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One of the major challenges in the area of biomateris to develop implants that can
combine biocompatibility and corrosion resistan€i&anium alloys have been widely applied
for this purpose, since they have such charactesistin addition to exhibiting higher
mechanical resistance and are more cost-effectiga pure titanium. From this perspective,
this work studied the conditions of the anodizatimocess of the Ti6Al4V alloy. The
characterization of the formed oxide was perforrhgdgcanning electron microscopy (SEM)
coupled to an energy dispersive spectroscopy (FP&)e and X-ray diffraction (XRD). The
results indicate that only #$Q, favored crystalline films formation, however, igR@,, the
films are enriched with phosphorus.

RESUMO

Um dos grandes desafios na area de biomateriaesémvolver implantes que consigam aliar
biocompatibilidade e resisténcia a corrosao. Ligaditanio vém sendo largamente aplicadas
com essa finalidade, uma vez que apresentam tastesisticas, além de exibirem maior
resisténcia mecénica e melhor custo-beneficio et tithnio puro. Sob essa perspectiva,
este trabalho estudou as condi¢des do processo relizacdo da liga Ti6AI4V. A
caracterizagdo do 6xido formado foi realizada poicrmscopia eletronica de varredura
(MEV) acoplado a uma sonda de espectroscopia disgeem energia (EDS) e difracao de
raios-X (DRX). Os resultados indicam que apenas®Qifavoreceu a formacédo de filmes
cristalinos, contudo, em4RO4, 0s filmes sédo enriquecidos com fésforo.
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1. |NTRQDU(;AO baixas tensdes conduz a uma camada fina de Oxido, d
espessuras menores que 500 nm, aproximadamente, com
menores porosidade e rugosidade, enquanto quetfisigse
mais porosas e rugosas sao encontradas nos fitesesdos em
altas tensdes (Cheong et al., 2014; Diamanti efBege007;

Em razdo de suas elevadas resisténcias mecanicaresao e
da relevante biocompatibilidade, o titanio e sugasl séo

corpumente _empregado; em di\{ergas apIicAa(;"cies,n_as famanti et al., 2012; Diamanti et al., 2013; Fatedl., 2015;
guimica, marinha, espacial, aeronautica, eletromicanédica, Pedeferri et a’l. 2065). o eletr(’)lito’ tamb’ém exeécandé

dentéaria e ortopédica (Boehlert et al., 2005; Céieal., 2013; . . - . L o e

Fazel et al., 2015; Geetha et al., 2009; Hanso®5;18lachara |nfluerf1’C|_a naDs_fcaratt:terlst:crt;ls, IE:O d|oxgo de tdénLrﬁn;ﬂado na

et al., 2002; Narayanan e Seshadri, 2008; Pouit¢tal, 1997; superticie. Dierentes eletrolitos podem  ser \ddas no
) ’ ' ' ' ' processo eletroquimico, porém os &cidos sulfuriéosérico

Schultze, 2000; Tamilselvi et al., 2010). Dentreliasrsas ligas ainda s30 0s mais comuns para anodizaces dotitAsiias

?getlet;\nalloe’tilhggo-ggéli\ifj eétaalmz;l(s)ocdfo)mum na areartedica ligas (Diamanti e Pedeferri, 2007; Diamanti et 2008; Fazel
" " ' et al., 2015; Liu et al., 2004).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo
ar o efeito das condi¢ces da anodizacdo glginica de
liga de titAnio nas caracteristicas fisicas, quasiie estruturais
acfos oxidos formados para aplicacdo em implantes.

O titanio e suas ligas exibem baixas taxas de séo0
mesmo em ambientes agressivos (Salantiu et al'5)20]estud
inclusive naqueles que contém cloretos (Simka .et2fil1),
devido a formacdo natural da camada passiva, cdenpos
diéxido de titanio, TiQ, de espessura nanométrica (Fazel et
2015). Entretanto, essa fina camada, além de d#iliem 2. MATERIAIS E METODOS
(Diamanti et al.,, 2013), €& levemente instavel =
consequentemente, ndo é capaz de atender as exgyénc
determinadas aplicacdes do ramo biomédico (Diamanti
Pedeferri, 2007; Garsivaz et al., 2014; Park e806; Simka Amostras de liga de titnio comercial Ti6Al4V com 4
et al., 2011). cn? de area superficial e 2,03 mm de espessura, cuja
- : composicdo estd descrita na Tabela 1, foram previem
Um dos tratamentos de superficie mais reCOmencmdOt?atadas com lixas de granulometria de 180 megiliéas com
tamboreamento magnético em detergente comercial6por
minutos. Na sequéncia, foram atacadas com acideaR0-
45% para remover a camada passiva de Oxidos evpisssi
contaminantes da superficie metalica. Feito issocaraostras
foram lavadas sequencialmente com etanol e agudadas
utilizando agitacdo em ultrassom por 5 minutos.

2.1 Preparacao das Amostras

7

versateis é o processo de oxidagcao anddica daotifgnque é
capaz de alterar as caracteristicas superficiaisadeada de
Oxido formada, as quais incluem espessura, deresidaat,

homogeneidade, morfologia, rugosidade, composi¢cimiqa,

reatividade, cristalinidade, dentre outras (Dalrigt al., 2008;
Diamanti e Pedeferri, 2007; Fan et al., 2012; Faral., 2015;
Kumar et al., 2010; Lee et al., 2010; Liu et abQ2; Park et al.,
2006; Shabani et al., 2015; Szewczenko et al.,;2088i et al., Tabela 1 — Composicdo quimica da liga Ti6AI4V.

2008). Essas caracteristicas sdo fortemente irtflagas pela Composicdo Maxima

temperatura, pH, composicdo, concentragéo do Eletedpor Elemento

parametros eletroquimicos, tais como densidadeoderde e Nitrogénic 0,05

potencial aplicados (Diamanti e Pedeferri, 200anmanti et al., Hidrogénic 0,0125

2011; Fan et al., 2012; Lee et al., 2010; Park g2606; Simka Oxigénio 0,20

et al., 2011; Vanhumbeeck e Proost, 2009; Walsih £2009). le:ifbono 81%8

erro ,

Resultados publicados evidenciam que esse métc Aluminio 5,50—- 6,75

eletroquimico  possibilitou relevante melhoria n Vanadio 3,50—4,50

biocompatibilidade e na resisténcia a corrosédargdantes de Outros elementos 0,1

ligas de titanio, produzindo filmes de diéxido dartio Titanio Balanco

uniformes, porosos, aderentes, relativamente espessnais Fonte —ASTM F136, 2013.

cristalinos (Dalmiglio et al., 2008; Fazel et @015; Giordano 2 2 processo de Anodizagio

et al.,, 2011; Kumar et al., 2010; Narayanan e &§h2008; ] L ] .

Pan et al., 2013; Sandrini et al., 2003; Shabarsl.et2015; Os ensaios de anodizagéo foram conduzidos em slucd

Szewczenko et al., 2010). de BPQ; e SOy, ambos com concentragdo de 1,8% v/v. Em

o . _ L o uma fonte de tensdo DC LTC Caoduro operada no modo

O di6xido de titanio obtido por oxidacdo anddica Sgotenciostatico, foram adotadas tensées de 1600eV26m

apresenta sob duas formas: cristalina e amorfa.géml, a acido fosférico e de 120 e 160 V em &cido sulfarkstensdes

estrutura cristalina é favorecida em altas tens@es 100 a 250 foram ap“cadas aumentando-se gradua'mente até®d Mr

V — e altas densidades de corrente, enquanto gestratura fina| selecionado fosse alcancado, com a taxamdedara de 30

amorfa ocorre, geralmente, em baixas tensdes -adB3D V — /s, conforme Tabela 2. Ao final, as amostras arauttis foram
e baixas densidades de corrente. A anodizacdaadaliem |ayadas em agua destilada.

Tabela 2 — Condicdes operacionais da anodizacao liga Ti6AlI4V.

Taxa de varredura

Amostra Eletrélito Concentracgéo (v/v) Voltagem (V)
1 H3POy 1,8% 160 30
2 H3POy 1,8% 250 30
3 H2SO; 1,8% 120 30
4 H2SOy 1,8% 160 30
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2.3 Caracterizagdo Quimica e Morfoldgica

A morfologia da superficie das amostras anodizéalas
investigada por microscopia eletrdnica de varre@MBaV) em
um microscopio Jeol JSM-6360LV, aplicando um poiarae
aceleracdo de 15 kV. A porosidade do filme foi aéota partir
da utilizacao desoftwarede processamento de imagens Ima
J. A estrutura e as fases de Ti@o oOxido formado foram
estudadas por difracdo de raios-X (DRX) obtidos em
difratbmetro Philips PW1830, utilizando tubo de €am
radiacdo K. A composicdo quimica da camada passiva
analisada por espectroscopia dispersiva em en@gig), em
um microanalisador BrukerX Flash 5332, acoplado
microscopio eletrdnico de varredura, operando VL5

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie de diéxido de titAniadpaser
visualizada na Figura 1.

Observa-se que 0 uso de uma voltagem maior coitrik

para a porosidade dos filmes em ambos os elegplitomo
afirmam Fazel et al. (2015)&habani et al. (2015Em &cido
sulfurico, a amostra 4 destaca-se pela uniformiéguida maior
guantidade de poros em sua superficie, cujos tamsaestao
compreendidos entre 100 a 400 nm, aproximadamé&ue.
outro lado, em &cido fosférico, a amostra 2 apieseoros
maiores comparada as demais amostras, 0os quasnvaritre
200 a 900 nm.

M1901389_002 CM UFMG
MAG: 2500x HV:1SkV WD: 16 mm

M1901390_002 CM UFMG
MAG: 2500x HV: 15KV WD:12.9mm

(b)

; -
M1901391_003 CM UFMG
MAG:2500x HV:1SKV WD: 12.4 min

M1801392_002 CMUFMG
MAG: 2500x.  HV: 15KV WD: 128 mm

(d)

Figura 1 — Imagens de microscopia eletrénica de vadura
por elétrons secundarios para as amostras 1 (a){8), 3 (c)
e 4 (d) apos a anodizacéo.

Vérios autores mencionam que um filme poroso
contribui para a bioatividade, a fixacdo celular erescimento
0sseo da superficie dos bioimplantes (Cui et @092Durdu et
al., 2013; Park et al., 2006; Salantiu et al., 204& et al.,
2010), portanto as amostras mais satisfatoriasqgss@ quesito
séo a 2, anodizada emRD; a 250 V e a 4, anodizada ersSd
a 160 V.

3.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

A avaliacdo da estrutura do 6xido formado foi m=ada
por difracdo de raios-X e os graficos gerados gdesantados
na Figura 2.

A microestrutura de um material exerce grande
influéncia nas suas propriedades fotocataliticgleteoquimicas
(Kyung-Jun et al., 2012). As estruturas cristalidaslioxido de
titinio, anatésio e rutilo, destacam-se por serais staveis
gue as suas estruturas amorfas, o que garante baixa
probabilidade de dissolugéo em fluidos fisiologi¢dku et al.,
2001). O anatasio é ainda mais interessante gaicargedicina,
porque possui comportamento catalitico, hidrofilicle,
atividade antibactericida e antifingica e, espetwale,
biocompatibilidade (Diamanti e Pedeferri, 2007;/@&no et al.,
2011; Marciano et al., 2009; Oka et al., 2008; &caret al.,
2010; Tsuang et al., 2008; Visai et al., 2008).

Os padrdes de DRX obtidos para cada amostra
evidenciam que os filmes crescidos em acido fosfos&o
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amorfos, devido a auséncia de picos de anatagiatitay como
pode-se notar nos espectros (a) e (b) da Figur&sges
resultados s&@o concordantes com estudos realizados
condicdes semelhanteBi@manti et al., 2008; Diamanti et al.
2012; Diamanti et al., 2013; Shabani et al., 20H&hazaki et
al. (2003) afmam que certas espécies presentes na soll
eletrolitica, quando incorporadas na superficiedea) podem
estabilizar a estrutura amorfa dentro dos filmesxi@o anédico
depositados.
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Figura 2 —Difratogramas de DRX para as amostras
1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) ap6s a anodizacgao.

Em A&cido sulfarico, as amostras anodizadas
apresentaram ambas as fases cristalinas do diéeddanio,
anatasio e rutilo, confirmadas pelos picos nosigpaf(c) e (d)
da Figura 2.Cheong et al. (2014acreditam que 0 3O
funciona como um catalisador durante a anodizdQ&wgecendo
uma rota alternativa para a formacéo de cristam owenor
energia de ativagdo, o que resulta na formagéo adesf
cristalinas de Ti@a temperatura ambiente sem tratamento pos-
térmico. Além disso, a tensdo aplicada exerceu amng
consideravel na tendéncia do crescimento de rutdaforme
maior pico de rutilo encontrado na amostra 4, dingia 160
V, em relacdo a amostra 3, anodizada em 120 V.

Diante do exposto, pode-se concluir que a amostra 4
anodizada em acido sulfdrico a 160 V, por apreséitee mais
cristalino, € a mais indicada para aplicagdo emanips, com
base nessa técnica.

3.3 Espectroscopia Dispersiva em Energia (EDS)

Na Figura 3 esta apresentada a composicdo quimica
qualitativa dos filmes formados nas amostras qui@eram os
melhores resultados apo6s a anodizagéo.

Os espectros indicam que o tratamento aplicado foi
efetivo na geracdo de camada de 6xido em todasiastias.
Os resultados também revelam o enriquecimentosierfnos
filmes crescidos em acido fosférico, resultados bigam
encontrados por Shabani et al. (2015), sendo asin@icadas
para 0 uso em biomateriais, segundo essa analseactrdo
com Shabani et al. (2015) e Albu et al. (2008), ponentes da
solucéo eletrolitica podem ser incorporados nosdfiflormado
ou, até mesmo, penetrar nos poros (Huang et &@5; Rark et
al.,, 2007; Simka et al., 2008; Simka et al., 2088ng et al.,
2009; Zhu et al., 2001) e se distribuirem uniforreata por toda
a superficie durante o crescimento anddico (Shabahi, 2015;
Simka et al., 2011). A camada de 6xido enriqueddata
maneira com fosforo € caracterizada pelo aumento
biotolerancia e da bioatividade (Simka et al., 9J0AtHemais, a
incorporacdo desse elemento faz com que o filmeréga a
osteoinducéo de novos ossos em fluidos fisiolégiSamka et
al.,, 2011; Zhu et al., 2001) e a formacaofafato de célcio,
fases inorgéanicas primarias de tecidos duros.

da
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Figura 3 — Espectros de EDS para as amostras 1 (2)(b), 3 (c) e 4 (b) apds a anodizacéo.
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