o
potencial de ruptura do 6xido se encontra proximo a 210 V. H4 uma variagdo,
entretanto, no tempo em que ocorre a ruptura elétrica desses 6xidos: quanto maior a

densidade de corrente aplicada, menor o tempo para se chegar a Exyp.

Realizou-se, também, anodizacdOes a potenciais fixos, menores ou
maiores que E,, cujos perfis i vs. t podem ser vistos nas Figs. 3.14 e 3.15. Esses
perfis cronoamperométricos evidenciam a diferenca de comportamento quando
filmes sdo crescidos em potenciais maiores que o de ruptura. Nos primeiros
instantes de anodizacdo hd um transiente de corrente (aumento abrupto seguido de
queda), depois a densidade de corrente passa por minimos € maximos oscilatorios
devido as intensas variagcdoes de drea do 6xido em contato com o eletrdlito, que
caracterizam o processo de ruptura elétrica do 6xido. Quanto maior o potencial
aplicado, maior € o efeito ruptura/reconstrucdo do 6xido e maior a amplitude da
densidade de corrente. Esses resultados estdo de acordo com os estudos de SUL et
al. (2002) que indicam que a oxidagdo por micro-arco ndo € um processo

reprodutivel.

Durante o processo de oxidagdo anddica com micro-arcos (MAO)
ocorre uma liberacdo de energia considerdvel na forma de calor e, com isso, hd um
aumento na temperatura da solucao. Isto pode favorecer o processo de dissolucao
da camada de 6xido, sendo entdo conveniente controlar a temperatura da solucao,

mantendo-a constante e baixa durante o processo de anodizagao.
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FIGURA 3. 14: Curva cronoamperométrica para a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de

tampao fosfato a potenciais inferiores ao potencial de ruptura.
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FIGURA 3.15: Curva cronoamperométrica para a liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de

tampao fosfato a potenciais superiores ao potencial de ruptura.
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Com o objetivo de se investigar a morfologia e a porosidade dos
oxidos obtidos por micro-arco a diferentes potenciais, a superficie dos mesmos
foram analisadas por micrografias de MEV. Na Fig. 3.16 sdo mostradas as
micrografias de MEV dos 6xidos obtidos aplicando-se diferentes potenciais
(maiores e menores que o de ruptura) durante 60 segundos. Observa-se que para
potencial menor do que o de ruptura estabelecido na Fig. 3.13 (E <210 V) ndo sao
observados poros na superficie do 6xido. A 210 V aparecem os primeiros poros,
porém ainda de forma discreta. J4 para potenciais superiores a 210 V, os resultados
de MEV indicam uma superficie formada por um filme denso e compacto, com
poros que estdo distribuidos aleatoriamente sobre a superficie, com diametro de
varios micrometros, sendo que esses poros possuem tamanho e distribuicdo
uniformes. Com um aumento do potencial, a oxidacdo por micro-arco tornou-se
mais ativa e vigorosa, resultando em filmes de 6xidos com poros irregulares.

De acordo com a literatura, o desenvolvimento de faiscas a potenciais
acima dos quais ocorre ruptura do filme de 6xido formado em Ti cp € responsavel
pela formacgdo de poros. Potenciais cada vez mais altos aumentam a intensidade do
fendmeno, e conseqiientemente, o tamanho dos poros formados (YEROKHIN et al.,

1999).
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(a)

(b)

(©)

(d)

(e)
FIGURA 3.16: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos a diferentes potenciais
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de tampao fosfato, durante 60 s: (a) 180 V;
(b) 210 V; (c) 240 V; (d) 270 Ve (e) 300 V.

73



Resultados e Discussao

Estudos de XIE (2006) mostraram que realizar um pré-tratamento
quimico com HF 5 %, sobre Ti, favorecia a formagdo de 6xido poroso por micro-
arco. Com isso, resolveu-se estudar o efeito do ataque quimico com solu¢do de HF
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr, na formacao de superficies porosas. Na Fig. 3.17 sdo
mostradas as micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr sem o ataque e apos
tratamento quimico com HF 5 %, em diferentes tempos. Antes do tratamento
quimico é observado apenas o Oxido fino, crescido espontaneamente sobre a
superficie da liga. Apds o ataque quimico a morfologia superficial muda
consideravelmente: a tempos menores de ataque (30 s), a superficie apresenta uma
morfologia com sulcos curvilineos que se tornam menos definidos e evidentes a
medida que aumenta o tempo. Além disso, com o tempo de ataque aparecem sobre
a superficie formacdes laminares multiformes. A medida que aumentam essas
formagdes, os sulcos desaparecem e a superficie mais interna parece mais plana, de
forma que depois de 180 s de ataque, ndo se observam mais os sulcos curvilineos,
apenas formacodes irregulares.

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os valores das porcentagens dos
elementos presentes na superficie da liga, apds os diferentes tempos de ataque
quimico com HF 5 %, obtidos por EDS. Os dados da tabela parecem indicar que o
Ti dissolve preferencialmente quando o tempo de ataque quimico é aumentado,
enquanto que a quantidade de Nb € maior que a de Zr considerando a quantidade
nominal da liga. O Zr apresenta sempre uma quantidade aproximadamente
constante e ligeiramente superior a nominal da liga. Por fim, ndo se observa uma
porcentagem significativa de flior na superficie da liga depois do ataque quimico,
independentemente do tempo do processo. Ou seja, a superficie da liga ¢é
enriquecida de Nb a custa da dissolucio preferencial do Ti, enquanto que o teor de

/r permancce praticamente constante.
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(e) (f)
FIGURA 3.17: Micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr apds ataque quimico

com HF 5 % em diferentes tempos: (a) sem ataque (b) 30; (c) 60; (d) 90; (e) 120 e
(f) 180 s.
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TABELA 3.4: Porcentagens dos elementos presentes na superficie da liga Ti-13Nb-
13Zr ap6s o pré-tratamento quimico com HF em diferentes tempos, obtidos por

EDS.

t/s Ti/ % massa 71 [ % massa Nb / % massa
30 72 15 13
60 70 15 15
90 68 16 16
120 67 16 17
180 67 14 19

ApO6s o tratamento quimico com HF a diferentes tempos, realizou-se a
anodizacdo por MAO da liga Ti-13Nb-13Zr para verificar se o ataque &cido
favoreceria a formacdo da camada de 6xido poroso sobre a liga. A morfologia dos
Oxidos obtidos € mostrada nas micrografias de MEV das Figs. 3.18 — 3.20,
dependendo do tempo de pré-tratamento e do potencial aplicado. Primeiramente, pode
ser observado que o pré-tratamento ndo afetou o potencial de ruptura elétrica dos
oxidos crescidos sobre a liga, visto que para potenciais menores que 210 V ndo sdo
observados 6xidos com morfologia porosa. Os 6xidos crescidos a 240 V e 270 V
apresentam morfologia disforme, com “buracos curvilineos” de tamanhos e formas
irregulares, e quanto maior o tempo de ataque, mais irregulares e disformes sdo os
“buracos” obtidos. Os 6xidos crescidos a 300 V foram os que apresentaram poros mais
bem definidos; entretanto, quando se compara com os 6xidos crescidos sobre a liga
sem pré-tratamento, observa-se que esses ultimos apresentaram tamanhos e formas
mais regulares. Com o aumento do tempo de ataque para 180 segundos, os poros se
tornaram menores € menos densos. Esses resultados indicam que o pré-tratamento
quimico com HF sobre a liga ndo favoreceu a formagao de 6xidos com porosidade
regular, como ocorreu para o Ti puro no trabalho descrito por XIE (2006). Uma
explicagdo para esses resultados seria que o enriquecimento de Nb e concomitante
empobrecimento de Ti, decorrente do ataque quimico, tornou a superficie menos

suscetivel a formacao de 6xidos porosos.
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(e)
FIGURA 3.18: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos a diferentes potenciais
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucao de tampao fosfato, apds o tratamento quimico
com HF 5 % por 30 s: (a) 180 V; (b) 210 V; (c) 240 V; (d) 270 Ve (e) 300 V.
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(e)
FIGURA 3.19: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos a diferentes potenciais
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucao de tampao fosfato, apds o tratamento quimico

com HF 5 % por 90 s: (a) 180 V; (b) 210 V; (c) 240 V; (d) 270 Ve (e) 300 V.
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(e)
FIGURA 3.20: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos a diferentes potenciais
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de tampao fosfato apds o tratamento quimico

com HF 5 % por 180 s: (a) 180 V; (b) 210 V; (¢) 240 V; (d) 270 V e (e) 300 V.
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Portanto, pode-se afirmar que a liga anodizada a potenciais menores
que 210 V ndo resultou em 6xidos com porosidade significativa, como € desejado
nesse trabalho. Sendo assim, os estudos de micro-arco a potencial constante foram
feitos a potenciais maiores que 210 V.

Outro parametro analisado no processo de formagdo de Oxidos por
micro-arco foi o tempo de anodizacdo da liga em solugcdo tampao fosfato, a
potenciais maiores que o potencial de ruptura elétrica do 6xido. As micrografias
obtidas sao mostradas na Fig. 3.21, de onde se depreende que a morfologia do filme
de 6xido ndao muda significativamente com o tempo de anodiza¢do. Para um
mesmo potencial, os 6xidos obtidos apresentaram mesma densidade e distribui¢cao
de poros, e poros de tamanhos semelhantes. Ha relatos que tempos entre 1 e 5
minutos sao suficientes para produzir superficies porosas de titanio (ou ligas) por
oxidacao por micro-arco (FINI et al., 1999; YANG et al.; 2004; SUN et al., 2008).

Como visto at¢é o momento, independentemente do tempo de
anodizacdo ou do pré-tratamento, os Oxidos formados a 300 V s3o os que

apresentam maior porosidade.
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(9) (h) (i)

FIGURA 3. 21: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos por micro-arco sobre a
liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de tampdo fosfato, a diferentes tempos de
anodizacao e potenciais. a 240 V: (a) 60 s, (b) 300 s, (c) 600 s; a 270 V: (d) 60 s,
(e) 300 s, (f) 600 s; a 300 V: (g) 60 s, (h) 300 s, (i) 600 s.
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3.2.2 — Crescimento anodico de oxidos finos

Além da oxidacdo anddica por MAO, investigou-se também a
formacao de 6xidos compactos e finos por voltametria de varredura linear, para
assim verificar a influéncia da porosidade da superficie como suporte para as
apatitas formadas e também da espessura do 6xido na protecdo contra corrosdo. A
Fig. 3.22 mostra o perfil voltamétrico da liga Ti-13Nb-13Zr em tampao fosfato.
Analisando este perfil, verifica-se que na regido em estudo, ou seja, entre
-1,5 V e 8,0 V, nado ocorre corrosdo, € o voltamograma € tipico de metais valvula
(hé passagem de corrente no sentido anddico e ndo no catddico, devido a formagao
do filme passivante altamente estdvel). Para uma melhor andlise, esse
voltamograma foi dividido em cinco regides. Na regiao A, onde a corrente &
catddica, ocorre a reducdo da dgua com desprendimento de hidrogénio. A regidao B
consiste em uma varredura desde o potencial de inversao de corrente catddica para
anddica até o potencial de pico de corrente anddica. Nessa regido ocorre a oxidacao
anddica do metal, onde a corrente, em geral, aumenta em fun¢cdo do potencial
aplicado devido a injecdo de defeitos no 6xido previamente formado em circuito
aberto. Assim, nesta regido ocorre o crescimento do o6xido anddico,
preferencialmente por migracdo de fons. O pico 1 reflete um méximo de corrente
anddica, indicando que o 6xido formado possui caracteristicas protetoras. A seguir
a corrente permanece praticamente constante com o aumento do potencial,
correspondendo a regido C. Nesta regido a liga Ti-13Nb-13Zr encontra-se no
estado passivo, onde hi o aumento de espessura do filme com o aumento do
potencial, segundo o modelo de alto campo (KELLY, 1982). Conseqiientemente, a
mudanga na espessura do 6xido com o potencial de crescimento pode alterar a

resisténcia a corrosao destes filmes protetores (YEROKHIN et al., 2000).
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A regido D caracteriza-se pela inversao da varredura, onde a corrente
diminui rapidamente, tendendo a zero e mantendo-se entdo constante, o que
caracteriza mais uma vez um comportamento tipico dos metais do tipo vélvula, isto
¢, possuem forte tendéncia a formar 6xidos espontaneos, estaveis e, portanto, de
dificil reducdo (KELLY, 1982). A regido E, na qual a corrente € catddica,
corresponde ao reaparecimento da reacdo de desprendimento de hidrogénio sobre o

oxido que nao foi reduzido.
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FIGURA 3.22: Voltametria ciclica para a liga Ti-13Nb-13Zr em solug¢do de tampao
fosfato (pHS5),av=50 mV s

Para investigar a morfologia dos 6xidos foram feitas andlises por MEV
da superficie da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido crescido de -1,5 V até 8 V,
a uma velocidade de varredura de 50 mV s’ em solucdo tampdo fosfato. Essas

micrografias, mostradas na Figura 3.23, evidenciam que o 6xido formado nessas
83



Resultados e Discussao

condi¢des sdo compactos e mais finos do que os crescidos por MAO, visto que é
possivel observar marcas na superficie da liga deixadas pela lixa utilizada
previamente no preparo da amostra. A taxa de anodiza¢do de um metal valvula tem

sido estimada como aproximadamente 2 nm V! (MARINO, 1997; OLIVEIRA, 2000).
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FIGURA 3.23: Micrografias de MEV da superficie da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta

com 6xido crescido até 8,0 V em solucio de tampao fosfato.

Na Fig. 3.24 sdo mostradas as micrografias de MEV da superficie da
liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido crescido até 8,0 V em solucdo de tampao
fosfato, seguido de tratamento quimico com NaOH 5 mol L™ por 24 horas a 60 °C.
Assim como observado na Fig. 3.8, pode ser visto também nessas micrografias que
o tratamento com NaOH produziu uma mudanca significativa na superficie da
amostra. Isso se deve a formacdo da camada de hidrogel de titanato produzida por
este tratamento, que € mais favordvel e ativa para induzir a formacao dos filmes de

apatita.
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FIGURA 3 24 M1crograf1as de MEV da superflcle da hga Ti- 13Nb 13Zr recoberta
com Oxido crescido até 8,0 V em solucdo de tampdo fosfato, seguido de pré-

tratamento quimico com solugdo de NaOH 5 mol L™.
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3.3 - SISTEMA OXIDO/APATITA

Neste topico serdo descritos os resultados obtidos para as modificagdes
superficiais da liga Ti-13Nb-13Zr com 6xidos crescidos por diferentes técnicas e

posterior recobrimento com filmes de fosfato de calcio.

3.3.1 - Oxido/Apatita biomimética

Nas Figs. 3.25, 3.26 e 3.27 sdo mostradas as micrografias de MEV das
apatitas depositadas pelo método biomimético a diferentes tempos, sobre 6xidos
formados por MAO a 240 V, 270 V e 300 V, respectivamente. A morfologia das
apatitas obtidas sobre os 6xidos espessos nao foi alterada com relagdao aquela sobre
a liga sem ter sofrido o processo de anodizacdao. Os depodsitos de apatita
apresentaram morfologia globular e uniforme, independentemente do tempo de
imersao na solugdo de SBF, e glébulos maiores para maiores tempos de imersao,
com formacdo de aglomerados devidos a fusdo de algumas particulas.
Apresentaram, também, estrutura porosa e aberta, com a presenca de macro e
microporos. Observa-se ainda que o depdsito obtido cobriu completamente os
poros da camada de 6xido, independentemente do potencial em que esses 0xidos
foram formados, os quais ndo sdo mais visiveis sob a camada de apatita formada.
Oxidos formados a distintos potenciais ndo afetaram a morfologia da apatita obtida
que, como pode ser visto pelas micrografias, apresentam mesmo formato e tamanho
de glébulos, dentro dos mesmos tempos de imersio em solucdo 1,5 SBF. Nas
micrografias das apatitas formadas a maiores tempos de imersdo sdo observadas

rachaduras, sendo que isto € um indicativo que estas camadas sao espessas.
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(d)
FIGURA 3.25: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de tampado fosfato e cobertos com HA

formada biomimeticamente a diferentes tempos de imersdo: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e

(d) 28 dias.
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(d)
FIGURA 3.26: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos por micro-arco a 270 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de tampado fosfato e cobertos com HA

formada biomimeticamente a diferentes tempos de imersdo: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e

(d) 28 dias.
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(a)

(b)

(c)

(d)

FIGURA 3.27: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V
sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de tampao fosfato e cobertos com HA

formada biomimeticamente a diferentes tempos de imersdo: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e

(d) 28 dias.
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Na Fig. 3.28 sdo mostradas as micrografias de MEV dos 6xidos
crescidos potenciodinamicamente e cobertos com apatitas obtidas pelo método
biomimético. Os depositos apresentam morfologia globular e uniforme em todos os
tempos de imersdo estudados, embora tempos maiores apresentem a formacao de
globulos maiores, e formacdo de aglomerados. A morfologia da apatita formada
sobre os O0xidos mais finos e compactos nao difere da das obtidas sobre os 6xidos
porosos e espessos obtidos por MAO, o que indica que para esse método, a
porosidade nao € um fator primordial para a obtencdo da camada de apatita.

Nas Figs. 3.29, 3.30 e 3.31 sdo mostrados os espectros de EDS dos
recobrimentos de apatita obtidos pelo método biomimético sobre os 6xidos crescidos
por micro-arco a diferentes potenciais e na Fig. 3.32 sdo mostrados os espectros de
EDS das apatitas obtidas sobre os 6xidos crescidos potenciodinamicamente (8 V).
Na Tabela 3.5 estdo mostradas as porcentagens de elementos presentes no
recobrimento e a razdo Ca/P (resultante das porcentagens de elementos) obtida por
esses espectros. O teor de Ti diminui com o tempo de imersao em solucdo 1,5 SBF,
até ndo ser mais detectado na superficie da amostra, o que indica que houve
espessamento da camada ceramica até recobrir totalmente a camada de 6xido. As
porcentagens de Ca e P, apOs a primeira semana de imersdo, sdo praticamente
constantes para os oxidos crescidos a potenciais mais baixos, enquanto que ocorre
uma variagcdo na porcentagem desses elementos nos recobrimentos obtidos sobre os
oxidos crescidos a 300 V. Como pode ser observado, as razdes Ca/P estao entre 2 e
2,5. Estes valores sdo superiores ao esperado para a hidroxiapatita (1,67), o que
indica que os recobrimentos obtidos estdo enriquecidos em Ca. Para os depdsitos
com razdao Ca/P préxima de 2, pode-se pressupor que ocorreu a deposi¢ao de outros
tipos de fosfato de célcio, como o fosfato tetracdlcico (2,0); entretanto, para os
depdsitos com razdes mais altas, pode-se pressupor que ocorreu a deposi¢ao de duas

ou mais fases de fosfatos de calcio.
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(a)

(b)

(©)

(d)

FIGURA 3.28: Micrografias de MEV dos 6xidos crescidos potenciodinamicamente
até 8 V sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do de tampao fosfato, cobertos com HA
formada biomimeticamente a diferentes tempos de imersdo: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e
(d) 28 dias.
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Embora os 6xidos crescidos até 8 V sejam mais finos (~15 nm) do
que os crescidos por MAO, percebe-se pelos resultados de EDS e pelos dados da
Tabela 3.5 que as apatitas obtidas seguem as mesmas tendéncias do que as
obtidas sobre os 6xidos porosos. Isso indica que a formacdo da camada de outra
fase de fosfato de calcio, ou a formacdo de duas ou mais fases pelo método
biomimético, ocorre independentemente da morfologia do substrato em que a

deposicao € feita.

() (d)

Figura 3.29: Espectros de EDS de HA formada biomimeticamente a diferentes
tempos de imersao sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V sobre a liga Ti-

13Nb-13Zr em solugdo de tampao fosfato: (a) 7, (b) 14, (c¢) 21 e (d) 28 dias.
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FIGURA 3.30: Espectros de EDS de HA formada biomimeticamente a diferentes

tempos de imersao sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 270 V sobre a liga Ti-

13Nb-13Zr em soluc¢do de tampao fosfato: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e (d) 28 dias.
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FIGURA 3.31: Espectros de EDS de HA formada biomimeticamente a diferentes

tempos de imersao sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V sobre a liga Ti-

13Nb-13Zr em solugdo de tampao fosfato: (a) 7, (b) 14, (c¢) 21 e (d) 28 dias.
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FIGURA 3.32: Espectros de EDS de HA formada biomimeticamente a diferentes
tempos de imersdo sobre 6xidos crescidos potenciodinamicamente até 8 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de tampao fosfato: (a) 7, (b) 14, (c) 21 e (d) 28 dias.
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TABELA 3.5: Porcentagem de elementos e razdo Ca/P dos recobrimentos de
apatitas obtidos pelo método biomimético a diferentes tempos de imersao, sobre os

oxidos crescidos por MAO a distintos potenciais.

7 dias 14 dias 21 dias 28 dias

0/ % 45,9 46,5 47,5 50,8

P/ % 13,1 144 14,9 14,5

240V | Ca/% 29,9 32,7 30,6 30,5
Ti/ % 0,95 0,13 = =

Ca/P 2,28 2,28 2,06 2,10

0/ % 94,0 46,3 52,7 54,7

P/ % 1,39 14,1 12,4 13,8

270V | Ca/% 3,33 33,05 29,6 29,6
Ti/ % 0,16 = = =

Ca/P 2,40 2,34 2,42 2,14

0/ % 93,9 74.9 84,7 56,3

P/ % 1,37 5,05 3,41 12,0

300V | Ca/% 3,26 154 8,40 28,3
Ti/ % 0,32 = = =

Ca/P 2,38 2,59 2,46 2,35

0/ % 50,0 47,1 49,7 48 4

P/ % 11,6 13,4 13,2 12,2

8V Ca/% 26,2 34,4 32,0 29,1
Ti/ % 7,14 0,65

Ca/P 2,25 2,56 2,42 2,38
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Nas Figs. 3. 33 a 3.36 sdo mostrados os difratogramas de raios X das
apatitas obtidas pelo método biomimético a diferentes tempos de imersdo em
solucdo 1,5 SBF sobre os 6xidos crescidos a 240, 270, 300 e 8 V. Para todos os
recobrimentos ceramicos obtidos, observa-se um pico largo e intenso em valor de
20 ~ 32°, caracteristico da hidroxiapatita. Entretanto, também sdo observados picos
referentes a outro fosfato, o tetrafosfato de célcio. A presenca de duas ou mais fases
ceramicas ja era esperada (conforme resultados de EDS), porém o mais importante
€ que se pode identificar a presenga da hidroxiapatita nos recobrimentos obtidos,
mesmo que junto a outra fase. Por esses resultados de DRX, nota-se novamente o
efeito de aumento de espessura da camada de fosfatos com o aumento do tempo de
imersao em 1,5 SBF, dado que para menores tempos de imersao mais intensos sao
os picos referentes ao substrato (titdnio), e que apds 28 dias esses picos sdo pouco
perceptiveis. Finalmente, ndo foram observadas diferencas significativas entre os
difratogramas das apatitas obtidas sobre os 6xidos espessos (obtidos por MAO) e

os finos obtidos potenciodinamicamente.
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FIGURA 3.33: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas pelo método
biomimético a diferentes tempos de imersao, sobre o 6xido crescido por micro-arco

a240 V.
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FIGURA 3.34: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas pelo método
biomimético a diferentes tempos de imersdo, sobre o 6xido crescido por micro-arco

a270 V.
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FIGURA 3.35: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas pelo método
biomimético a diferentes tempos de imersdo, sobre o 6xido crescido por micro-arco

a300 V.
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FIGURA 3.36: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas pelo método
biomimético a diferentes tempos de imersdo, sobre o Oxido crescido

potenciodinamicamente até 8 V.
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3.3.2 - ()xido/Apatita eletrodepositada

Nas Figs. 3.37 a 3.42 s3o mostradas as micrografias de MEV das
apatitas eletrodepositadas durante 60 minutos, utilizando diferentes temperaturas e
diferentes densidades de corrente, sobre os 6xidos formados por micro-arco a
240 V, 270 V e 300 V, respectivamente, e nas Figs. 3.43 e 3.44 sdo mostradas as
micrografias de MEV das apatitas eletrodepositadas nas mesmas condi¢des sobre
os Oxidos crescidos potenciodinamicamente até 8 V. Como pode ser observado,
nestes casos a eletrodeposicdo sobre os O0xidos espessos produziu apatitas com
morfologias diferentes das obtidas diretamente sobre a superficie da liga sem a
camada de 6xido anddico (ver Fig. 3.2). A camada de apatita eletrodepositada a
temperatura ambiente ndo recobriu toda a superficie do 6xido, sendo possivel ver,
em alguns casos, a camada porosa de 6xido abaixo da camada de apatita (Figs. 37a,
40a , 41a e 42a). A apatita depositada a 15 mA cm’z, a temperatura ambiente, sobre
o O0xido obtido por MAO a 240 V (Fig. 38a) apresentou morfologia compacta,
diferente de todas as demais. Neste caso, a camada de apatita parece ter penetrado
nos poros do o6xido, preenchendo-os, sem, entretanto, formar nudcleos, o que
impediu o crescimento lateral da camada de recobrimento ceramico.

Ja para o 6xido crescido potenciodinamicamente até 8 V e coberto com
HA eletrodepositada a -15 mA cm™ (a temperatura ambiente), a micrografia da
Fig. 44a revela uma parte rugosa e uma parte compacta do filme superficial,
indicando que nessas condi¢des ndo foram obtidas camadas uniformes de HA, com
o recobrimento provavelmente prejudicado pela intensa liberacdo de hidrogénio
que ocorre nessa densidade de corrente. Observa-se ainda que a deposi¢do a -13

mA cm”® a temperatura ambiente produz recobrimentos mais espessos,
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corroborando os resultados anteriores de massa de apatita eletrodepositada em

fungdo da densidade de corrente e da temperatura utilizada (Fig. 3.1).

(c)

FIGURA 3.37: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA
cm” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.

Inicialmente, quando se realizou a eletrodeposi¢cao de HA diretamente
sobre a superficie da liga, obtiveram-se morfologias globulares ou com aspecto de
agulhas (Fig. 3.2). Essas morfologias ndo sao comumente observadas nos

recobrimentos sobre os 6xidos. Neste caso, a morfologia mais evidente € aquela
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com aspecto de couve-flor. Mesmo nos casos em que sao observados depdsitos
com morfologias globulares, estes ndo se encontram uniformemente distribuidos e
nem com tamanhos e formas bem definidos.

Adicionalmente, observa-se ainda que, embora as eletrodeposi¢oes das
apatitas ocorram nas mesmas condi¢des, as morfologias obtidas sdo diferentes

dependendo do potencial em que o 6xido € formado.

(a)

(b)

(©)

FIGURA 3.38: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA
cm” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a)

(b)

(c)

FIGURA 3.39: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA
cm” a vdrias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 270 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugédo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a)

(b)

(c)

FIGURA 3.40: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA
cm” a vdrias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 270 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugédo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a)

(b)

(©)

FIGURA 3.41: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA
cm” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a)

(b)

(c)

FIGURA 3.42: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA
cm” a vdrias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a)

(b)

(c)

FIGURA 3.43: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA
cm™” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos potenciodinamicamente até 8 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente,
(b) 40 °C e (c) 60 °C.
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(a)

(b)

(c)

FIGURA 3.44: Micrografias de MEV dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA
cm? a viérias temperaturas sobre 6xidos crescidos potenciodinamicamente até 8 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente,
(b) 40 °C e (c) 60 °C.
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Nas Figs. 3.45 a 3.50 s3o mostrados os espectros de EDS dos
recobrimentos de apatita obtidos por eletrodeposi¢do sobre os 6xidos crescidos
por MAO a diferentes potenciais, e nas Figs. 3.51 e 3.52 sdo mostrados os
espectros de EDS das apatitas eletrodepositadas sobre os o6xidos crescidos
potenciodinamicamente. Na Tabela 3.6 sdo mostradas as porcentagens de
elementos presentes no recobrimento e a razdo Ca/P obtidos por esses espectros.

Nos depositos de HA obtidos a -15 mA cm” a temperatura ambiente
sobre os Oxidos, ndo sdo detectadas quantidades significativas de P, e as
quantidades de Ca sao relativamente baixas (inferior a 1 %). Por outro lado, o
teor de Ti € relativamente alto. Isso indica que, nestas condi¢cdes de
eletrodeposi¢do, a quantidade de o6xido de titdnio € muito superior a dos
depdsitos de apatitas obtidos. Entretanto, nos difratogramas de raios X obtidos
desses depositos (Figs. 3.53b, 3.54b e 3.55b) sdo detectados picos de baixa
intensidade referentes a hidroxiapatita, o que significa que esta foi produzida
durante a eletrodeposi¢cao, mesmo que em pequenas quantidades. Como ja havia
sido demonstrado anteriormente (Fig. 3.2 e micrografias de MEV), essas
condi¢des sdo as que produzem menores quantidades de HA.

Dentre as densidades de corrente estudadas, a de -15 mA cm?’ é a
que produz recobrimentos com menores razdes Ca/P. Isto pode indicar que a
condi¢do a -13 mA cm’” estd produzindo recobrimentos de apatitas com dois ou
mais tipos de fosfatos ou que o recobrimento obtido estd enriquecido em Ca
(esses fatos serdo melhores discutidos a seguir com os difratogramas de DRX).

De uma forma geral, os resultados da Tabela 3.6 indicam que ha
uma diminui¢do no teor de titdnio com o aumento da temperatura, indicando um

espessamento da camada ceramica que recobre o substrato.
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Analogamente aos resultados dos recobrimentos obtidos pelo
método biomimético, os filmes de apatitas sobre 6xidos finos (8 V) seguem as
mesmas tendéncias que os obtidos sobre 6xidos porosos, indicando que os
recobrimentos obtidos por esse método também independem da morfologia do

substrato.

(a) (b) (c)
FIGURA 3.45: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA

cm” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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(a) (b) (c)
FIGURA 3.46: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA

cm” a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 240 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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FIGURA 3.47: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA

cm” a vdrias temperaturas sobre ¢xidos crescidos por micro-arco a 270 V sobre a
liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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FIGURA 3.48 Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA cm’

? a vérias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 270 V sobre a liga

Ti-13Nb-13Zr em solucdo tampdo fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C e (c)
60 °C.

20
Energy kel

(a) (b) (c)
FIGURA 3.49: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA

cm? a virias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V sobre a
liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do tampao fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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FIGURA 3.50: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA

cm” a vdrias temperaturas sobre 6xidos crescidos por micro-arco a 300 V sobre a

liga Ti-13Nb-13Zr em solugédo tampio fosfato: (a) temperatura ambiente, (b) 40 °C
e (¢) 60 °C.
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FIGURA 3.51: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -13 mA

) L. , . . . . . .
cm” a vdrias temperaturas sobre 0xidos crescidos potenciodinamicamente até¢ 8 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente,
(b) 40 °C e (c) 60 °C.
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FIGURA 3.52: Espectros de EDS dos filmes de HA eletrodepositadas a -15 mA
cm” a vdrias temperaturas sobre 6xidos crescidos potenciodinamicamente até 8 V

sobre a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo tampao fosfato: (a) temperatura ambiente,

(b) 40 °C e (c) 60 °C.
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TABELA 3.6: Porcentagem de elementos e razao Ca/P dos recobrimentos de apatitas
obtidos por eletrodeposicdo (a -13 e -15 mA cm™), sobre os 6xidos crescidos por

MAO a 240, 270 e 300 V e potenciodinamicamente até 8 V.

-13 mA cm™ -15 mA cm™

Ambiente | 40 °C 60 °C ||Ambiente | 40 °C 60 °C

O/ % 49,9 40,8 50,8 43,8 40,7 56,1

P/ % 527 1,53 3,51 — 2,35 3,68

240V ca/n | 6,67 4,40 8,29 0,49 4,79 6,79
Ti/% | 2719 37,3 30,0 45,1 38,45 25,7

Ca/P| 127 2,88 2,36 - 2,04 1,84

O/ % 42,0 44.4 42,9 39,0 41,9 40,7

P/ % 2,58 3,00 9,27 — 5,29 9,17

210V |Ca/% | 2091 4,00 13,8 0,51 7,73 15,1
Ti/% | 36,1 32,7 18,4 40,8 28,3 21,2

Ca/P| 1,13 1,34 1,50 — 1,46 1,65

O/ % 48,6 46,8 51,5 49,3 49,5 49,0

P/ % 0,24 2,33 6,36 321 7,63
300V|ca/%] 0,62 4,49 12,1 0,38 3,73 16,9
Ti/% | 379 36,4 23,9 19,1 35,3 21,7

Ca/P| 258 1,93 1,96 1,05 1,28

O/ % 432 27,3 47,9 39,2 29,8 44.0

P/ % 1,58 1,82 14,1 — 6,03 8,73

8V Jca/a| 441 4,92 27,3 1,90 10,7 15,6
Ti/% [ 382 53,3 7,17 44,1 40,3 28,0

Ca/P| 279 2,70 1,94 — 1,77 1,79
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Nas Figs de 3.53 a 3.56 sao mostrados os difratogramas de raios X
das apatitas obtidas eletroquimicamente sobre os 6xidos de 240, 270, 300 e 8 V,
a diferentes densidades de corrente e temperaturas. Neste caso, o pico largo
caracteristico de HA em valores de 20 ~ 35° ndo é tdo intenso como o
correspondente das apatitas obtidas pelo método biomimético, porém € mais
intenso quando HA é formada a maiores temperaturas. Entretanto, com o
aumento da temperatura tem-se também o aparecimento e aumento da
intensidade de picos referentes a outros fosfatos diferentes da HA, como o
tetrafosfato de calcio. Como visto anteriormente pelos resultados de EDS, esta
mistura de fases de fosfatos de célcio ja era esperada.

Os picos referentes ao titanio (valores de 26 ~ 40%) sdo mais intensos
nos 6xidos mais espessos, podendo ser um indicativo que o recobrimento de

fosfato de calcio nao € tao eficaz sobre 6xidos espessos e altamente porosos.
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FIGURA 3.53: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas por eletrodeposi¢ao a
(a) -13 mA cm™ e (b) -15 mA cm™ sobre o 6xido crescido por MAO a 240 V.
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FIGURA 3.54: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas por eletrodeposi¢ao a
(a) -13 mA cm™ e (b) -15 mA cm™ sobre o 6xido crescido por MAO a 270 V.
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FIGURA 3.55: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas por eletrodeposi¢ao a
(a) -13 mA cm’e (b) -15 mA cm™ sobre o 6xido crescido por MAO a 300 V.
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FIGURA 3.56: Difratogramas de raios X das apatitas obtidas por eletrodeposi¢ao a

(a) -13 mA cm? e (b) -15 mA cm™ sobre o 6xido crescido potenciodinamicamente

até 8 V.
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3.4 - ESTABILIDADE EM MEIO FISIOLOGICO

Nesta se¢do serdo discutidos os resultados de estabilidade dos sistemas
liga Ti-13Nb-13Zr/6xido (crescido sob diferentes técnicas) recobertos ou nao por
fosfatos de calcio (preparados eletroquimica ou biomimeticamente) em fungao do
tempo de imersdo em solugdo fisioldgica, avaliando-se assim o processo de
corrosdo sofrido pelas diferentes amostras nessa solucdo. A estabilidade desses
sistemas foi avaliada por parametros eletroquimicos (potencial de circuito aberto -
Eca) e elétricos (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE).

A partir dos resultados discutidos nas secOes anteriores, decidiu-se
investigar a estabilidade dos seguintes sistemas: 6xido natural, 6xido crescido
potenciodinamicamente até 8 V e 6xido crescido por MAO a 300 V, recobertos por
fosfato de calcio biomimético ou eletrodepositado.

O estudo com o 6xido natural (crescido espontaneamente sobre o
metal) foi feito para verificar se o recobrimento de fosfato de calcio traria algum
acréscimo na resisténcia do 6xido fino e compacto, € como esse recobrimento se
comportaria em solu¢do que simula o meio fisiolégico. O potencial de 300 V foi
escolhido porque os Oxidos ali formados foram os que apresentaram maior
porosidade e melhor distribuicdo de poros, além de ser o mais espesso. Ja com o
oxido crescido até 8 V foi possivel comparar o comportamento dos recobrimentos
de fosfato de célcio tanto sobre 6xidos compactos quanto porosos em meio que
simula o meio fisiolégico, e ainda verificar a resisténcia ao processo de corrosao de
oxidos finos ou espessos em meios contendo cloreto.

Os fosfatos de cdlcio foram eletrodepositados sempre a -13 mA cm™
durante 60 minutos a 40 °C , pois nessas condi¢des obteve-se as melhores massas e

melhores recobrimentos. Trabalhou-se, ainda, com os fosfatos de calcio obtidos
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pelo método biomimético com 28 dias de imersao, que foram os que apresentaram
maior espessura € melhor recobrimento.

As medidas de estabilidade e dos parametros eletroquimicos e elétricos
em fun¢do do tempo de imersdo da liga recoberta pelos diferentes filmes foram
realizadas em uma solucdo “teste”, isto €, em um eletrélito que simula o meio
fisiologico: solucdao PBS ("phosphate buffered saline"), ver Tabela 2.1. As solugdes
foram deixadas a temperatura ambiente, pois ensaios prévios feitos a 37 °C
mostraram que as propriedades passivantes de algumas ligas biocompativeis nao
sofrem variagdes significativas na temperatura do corpo humano (MARINO, 2001;
OLIVEIRA, 2000). As solugdes foram trocadas periodicamente para evitar o

crescimento de colOnias de fungos.

3.4.1 — Sistema liga Ti-13Nb-13Zr/6xido natural

Na Fig. 3.57 estdo representadas as medidas do potencial de circuito
aberto da liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do PBS, recoberta por seu 6xido natural e por
filmes de fosfato de célcio.Esperou-se 2 h para iniciar os registros dos potenciais,
evitando assim a regido de transiente mais rdpido devido a diferenca de potencial
entre as solucdes tampao fosfato (onde os 6xidos foram crescidos) e a solugao PBS.
Por esse grafico sdo observados dois comportamentos distintos entre o 6xido
recoberto e 0 ndo recoberto por fosfato de cdlcio. O potencial de circuito aberto, ou
potencial de repouso, também conhecido como potencial livre de corrosao (CROW,
1994), do 6xido nado recoberto por fosfato de cdlcio, variou para valores mais
positivos até o 15° dia, o que indica que a superficie metdlica foi modificada por
um filme de 6xido do metal e também que a liga sofreu passivagdao espontanea na

solugdo teste. Depois do 15° dia, o potencial de circuito aberto permaneceu
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aproximadamente estdvel até o 30° dia e depois variou lentamente para valores
mais negativos. Essa diminui¢cdo do potencial pode ser entendida como a

dissolucao parcial do filme de 6xido formado.

Por outro lado, para o 6xido recoberto pelos filmes de fosfato de
célcio, o potencial de repouso variou desde o inicio do tempo de imersdo para
valores mais negativos (dissolu¢do da camada de fosfato de cdlcio ou apatita) até
aproximadamente 20 dias e depois manteve um valor aproximadamente estavel.
Observa-se ainda que, quando os 6xidos estavam recobertos por fosfato de célcio,
os valores dos potenciais de circuito aberto alcangcados eram ligeiramente mais
positivos do que para os ndo recobertos, 0o que indica que o revestimento ceramico
protege mais contra a corrosdao do que sé os 6xidos. Isso ocorre porque o filme de
fosfato de célcio proporciona uma maior resisténcia ao transporte de carga do que o

oxido sozinho, dificultando a corrosao.
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FIGURA 3.57: Potencial de circuito aberto para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido

natural, com e sem recobrimento de fosfato de célcio, em solu¢ao PBS.
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Uma maneira de se estudar a resisténcia a corrosdo de sistemas
eletroquimicos € através da espectroscopia de impedancia eletroquimica. Esta
técnica nos permite obter informacdes sobre diferentes processos de eletrodo. Com
1ss0, através da andlise de parametros tais como resisténcias e capacitancias, pode-
se estudar as mudancas ocorridas no filme sobre a liga, e no eletrdlito, com o tempo
de imersao.

A Fig. 3.58 mostra os espectros de impedancia, nas formas de
diagramas de Nyquist e Bode, da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por seu 6xido
espontaneo. Nesta figura € mostrado o espectro obtido apds 42 dias de imersao,
como exemplo; os demais espectros obtidos para esse sistema apresentaram o
mesmo perfil durante os 49 dias de imersdo, com variagdo apenas nos valores de
resisténcias e capacitancias.

Para cada espectro obtido foram analisadas e ajustadas as respostas de
diferentes circuitos elétricos equivalentes usando o método dos minimos quadrados
nao-lineares por meio de um programa computacional desenvolvido por BOUKAMP
(1986). Esses ajustes foram comparados entre si através da qualidade do ajuste, do
erro relativo para cada parametro obtido e do significado fisico atribuido a cada
elemento do circuito. O circuito equivalente mostrado na Fig. 3.59 foi o que
apresentou o melhor ajuste aos dados de impedancia obtidos para o sistema
metal/6xido natural (para todos os tempos de imersdo), ou seja, observou-se um
comportamento tipico de um filme formado por uma camada de 6xido (MARINO et
al., 2001), do tipo Rqo(R.Q.), onde Ry € a resisténcia 6hmica que relaxa a altas
frequéncias, R. € a resisténcia da camada compacta ou camada passiva (ou
resisténcia ao processo de transferéncia de carga) e Q. € o elemento capacitivo da
interface 6xido/solugdo, ou elemento capacitivo associado principalmente a camada

compacta. Devido aos fatores de heterogeneidade comumente observados nos
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o0xidos do metal base Ti (como rugosidade superficial, fases, desidratacdo,
rearranjos etc.) fol necessdria a inser¢ao de um elemento de fase constante (CPE)
para o ajuste dos dados, ao invés de capacitores puros (MACDONALD, 1987). Assim
Q esta relacionado a capacitancia C da interface por:

Q=Cw"’ sendowa frequéncia angular € n» um numero inteiro que
pode variar de 0 a 1 (para n = 1 o elemento capacitivo pode ser tratado como um

capacitor ideal).

A Fig. 3.59 mostra também uma representacdo esquematica das
interfaces metal/6xido/solucao analisada.

No diagrama de Bode — angulo de fase (Fig.3.58(a)), a medida que a
frequéncia diminui ocorre 0o aumento do valor em moédulo do angulo de fase,
associado a presenca de respostas de elementos capacitivos, sendo que em um
extenso intervalo de freqiiéncias intermedidrias, o angulo de fase permanece
proximo a -90°, indicando a predominancia de resposta capacitiva. Nas frequéncias
mais baixas o angulo de fase tende a zero, indicando, assim, o surgimento de uma
contribuicdo da resposta de elementos resistivos.

No diagrama de Nyquist (Fig. 3.58 (b)), na regido de altas freqii€ncias
tem-se o predominio da resposta da resisténcia 6hmica (Rg), € no limite de baixas
freqiiéncias o predominio da resisténcia da camada compacta (Ro + R.). Nas
regides de freqii€ncias intermedidrias observa-se a predominincia da resposta
capacitiva. O mesmo comportamento € observado no diagrama de Bode desta vez
representado por log IZI x log f, onde as retas dos gréficos em altas e baixas
frequéncias estdo associadas a respostas resistivas € a curva em freqiiéncias

intermedidrias estd associada a resposta capacitiva.
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FIGURA 3.58: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido natural, apos
42 dias a circuito aberto em solu¢ao PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.59: Representacdo esquematica das interfaces liga biocompativel/6xido

natural/solucao, e circuito elétrico equivalente que representa estas interfaces.

Em seguida comparou-se o comportamento do mesmo sistema acima,
porém agora recoberto por fosfato de célcio (predominantemente HA como visto
nas se¢oes anteriores) obtido pelo método biomimético e por eletrodeposi¢do. Os
espectros de impedancia para esses sistemas sdao apresentados nas Figs. 3.60 e 3.61,
respectivamente, onde observa-se que o comportamento muda significantemente
quando uma camada de filme de HA ¢ adicionada ao sistema, visto que nesses
espectros ja sdo observadas duas constantes de tempo. Essa segunda constante de
tempo tem sido interpretada como decorrente da camada de fosfato de cdlcio
externa ao filme de 6xido natural da liga (SHUKLA & BALASUBRAMANIAM, 2006;
WANG et al., 2003; NAGARAJAN & RAJENDRAN, 2009). A segunda constante de
tempo para o sistema recoberto com HA obtido pelo método biomimético é mais
evidente do que para o sistema com HA eletrodepositada; neste dltimo caso os
tempos de relaxacdo sdo bastante proximos e podem ser melhor visualizados

através do diagrama de Nyquist.
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Para o sistema metal/6xido natural/HA os dados de impedancia
obtidos para todos os tempos de imersdo foram representados pelo circuito
equivalente mostrado na Fig. 3.62, ou seja, observa-se um comportamento tipico de
um filme do tipo bi-camada, do tipo Ro(R.Q.)(R.Q.), onde Rg, R, e Q. ja foram
definidos anteriormente, R, € a resisténcia da camada de apatita e Q, € o elemento
capacitivo associado a camada de apatita. A Fig. 3.62 mostra também uma
representacdo esquemadtica ilustrativa das interfaces metal/6xido/HA/solugdo
analisadas. Os filmes apresentam comportamento em série, ou seja, as respostas aos
estimulos em frequéncia parecem ocorrer sucessivamente nas camadas de 6xido e
de HA, e ndo simultaneamente. Outros pesquisadores usaram esse mesmo circuito
para ajustar os espectros de EIE obtidos para filmes de 6xidos recobertos por
camadas de apatitas, entre eles pode-se citar SHUKLA & BALASUBRAMANIAM, 2006;
NAGARAJAN & RAJENDRAN, 2009; RAMAN et al., 2007; TAMILSELVI et al., 2006.

Para os circuitos estudados, %> apresentou valores na faixa de 10° a
10'4, indicando, assim, que as curvas simuladas, baseadas nas equacdes dos
circuitos equivalentes propostos, ajustaram-se bem as curvas experimentais, como

mostram as Figs. 3.58, 3.60 e 3.61.
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FIGURA 3.60: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido natural e HA

obtida pelo método biomimético, apds 42 dias a circuito aberto em solugao PBS.

Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.61: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido natural e HA
obtida por eletrodeposicao, apos 49 dias a circuito aberto em solu¢do PBS.

Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.62: Representacdo esquematica das interfaces liga biocompativel/6xido

natural/HA/solugdo, e circuito elétrico equivalente que representa estas interfaces.

Na Fig. 3.63 sdo mostrados os diagramas de angulo de fases e de
Nyquist dos sistemas com diferentes recobrimentos, a fim de se comparar o efeito
desses recobrimentos. Fica evidente que o recobrimento de HA modifica
consideravelmente a resposta elétrica do sistema liga/6xido, com a presenca de uma
segunda constante de tempo nos diagramas de angulo de fase ou com a presenca de

um segundo semi-circulo nos diagramas de Nyquist.
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FIGURA 3.63: Comparacdo entre os espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr
recoberta por seu 6xido compacto com e sem recobrimento de HA apds 7 dias a

circuito aberto em solu¢ao PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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A seguir serd discutida a variagdo dos valores de resisténcias e
capacitancias calculados através dos ajustes, com o tempo de imersao das amostras
em solugdo PBS.

Os valores de R, permaneceram praticamente constantes durante
todo o tempo de imersao (entre 25 e 30 Q.cm?). Como R é normalmente associada
a resisténcia da solugdo, o comportamento observado estd dentro do previsto, ou
seja, ndo deve variar com o passar do tempo.

Na Fig. 3.64 estao representados os graficos da variacdo dos valores
de R. com o tempo de imersao para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por seu 6xido
natural, e na auséncia e presenca da camada de apatita. Quando a camada de 6xido
natural ndo esta recoberta pela camada de apatita, observa-se que a resisténcia da
camada compacta aumenta nos primeiros tempos de imersdo (até o 14° dia). Esse
aumento da resisténcia da camada compacta reforca as analises da Fig. 3.57, cujo
aumento do potencial de circuito aberto para os tempos iniciais de imersao sugeria
que a superficie do metal estava sendo modificada pela forma¢do de uma camada
de 6xido. Apés o 14° dia a resisténcia diminui, o que pode ser um indicativo que
com o passar do tempo estd ocorrendo um favorecimento do processo de dissolu¢do
do 6xido formado nos primeiros tempos de imersdo, ou seja, um favorecimento no
processo de corrosao.

Quando os 6xidos naturais sdo recobertos pela camada de apatita,
observa-se um decaimento nos valores iniciais da resisténcia atribuida a camada
compacta, e apds essa queda inicial, os valores permanecem praticamente
constantes. A estabilidade dos valores de R, apds os primeiros dias de imersao pode
aqui ser atribuida a camada de apatita que agiu como uma protecdo adicional ao
processo corrosivo, e ainda, que essa camada nao permitiu também o aumento da

camada de 6xido nos primeiros dias de imersao.

128



Resultados e Discussao

Por fim, verifica-se que os valores iniciais de resisténcia sao maiores
quando o oOxido foi recoberto com apatita. Isto ocorre porque para fazer esses
depositos a superficie da liga € exposta a condigdes que podem ocasionar o
espessamento desse Oxido. No caso da obtencdo de oxido pelo método
biomimético, como foi visto no item 5.3.2, a liga € tratada com solucao NaOH 5
mol L por 24 horas a 60 C, e esse pré-tratamento ocasiona a formacao de
hidrogel de titanato (Fig. 3.8(b)), e sobre esse é formada entdo a camada de
hidroxiapatita. Os valores iniciais de resisténcia representados na Fig. 3.64(b)
podem ser resultantes dessa camada de hidrogel de titanato que ndo tenha sido
completamente transformada em apatita.

A resisténcia inicial observada na Fig. 3.64(c) é o resultado de uma
camada de 6xido com estrutura e/ou morfologia diferente da naturalmente formada
sobre metais-valvula, devido a perturbagcdo ocasionada pelas condi¢des impostas
para a eletrodeposicio da HA. Essa camada de 6xido € mais resistiva do que a
formada com o tratamento da liga com NaOH, visto que os valores de R. sdo

maiores durante todo o tempo de imersao.
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FIGURA 3.64: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por

seu 6xido natural na auséncia ou presenca da camada de HA, em func¢do do tempo

de imersio em solu¢do PBS. Sistemas:

natural/HAy;, e (c) liga/ox. natural/HAjeqo.
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Na Fig. 3.65 € mostrada a variacdo dos valores de Q. (associados a
capacitancia da camada compacta) para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por seu
oxido natural, na auséncia e na presenca de apatita, em fun¢ao do tempo de imersao
em solucdo PBS. Esses valores s@o relativamente baixos para os trés casos (da
ordem de uF cm™ s™"), o que é tipico de filmes de éxido fino e compacto. De um
modo geral, os valores do elemento de fase constante — CPE — diminuem com o
tempo de imersao, indicando uma modificacdo superficial provavelmente devida ao
processo de dissolu¢do do 6xido, deixando o mesmo mais compacto.

Os valores de Q. para o sistema liga/6xido sdo os menores, indicando
serem esses 0xidos 0s mais compactos. Ja os recobertos com apatita pelo método
biomimético sao os maiores. Como estes sao também 0S menos resistivos, €
portanto, menos espessos, essa maior capacidade reforca os resultados da superficie

rugosa mostrada na Fig. 3.8(b), proveniente do tratamento com NaOH.
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FIGURA 3.65: Valores de Q. obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta
por seu Oxido natural na auséncia ou presenca da camada de HA, em funcdo do
tempo de imersao em solucdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox. natural; (b) liga/ox.

natural/HAy;, e (c) liga/ox. natural/HAjeqo.
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Na Fig. 3.66 sdo mostradas as variacdes nos valores de R, (resisténcia
atribuida a camada de apatita) com o tempo de imersdo em solu¢do de PBS. A
resisténcia da camada de apatita obtida pelo método biomimético aumenta com o
tempo de imersdo, o que € condizente com a andlise feita para a variacao do
potencial de circuito aberto da liga recoberta por seu Oxido natural e HA
biomimética, que a camada de apatita tem tendéncia de crescer com o tempo em
solucdo fisioldgica. Entretanto, embora a resisténcia da camada de apatita obtida
por eletrodeposicdo diminua com o tempo de imersdo, observa-se que as
resisténcias do segundo caso sdo sempre maiores do que as do primeiro, indicando
duas possibilidades: ou a camada de apatita eletrodepositada € mais espessa ou €
mais compacta. Como a camada de HA obtida pelo método biomimético cresce
com o tempo em imersao e como veremos mais adiante com os difratogramas de
DRX que a camada por esse método € mais espessa, a segunda possibilidade parece

ser a mais plausivel.

Além disso, embora a resisténcia da camada obtida pelo método
biomimético aumente, a camada eletrodepositada apresenta boa estabilidade em

solu¢do que simula o meio fisiologico, com pouca variagdo no tempo analisado.
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FIGURA 3.66: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
seu oOxido natural e HA, em fun¢do do tempo de imersio em solucdo PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. natural/HAy,, e (b) liga/ox. natural/HAjeqo.

Os valores das capacitancias atribuidas a camada de apatita (Q,) sao

. - 4 2 g s
mostrados na Fig. 3.67, sendo superiores (da ordem de 10™ F cm™ s™) aqueles da
camada de 6xido, indicando que uma maior area superficial estd em contato com o

eletrdlito. Isto é corroborado pelos respectivos resultados de MEV, cujas imagens
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mostraram que essas camadas de HA s3o bastante porosas e rugosas. A
capacitancia da camada de apatita obtida pelo método biomimético (Fig. 3.67 (a))
diminui com o tempo. Isso deve ocorrer porque, com o crescimento da camada de
apatita, os glébulos crescem e tendem a colapsar diminuindo a rugosidade da
mesma. Entretanto, a camada de apatita eletrodepositada apresenta menores

capacitancias, que sao mais estaveis com o tempo.
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FIGURA 3.67: Valores de Q,obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
seu o6xido natural e HA, em fungdao do tempo de imersio em solucdao PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. natural/HAy,, e (b) liga/ox. natural/HAjeq0.
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Na Fig. 3.68 sdo mostradas as micrografias de MEV dos sistemas apds
o tempo de imersdo em solu¢do PBS. Na Fig.3.68(a) pode-se observar que houve
um espessamento do filme de 6xido (comparando com a superficie mostrada na
Fig. 3.8(a)), o que ja foi previsto pelos resultados de circuito aberto e de EIE, e
ainda sdo observados pontos de corrosdo por pites, sendo esses, entretanto, bastante
esparsos.

O recobrimento de apatitas obtido pelo método biomimético, apds o
tempo de imersdo, passou a apresentar uma morfologia mais dispersa (quando
comparada com a morfologia globular apresentada na Fig. 3.9), e ao invés de
glébulos observam-se placas. Por outro lado, o recobrimento obtido por
eletrodeposicio ndo apresentou variacdo significativa em sua morfologia.
Entretanto, o mais importante a notar é que, independentemente da morfologia ter
sofrido modificacdo ou ndo, as camadas ceradmicas continuam a recobrir toda a
superficie da amostra, ndo tendo sido removidas pela solu¢ao de PBS (rica em {ons
cloreto), ndo sendo possivel ver o Oxido e principalmente ndo apresentando
corrosao por pites como no caso do sistema nao recoberto por apatita.

Os valores das razdes Ca/P (Tabela 3.7) obtidos pelos espectros de
EDS (Fig. 3.69) indicam que n3o houve variacdo na composi¢do do recobrimento
obtido pelo método biomimético (quando comparado com os valores apresentados
na Tabela 3.3) apds o tempo de imersdo, e que, portanto ndo houve mudanga nas
fases presentes no recobrimento. Por outro lado, os recobrimentos obtidos por
eletrodeposi¢do sofreram uma perda considerdvel de Ca e de P, visto que as
quantidades desses elementos no recobrimento apds o tempo de imersdo (quando
comparados com os valores apresentados na Tabela 3.1) diminuem
significativamente. A razdo Ca/P para esse recobrimento também sofreu mudanga

significativa.
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FIGURA 3.68: Micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por seu 6xido
natural e HA, apdés 49 dias de imersdo em solugcdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox.

natural; (b) liga/ox. natural/HAy;, e (c) liga/ox. natural/HA e
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FIGURA 3.69: Espectros de EDS da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por seu 6xido
natural e HA, apos 49 dias de imersao em solucdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox.

natural; (b) liga/ox. natural/HAy;, e (c) liga/ox. natural/HAjey0.

TABELA 3.7: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P da liga Ti-13Nb-13Zr
recoberta por seu Oxido natural e HA obtidas pelo método biomimético e por

eletrodeposi¢ao, apos 49 dias de imersdo em solucdo PBS.

liga/ox. natural liga/ox. natural/HAy,;, | liga/ox. natural/HA g0
O/ % 15,8 49,1 41,5
P/'% § @ -——-- 15,8 3.36
Ca/%)| -—-- 32,9 4,08
Ti/ % 606 | - 36,4
CaP | - 2,09 1,21

Os difratogramas de DRX mostrados na Fig. 3.70 indicam picos mais
intensos de HA (método biomimético) para os recobrimentos apds o tempo de
imersao, do que os apresentados na Fig. 3.11. Esse resultado vem endossar os
resultados apresentados até agora e as andlises de que a camada de apatita aumenta
com o tempo de imersdo em solucdo PBS. Os difratogramas mostram ainda uma
mistura de fases de fosfato de célcio, assim como as apresentadas antes da imersao.
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Ja para os depositos de HA obtidos por eletrodeposi¢do, apos o tempo de imersao
ainda sdo observados os picos referentes a apatita. Esses picos, entretanto, sio
menos intensos do que os apresentados na Fig. 3.4, obtidos para os recobrimentos
antes do tempo de imersdo, indicando que esses filmes estdo mais finos apds a

imersao e que sao mais finos do que os obtidos pelo método biomimético apds a

1mersao.
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FIGURA 3.70: Difratogramas de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido
e HA, apds 49 dias de imersao em solucao PBS. Sistemas: liga/ox. natural; liga/ox.

natural/HAy;, e liga/ox. natural/HA ¢eqr0.
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3.4.2 — Sistema liga Ti-13Nb-13Zr/6xido 8 V

Na Fig. 3.71 estao representadas as medidas dos potenciais de circuito
aberto da liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do PBS, recoberta por seu 6xido crescido por
voltametria, Er = 8,0 V, e por filmes de fosfatos de cdlcio. Como no caso anterior,
os potenciais comegaram a ser medidos apds duas horas de imersdo em PBS.
Diferentemente do que foi observado no caso anterior, aqui os 6xidos cobertos e o
ndo recoberto apresentam comportamentos semelhantes para os primeiros tempos
de imersao. Quando colocados em solu¢cao PBS, os sistemas apresentam queda nos
potenciais de circuito aberto até aproximadamente o 28° dia. Nesse tempo, a
superficie foi provavelmente modificada pela dissolu¢ao da camada de 6xido e/ou
da camada de fosfato de cdlcio. Depois desse tempo, com excecdo do 6xido
recoberto com filme de fosfato de cdlcio obtido pelo método biomimético, os
potenciais de circuito aberto tendem a estabilizar até o final do tempo de imersao.
Ja para o 6xido recoberto com fosfato de cdlcio pelo método biomimético, o
potencial de circuito aberto volta a aumentar apés o 28° dia, provavelmente porque
apos os primeiros dias de imersdo o filme de fosfato de cdlcio volta a crescer.

Os potenciais de circuito aberto dos sistemas com os filmes de fosfato
de célcio, apOs os tempos iniciais, SA0 mais positivos do que o sistema sem esse
filme, indicando novamente que o filme ceramico atua protegendo melhor o
sistema contra a corrosdo do que s6 o 6xido.

Por fim, comparando-se os graficos das Fig. 3.57 e 3.71, observa-se que
ao final do tempo de imersdo os potenciais dos sistemas com 6xidos crescidos por
voltametria até 8 V sdo mais positivos do que os dos 6xidos naturais. Isso ja era
esperado, pois como esse tltimo 6xido € mais espesso do que o natural, ele protege

mais o sistema contra corrosao.
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FIGURA 3.71: Potencial de circuito aberto para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com
oxido crescido até 8 V, com e sem recobrimento de fosfato de cdlcio, em solucdo

PBS.

Os espectros de impedancia dos sistemas liga / 6xido 8 V / HA (Figs.
3.72 a 3.74) apresentam os mesmos comportamentos observados para os sistemas
com Oxidos naturais.

O espectro obtido para o sistema sem cobertura de HA apresentou
comportamento semelhante ao apresentado na Fig. 3.58, com comportamento tipico
de um filme formado por uma camada de 6xido do tipo Ro(R.Q.) (ver Fig. 3.59
compacta), R, e Q. sdo atribuidos a camada de 6xido compacto formado por
voltametria.

Por outro lado, os 6xidos recobertos por HA apresentaram
comportamento caracteristico de filmes com duas camadas, do tipo Ro(R.Q.)(R.Q.)
semelhante aos apresentados na Fig. 3.62. Nesse caso, as duas constantes de tempo
no diagrama de Bode sdo mais evidentes do que os apresentados no diagrama da
Fig. 3.61, ficando mais evidente a existéncia de dois filmes distintos e

independentes, com comportamento em série.
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Para todos os tempos de imersao foram obtidos espectros de EIE com

comportamentos semelhantes, com variagdo apenas nos valores de capacitancia e

resisténcias, e por isso, para simplificacdo, nao serdo apresentados.
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FIGURA 3.72: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido

crescido até 8 V, apds 21 dias a circuito aberto em solu¢do PBS. Diagramas: (a)

Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.73: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido

crescido até 8 V e HA obtida pelo método biomimético, apds 35 dias a circuito

aberto em solucdo PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.74: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com 6xido
crescido até 8 V e HA obtida por eletrodeposi¢do, apds 1 dia a circuito aberto em

solu¢cao PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.

Na Fig. 3.75 sdo mostrados os diagramas de angulo de fase e de
Nyquist dos sistemas com diferentes recobrimentos (6xido crescido ate 8 V com e
sem recobrimento de HA). Assim como foi observado para o 6xido natural, o

recobrimento de HA modifica consideravelmente o comportamento desses sistemas
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quando comparado com o sistema recoberto apenas pelo 6xido, sendo evidente a
presenca de uma segunda constante de tempo nos diagramas de fase, ou a presenca

de um segundo semi-circulo no diagrama de Nyquist.
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FIGURA 3.75: Comparagdo entre os espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr

recoberta por 6xido crescido até 8 V com e sem recobrimento de HA apds 35 dias a

circuito aberto em solu¢ao PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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Na Fig. 3.76 € mostrada a variacdo da resisténcia da camada compacta
com o tempo de imersdao em solu¢cdo PBS dos 6xidos crescidos por voltametria
recobertos ou nao por fosfato de célcio. Para todos os casos R, diminui, indicando,
analogamente aos Oxidos crescidos naturalmente sobre a liga, que a exposi¢ao
desses 6xidos a solu¢do que simula o meio fisioldgico provoca a dissolu¢do do
mesmo. Entretanto, o 6xido ndo recoberto por HA é o que apresenta uma
diminuicdo de R. mais acentuada. Embora este sistema seja o que apresenta
resisténcias mais elevadas no comeco do tempo de imersao, apos 40 dias o sistema
apresenta resisténcias compardveis as do sistema recoberto com HA
eletrodepositada. Alids, este sistema (6xido 8 V/HA.ewo) € 0 que apresenta
resisténcias mais elevadas apds o tempo de imersao em PBS, além de ser o sistema
que apresenta menor variagao da resisténcia ao longo do tempo.

As resisténcias da camada compacta do 6xido ndo recoberto sao
consideravelmente maiores, no inicio da imersao, do que aquelas dos recobertos
por HA. No caso do recobrimento pelo método biomimético, isto ocorre porque,
como discutido anteriormente, para fazer esse tipo de recobrimento € feito um
ataque prévio do substrato com NaOH, que pode modificar a estrutura do 6xido
mais superficial e diminuir sua espessura. Essa modificacdo parece provocar a
diminuic¢do da resisténcia inicial do filme compacto.

No caso da HA obtida por eletrodeposi¢do, quando se aplica uma
corrente catddica para promover a deposi¢cao de apatita, provavelmente ocorrem

rearranjos estruturais na camada do filme de 6xido, diminuindo sua resisténcia.

Comparando esses graficos com os apresentados na Fig. 3.64 pode-se
observar que os valores das resisténcias das camadas compactas dos sistemas com
oxidos crescidos por voltametria ciclica sdo superiores aos valores das resisténcias

dos sistemas com 6xidos crescidos naturalmente.
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FIGURA 3.76: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
oxido crescido até 8 V, em funcao do tempo de imersao em solugcao PBS. Sistemas:

(a) liga/ox. 8 V; (b) liga/ox. 8 V/IHA;, e (c) liga/ox. 8 V/HA o
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Por outro lado, as capacitancias observadas para esses sistemas, assim
como as observadas para o caso anterior, sdo da ordem de puF cm? s™, o que
caracteriza filmes finos e compactos (vide Fig. 3.77). Porém, diferentemente do que
foi observado anteriormente, as capacitancias se mantém constantes durante o
tempo de imersao, com exce¢do das do 6xido recoberto com HA,.,, que aumenta
com o tempo.

As capacitancias dos 6xidos ndo recobertos sao as menores, indicando
serem 0s mais compactos. J4 os recobertos com apatita pelo método biomimético
apresentam os maiores valores de Q. e sdo também os menos resistivos, indicando
que eles sdo mais porosos que os demais, o que pode ser explicado novamente pela

modificagdo da superficie do 6xido com o ataque bdsico (Fig. 3.8(b)), para

promover o crescimento de HA.
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FIGURA 3.77: Valores de Q. obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por

oxido crescido até 8 V, em funcdo do tempo de imersao em solugdo PBS. Sistemas:

(a) liga/ox. 8 V; (b) liga/ox. 8 V/IHA;, e (c) liga/ox. 8 V/HA etro.

149



Resultados e Discussao

Na Fig. 3.78 sdo mostradas as variacdes dos valores de R, (resisténcia
atribuida a camada de apatita) desses sistemas com o tempo de imersdo em solucao
de PBS. A resisténcia da camada de apatita obtida pelo método biomimético
diminui nos primeiros tempos de imersdo e depois volta a aumentar, o que significa
que quando o sistema é colocado em meio fisiologico a camada de apatita sofre um

desgaste e em seguida volta a se formar.

Para o sistema com HA eletrodepositada, os valores de resisténcia se

mantém praticamente constantes durante todo o tempo de imersao.

Embora a resisténcia da camada de apatita obtida pelo método
biomimético aumente depois de um tempo, observa-se que é sempre menor do que
a dos sistemas obtidos por eletrodeposicdo. Isso indica que a camada de apatita
eletrodepositada apresenta maior resisténcia ao processo corrosivo, do que a apatita
obtida pelo método biomimético, mesmo sendo a primeira aparentemente mais fina
que a segunda (como serd visto mais adiante com as micrografias de MEV e

difratogramas de DRX).
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FIGURA 3.78: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
oxido crescido até 8 V e por HA, em fungdo do tempo de imersao em solugao PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. 8 V/IHA;, € (b) liga/ox. 8 V/HAeo-

A seguir € apresentada a variacdo dos valores de (Q, para esses
sistemas (Fig. 3.79). Os referentes a camada de apatita obtida pelo método
biomimético (Fig. 3.79 (a)) diminuem com o tempo. Isso deve estar ocorrendo
porque, com o passar do tempo, os glébulos de apatita formados por esse método

tendem a dissolver diminuindo a area superficial.
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Por outro lado, para o sistema recoberto por HA eletrodepositada Q,
praticamente ndo apresenta variacdo nos primeiros tempos de imersao, e s6 depois

de 30 dias comecga a sofrer queda significativa.

Assim, pode-se dizer que os valores de capacitincia do depdsito
obtido por eletrodeposicao sdo maiores do que os valores dos depdsitos obtidos

pelo método biomimético, indicando que esse segundo possui menor darea

superficial.
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FIGURA 3.79: Valores de Q, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta
por 6xido crescido até 8 V e por HA, em fun¢do do tempo de imersdao em solugao

PBS. Sistemas: (a) liga/ox. 8 V/HA;, € (b) liga/ox. 8 V/HA 0.
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Na Fig. 3.80 s@o mostradas as micrografias de MEV dos sistemas apds
o tempo de imersdo em solucdo PBS. Nao € possivel verificar modificacdes
significativas na superficie do 6xido ndo recoberto apds o tempo de imersao
(quando comparado com a Fig. 3.23). O importante a notar, entretanto, € que, nesse
caso, apos o tempo de imersao, ndo sao observadas marcas de corrosdo por pites,
como para o 6xido natural apds imersao.

O recobrimento de apatitas obtido pelo método biomimético, apds o
tempo de imersdo, passou a apresentar uma morfologia mais desorganizada, e os
poros aparentemente se encontram mais abertos do que os observados antes do
tempo de imersdo, onde se via uma estrutura bastante fechada (Fig. 3.9). Por outro
lado, o recobrimento obtido por -eletrodeposicdo ndo apresentou variacao
significativa em sua morfologia.

O tempo de imersao em solugdao PBS, como € possivel notar, produziu
modificacbes apenas no sistema recoberto pela HA obtida pelo método
biomimético, mas independente dessa modificacdo, a camada de fosfato de calcio
continuou a recobrir os sistemas ndo tendo sido removida pelo solucdao PBS. Além
disso, o 6xido nao recoberto ndo foi danificado na solugdo rica em ions cloreto,
indicando ser bastante estivel nesse ambiente.

Pelos valores das razdes Ca/P (Tabela 3.8) obtidos dos espectros de
EDS (Fig. 3.81) pode-se verificar que ndo houve variacdo na composi¢ao do
recobrimento obtido pelo método biomimético (quando comparado com os valores
apresentados na Tabela 3.5) apds o tempo de imersdo, e que, portanto ndo houve
mudanga nas fases presentes no recobrimento. Por outro lado, os recobrimentos
obtidos por eletrodeposi¢ao apresentaram uma razao Ca/P mais préxima da razao
da HA para o recobrimento apds o tempo de imersdao, com diminuicdo de Ca e
aumento de P (quando comparados com os valores apresentados na Tabela 3.6). A

razdo Ca/P para esse recobrimento também sofreu mudanca significativa.
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FIGURA 3.80: Micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por 6xido
crescido até 8 V e HA, apos 49 dias de imersdo em solugcdo PBS. Sistemas: (a)

liga/ox. 8 V; (b) liga/ox. 8 V/HA;, € (c) liga/ox. 8 V/HAjetro-
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FIGURA 3.81: Espectros de EDS da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por 6xido crescido

até 8 V e HA, apos 49 dias de imersao em solucdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox. 8 V;
(b) liga/ox. 8 V/HAg, € (¢) liga/ox. 8 V/HAjetro-

TABELA 3.8: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P da liga Ti-13Nb-13Zr
recoberta por 6xido crescido até 8 V e HA obtidas pelo método biomimético e por

eletrodeposi¢ao, apos 49 dias de imersdo em solucdo PBS.

liga/ox. 8 V liga/ox. 8 V/IHA,, liga/ox. 8 V/IHA e
0/ % 49,5 514 55,9
P/'% § - 15,3 1,84
Ca/ %}y - 31,3 2,32
Ti/ % 57 - 273
CaP | - 2,06 1,26

Comparando-se os difratogramas de DRX mostrados na Fig. 3.82 para
os depdsitos obtidos pelo método biomimético apds o tempo de imersdo, com o0s
apresentados na Fig. 3.11, observa-se que os picos referentes a HA quase nao
sofreram modificagdes. Entretanto, o pico referente ao substrato (valores de 20 ~
40" aumentou de intensidade, o que significa que essa camada de fosfato de cdlcio

perdeu espessura com o tempo de imersdao. Os difratogramas mostram ainda uma
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mistura de fases de fosfato de calcio, assim como as apresentadas antes do tempo
de imersdo. J4 para os depdsitos obtidos por eletrodeposi¢do, apds o tempo de
imersao, ainda sdo observados picos referentes ao recobrimento de HA. Esses
picos, entretanto, sdo menos intensos do que os apresentados na Fig. 3.4, obtidos
para os recobrimentos antes do tempo de imersdo, indicando que esses
recobrimentos estdo mais finos apos o tempo de anélise e que sdo mais finos do que

os obtidos pelo método biomimético apds a imersao.
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FIGURA 3.82: Difratogramas de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr apds 49 dias de

imersao em solugdo PBS. Sistemas: liga/ox. 8 V; liga/ox. 8 V/HA;, e liga/ox. 8
V/HAeletro-
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3.4.3 — Sistema liga Ti-13Nb-13Zr/6xido 300 V

Na Fig. 3.83 estdo representadas as medidas do potencial de circuito
aberto da liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo PBS, recoberta por seu 6xido crescido por
MAO, E =300 V, e por filmes de fosfato de cdlcio.

Observa-se que os sistemas apresentam comportamentos semelhantes
entre si, e semelhantes aos dos sistemas apresentados anteriormente, com excecao
do 6xido natural ndo recoberto, visto que, quando colocados em solu¢do PBS
apresentam queda dos potenciais de circuito aberto nos primeiros tempos de
imersdo. O sistema ndo recoberto por fosfato de cdlcio apresenta uma queda
continua durante todo o tempo de imersao (dissolu¢do do 6xido), enquanto que o
sistema recoberto por HA eletrodepositada apresenta uma queda até o 21° dia
(dissolugdo do o6xido e/ou fosfato de cdlcio) e depois tende a estabilizar. O
potencial de circuito aberto do sistema recoberto por HA obtida pelo método
biomimético, entretanto, diminui até o 28° dia e depois volta a aumentar
(reformacgao da camada de HA).

Os potenciais de circuito aberto do sistema ndo recoberto sdo mais
negativos que os dos demais sistemas, enquanto que os potenciais do sistema com
HA,;, sdo os mais positivos, novamente indicando melhor protecdo oferecida por
esse recobrimento.

Por fim, comparando-se os graficos das Fig. 3.57, 3.71 e 3.83, observa-
se que ao final do tempo de imersdo os potenciais dos sistemas com Oxidos
crescidos por MAO sao mais positivos do que os dos sistemas formados por 6xidos
naturais ou por 6xidos crescidos por voltametria, indicando que os 6xidos formados

por MAO oferecem melhor protecdo a corrosdo da liga.
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FIGURA 3.83: Potencial de circuito aberto para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta com

oxido crescido a 300 V, com e sem recobrimento de fosfato de célcio, em solu¢ao

PBS.

As Figs. 3.84, 3.85 e 3.86 mostram os espectros de impedancia da liga
Ti-13Nb-13Zr recoberta por 6xido crescido por MAO (300 V) e pelo mesmo 6xido
recoberto por HAy;, € HAewo, r€spectivamente.

Diferentemente do comportamento dos 6xidos discutidos nas se¢des
anteriores, o Oxido crescido por MAO apresentou comportamento de um filme
formado por duas camadas de 6xido, e o sistema pdde ser representado pelo
circuito equivalente Rq(Qp[R,(R.Q.)]). Neste caso, R, e Q, correspondem a
resisténcia e a capacitancia da camada de 6xido porosa formada sobre a liga,
conforme esquematizado na Fig. 3.87. Este comportamento, que define duas
respostas com constantes de tempo em paralelo, € caracteristico de filmes formados
por uma camada interna compacta € uma camada externa porosa, como ja
demonstrado por outros pesquisadores (BADAWY et al., 2009; SOUTO et al., 2003;
WANG et al., 2003; Az1z-KERRZO et al., 2001; PAN et al., 1996, SOUZA et al., 2009).
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Por outro lado, os sistemas recobertos por HA apresentaram
comportamento que foi representado por um circuito com trés constantes de tempo

em paralelo, do tipo Ro(Qa[Ra(Qp[Rp(R:Q.)])]) (esquematizado na Fig. 3.88), o qual

foi associado a um filme formado por trés camadas: 6xido compacto, 6xido poroso

e apatita.
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FIGURA 3.84: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido crescido por
MAO a 300 V, ap6s 35 dias a circuito aberto em solugao PBS. Diagramas: (a)

Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.85: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido crescido por
MAO a 300 V e HA obtida pelo método biomimético, apds 49 dias a circuito

aberto em solucdo PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.86: Espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr com 6xido crescido por
MAO a 300 V e HA obtida por eletrodeposi¢ao, apds 21 dias a circuito aberto em

solu¢cdo PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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FIGURA 3.87: Representacdo esquemadtica das interfaces liga biocompativel/camada
compacta/camada porosa/solucdo, e circuito elétrico equivalente que representa

estas interfaces.

FIGURA 3.88: Representacido esquematica das interfaces liga biocompativel/camada
compacta/camada porosa/HA/solucdo, e circuito elétrico equivalente que representa

estas interfaces.

Na Fig. 3.89 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase) e de
Nyquist dos sistemas com diferentes recobrimentos (6xido crescido a 300 V com e
sem recobrimento de HA). Pode-se observar que o recobrimento de apatita

modifica consideravelmente o comportamento do sistema. Comparando-se as
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tendéncias dos angulos de fase pode-se inferir que em regides de baixas freqiiéncias

ocorre o processo de relaxacdo do 6xido, enquanto que a altas freqiiéncias ocorre o

processo de relaxacdo da apatita.
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FIGURA 3.89: Comparagdo entre os espectros de EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr

recoberta por 6xido crescido a 300 V com e sem recobrimento de HA, apds 35 dias

a circuito aberto em solu¢cao PBS. Diagramas: (a) Bode; (b) Nyquist.
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Na Fig. 3.90 € mostrada a variacdo da resisténcia da camada compacta
com o tempo de imersdo em solucdo PBS dos oOxidos crescidos por MAO
recobertos ou ndo por fosfato de célcio. Os valores de R. mantiveram-se constantes
durante o tempo de imersdao em meio fisiolégico. Como a camada compacta esta
recoberta por uma camada mais externa de 6xido poroso, € normal esperar que seja
esta camada a que sofra os maiores efeitos da imersao em solugdo fisiologica.

Observa-se, consistentemente com o0s casos anteriores, que as
resisténcias do 6xido ndo recoberto por apatita sao as mais elevadas, e novamente a
explicagdo estd nos tratamentos a que sao submetidos esses 6xidos para que ocorra
a formacado da camada de fosfato de célcio, pois embora a camada compacta esteja
recoberta por uma camada porosa, o eletrolito pode penetrar nesses poros e
modificar a camada interna de 6xido.

Os sistemas recobertos por apatitas apresentam valores comparaveis
de R., independente do método de obtencdo da camada cerdmica. Embora os
valores de R. dos sistemas formados por HA.;, sejam praticamente constantes
durante todo o tempo de imersdo, a queda apresentada pelo sistema formado por
HA,;, € bastante discreta, ndo apresentando desvantagem quando comparada com a
primeira.

Comparando esses graficos com os apresentados na Fig. 3.76 pode-se
observar que os valores das resisténcias da camada compacta dos sistemas com
oxidos crescidos por MAO sao superiores aos valores das resisténcias dos sistemas
com 6xidos crescidos por voltametria, sendo o primeiro mais espesso e dificultando

o processo de transferéncia de carga.
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FIGURA 3.90: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
oxido crescido a 300 V, em funcdo do tempo de imersio em solucdo PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. 300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA;, € (c) liga/ox. 300 V/HAjetro0-
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Na Fig. 3.91 estao representados os graficos da variagdo dos valores de
Q. (relacionado a capacitancia da camada compacta) para a liga Ti-13Nb-13Zr
recoberta por 6xido crescido por MAO, na auséncia e presenca de apatita, em
funcdo do tempo de imersdo em solucdo PBS. Os trés sistemas aqui discutidos
possuem comportamentos distintos com o tempo de imersdo: a capacitancia do
6xido ndo recoberto diminui com o tempo, a do 6xido recoberto com HAy;,
aumenta, enquanto que a do 6xido recoberto com HA.jo @ tendéncia de aumento
com o tempo nao é tao evidente. Pode-se dizer, porém, que de uma forma geral o
sistema sem a presencga de apatita apresentou capacitancias mais baixas, indicando
ser o mais compacto, enquanto que Os recobertos por apatita apresentaram
capacitancias mais altas, provavelmente devido ao aumento da &4rea superficial
dessa camada com o pré-tratamento realizado para promover a formagao de apatita.
O sistema recoberto com HAy;, apresentou maiores valores de capacitincia,
indicando maior area superficial, que como visto anteriormente, ja era esperado,
visto que o ataque com NaOH altera visivelmente a superficie do 6xido, mesmo se
tratando do 6xido mais interno, pois a solu¢do penetra nos poros e pode alterar a

morfologia dessa camada.

166



Resultados e Discussao

0,36

0,20

0 10 20 30 40 50

// dias (a)

0 10 20 30 40 50

// dias (b)

2,0

0,4 -

T T T T T T
0 10 20 30 40 50

// dias (¢)
FIGURA 3.91: Valores de Q. obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta
por 6xido crescido a 300 V, em func¢ido do tempo de imersio em solucdo PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. 300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA;, € (c) liga/ox. 300 V/HA ey
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Analisando-se agora a resisténcia da camada porosa, a Fig. 3.92
mostra que os valores de R, diminuem com o tempo de imersdao em solu¢do PBS.
Isso ocorre pois, por essa camada ser a mais externa, é ela que sofre maior
dissolucdo em solucdo fisiolégica, traduzindo-se em diminui¢do da espessura do
oxido e/ou aumento da drea superficial. Os valores de R, dos trés sistemas
analisados apresentam a mesma ordem de grandeza, indicando que os Oxidos

formados por MAO possuem espessura e estrutura semelhantes.

Os sistemas recobertos por apatitas apresentaram valores de R,
discretamente menores, indicando que o pré-tratamento nao alterou de forma
significativa a resisténcia dessa camada, diferentemente do que foi observado para
a camada compacta. Entretanto, no final do tempo de imersdao o sistema sem
recobrimento de apatita foi o que sofreu menor varia¢io no valor de R, indicando

ser 0 mais estavel em solugao fisioldgica.

Os valores de Q, sdo apresentados na Fig. 3.93 e sdo da ordem de mF

2 n-1 A o o N N , S P
cm” s para os trés sistemas, indicando assim grande drea superficial, o que €
caracteristico de um Oxido poroso. De um modo geral, os valores de Q, (e,
portanto, das capacitancias do 6xido externo) ndo variam significativamente com a

imersao em solucao PBS.
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FIGURA 3.92: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
oxido crescido a 300 V, em funcdo do tempo de imersio em solucdao PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. 300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA;, e (c) liga/ox. 300 V/HA ¢exro-
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FIGURA 3.93: Valores de Q, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta
por 6xido crescido a 300 V, em fung¢do do tempo de imersiao em solucdo PBS.

Sistemas: (a) liga/ox. 300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA;, € (c) liga/ox. 300 V/HAjetro0-
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Analisando-se agora a parte correspondente a camada da apatita, assim
como nos demais casos os valores de R, (Fig. 3.94) aumentam no caso do
recobrimento obtido pelo método biomimético e diminuem no caso do
recobrimento obtido por eletrodeposi¢do. Entretanto, para o sistema liga/6xido 300
V/HA, a resisténcia da camada de fosfato de cdlcio biomimética € maior do que
para os casos anteriores, enquanto que a da camada eletrodepositada é menor. A
menor resisténcia atribuida a HA e, pode ser explicada se considerarmos que ao
crescer um 60xido mais espesso, introduz-se uma maior resisténcia ao sistema que
dificulta o processo de eletrodeposi¢do, obtendo-se assim, camadas mais finas e

menos resistivas de HA.

O aumento da resisténcia da camada de HAy;, (quando comparada com
a resisténcia dessa camada sobre filmes de 6xidos mais finos) € um indicativo que a
estrutura porosa do 6xido favorece a formacao de depdsitos de fosfato de cdlcio

pelo método biomimético.

Na Fig. 3.95 sao mostradas os valores de Q, relacionada as camadas
de apatitas formadas sobre os 6xidos porosos obtidos por MAO. A capacitancia de
HA,;, sofre uma pequena queda com o tempo de imersdo. Isso provavelmente
ocorre pois, como a camada de apatia continua crescendo (como visto pela variacdao
do potencial de circuito aberto e dos valores de R,), os globulos continuam a
coalecerem, perdendo area superficial. Como visto na Fig. 3.94(a), os valores de R,
do sistema com apatita biomimética aumentam com o tempo de imersao; isto,
associado com a diminui¢ao dos valores de Q,, indica que a camada de apatita esta
se tornando mais compacta, o que desfavoreceria o processo de corrosdo do

material no meio fisiologico.
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Por outro lado, a capacitincia do sistema de HAgey, diminui
consideravelmente nos primeiros dias de 1imersio em solucdo PBS
. P 0 . . P .
(aproximadamente at€ o 20" dia) e depois se mantém praticamente constante.
Entretanto, a capacitancia desse sistema € uma ordem de grandeza menor do que o
do sistema formado pela apatita obtida pelo método biomimético, indicando que

esse recobrimento € mais compacto.
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FIGURA 3.94: Valores de R, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por
oxido crescido a 300 V e por HA, em funcdo do tempo de imersdo em solugdo

PBS. Sistemas: (a) liga/ox. 300 V/HAy;, € (b) liga/ox. 300 V/HAetr0-
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FIGURA 3.95: Valores de Q, obtidos por EIE para a liga Ti-13Nb-13Zr recoberta
por 6xido crescido a 300 V e por HA, em fun¢do do tempo de imersdo em solugao

PBS. Sistemas: (a) liga/ox. 300 V/HAy;, € (b) liga/ox. 300 V/HAer0-

As micrografias de MEV dos sistemas apds o tempo de imersao (Fig.
3.96) mostram que ocorreu um grande desgaste na camada de 6xido poroso no

sistema ndo recoberto sem, entretanto, dissolver completamente a mesma. Para o
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sistema recoberto por HAy;,,, ndo € possivel ver modificacdes significativas na
morfologia da camada de fosfato de célcio apos o tempo de imersdo quando
comparada com a morfologia antes de ser colocada em solu¢cao PBS (Fig. 3.27 —
morfologia globular com tamanhos e dispersao uniformes), diferentemente do que
aconteceu com HAy;, vista nos casos anteriores, em que apds o tempo de imersdo se

observou-se modificacdo na morfologia superficial.

Por outro lado, a morfologia da camada de HA., fo1 a que sofreu
maior modificacdo. Percebe-se ter havido um grande desgaste superficial, onde em
muitas dreas a camada de fosfato de calcio parece ter sido totalmente dissolvida e,

aparentemente, ainda permanencendo dentro dos poros do 6xido.

Os valores das razoes Ca/P dos recobrimentos de HA;, (Tabela 3.9)
obtidos pelos espectros de EDS (Fig. 3.97) diminuiram com o tempo de imersao
(quando comparados com os valores apresentados na Tabela 3.5), devido a variacao
dos teores relativos de Ca e P no filme de HA apods sua exposicdo a solugao PBS.

Por outro lado, os recobrimentos obtidos por eletrodeposi¢dao sofreram
uma perda considerdvel de Ca e de P, visto que as quantidades desses elementos no
recobrimento apds o tempo de imersdo (quando comparados com os valores
apresentados na Tabela 3.6) diminuiram significativamente. A razao Ca/P para esse

recobrimento também sofreu mudanca significativa, passando de 1,93 para 1,53.
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FIGURA 3.96: Micrografias de MEV da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por 6xido

crescido a 300 V, apds 49 dias de imersdo em solugdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox.

300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA,,, € (c) liga/ox. 300 V/HAetro.
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FIGURA 3.97: Espectros de EDS da liga Ti-13Nb-13Zr recoberta por 6xido crescido

a 300 V e HA obtidas pelo método biomimético e por eletrodeposi¢ao, apds 49 dias
de imersao em solucdo PBS. Sistemas: (a) liga/ox. 300 V; (b) liga/ox. 300 V/HA;,
e (c) liga/ox. 300 V/HA¢etr0-

TABELA 3.9: Porcentagem dos elementos e razdo Ca/P da liga Ti-13Nb-13Zr
recoberta por 6xido crescido a 300 V e HA obtidas pelo método biomimético e por

eletrodeposi¢ao, apds 49 dias de imersao em solucao PBS.

liga/ox. 300 V liga/ox. 300 V/HA,;, | liga/ox. 300 V/HA w0
O/ % 55,9 51,5 59,5
P/ % § - 154 1,95
Ca/%9) --—-- 31,0 2,99
Ti/ % 301 | - 26,4
CaP |  -—-—-- 2,01 1,53

Comparando-se os difratogramas da Fig. 3.98 (depdsitos obtidos pelo
método biomimético apds o tempo de imersdo) com os apresentados na Fig. 3.35,
observa-se que quase nao houve variacdo na estrutura da apatita com o tempo de
imersao, a ndo ser um pequeno aumento no pico referente a HA com conseqiiente
diminui¢do nos picos referentes ao TTCP. Isso indica que ocorreu o favorecimento

da conversao de TTCP para HA, sem perda da camada de fosfato de célcio.

176



Resultados e Discussao

Ja para os depositos obtidos por eletrodeposi¢do, apds o tempo de
imersao ainda sdo observados picos referentes ao recobrimento de HA. Estes picos,
entretanto, sdo menos intensos do que os apresentados na Fig. 3.55 (dos
recobrimentos antes da imersdo), indicando que o filme de HA, perdeu
espessura apos a imersao em solucdo de PBS e que € mais fino do que o obtido pelo

método biomimético apds a imersao.
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FIGURA 3.98: Difratogramas de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr apds 49 dias de

imersao em solucdo PBS. Sistemas: liga/ox. 300 V; liga/ox. 300 V/HAy;, e liga/ox.
300 V/HA etro-
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se as melhores condi¢des de crescimento de
filmes de 6xidos anddicos e do recobrimento de filmes de apatitas sobre a liga Ti-
13Nb-13Zr, utilizando-se diferentes abordagens para estudar a estabilidade,
morfologia, estrutura, e os parametros eletroquimicos desses recobrimentos em

uma solugdo que simulasse o meio fisiologico.

As condi¢Oes para a eletrodeposicdo de apatitas sobre a liga Ti-13Nb-
13Zr foram otimizadas; as maiores massas de recobrimento e morfologia mais
proxima a da HA bioldgica foram obtidas utilizando densidade de corrente de -13
mA cm, 60 minutos de eletrodeposicéo e temperatura de 40 °C.

Para a formacdo de apatitas pelo método biomimético, pdde-se
concluir que este ndo seria eficiente para depositar apatitas do tipo hidroxiapatita
sem o tratamento superficial em solucdo basica. Apds o pré-tratamento, entretanto,
produziu-se recobrimentos de HA com morfologia globular e uniforme e, a maiores
tempos de imersdao em solucdo SBF, observou-se a formag¢do de maiores globulos e
filmes mais espessos.

Tanto o método biomimético quanto o eletroquimico resultaram em
filmes de apatitas porosas. Entretanto, os glébulos formados pelo método
biomimético (entre 10 e 20 um) sdo maiores do que os formados via eletroquimica

(entre 1 e 2 um). O método eletroquimico, porém, levou a formacdo de
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recobrimentos com valores de razdo Ca/P mais proximos aos da HA bioldgica
(1,67), enquanto que o método biomimético levou a formagcdo de misturas de
fosfatos de célcio. De um modo geral, pdde-se concluir que embora o método
biomimético produza recobrimentos mais espessos, 0 método eletroquimico € o que
permite a obtencdo de recobrimentos com estrutura mais proxima a da apatita
bioldgica.

As curvas de potencial vs. tempo para a anodizagdao galvanostética da
liga Ti-13Nb-13Zr mostraram que o potencial de ruptura (E;) do 6xido € proximo a
210 V, independentemente da densidade de corrente aplicada. A medida que o
potencial da célula foi aumentado para valores maiores que E,, a oxidacdo por
micro-arco (MAQO) tornou-se mais ativa e vigorosa, resultando em 6xidos com
poros de maior tamanho e distribuicio e formato irregulares. O tempo de
anodizacao ndo alterou significativamente a superficie dos 6xidos, mas o pré-
tratamento da liga com HF tornou-a menos suscetivel a formagdo de o6xidos
porosos. Com isso, concluiu-se que independentemente do tempo de anodizagao ou
do pré-tratamento, os 6xidos formados por MAO a 300 V foram os de maior
porosidade.

Os perfis potenciodinamicos da liga Ti-13Nb-13Zr ndo indicaram
transpassivacao até potenciais de crescimento de 6xido iguais a 8,0 V, em solu¢do
de tampao fosfato. Verificou-se também que na regido de potenciais de -1,5 V a 8,0
V (vs. ECS) ndo ocorre corrosao, e o perfil do voltamograma ¢ tipico de metais
valvula, permitindo a passagem de corrente no sentido anddico e ndo no catédico,
devido a formacao do filme passivante altamente estdvel e bastante compacto.

A morfologia das apatitas produzidas pelo método biomimético, tanto
sobre os 6xidos espessos e porosos (obtidos por MAQO) quanto sobre os 6xidos
finos e compactos (obtidos potenciodinamicamente), ndo foi alterada com relagao a

obtida diretamente sobre a superficie da liga sem a camada de 6xido. Os depdsitos
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de HA cobriram completamente os 6xidos, independentemente do potencial em que
esses Oxidos foram formados. Por outro lado, os filmes de HA eletrodepositados
sobre os Oxidos espessos apresentaram morfologias diferentes das obtidas
diretamente sobre a superficie da liga sem a camada de 6xido. A camada de apatita
eletrodepositada a temperatura ambiente ndo recobriu toda a superficie do 6xido e
apresentou morfologias diferentes dependendo do potencial em que o 6xido foi
formado.

Pela variacdo do potencial de circuito aberto (Eca) com o tempo de
imersao em solucdo PBS do sistema liga/6xido natural pode-se concluir que no
inicio da imersdo a superficie da amostra foi modificada pela formacao de uma
camada de 6xido e que com o tempo esse 0xido passou a sofrer dissolucdo. O
mesmo comportamento foi observado para os 6xidos crescidos até 8 V ou a 300 V.
Entretanto, para os 6xidos crescidos por voltametria até 8 V, os valores de Ec, sao
mais positivos do que os dos 6xidos naturais, € os dos 6xidos crescidos por MAO a
300 V sdo mais positivos do que os demais, indicando que quanto mais espesso o
O0xido maior a protecdo que ele confere ao processo de corrosao.

Os espectros de EIE indicaram que os filmes de 6xidos compactos
(tanto o natural quanto o crescido por voltametria) apresentam comportamento
elétrico tipico de filme formado por uma camada de 6xido, representado pelo
circuito equivalente do tipo R(RQ), enquanto que esses mesmos 6xidos recobertos
por fosfato de célcio apresentaram comportamento elétrico de filmes formados por
duas camadas (6xido e apatita) distintas. J4 os 6xidos espessos formados por MAO
apresentaram resposta em frequéncia que define duas constantes de tempo,
caracteristica de filmes formados por uma camada interna compacta e uma camada
externa porosa, sendo representados pelo circuito equivalente R(Q[R(RQ)]). Na

presencga de apatita os sistemas apresentaram comportamento que foi representado
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por um circuito com trés constantes de tempo em paralelo, do tipo
R(Q[R(Q[R(RQ)])]), associadas ao 6xido compacto, 6xido poroso e apatita.

Com o decréscimo temporal dos valores das resisténcias dos filmes de
Ooxidos poOde-se inferir que estd ocorrendo um favorecimento do processo de
corrosao devido ao desgaste do Oxido e/ou da apatita em solugdo fisiologica.
Entretanto, as resisténcias dos filmes de apatitas formadas pelo método
biomimético, embora sofressem uma diminui¢do nos primeiros dias de imersao,
apresentaram uma tendéncia a voltar a aumentar.

Comparando-se as micrografias de MEV de todas as amostras, antes e
ap6s o tempo de imersdao em solucdo PBS, pdde-se concluir que os 6xidos sem
recobrimento de apatita foram os mais agredidos pelo meio fisiolégico, novamente
indicando o efeito de protecao da apatita. O 6xido poroso sem recobrimento foi o
mais afetado e os sistemas 6xidos compactos/HA o € 0xido poroso/ HAy;, os que
apresentaram menor efeito do ataque do meio fisiolégico.

Com base em todas essas andlises, pode-se, finalmente, dizer que os
recobrimentos de apatitas obtidos biomimeticamente apresentam maiores
resisténcias a corrosdao quando formados sobre os 6xidos porosos obtidos a 300 V
por MAO, além de apresentarem morfologia compativel com uma melhor

osseointegracao do material biocompativel.
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Anexo

ANEXO

CARACTERIZACAO DA LIGA TI-13Nb-13Zr

Fonte: Schneider, 2001.

A liga Ti-13Nb-13Zr, obtida na EEL — USP, Lorena, foi submetida a

andlise de raios X e o difratograma obtido estd mostrado na Fig. Al.
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FIGURA A1 - Difratograma de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr.
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A partir do difratograma obtido, tomando-se os valores de 2 6 para os
picos, foram calculados os respectivos valores das distincias interplanares d (lei de
Bragg, nA = 2dsen®). Nio foram encontradas informagdes de difragdo catalogadas
no banco JCPDS para as fases da liga Ti-13Nb-13Zr. Entdo, os valores obtidos
foram comparados aqueles encontrados na literatura (POGGIE et al., 1996) e (YU
AND SCULLY, 1997), os quais se encontram na Tabela Al. Considerando que a fase
o do Ti puro possui a mesma estrutura cristalina da fase o ou o’ da liga Ti-13Nb-
13Zr, foram utilizados os dados do JCPDS da fase o do Ti para auxiliar a
identificacao das fases presentes na liga; estas informagdes estao também na Tabela
A2. Todos os valores contidos nesta tabela foram alinhados levando-se em conta os

respectivos valores de intensidade.

TABELA A1l: Valores de 20 e respectivas distancias interplanares d(A) das

reflexdes hkl das fases o ou o’ (hep) e B (bee).

Ti-o (hcp) Ti-13Nb-13Zr
ICPDS Dados da literatura o Resultados.da
ou o’ (hcp) liga produzida
(hkl) 20(°) [ d (10&) (hkl) 20(°) |d (A) 20(°) | d (108)
010 35,09 | 2,557 (010) 34,65 (2,587 | 34,8 2,578
002 38,44 | 2,342 (002) 37,98 (2,367 | 38,2 2,378
011 40,19 | 2,244 (011) 39,65 (2,271 | 39,9 2,259
012 53,06 1,726 (012) 52,351,746 | 52,9 1,731
110 63,02 | 1,475 (110) 62,101,493 | 61,7 1,503
103 70,73 | 1,332 70,2 1,341
112 76,37 | 1,247 75,7 1,256
i-B (bee) Dados d?blclctjratura B
JCPDS (hkl) [20(°) [d (A)
(110) 38,87 | 2,315 (110) 37,98 2,367
(220) 56,13 | 1,637 (100) 50,101,665
(211) 70,32 | 1,338 (220) 82,501,168
(310) 94,50 (1,049
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Observa-se, portanto, que os picos do difratograma podem ser
identificados tanto pela literatura a ou o’ (hcp), quanto pelo JCPDS do Ti-a para
angulos menores que 70°. Os angulos maiores que 70° foram comparados aos dados
do Ti-a (JCPDS) e confirma-se a estrutura hexagonal compacta (hcp) oL ou o’.

Com base nas informagdes da literatura (MISHRA ef al., 1993) e
(DAVIDSON et al., 1994), esta é uma liga de Ti metaestavel (préximo-).
Observando o diagrama de fase estimado do Nb-Ti para 13% em massa de Zr, para
nenhuma taxa de resfriamento ela serda monofasica o. Portanto, da analise feita a
partir do difratograma, a estrutura da liga na condi¢do bruta de fusdo trata-se,
provavelmente, de uma estrutura o’, nada podendo ser afirmado quanto a fase [3.

Outro resultado obtido foi o calculo do parametro de rede da fase o’ da
liga Ti-13Nb-13Zr. Usando os valores experimentais das distancias interplanares da
liga, e os parametros de rede da fase o do Ti, que foram obtidos por meio de um
programa de refino de parametros de rede (TRIESTE — Calligares and Geremias,
1989), obteve-se os possiveis parametros para liga Ti-13Nb-13Zr como sendo a =
2,985 A £0,012 Aec=4,708 A+0,025 A.

As caracteristicas atdmicas e respectivos parametros de rede dos
elementos puros, retirados da literatura (CULLITY, 1978), sdo apresentadas na
Tabela A2. Observa-se que as fases Ti-B, Nb e Zr-§ possuem a mesma estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (bcc) e comparando seus valores de parametro
de rede verifica-se que o maior € o do Zr. Este fato ocorre como conseqiiéncia do
raio atobmico do Zr ser maior que o do Ti e do Nb.

Quando observa-se os parametros de rede das fases Ti-o e Zr-al , as
quais sao da mesma estrutura cristalina hexagonal compacta (hcp), os maiores

valores também sao para o Zr pelo mesmo motivo.
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Comparando os valores dos parametros da liga Ti-13Nb-13Zr com

aqueles do Ti observa-se um aumento, que estd associado a presenga dos elementos

de liga Zr que possui maior raio atdmico.

TABELA A?2: Tabela das caracteristicas atdmicas e estruturais do Ti1, Nb e Zr.

ELEMENTO CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS
ATOMICAS ESTRUTURAIS
Raio Peso Densidade | Fase | Estrutura | Parametros
atérzlico atérzlico (g/cm3) cristalina | de Eede
(A) (A) (A)
Ti 144,8 47,86 4,50 o hcp a=2,8512
c =4,6845
B bcce a = 3,3066
Nb 142,9 9291 8,55 bce a = 3,3067
Zr 159,0 91,22 6,49 o hcp a=23,2313
¢ =5,1479
B bcce a=3,6091

Os resultados de microandlises obtidos por espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) em pontos aleatorios das regides central e inferior apresentam

valores elementares proximos aos da composicio nominal da liga, conforme

exemplificado na Tabela A3.

TABELA A3: Resultados de microandlises obtidos por EDS da liga Ti-13Nb-13Zr

em pontos aleatorios.

% Ti (em massa) | % Nb (em massa) | % Zr (em massa)
Ponto 1 73,12 14,22 12,66
Ponto 2 73,85 13,08 13,07
Ponto 3 73,15 13,51 13,33
Ponto 4 73,16 13,82 13,02
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