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RESUMO

A principal liga utilizada para aplicagdoes odontologicas e ortopédicas na fabricacao de
implantes e préteses é a liga Ti-6A1-4V ELI (Niveis extra baixos de intersticiais). Isso se deve
a suas propriedades mecanicas, biocompatibilidade e alta resisténcia a corrosao. Contudo,
existem algumas limitacoes em relagao a sua técnica de fabricacao. Por isso, novas técnicas
utilizando lasers vém sendo testadas para otimizar o processo de fabricagao. Algumas
dessas técnicas sao a fusao seletiva a laser, fusao por feixe de elétrons e sinterizacao direta
a laser. Essas técnicas permitem obter pecas com geometricas complexas e personalizadas.
Entretanto, essas técnicas apresentam limitagoes em relacao ao acabamento das superficies.
Normalmente apresentam superficies com alta rugosidade e presenga de particulas nao
fundidas. Isto é um fator muito importante, pois é na superficie que ocorrem as principais
reagoes entre o biomaterial e ambiente corpéreo. Com isso, este trabalho teve como objetivo
principal caracterizar a liga Ti-6A1-4V fabricada por fusao seletiva a laser, analisar sua
resisténcia a corrosao e avaliar a efetividade do ataque acido na remocao das particulas
nao aderidas. Para a caracterizacdo foram utilizadas as técnicas de difragao de raios
X, microscopia eletronica de varredura, perfilometria 6ptica e molhabilidade. Para as
analises eletroquimicas foram utilizadas medida de potencial de circuito aberto, polarizacao
potenciodinamica, cronoamperometria, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
amperometria de resisténcia zero que avaliaram o potencial e a corrente galvanica desta
liga em relacao a liga CoCrMo. Os resultados obtidos foram comparados a liga Ti-6Al-4V
F136 que é a liga fabricada por forjamento. A liga produzida por fusao seletiva a laser
apresentou dureza similar a da liga F136. O tratamento com acido fluoridrico foi mais
efetivo na remocao de particulas e aumento a resisténcia a corrosao da liga como recebida.
A resisténcia a corrosao das ligas estudadas diminuiu em solugoes contendo ions de fltor.
Nao foi observada corrosao galvanica entre os pares na solucao de NaCl 0,9%. Porém, na
solugao com fllior observou-se um comportamento galvanico entre os pares.

Palavras-chave: Corrosao. Ti-6Al-4V. Implantes. Manufatura aditiva.



ABSTRACT

The main alloy used for dental and orthopedic applications in the manufacture of implants
and prostheses is the Ti-6A1-4V ELI alloy (Extra Low Interstitial). This is due to its
mechanical properties, biocompatibility and high resistance to corrosion. However, there
are some limitations regarding its manufacturing technique. Therefore, new techniques
using lasers have been tested to optimize the manufacturing process. Some of these
techniques are selective laser fusion, electron beam fusion, and direct laser sintering. These
techniques allow to obtain parts with complex and customized geometrics. However, these
techniques have limitations regarding surface finishing. They usually have surfaces with
high roughness and presence of unfused particles. This is a very important factor as it is
on the surface that the main reactions between the biomaterial and the body environment
take place. Thus, this work had as main objective to characterize the Ti-6Al-4V alloy
manufactured by selective laser fusion, to analyze its resistance to corrosion and to evaluate
the effectiveness of acid attack in removing non-adhered particles. For the characterization,
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, optical profilometry, wettability were used.
For the electrochemical analysis, measurements of open circuit potential, potentiodynamic
polarization, potentiostatic polarization, electrochemical impedance and zero resistance
amperometry were used, which evaluated the potential and galvanic current of this alloy
in relation to the CoCrMo alloy. The results obtained were compared to Ti-6A1-4V F136
alloy. The alloy had a hardness similar to F136. Treatment with hydrofluoric acid was
more effective in removing particles and increasing the corrosion resistance of the alloy as
received. Fluoride decreased the corrosion resistance of all conditions studied. Galvanic
corrosion was not observed between the pairs in the 0.9% NaCl solution. However, in the
fluorine solution, a galvanic behavior was observed.

Keywords: Corrosion. Ti-6Al-4V. Implants. Additive manufacturing.
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1 INTRODUCAO

A liga Ti-6Al-4V com niveis extra baixos de intersticiais (ELI- Extra Low Interstitial)
é especificada pelas seguintes Normas Técnicas ABNT NBR ISO 5832-3 (Implantes para
cirurgia - Materiais metdlicos - Parte 3: Liga conformada de titdnio 6-aluminio 4-vanadio),
ASTM F136 (Standard Specification for Wrought Titanium-6 Aluminum-4 Vanadium
ELI) Alloy for Surgical Implant Applications (UNS R56401), standard Specification for
Wrought Titanium-6Aluminum-4Vanadium ELI Alloy for Surgical Implant Applications
(UNS R56401), ASTM F3001 - 14 (Standard Specification for Additive Manufacturing
Titanium-6 Aluminum-4 Vanadium ELI (Extra Low Interstitial) with Powder Bed Fusion).
Esta liga tem sido utilizada em aplicagoes na area médico-odontolégica devido as suas
propriedades mecanicas, boa biocompatibilidade e alta resisténcia a corrosao. Ela apresenta

microestrutura a 4+ 3 na qual, o Al é elemento de liga, estabilizador da fase a e o vanadio
(V) da fase g (5, 6).

Os métodos de fabricacdo convencionais dos implantes e préteses por operagoes
de forjamento, usinagem e fresagem possuem algumas limita¢des na producao de pecas
com formas complexas. Para atender estes requisitos foram desenvolvidos os métodos de
fabricagao por manufatura aditiva. Um desses métodos com o uso de feixe de laser para
fundir é a fusdo seletiva a laser (FSL), o qual consiste em uma técnica de fabricagdo com
o uso de um feixe laser sobre um leito de pé. Esta técnica permite a fabricacao de pecas
com geometrias complexas e em um curto periodo de tempo. Este método de fabricacao
é um grande avanc¢o na industria biomédica, principalmente na fabricacao de implantes

ortopédicos e cranio-faciais (7, 8).

Entretanto, a metodologia da fabricacao por FSL apresenta algumas limitagoes,
tais como altas taxas de resfriamento que geram altas tensoes residuais nos produtos. Estas
tensoes sao oriundas da formagao de uma microestrutura martensitica o’ metaestével. Outro
fator, é o acabamento superficial deficiente que pode acarretar em maior liberagao de ions e
até provocar a rejeicao do material no corpo do paciente (9). Para se ter a osseointegragao
e nao ocorrer a rejeicao do material ¢ importante que as propriedades da superficie como
composi¢ao quimica, rugosidade e morfologia apresentem especificagoes adequadas para
facilitar as interagdes com as células e proteinas. Estes fatores sao relacionados tanto
com a adesao celular, quanto com a resisténcia a corrosao. Superficies com alta energia

superficial apresentam maior interagao celular, porém a resisténcia a corrosao diminui (9).

Como os materiais biomédicos sao utilizados em um meio agressivo, a resisténcia a
corrosao nestas ligas precisa ser bastante estudada. Deve-se considerar que a liberagao
de ions toxicos no organismo acarreta na rejeicdo e podem originar doengas. O titanio

e suas ligas sao bem conhecidos por terem alta resisténcia a corrosao, pois estas ligas
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formam um filme de éxido passivo em sua superficie. Contudo, alguns fatores tendem a
diminuir a resisténcia a corrosao destas ligas, como a presenca de ions cloro e flior no
meio. Processos inflamatérios também aceleram os processos de dissolucao destas ligas,

pois ocorre acidificacao do meio fisiolégico (10, 11).

A resisténcia a corrosao destas ligas produzidas pela técnica de fusao seletiva a
laser, é pouco conhecida e sao necessarios maiores estudos a seu respeito. Este método
de fabricacao, apresenta um acabamento superficial inadequado, principalmente para
aplicacoes biomédicas, pois apresenta a presenca de particulas nao fundidas em sua
superficie, o que pode acarretar em processos de rejeicdo e um aumento na quantidade de
liberagao de ions. Por isso, é importante o desenvolvimento de tratamentos de superficies

que removam essas particulas e melhorem o acabamento (9, 12, 13).

Como a resisténcia a corrosao e a morfologia de superficie sdo fatores primordiais
para sucesso dos implantes. Este trabalho visa estudar implantes produzidos pela técnica de
fusdo seletiva a laser, desenvolvendo novos tratamentos de superficies que proporcionem um
melhor acabamento superficial e uma melhora na resisténcia a corrosao. As amostras foram
analisadas na forma como recebidas e apds tratamento com ataque acido na superficie. As
analises da resisténcia a corrosao foram realizadas em diferentes eletrélitos como NaCl
0,9% com e sem adicao de flior e variando o pH para simular o ambiente oral e corpdreo.
As principais técnicas utilizadas para analisar a resisténcia a corrosao foram a polarizacao
potenciodinamica, polarizagao potenciostatica, espectroscopia de impedancia eletroquimica

e amperometria de resisténcia zero.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é avaliar a resisténcia a corrosao da liga Ti-6Al-4V obtida
por fusao seletiva a laser, antes e apos tratamentos de superficie que visam melhorar as
propriedades da superficie e verificar o potencial galvanico da liga em relagao a outros

metais utilizados como biomateriais.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:
(i) Caracterizar a microestrutura de amostras da liga Ti-6Al-4V produzida por fusdo
seletiva a laser e forjada;

(ii) Realizar ataque acido na superficie das amostras produzidas por fusao seletiva a

laser;
(iii) Analisar o efeito do eletrélito na resiténcia a corrosao;

(iv) Determinar o potencial galvanico da liga quando conectada a outras ligas utilizadas

como biomateriais.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biomateriais

O uso dos materiais metdlicos para a implantacdo no corpo humano é uma das
alternativas para restaurar partes danificadas do corpo, e melhorar a qualidade de vida
das pessoas que sofreram traumas ou possuem alguma doenga degenerativa. Esta categoria
de materiais, denominados biomateriais, é utilizada para tratamento, substituicao ou
ampliagdo de quaisquer tecidos, orgaos ou fungoes do corpo como parte integrante de
um sistema ou como um todo (14, 15). Estes materiais devem possuir um conjunto de
requisitos, como exibir propriedades adequadas com a funcao especifica do implante, nao
prejudicar os mecanismos de defesa do organismo e apresentar uma resisténcia a corrosao
compativel com a aplicacao. Estas propriedades sao importantes, considerando que os

materiais trabalham sob a a¢do mecénica em um meio salino altamente corrosivo (14, 15).

Dentre as principais aplicagoes dos biomateriais metalicos estao os implantes
ortopédicos e odontologicos. Os sistemas dos implantes odontologicos sao compostos
por uma coroa, um pilar e um implante. Normalmente, a coroa é fabricada com um
material cerdmico, o pilar com a liga Co-Cr-Mo e os implantes sao fabricados de titanio
comercialmente puro ou com liga de Ti. O esquema do sistema de implantes dentarios é

apresentado na figura 1.

Implante /

[

Figura 1 — Esquema de um sistema de implantes odontologicos (16).
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Os implantes ortopédicos figura 2, sao utilizados para substituir partes do fémur
quando ocorrem problemas causados por artrite, fraturas, dentre outros (17). Eles sao
compostos por uma haste, cabeca do fémur, e componente acetabular. Estes implantes
apresentam problemas relacionados ao desgaste e corrosao.Além de apresentarem altas
taxas de falhas e por isso é de grande importancia um maior estudo, principalmente em

relagdo a novos métodos de fabricagao (18).

A principal liga utilizada para a fabricacao destes implantes é a Ti-6A1-4V ELI
(ASTM F136), pois ela apresenta uma alta resisténcia a corrosao e garante uma transmissao
de cargas para tecidos duro (0sso), o que é muito importante quando os tecidos duros sao

substituidos por préteses (19).

Camada Componente
plastica ~, «acetabular
c =
b \

Cabega
do fémur

T i
Haste do fémur

Figura 2 — Esquema de um sistema de implantes ortopédicos (17).

3.2 Ligas de Titanio

O titanio e suas ligas sao os principais materiais metalicos utilizados para a
fabricacao de préteses e implantes. Isto é devido a suas propriedades mecanicas, biocompa-
tibilidade e resisténcia a corrosao. O titdnio comercialmente puro (Ti cp) utilizado na area
de biomateriais pode ser classificado de acordo com a sua composicao quimica, seguindo
a norma ASTM F67 e ASTM F136 para a liga Ti-6A1-4V (3, 4). A composi¢ido quimica

pode ser observada na tabela 1.

Como pode ser observado na tabela 1, o titdnio comercialmente puro pode ser
classificado do grau 1 ao grau 4, sendo o grau 5 a liga Ti-6Al-4V. O que difere entre
as classificacoes de grau 1 a grau 4 é o percentual de Fe e O, que confere ao material
propriedades mecanicas completamente diferentes. Quanto maior a concentragao de oxigénio

e ferro maior é a resisténcia mecanica.

O titanio puro é um elemento alotrépico e exibe duas estruturas cristalinas. O Ti

apresenta a fase a a baixa temperatura e sofre transformacao para § com o aquecimento.
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Tabela 1 — Classificagdo das ligas de titanio em relagdo a composicao quimica de acordo
com as normas ASTM F136 ¢ ASTM F67 (3, 4).

Composigao quimica, % (massa/massa)

N H C Fe O Al \Y Ti
Grau 1 | 0,03 | 0,015 | 0,010 | 0,20 | 0,18 - - balanco
Grau 2 | 0,03 | 0,015 | 0,010 | 0,30 | 0,25 - - balanco
Grau 3 | 0,03 | 0,015 | 0,010 | 0,30 | 0,35 - - balango
Grau 4 | 0,03 | 0,015 | 0,010 | 0,50 | 0,40 - - balango
Grau 5 | 0,05 | 0,012 | 0,08 | 0,25 | 0,13 | 5,5-6,50 | 3,5-4,5 | balanco

A fase « tem estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) e a (3 ciibica de corpo centrado
(CCC). A temperatura de transformagao ( transus é em torno de 882 °C e a temperatura de
fusdo 1668 °C. Alguns elementos de ligas quando adicionados ao titdnio, podem promover
modificagbes nestas temperaturas e melhorar suas propriedades mecénicas. Estas melhorias

contribuem para a aplicagao do titdnio como substitutos de tecidos duros (9, 20, 21).

Com a adicao de elementos de liga ao titdnio, este pode apresentar outras fases
nao encontradas no titdnio comercialmente puro, como as fases metaestaveis martensita
o’ hexagonal e a martensita o” ortorrombica que sao obtidas quando se utiliza altas
taxas de resfriamento. A temperatura de transicao entre as fases a e 8 é alterada combi-
nando elementos de liga com o titanio. Essa combinagao, em consequéncia, altera a sua

microestrutura (21).

Os elementos de liga estabilizadores da fase [ do titdnio sao o tantalo, molibdénio,
vanadio, niquel, niébio, ferro, cromo e cobalto. O estanho tem efeito neutro. Os elementos
que estabilizam a fase o sao o aluminio e algumas impurezas como o carbono e o oxigénio.
O zirconio é considerado estabilizador da fase 8 quando adicionado em conjunto com um
outro elemento, porém isolado como nas ligas binarias Ti-Zr ele é considerado um elemento
neutro. O oxigénio em alguns casos pode ser utilizado para controlar a resisténcia mecanica
da liga. Observa-se na figura 3 o efeito da adicao dos elementos de liga nas temperaturas
de transicao (20, 21).

Na liga Ti-6Al-4V o elemento de liga Al é estabilizador da fase & e 0 V ¢é estabi-
lizador da fase 8. Na temperatura ambiente esta liga apresenta as fases alfa e beta em
equilibrio. Contudo, a transformacao de fase desta liga depende diretamente do histérico
termomecanico utilizado para a fabricacao da liga. A fase a + (3, conforme diagrama
de equilibrio, somente existe em processos de solidificacdo lenta ou recozimento para

homogenizacao (20).

Na figura 4 é apresentado o diagrama da liga Ti-6A1-4V ELI, no qual pode-se
observar os diferentes pontos criticos da liga. Os pontos Mi (temperatura inicial de
transformagao martensitica) e Mf (temperatura final de transformacao martensitica)

representam os pontos onde ocorrem o inicio e fim de formacdo da martensita na liga,
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Figura 3 — Efeito dos elementos de liga nas fases do titdnio (20).

respectivamente (7, 8). Quando a liga é submetida a uma alta taxa de resfriamento, nao
ocorrem processos difusionais e ocorre a formacgao de duas fases martensiticas o’ e o

metaestaveis (8).

Quando o material é submetido a um novo tratamento térmico a tendéncia é que
ocorra a transformacao de uma destas fases de natureza martensitica para uma nova fase
de menor energia. Com isso, por exemplo, a fase o/ tende a se transformar nas fases o e 3.
A fase o/ possui supersaturacao de vanddio e, com o reaquecimento, ocorre a difusdo deste
elemento para a fase 8 que apresenta maior solubilidade do vanadio que a fase «. Por isso,
quanto maior a quantidade de energia inserida no sistema, maior serd a quantidade de o’

transformada (22).

; 1660 °C Fusao

980 °C B Transus

780 °C Mi

| \ 650 °C Mf
.\ ‘.
1 \'| \

Ti-6Al 4% Vv

Figura 4 — Diagrama da liga Ti-6Al-4V (7).
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3.3 Fuséo seletiva a laser (FSL)

A fusdo seletiva a laser é um processo de fusao de um leito de p6 utilizando um laser
com alta intensidade como fonte de energia para fundir seletivamente regioes do pé. A fusao
ocorre de camada em camada mediante o planejamento e controle por computador. Esta
técnica tem tido grande avanco devido a facilidade de se produzir pecas com geometrias

complexas e com rapidez (7).

Os métodos convencionais de fabricagao de pecas da liga Ti-6Al-4V consistem
em processos de fundicao, forjamento e laminagao seguidos de usinagem até a obtencao
das formas e dimensoes finais da peca. Estes métodos tradicionais resultam em grande

desperdicio de material, alto custo de fabricagao e longos prazos (6).

| Sistema de escaneamento |

Plataforma de fabricagio

Figura 5 — Detalhamento do processo de fusdo do pé metélico através do feixe de laser
(23).

Para a ortopedia, as técnicas de fabricacao utilizando manufatura aditiva é um
grande avanco, pois permite a fabricagdo de proéteses personalizadas. Esta tecnologia
permite a prototipagem rapida de implantes com tamanho controlavel, tende a reduzir o

peso dos implantes e se adequar ao biotipo do paciente (24).

Alguns pardmetros sdo muito importantes na fabricagdo de materiais por técnicas
de manufatura aditiva e estes afetam diretamente a qualidade da peca produzida, tais

CcOomao:

o P6: Composicao, distribuicdo de tamanho das particulas, propriedades de transfe-
réncia de calor, espessura da camada a ser depositada em cada ciclo, formato das

particulas e propriedades épticas.

o Laser: velocidade de varredura, poténcia, uso de atmosfera de protecao, distribuicao

espacial do feixe de laser e didmetro do feixe.
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o Estratégia de fabricagao: definicdo do planos de varredura, tamanho da amostra,

direcao do laser em x, y em z e precisao do projeto utilizado.

Os parametros mostrados acima tem influéncia direta nas propriedades obtidas
nos materiais fabricados por essas técnicas. De acordo com Zhao et al.(25) a estratégia
de varredura e a entrada de energia influenciam diretamente no tamanho dos poros
obtidos durante a fabricagdo. Outro fator que influenciou nas propriedades mecéanicas e na
microestrutura é o tamanho da peca. Isso mostra que a escolha dos parametros tem que

ser feita de forma a otimizar o processo.

Liu e Shin(7) constataram que as ligas produzidas por FSL apresentam resisténcia a
fadiga maior que as ligas Ti-6Al-4V forjadas e fabricadas por fusao por feixe de elétrons. Isto

¢ uma caracteristica importante, principalmente para a producao de préteses ortopédicas.

Em relac¢ao a interagao do feixe de laser com a pega, Sun et al.(26) investigaram
o efeito dos parametros utilizados no laser na microestrutura, morfologia da superficie
e precisao dimensional. Constataram que, com o aumento da velocidade, as faixas de
varredura observadas mudaram de claras e uniformes para desordenadas. O aumento
da velocidade de varredura também afetou a microestrutura. A largura dos graos f
anteriores diminuiram gradualmente e a fase o’ formada mudou para uma forma acicular

relativamente refinada.

3.4 Superficie do Titanio

A superficie do titanio influencia na interacao das células com o implante. Esta
interagao depende diretamente de algumas caracteristicas como topografia da superficie,
composicao quimica, cargas elétricas, tensoes residuais e energia da superficie. Estas
caracteristicas modificam a repulsao, atracao, absorcao e adsor¢ao das proteinas e células,

assim como a osseointegragao (27, 28).

A interagao primaria entre a superficie do material e o hospedeiro comeca na
interface implante-organismo, que inclui uma rapida adsorcao das proteinas e interacao
com o tecido conjuntivo. Apds, esta interagao inicial ocorre o processo de recrutamento
celular em que células indiferenciadas se diferenciam em osteoblasto e osteoclasto. As
atividades osteoclasticas iniciais induzem o processo de reabsorcao 6ssea e em seguida

ocorre a formacao dssea (28, 29).

O desempenho dos implantes de Ti e de suas ligas esta diretamente relacionado
as caracteristicas do 6xido formado na sua superficie. O éxido de Ti é responséavel pela
biocompatibilidade destas ligas. O titanio forma diferentes tipos de 6xidos, sendo eles: 77O,
Ti,0, Tiy0s, Ti305, Ti305 e TiO4. O principal 6xido que influencia a biocompatibilidade

é o TiOy, que possui estado de oxidacao +IV e apresenta trés estruturas cristalinas
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diferentes (broquita, anatase e rutilo). A broquita apresenta estrutura ortorrémbica, a

anatase estrutura tetragonal e o rutilo tetragonal (30).

Os oxidos de titanio, em particular o T90,, sdo termodinamicamente estaveis e a
energia livre de Gibbs para sua formagao é extremamente negativa em diversos meios de
oxidagao, como a agua e moléculas organicas. O titanio é tao reativo que forma oxido ou

nitretos quando em contato com espécies contendo nitrogénio e oxigénio (31).

Uma outra caracteristica importante na superficie do titanio é a presenca de grupos
hidroxilas. Estes grupos sao formados na superficie através da reagao do filme de éxido com
a umidade do ar. Quando inseridos em solugdes aquosas, essas hidroxilas aumentam sua
quantidade e tendem a se dissociar, formando cargas elétricas. Estas cargas elétricas sao
importantes para a adsorcao de proteinas. As proteinas sdo macromoléculas que apresentam
cargas positivas e negativas. A forga de interacao entre a proteina e a superficie do metal é
governada pela permissividade relativa do 6xido, quanto maior for a permissividade maior
é a interacdo. A permissividade relativa do Ti0O, é maior que a dos outros 6xidos e por

isso este é o 6xido preferencial para a osseintegracao (10).

A concentragao do 6xido esta diretamente relacionada com os elementos de liga e
pelas impurezas incorporadas durante o processo de fabricacao dos implantes ou como

resultado da interagdo com o ambiente (31).

As caracteristicas da superficie, como rugosidade e molhabilidade, sdo de grande
importancia para as interagoes celulares. Quanto maior for a energia superficial, maior sera
a molhabilidade e maior serd a adesdo celular a superficie. Feng et al.(27) caracterizaram a
superficie do titanio e a adesao celular e observaram que o aumento da rugosidade aumenta
a energia superficial e o nimero de grupos hidroxilas aderidos. Estas reacoes aumentam o
numero de osteoblastos e a atividade celular (30). Entretanto, tratamentos de superficie

podem tornar as superficies hidrofébicas mesmo com o aumento da rugosidade (32).

3.5 Tratamento da superficie

As modificagoes da superficie dos implantes sao frequentemente realizadas para
melhorar a resisténcia a corrosao, desgaste, morfologia superficial e biocompatibilidade.
Os tratamentos sdo por meio da anodizacgao, ataque acido, deposicao de hidroxiapatita,
dentre outros (21, 28).

Implantes sem tratamento de superficie no estado como usinados apresentam
ranhuras superficiais oriundas do processo de usinagem. Implantes sem tratamento da
superficie apresentam processo de cicatrizacao deficiente. As células tendem a crescer
na direcao das ranhuras e necessitam de maior tempo de cicatrizacao. O titdnio com a

superficie usinada nao apresenta atividade indutora como as superficies tratadas (29).
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Inimeros tratamentos de superficies tém sido desenvolvidos nos tltimos anos,
por meio de alteracdo da composicao quimica, modificacao da topografia ou utilizando
ambos. De acordo com Elias et al.(19), uma obten¢ao de uma rugosidade apropriada sem
uma direcao preferencial, como pode ser visto em superficies usinadas, faz com que as
células osteogénicas se espalhem mais facilmente em todas as diregoes. Isto faz com que
se tenha melhores resultados em relacao a ancoragem celular e a adesao mecanica no
inicio do processo de osseintegracao. Os implantes com tratamento possuem superficies
com caracteristicas homogéneas e morfologia isotrépica. Uma superficie anisotrépica é
heterogénea e apresenta sulcos orientados e marcas de ferramenta, promovendo orientacao

para o espalhamento celular.
Na tabela 2 sao apresentadas as principais técnicas utilizadas para melhorar as

propriedades da superficie dos implantes.

Tabela 2 — Diferentes tratamentos utilizados na superficie dos implantes, Adaptado de
(33).

Métodos de modificagao de superficie Objetivo

Melhora a adesao através da producao

M¢étodos mecanicos .
de uma topografia especifica.

Jateamento
Polimento
Lixamento
Usinagem

Melhora a bioatividade, biocompatibilidade e
condutividade dssea.

Métodos Quimicos e Eletroquimicos Permite remover possiveis contaminantes

oriundos do processo de usinagem

Aumenta a resisténcia a corrosao.

Tratamento Sol-Gel

Tratamento com &cido
Tratamento com solugao alcalina
Oxidacgao

Métodos bioquimicos

Melhora a biocompatibilidade, aumenta a
M¢étodos Fisicos resisténcia a corrosao e melhora
a resisténcia ao desgaste.

Plasma

Implantacao ionica

Deposigao fisica de vapor (PVD)
Plasma spray, aspersao térmica

O tratamento com &cido foi um dos primeiros tratamentos de superficie dos
implantes. Ele pode ser realizado utilizando por exemplo uma mistura de acido cloridrico
e acido sulfirico (HCl+ H5S04) ou também uma mistura de acido cloridrico e nitrico

(HCl +HNOs). Esse tratamento permite modificar de maneira controlada a rugosidade
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superficial (34).

A morfologia obtida com o tratamento por ataque acido é isotropica e com cavidades
de bordas definidas. Esta morfologia facilita a adesao das células, induz a retencao de
fibrinas e melhora o processo de ossseointegracao. Outro fator importante é em relagdo ao
tempo para a aplicacdo de cargas sobre o implante. Nas superficies lisas o tempo é maior
que para a superficie com ataque acido. Os implantes submetidos ao ataque acido sao
recomendados para uso em osso com menor densidade e diminuem o tempo necessario de

cicatrizagao (35) .

A superficie dos implantes submetida ao ataque acido é a que apresenta maior
indice de sucesso clinico. Os implantes com ataque acido induzem maior diferenciacao
celular, com forte contato entre osso e implante nos estagios iniciais da osseointegracao e
aumenta a resisténcia a corrosao em relacao aos implantes sem tratamento das superficies

(36).

Outros tratamentos de superficie como o jateamento também apresentam bons
resultados no processo de osseointegragao. A energia da superficie dos implantes neste
tratamento ¢ alterada com o jateamento com 6xido de silicio, 6xido de aluminio e 6xido de
titanio. A rugosidade obtida apos este tratamento é maior que o ataque acido e menor do

que apos tratamento utilizando revestimentos (37).

Um outro tratamento é o processo de anodizacao que consiste na utilizacdo de
uma célula eletroquimica e uma solucao acida. Este tratamento apresenta um filme mais

espesso de 6xido em relagao ao ataque acido e ao jateamento(37).
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3.6 Corrosao

De acordo com GENTIL(38), a corrosao ¢ um processo de deterioragdo de um
material metalico devido a acao quimica ou eletroquimica do meio corrosivo e pode estar
associada ou nao a esforgos mecanicos. A deterioracdo do material faz com que ocorram
alteragoes indesejaveis como desgaste, variagoes quimicas, modifica¢oes estruturais que o

tornam impréprio para o uso (39).

Os metais sofrem corrosao em diversos meios, porém o meio com maior frequéncia
é 0 aquoso. O mecanismo da corrosao neste meio é essencialmente eletroquimico. Assim,
técnicas eletroquimicas sao utilizadas para controle, avaliacao e investigacao da corrosao.
Por exemplo, a determinacao da susceptibilidade do material a corrosao por pite, por meio

da determinagao do potencial de pite através de curvas de polarizagao andédica (40).

A corrosao quimica é decorrente de um ataque por um agente quimico sobre o
material, ndo ocorre transferéncia de elétrons de uma &area para a outra. Ja a corrosao
eletroquimica ocorre de forma espontanea, quando um material é exposto a um eletrolito

e reacoes catodicas e anddicas ocorrem simultaneamente (38).

O ambiente do corpo humano é quimicamente e fisicamente diferente das condigoes
ambientais. Consequentemente, ligas metalicas que podem ser inertes ou passivas quando
expostas ao ar, podem sofrer corrosao em contato com os fluidos corpéreos. O sucesso dos
implantes esta diretamente relacionado a resisténcia a corrosao, pois € um fator muito

importante para a biocompatibilidade (41).

Os metais e suas ligas utilizados como biomateriais sao suceptiveis a diferentes tipos
de corrosao, tais como pites, frestas, galvanica e biolégica, conforme mostrado na figura 6.
A corrosao por pite é uma corrosao localizada que leva a formagao de microcavidades na
superficie do material. Esse tipo de corrosao ocorre com o rompimento localizado do filme
de passivacao. A corrosao galvanica sucede com o contato de materiais diferentes em um
mesmo eletrolito. A corrosao em frestas normalmente ocorre no contato entre o pilar e o

implante devido a diferenga de aeracgao (42).

No processo de corrosao os metais sao oxidados a um estado de valéncia superior,

o qual leva a formagao de ions metalicos dos elementos de liga.Eq:

M—> M"™+ne” (3.1)

Como os metais apresentam diferentes estados de valéncia, estes passam por varios
estagios de oxidagao durante os processos de corrosao. Os elétrons liberados no processo
de dissolucao do material, reagdo anddica, sao utilizados no processo catodico que envolve
a liberacao de hidrogénio ou a reducao de oxigénio. Quanto maior for a taxa de dissolucao

do metal maior é a corrente gerada. As reacgoes catédicas relacionadas a reducao do
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Figura 6 — Principais tipos de corrosao. Adaptado de (1)

oxigénio e a liberacao de hidrogénio ocorrem em meio acido e em meio basico. Abaixo sao

apresentadas as reagoes que envolvem o meio acido e o meio bésico (40, 38).

e Meio bésico ou neutro

Aerado
Oy +2H0 +4e™— > 40H™

nao aerado

2H,0 4+ 2 — >20H + H2

e Meio acido

nao aerado
2HT +2¢ — > H2

aerado
02 + 4H+ —+ de” — > QHQO

3.7 Resisténcia a corrosao das ligas de titanio

(3.2)

(3.3)

As superficies do titanio e suas ligas possuem alta reatividade e excelente resisténcia

a corrosao devido a formacgdo de um filme passivo protetor na superficie do material.

Contudo, a exposicao destes materiais ao ambiente corpoéreo faz com que a resisténcia

destes materiais diminua consideravelmente (43).

Os fluidos corporais apresentam ions de cloreto, presenca de ions de fliior e possuem

um valor de pH quase neutro (7,2 a 7,4). Entretanto, quando ocorre algum processo

inflamatorio no organismo causado, por exemplo, por cirurgia ou lesdo, o pH pode diminuir

para 3-4, (41, 44, 45). A pressao parcial interna de oxigénio dentro do organismo é cerca
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de um quarto da pressdo do oxigénio atmosférico. Isto faz com que a quantidade de
ions liberados durante o rompimento do filme do implante seja maior, o que dificulta a
repassivagdo do material (44). Os ions de titdnio podem apresentar efeito mutagénico nas
células, seja por danificar diretamente o DNA (4cido desoxirribonucleico) e também por

induzir algumas reagoes alérgicas.

A contaminagdo bacteriana é outro problema grave que pode resultar em falha no
implante. Materiais que sao implantados no corpo sao os locais preferidos para a adesao
bacteriana. Uma infeccdo em uma raiz de um dente proximo ao implante pode provocar
em casos extremos o afrouxamento séptico do implante, além do aumento da liberacao da
quantidade de fons no organismo. Portanto, quando se utiliza novas técnicas de fabricacao
de implantes é importante garantir que o processo nao afeta a resisténcia a corrosao e a

interagao celular (46, 47).

Na figura 7 é apresentado o esquema simplificado da hierarquia temporal e espacial
que ocorre durante o processo de adaptacao de um implante de titdnio em um ambiente
corporeo. Nesta figura sao exibidas as reacdes iniciais e continuas entre a superficie do
material e o hospedeiro. Estas reagoes sao: adsorcao de moléculas, adsor¢ao de proteinas,
adesao celular, adesao bacteriana, ativacao de macréfagos, formacao de tecidos, inflamacao
etc. Como pode ser observado quando nao se obtém uma reacao de cura, ocorrem processos
que geram complicagoes como inflamacao, periodontites, falha por afrouxamento e um
aumento de degradacdo por microorganismo. Todos estes fatores contribuem para um

aumento da corrosao do material (10).

Hierarquia Temporal

S S i S S S A s N S ——

,m Reacéo inicial Reagéo cura Inflamagéo Perioimplantitis

Ativacdo do Macrégrafo

Macrégrafo Formacdo Biofime Complicagbes
Adeséo
Bacteriana Formacao de

Adsorgdo de %’ Tecido

Moléculas ~ Adsorgéo de Adesao Ce1uiar v Encapsulamento
de agua proteinas : . % Eﬁiﬁ ]

0,%:° E S — : Falha por
m LT S LA %= afrouxamento

Hierarquia Espacial
*_--_--n-_-»

Figura 7 — Esquema das reagoes que ocorrem na superficie do implante de titdnio. Adap-
tado de (10)
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Os ions liberados pelos processos de corrosao interagem diretamente com os tecidos
por diferentes mecanismos. Estas rea¢oes biologicas ocorrem com a interagao entre o ion
e 0 hospedeiro. A composicao da liga é um fator muito importante no processo. Esta
interacao pode causar efeito adverso ao organismo, entre eles as alergias, alteracoes no
DNA e cancer. As reacoes adversas podem induzir problemas complexos nas células e até

a morte celular (48).

Nos implantes ortopédicos, comparado aos odontoldgicos, tem-se uma maior area de
exposicao do material ao fluido corpéreo. Isto contribui para o aumento na quantidade de
ions liberados para o organismo. A principal falha dos implantes ortopédicos é causada por
desgaste que, por sua vez, é acelerado pelos processos de corrosao. Por isso é importante o
estudo da resisténcia a corrosao destes materiais e uma busca pelo aprimoramento dos

métodos de fabricagao e tratamento da superficie (36).

A resisténcia a corrosao das ligas de titdnio, como outros metais, depende de
parametros importantes como a composicao quimica da liga, microestrutura e do meio
corrosivo ao qual estd sendo exposto. O éxido de titanio 1904 apresenta grande estabilidade
em diferentes pH, como pode ser observado no diagrama de Pourbaix (figura 8), (49). O
oxido é estavel em toda a faixa de pH que varia de potenciais redutores até potenciais
oxidantes. Com isso, espera-se que o titanio apresente uma alta resisténcia a corrosao na
agua e solugdes salinas de cloreto. Contudo, em solugoes acidas redutoras pode apresentar

o rompimento do filme (50).

Fojt et al.(11) estudaram a resisténcia a corrosao da liga Ti-6Al-4V obtida por
duas técnicas 3D (fusdo seletiva a laser e fusdo por feixes de elétrons). Ambas as ligas
foram avaliadas em solugao fisiologica através de técnicas eletroquimicas. Suas analises
permitiram concluir que todas as amostras apresentaram comportamento passivo. Porém,
a técnica de fusado seletiva a laser apresenta maior resisténcia a corrosao e se mostrou
adequada para a fabricacdo dos implantes. Entretanto, os pesquisadores salientam a
necessidade de maior aprofundamento em relacao ao estudo da resisténcia a corrosao e
analisar como a quantidade de ions liberados pode interferir nas interacoes celulares com

a superficie dos implantes.

Nos processos de fusao a laser, as diferentes dire¢oes de varredura do feixe geram
distintas microestruturas, propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao. Este comporta-
mento esta diretamente relacionado a diferenca dos percentuais e distribuicdo das fases
presentes na microestrutura. Dai et al.(12) estudaram o comportamento eletroquimico
de uma liga produzida por fusao seletiva a laser em diferentes direcoes e planos. Sabe-se
que a liga produzida por FSL possui uma microestrutura composta de martensita o’ com
a presenca de alguns graos . Portanto, a diferenca de fracdo volumétrica entre as fases
martensitica o’ e a fase [ confere uma diferenca de atividade eletroquimica e resisténcia a

corrosao. Quanto maior a quantidade de o presente, menor serd a resisténcia a corrosao
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix do Titanio em H,O a 25 °C, Cook e Olive(49).

(22).

Na figura 9 sdo mostradas curvas de polarizagao obtidas por Dai et al.(9) para a
liga Ti-6Al-4V forjada e para a liga produzida por FSL. Observa-se que a amostra forjada
possui filme passivo mais estavel em sua superficie que a liga Ti-6A1-4V produzida por
FSL. De acordo com as curvas de polarizagdo potenciodinamica, é possivel concluir que
a amostra de liga Ti-6Al-4V produzida por FSL apresenta menor resisténcia a corrosao
do que a liga comercial em uma ampla gama de potencial. Concluiu-se que esta menor
resisténcia a corrosao esta diretamente relacionada a microestrutura martensitica da liga
obtida por FSL.

Chen et al.(13) analisaram a resisténcia a corrosao de amostras da liga Ti-6Al-4V
fabricadas por FSL em diferentes planos X, Y e Z. As amostras foram fabricadas com a
estratégia de caminho a laser em zigue-zague. Foi obtido um diagrama de Nyquist (figura
10), o qual mostrou uma diferenca entre a resisténcia a corrosao nos diferentes planos e
em relacao a liga comercial que foi submetida a um tratamento mecénico. A condicao que

apresentou melhor resisténcia a corrosao foi a FSL fabricada nos planos Y e Z.

Zhao et al.(51) estudaram a resisténcia a corrosdo da liga Ti-6A1-4V produzida por

diferentes técnicas de manufatura aditiva. O resultado da polarizagao potenciodinamica
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Figura 9 — Curvas de polarizacao potenciodindmica das ligas Ti-6A1-4V produzidas por
forjamento (A) e FSL (B) em solucao de NaCl 3,5% (9).
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Figura 10 — Grafico de Nyquist mostrando os espectros EIS das amostras processadas
no plano X, Y e Z do plano Z e do Ti-6A1-4V forjado em solucao de SBF a
temperatura corporal, Chen et al.(13).

(figura 11) sugeriu que a resisténcia a corrosao da amostra produzida por fusao seletiva
a laser foi melhor que a amostra produzida por fusao por feixe de elétrons. As amostras
fabricadas por fusao seletiva a laser apresentaram excelente resisténcia a corrosao e
constatou-se que é adequada para a implantacao in vivo. O teste de cultura de células

realizado mostrou que a quantidade de ions precipitados de Al e V para as ligas fabricadas
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por fusao seletiva e por feixe de elétrons foram baixos e semelhantes a liga forjada.
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Figura 11 — Curva de polarizacao da liga Ti-6A1-4V fabricada por diferentes técnicas de
manufatura aditiva (51).

3.8 Corrosao Galvanica

Quando dois ou mais dispositivos fabricados com ligas diferentes sao colocados no
organismo e entram em contato com os eletrolitos, as diferengas de potenciais geram um
fluxo de corrente elétrica entre eles. Neste caso, forma-se uma célula galvanica. A corrente
galvanica gerada acelera o processo de corrosao da liga menos nobre. Esta corrente no
ambiente bucal ndo passa somente pela jun¢ao metal/metal, mas também através dos

tecidos, o que pode acarretar em dor e inflamagoes (52, 53).

A interagdo galvanica pode ser continua ou intermitente. A continua ocorre por
exemplo entre restauragoes adjacentes aos implantes, por exemplo em partes de aparelho
ortodontico e entre implantes e pilares. Entretanto, o acimulo de produtos de corrosao
na superficie de contato pode impedir o contato elétrico e aumentar a resisténcia 6hmica,
tornando a corrente galvanica insignificante. Contudo, quando o contato ¢ intermitente,
como em restauracoes, a abrasao das superficies metalicas pode resultar em picos de
correntes. E importante ressaltar que na interacio continua o processo de abrasio devido

a mastigacao também acarreta aumento da corrente (54).

Lee et al.(55) e seus colaboradores estudaram a corrosao galvanica entre o titdnio
e uma liga de niquel-cromo e a toxicidade de seus ions. Eles estudaram através da cultura
de células o comportamento celular em relacao ao contato entre as ligas. Concluiram que a

quantidade de fons liberados foi maior em relagao a presenca de apenas uma das ligas. O
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aumento da concentracao de fons ocasionou efeitos adversos no tecido circundante como a

citotoxidade, diminui¢do do crescimento e proliferacao celular.

Normalmente, na odontologia se utiliza o implante fabricado com titdnio e com
a liga Ti-6Al-4V (ASTM F136), o qual é conectado a um pilar de Co-Cr-Mo. Com isto,
¢ importante analisar a corrosao galvanica entre eles. Principalmente com o emprego da
liga de Ti-6Al-4V usada na FSL, uma vez que existem poucos trabalhos que analisam o
comportamento eletroquimico desta liga apds este tipo de processamento. Este tipo de
corrosao pode ocasionar uma eletrodeposicao local na superficie do implante e problemas

na reabsorgao éssea (52, 56, 57).

Outra condi¢ao em que pode ocorrer corrosao galvanica no ambiente oral é o
uso de fios ortodonticos e brackets com diferentes combinacoes de materiais metalicos.
Alguns exemplos de ligas utilizadas sdo os acos inoxidaveis, niquel-cromo, niquel-titanio,
dentre outras. Essas diferentes combinagoes em contato com a saliva acarreta em corrosao
galvanica e a quantidade de ions liberada no organismo aumenta de forma consideravel e é

importante considerar estes fatores na escolha do procedimento a ser realizado (58).

A corrosao galvanica entre o pilar e o implante foi estudada por Mellado-Valero
et al.(56) pela técnica de amperometria de resisténcia zero (ZRA), que é utilizada para
medir a corrente e o potencial galvanico que flui entre dois materiais diferentes (figura
12). Os pesquisadores observaram que na solugdo de saliva artificial os valores de corrente
galvanica foram baixos e o potencial permaneceu constante. Contudo, na solugdo em
que foi feita a adi¢ao de ions de flior e a acidificacdo do meio, os valores de potenciais
galvanicos diminuiram e ocorreu um aumento da corrente galvanica. A corrosao resultante
entre o acoplamento do titanio com diferentes metais ou ligas aumenta a liberagdo de ions,

e foi relatado que pode levar a possiveis falhas nos implantes apds o sucesso inicial.



Capitulo 3. Revisdo de Literatura 38

ZRA TiG2/CoCr
20
17.17 17,71 17,49 “TiG2-CoCr ASFpH3
1n ; ® Py 16,74 16,56 16,25 B TiG2-CoCr AS
L 2 & *
11
1421
1" b4
n
10
<
2 £
6
]
|
0,00 0,02
0 ] L ]
¢ 1 2 3 4 5 6 7 L
']
t(h)
(a)
ZRA TiG2/CoCr
000 -
9 3 2 3 4 3 . r s *TG2-Calr ASFpH3
a0 1 WTiG-Colr AS
810
-Q16
a1 B
Q20
232 '
=
- an
ase 33
_a '
035 :‘ &
a1 -837 -
039 ®
0,41 -ofo -
240 L g
-
Q43
t(h)
(b)

Figura 12 — Valores médios ao final de cada hora de imersao da (a) corrente galvanica e
(b) potencial galvanico do par TiG2 / CoCr em saliva artificial (AS) e saliva
artificial com adigao de flior com pH3 (56).

3.9 Influéncia dos ions de fldor no ambiente oral

O fldor é um elemento importante para a satide bucal. Ele influéncia no processo
de restauragao dos dentes e por isso é necessario que se mantenha uma certa quantidade
na saliva para evitar problemas orais. A quantidade de fliior presente no ambiente oral

varia de 200 a 2000 ppm. Este pode ser obtido através do uso de enxaguatérios bucais,
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dentrificios e ingestao de agua fluoretada (59).

O fldor pode ser encontrado no ambiente oral na forma ionizada na saliva, ionizado
na placa dentaria, formando fluoreto de célcio, aderido ao esmalte e aos tecidos moles. O
flor é distribuido para a placa dentéria e para os tecidos orais através de difusao. A placa

dentéaria atua como um reservatério liberando flior quando necessério (60).

Contudo, como ja relatado, o fliior afeta diretamente o comportamento da resisténcia
a corrosao das ligas de titanio. Este acelera o processo de corrosao destas ligas, fazendo
com que ocorra uma maior liberacao de fons no organismo e por isso é um fator importante
a ser levado em consideragdo ao analisar a resisténcia a corrosao destes materiais no

ambiente oral (61).

A presenca de ions de flior na saliva aumenta a agressividade do meio a superficie
do titAnio. Os fons de fldor interagem com os fons de H* presente na saliva, produzindo
um ambiente levemente acido, que pode deteriorar o filme de 6xido de titdnio formando
um complexo soluvel. O titanio tri e tetrahaletos tendem a formar complexos com atomos
oxiddveis. Os complexos formados sdo [TiFg)*~, [TiFs)*>~, [TiCls(H20)|~, [TiClg)*~ e
[TiCl5(H>0))*". Estes sdao conhecidos por formarem sal com N H, e metais alcalinos. A
formacao destes tipo de sais explica a dissolugao de titanio na presenca de HF e NaF. Os
parametros de rede destes complexos geram no filme de 6xidos muitos defeitos estruturais

e assim estes 6xidos sdo considerados frageis (2, 62).

Na figura 13 tem-se um diagrama que mostra as reagdes que ocorrem na superficie
do titdnio na presenga de ions de flior. Na figura 13 (a), observa-se um filme passivo
compacto formado com a presenca de hidroxilas resultante do processo de adsorc¢ao e
ionizacao da dgua (H.0). Este filme de 6xido apresenta valéncia mista na superficie e
a formagao do 7170, ocorre pelo mecanismo de migragao de vacancia de oxigénio. Estes
sitios de oxigénio migram para a interface filme/solucao e reagem com o oxigénio formando
0,. Como nao ha a presenca de fluoretos, o filme se mantém estavel, compacto e com
alta resisténcia a corrosao. Conforme se tem uma pequena concentragao de fluoretos, mais
fons de hidrogénio sdo adsorvidos na superficie do filme (FB). O processo de dissolugao
ocorre aleatériamente. Este filme protetivo é transformado em um filme poroso com alta

penetrabilidade e baixa resisténcia a corrosao (63).

Com a diminui¢ao do filme protetivo (FB), a formac¢ao do 79O, ocorre mais
rapidamente devido a dimini¢do da resisténcia das vacancias de oxigénio que migram para
a superficie. Isso resulta em uma distancia menor de migragdao e quando a concentracao
de flior ainda é baixa, menor que o valor critico, o equilibrio dinAmico entre dissolugao e

formagao de 7905 se mantém estavel (63).

Entretanto, ao se ter uma maior concentracao de ions de fliior presente no meio,

ocorre uma dissolugdo completa do filme protetivo (FB) e forma um filme discontinuo e
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Figura 13 — Diagrama das reagoes na superficie do titdnio em solucao contendo diferentes
concentragoes de flior em que o Ti (titanio), FP( filme poroso), FB ( filme
barreira) e S (solugao). Retirado de (63).

poroso (FP), pois a taxa de dissolucao ultrapassa a taxa de formagao. Sendo assim, o F'~
atinge a superficie do metal e corrdi o titanio diretamente. Nesse processo sao formados os
intermedidrios TiF,>~* ad adsorvido no titanio e T4 F,3~* aq dissolvido na solucdo. Apds,
ocorre a dessorcio da superficie do titdnio e estes sdo oxidados a [T Fg)?>~ que possui maior

estabilidade termodindmica (63).

Abaixo sao apresentados um resumo das reagoes envolvidas nos processos:
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Tim— > TiO5(vo) + 4e (3.6)
Ti02(2V0) + Oy— > TiO; (3.7)
Ti05(2V0) + HyO— > TiOq + 4H " (3.8)
TiOy +4H" +4F~— > TiFy + 2H,0 (3.9)
TiFy + 2F,,— > TiFy~ (3.10)
Ti+zF~ — > TiF2 "+ 3e (3.11)
TiFy f— > TiFy" (3.12)

De acordo com Licausi, Munoz e Borras(64) a adigao de flior na saliva acelera o
processo de dissolucao das ligas de titanio, conforme a figura 14. Observa-se que ocorre
um aumento da densidade de corrente para ambas as ligas conforme foi aumentado a
concentracao de fliior. Quanto maior é a concentracao de fliior maior é a taxa de dissolugao

e maior a concentragao de [T7Fg)*>~ na superficie do material e na solugao.

Na figura 15 mostra-se a curva de polarizacao obtida por Schiff et al.(2) para a
liga Ti-6A1-4V em saliva artificial, saliva com flior, saliva em pH acido e saliva em pH
acido com a adicao de fluor. Estes observaram que a adicdo de flior e a acidificacao
aceleraram o processo de dissolugao da liga. Isso ocorreu devido a maior presenga de fons
H™" que juntamente com os fons de flior formaram HF e assim intensificaram o processo

de dissolugao do filme.
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Figura 14 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para as ligas Ti-6Al-4V:(a) fundida
e (b) PM nas nas solugoes estudadas a 37 C. AS - saliva artificial, Mw, AS-
100F~ - saliva mais 100 ppm de flior e AS+1000F~ saliva mais 1000 ppm
fltor (64).
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Figura 15 — Curvas de polarizacao para liga Ti-6A1-4V em diferentes meios (2).
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4.1 Materiais
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No presente trabalho foram utilizadas amostras da Ti-6Al-4V e de CoCrMo. As

amostras de Ti-6A1-4V foram produzidas por fusdo seletiva a laser (FSL) pela empresa

Plenum (Jundiai, SP) e a empresa Conexao Sistema de Proteses (Arujd, SP) forneceu

barras de Ti-6Al-4V e de CoCrMo. As amostras produzidas por FSL foram na forma de

discos e implantes dentarios. Para a fabricagao foram usados pos conforme as especificagoes
da Norma ASTM F2924-14 (Standard Specification for Additive Manufacturing Ti-6A1-4V

Powder Bed Fusion).

Na fabricagao das pecas por usinagem pela empresa Conexao foi utilizada a liga
Ti-6Al1-4V especificada pela Norma ASTM F136 e da liga de CoCrMo pela Norma ASTM

F1537 e composi¢cao quimica nominal Co-28Cr-6Mo.

Mostra-se na figura 16 o diagrama dos procedimentos adotados no presente trabalho.

Ti-6Al-4V Fusao
seletiva a laser

Como Submetida a Tratamento
Recebida- CR lixamento quimico
—— 1 Ti-6Al-4V F136
Caracterizagao
|  MEv |[ DRX | [Molhabilidade | [ Rugosidade | [ Microdureza | | Eletroquimica |

Figura 16 — Diagrama das andlises realizadas
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4.2  Tratamento Superficie

Neste trabalho foram analisadas as influéncias de dois tratamentos quimicos da
superficie da liga Ti-6A1-4V obtida por fusao seletiva a laser. O primeiro tratamento
quimico foi realizado no com uma solugao de acido fluoridrico durante diferentes tempos

e o segundo tratamento analisado consistiu em uma mistura dos acidos HNO3z, HC e
H550;,.

o Tratamento quimico 1- acido fluoridrico para os tempos de 10, 20 e 30 minutos;

o Tratamento quimico 2- Misturas de acidos HNQOs, HCl e HySO;,.

Apos a realizagdo dos ataques, as amostras foram lavadas em dgua destilada e em

banho ultrassonico durante 30 min para a remocao de residuos.

As concentragdes nao podem ser divulgadas devido aos ataques serem de uso

comerciais.

4.3 Caracterizacao das ligas de Titanio

4.3.1 Metalografia das amostras

O preparo das amostras foi realizado seguindo a norma ASTM E407 — 07. Ini-
cialmente, foi realizado o preparo com lixas d’agua de carboneto de silicio (SIC) com
granulometrias de 100 a 2500 mesh. Apods o lixamento, as amostras foram submetidas ao
polimento mecénico utilizando uma solu¢ao contendo silica coloidal (OP-S) (7 partes),
peréxido de hidrogénio 30% (3 partes), 2 gotas de HNO3 e uma gota de HF.

Os ataques acidos para revelar as microestruturas da liga foram:
o Reagente Kroll: solucao contendo 2 ml de HF + 10 ml HNO3 + 88 ml H,O;

e Segunda solugao quimica: 4,7 ml de acido acético, 1,25 HSO,4 e 2,08 ml HF.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a analise da morfologia superficial e da microestrutura foi utilizado o microsco-
pio eletronico de varredura Field Emission Gun FEI QUANTA FEG 250® com diferentes

aumentos.

4.3.3 Difracdo de raios X

A identificacao das fases presente foi realizada por difracao de raios X. Os corpos

de prova receberam a mesma preparacao para a analise metalografica até o polimento final
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com silica coloidal. O equipamento utilizado foi um difratometro X’PERT PRO MRD da
empresa PANalytical.

Os ensaios foram realizados na configuragao foco linha, utilizando-se o software

X'Pert Data Collector versao 2.2j de 2010. Mostra-se na Tabela 3 os parametros usados.

Tabela 3 — Parametros utilizados na analise por DRX.

Parametros

Fonte de radiacao Co A =1,789010
Voltagem do tubo 40kV
Filtro Fe
Corrente do tubo 40mA
soller slit 0,04rad
Step Size 0,0295°
Anti-scatter slit 1°
Divergence slit 1/2°
Faixa de varredura (2 6) 20,00 - 120,00
Contagem por segundo (cps) 299,370

4.3.4 Microdureza Vickers

As andlises da microdureza Vickers foram realizadas nas amostras Ti-6Al-4V
forjadas, Ti-6Al-4V FSL no estado como recebida. Os ensaios foram realizados com
emprego do microdurémetro Shimadzu série HMV-G com auxilio do software AVPAK,
seguindo os procedimentos preconizados pela norma ASTM E384-16. Antes da realizagao
dos ensaios as amostras foram submetidas a processo de lixamento e polimento igual a

preparacao descrita no topico 4.3.1.

4.35 Rugosidade

A anédlise da rugosidade da superficie das amostras foi realizada com o perfilometro
3D New View 7100 Profi- lometer (Zygo Co, Middlefield, CT, USA). As andlises foram

realizadas antes e apds os tratamento das superficies.

4.3.6 Molhabilidade

A energia da superficie foi quantificada por meio do ensaio de molhabilidade
mediante a medida do angulo de contato de uma gota d’agua destilada com as superficies
das amostras. Os ensaios foram realizados com as amostras nos estados como recebidas,
apés tratamento térmico e apods tratamento de superficie. O equipamento utilizado foi o
gonidmetro FTA 100 (First Ten Angstroms, Portsmouth, VG, EUA). Como eletrélito foi

utilizado a agua destilada e realizadas 5 medidas em cada amostra.
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4.3.7 Andlises Eletroquimicas

Para avaliar a susceptibilidade a corrosao dos materiais foram realizados ensaios
eletroquimicos de medida de potencial de circuito aberto, polarizacao potenciodinamica,
polarizacao potenciostatica, impedancia eletroquimica e amperometria de resisténcia zero.
As medidas foram realizadas na temperatura ambiente e foi utilizado como eletrélito uma
solucao de NaCl 0,9% que simula a saliva artificial e com NaCl 0,9% com adicao de {ons
de flior. Para a solugao contendo fluoreto foi pesada uma de 442 mg de fluoreto de sédio,

para um litro de solugdo. A solucao preparada contém 200 ppm de ions de fltior.

O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB,
modelo PGSTAT 302N. A célula eletroquimica utilizada foi a convencional contendo trés
eletrodos: calomelano (referéncia), platina (contraeletrodo) e o eletrodo de trabalho foi
a amostra estudada. Para as medidas galvanicas a montagem da célula foi realizada de
forma diferente. A montagem da celula galvanica foi feita com base na norma ABNT NBR
15613-5. Mostra-se na tabela 4 e 5 as condigoes das amostras e os parametros dos ensaios

eletroquimicos, respectivamente.

Tabela 4 — Condigoes das amostras analisadas.

Condigbes das amostras Nomenclatura
Ti-6Al-4V produzido por fusdo seletiva
a laser com particulas na superficie Ti-6Al1-4V FSL CR

nos estado como recebidas.
Ti-6Al-4V produzido por fusao seletiva
a laser com a superficie lixada

Ti-6Al-4V produzido por fusao seletiva

a laser e ataque acido H,SO4 + HCIl + H50.
Ti-6Al-4V produzido por fusdo seletiva .
a laser e atgque écidopHF 20 min. Ti-6Al-4V FSL HF

Ti-6Al-4V F136 Ti-6Al-4V F136

Ti-6Al-4V FSL lixada

Ti-6Al-4V FSL H,S0,+ HCI

Tabela 5 — Parametros utilizados para as andlises eletroquimicas.

Anélise Parametros

OCP Tempo: 3600 s

Taxa de varredura: 0,001 V/s;

Potenciais: -1,2 Va2V
Potenciais: 0,5 Ve 2V
Tempo: 3600 s

Amplitude: 7 mV

Espectroscopia de impedancia eletroquimica | f=3 mHz a 100 kHz

Resolucao: 7 pontos por década

Polarizacao potenciodinamica

Polarizagao potenciostatica
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Figura 17 — Esquema da célula eletroquimica convencional de trés eletrodos.

4.3.7.1 Polarizacao Potenciodinamica

A polarizagao potenciodindmica é uma das principais técnicas eletroquimicas
utilizada para analisar a resisténcia a corrosao. No presente trabalho as curvas foram
obtidas apés a estabilizagao do potencial de circuito aberto (OCP) durante 3600 s. Em
seguida, foi realizada uma varredura anddica iniciando em -1,2 V até 2 V com velocidade
de varredura de 0,001 V/s. Esse valor de sobretensao utilizado foi definido a partir de
ensaios realizados no laboratério e ensaios similares encontrados na literatura (9, 51, 65).

Mostra-se na figura 17 o esquema da montagem da célula.

4.3.7.2 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria foram realizadas apos as analises dos resultados
da polarizacao potenciodinamica. Os potenciais utilizados foram 0,5 V e 2 V por um
periodo de 3600 s.

4.3.7.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A impedéancia eletroquimica foi realizada inicialmente em relagao ao potencial de
circuito aberto medido durante 1800 s e os parametros utilizados foram: amplitude 7 mV |

resolucao de 7 pontos por década e faixa de frequéncia de 100 kHZ a 3 mHz.
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4.3.7.4 Amperometria de resisténcia zero - ZRA

A técnica eletroquimica de amperometria de resisténcia zero permite estudar
o potencial galvanico entre duas ligas. Por esta técnica é possivel obter os valores de
potencial e corrente galvanica. Os ensaios foram realizados seguindo a norma ABNT NBR
15613-5. Esta técnica utiliza uma célula convencional de trés eletrodos. Porém, o material
considerado como catodo foi utilizado como contra-eletrodo, o anodo foi o eletrodo de
trabalho e o calomelano como referéncia. Para determinar o anodo e o catodo, foram
realizados ensaios de OCP durante 24 h e neste intervalo foi observado a evolugao do
potencial. A liga CoCrMo foi considerado como catodo e o Ti-6Al-4V como anodo. As
andlises foram realizadas em triplicatas e por um periodo de tempo de 24 h nas solugoes
estudadas. Mostra-se na figura 18 o esquema da célula utilizada para as andlises de

amperometria de resisténcia zero para medir potencial e corrente galvanica.

u R =

7’

”
r 4

CONTRA

ELETRODO - CATODO
ELETRODO DE
REFERENCIA

ELETRODO DE
TRABALHO - ANODO
ELETROLITO

Figura 18 — Esquema da célula utilizada para as analises de amperometria de resisténcia
zero para medir potencial e corrente galvanica.



50

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Microestrutural

As microestruturas das amostras estudadas foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura. Na figura 19 sao mostradas a microestruturas da liga Ti-6Al-4V
produzida de acordo com a norma ASTM F136 e a liga Ti-6Al1-4V produzida por fusao
seletiva a laser. Nas imagens da liga Ti-6Al-4V F136, figura 19, observa-se uma microes-
trutura composta por fase o (hexagonal compacta) e fase § (ctibica de corpo centrado).
A liga apresenta uma composi¢ao de fase a e precipitados de fase  homogeneamente
distribuidos na matriz. Essa microestrutura é caracteritica de amostras obtidas mediante a
resfriamento lento. O elemento de liga responsavel por estabilizar a fase 5 na temperatura

ambiente ¢ o vanadio e a fase o o aluminio (66).

Pode-se observar na figura 19 a presenga da fase 3 retida proveniente de altas tem-

peraturas e que nao foi transformada totalmente durante o resfriamento, como analisaram

AGUIAR et al.(67) e Liitjering(68).

A microestrutura observada para a liga produzida por fusao seletiva a laser, figura
19 é caracterizada por uma microestrutura em formato de agulha. A morfologia no formato
de agulha corresponde a fase martensitica . Esse tipo de microestrutura é comumente
encontrada em ligas produzidas por manufatura aditiva e elas sao obtidas devido ao
refriamento com uma taxa acelerada (7, 20). Conforme Ettefagh] et al.(22), a fase o/ é
considerada uma fase com alta energia e é uma fase metaestavel. Esta fase metaestavel
possue uma concetracao alta de vanadio comparado a fase a encontrada na liga que
apresenta um resfriamento lento. Isso ocorre pois a alta taxa de resfriamento ndo permite
a difusao do vanadio. A retencdo de vanadio se da em funcao da alta taxa de resfriamento
que se observa no processo de fusao seletiva a laser, impedindo a particao deste elemento

para a fase beta remanescente.

Conforme Soares et al.(69), as tensoes residuais resultantes do processo de manufa-
tura aditiva podem ocorrer devido a diferenca no tempo de contracao entre as camadas
mais superficiais e as camadas mais internas da peca, & mudanga de volume produzida por
transformacao de fase e ao travamento e aumento da densidade de discordancias. Sendo as

duas ultimas oriundas da formacao de uma microestrutura martensitica o/ metaestavel.

Além disso, segundo Sun et al.(70) a fase o’ pode ser diferenciada em o' primaria,
o’ secundaria, o’ terciaria, o quaterndria, lamelar, hastes ou pontos de o’ de acordo com a
morfologia da fase e o local de crescimento. A fase o/ priméaria exibe o tamanho maior, o/

secundério possui precipitado com menor comprimento, o o’ tercidrio é formado a partir
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Ti-6Al-4V F136 Ti-6Al-4V FSL

Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura das ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al-4V
FSL em 1000 x, 5000 x e 10.000 x.

do o secundério e o o’ quartenario a partir do o' terciario. A sequéncia de formagao das
fases ocorre devido ao modo de fabricagao ser camada por camada, levando o material ao

resfriamento rédpido e reaquecimento continuo.

Mostra-se na figura 20 uma micrografia da microestrutura da liga Ti-6Al-4V FSL.
E possivel observar que as agulhas possuem diferentes tamanhos e dire¢oes. Observa-se
a presenca de agulhas de martensita com diferentes tamanhos e algumas apresentam

nucleagao a partir de uma outra martensita. Esta formacao dos cristais da matensitas estd
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diretamente ligada ao ciclo térmico ao qual o material é exposto no processo de fabricacao,

e este influencia a quantidade e a ordem de formagao da martensita o’ (71).

o' secundario

=

o’ primaria
e 4mm

_» o' tercidrio

Figura 20 — Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-6A1-4V FSL indicando as fases
presente.
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5.2 Difracdo de raios X (DRX)

A andlise por difracao de raios X foi utilizada para determinar as fases presentes
nas amostras. Entretanto, as ligas de titanio apresentam uma dificuldade na identificacao

das fases devido a sobreposicao dos picos difratados.

Na figura 21 sao apresentados os difatogramas obtidos para as ligas Ti-6A1-4V
F136 e para a liga Ti-6Al-4V produzida por fusao seletiva a laser. Pode- se observar a

presenca de picos das fases «, o e § caracteristica das ligas de titanio.

A anélise sugere que a liga Ti-6Al1-4V F136 apresenta as fases o e 5. A fase «
apresenta estrutura critalina hexagonal compacta (HC) e a fase § cubica de corpo centrado
(CCC). As fase a é formada durante o resfriamento lento através de processos difusionais

e o  nao transformado fica retido. Estes resultados foram confirmados pelas analises no
MEV.

O difratograma de difracao da liga Ti-6A1-4V FSL (fusdo seletiva a laser) é mostrada
na figura 21. Como as fases a e o/ apresentam a mesma estrutura cristalina (HC) e
parametros de rede semelhante ¢é dificil diferenciar estas fases. Entretanto, de acordo
com os resultados obtido pela analise de microscopia eletronica de varredura podemos
afirmar que os picos sdo da fase o’ que possui morfologia na forma de agulha. A fase
martensitica metaestavel encontrada nesta liga ocorre devido a um rapido processo de
solificacao durante o processamento. O resfriamento imposto nos ciclos térmicos localmente
apoés a fusao local durante o processo de manufatura aditiva impede a difusdo de vanadio
e como resultado o' tem maior concentracao de vanadio que a fase a. Zhao et al.(25)

encontraram resultados similares em suas analises.

Sallica-Leva, Jardini e Fogagnolo(72) citam que picos mais amplos podem ser
associados a esta fase fora do equilibrio, associada a maior concentracao de vanadio na fase
a/. O vanéadio retido nessa fase causa uma supersaturagao resultando em uma deformacao
do cristal e aumento da intensidade dos picos. Contudo, isso ndo pode ser observado no
DRX obtido.
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Figura 21 — Difratogramas das amostras das ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6A1-4V FSL.

5.3 Microdureza

Mostra-se na figura 22 os valores da microdureza Vickers da liga Ti-6Al-4V obtida
por FSL e da liga Ti-6A1-4V F136. E possivel observar que ambas as ligas apresentam
alto valor de dureza comparadas a liga de titdnio comercialmente puro (Ti cp) que
apresenta valor de microdureza entorno de 237 Hv (19). As durezas das ligas apresentam
uma diferenca entre elas e isso se deve a presenca de fase martensitica na liga fabricada
por fusdo seletiva a laser . E observado um desvio padrdao maior para a liga FSL, que
estd associado a presenca de poros e de fases metaestaveis. Os valores de microdureza
encontrados para a liga produzida por fusao seletiva a laser coincidem com a literatura,

conforme Niinomi(73) e Song et al.(74).
A microdureza entorno de 300 a 400 HV ¢é caracteristica da liga Ti-6Al-4V. Poondla

et al.(75) encontraram valor de microdureza similar para a liga Ti- 6Al-4V (F136) produzida
pelo método convencional. O alto valor de dureza dessa liga e sua alta resisténcia mecanica
confere a esse material uma ampla aplicabilidade na area biomédica. Esta alta resisténcia
mecanica é relacionada a presenca de precipitados de fase beta que ficam retidos conforme

ocorre o processo de nucleagao da fase a. Os precipitados causam distorg¢oes na rede gerando
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Figura 22 — Microdureza das amostras da liga Ti-6Al1-4V F136 e Ti-6A1-4V FSL

assim aumento da resisténcia mecanica. A presenca dos precipitados foi identificado tanto

pelas analises de MEV quanto pela analise de DRX.

A liga Ti-6A1-4V FSL nao apresenta precipitados de fase S em sua microestrutura
e sim uma microestutura composta por agulhas de martensitas o/. A formagao desta
matensita gera uma grande concentracao de discordancias e deformagao que faz com
que essa resisténcia mecanica seja alta. Wu et al.(76) encontraram resultado similar. A
evolugao microestrutural e microdureza da liga Ti-6A1-4V produzida por fusao seletiva
a laser e a microdureza da liga a temperatura ambiente foi da ordem de 360 HV, valor
similar ao encontrado no presente trabalho. A microestrutura encontrada pelos autores foi

a fase martensitica o'.

Apesar da microesrutura das duas ligas serem completamente diferentes, ambas
apresentam distintos mecanismos de endurecimento que faz com que a sua dureza seja
similar. Na liga Ti-6Al-4V F136, o mecanismo de endurecimento é a formagao de precipi-
tados  que faz com esse valor de dureza seja alto. Ja a liga Ti-6Al-4V FSL apresenta a
fase martensitica o/ que quando formada gera uma grande quantidade de discordancias e

maclas, conferindo uma alta dureza a liga (71).
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5.4 Caracterizacao da Morfologia de superficie

5.4.1 Tratamento de Superficie

Mostra-se na Figura 23 que as amostras produzidas por fusao seletiva a laser
apresentam particulas fracamente aderidas na superficie. A presenca destas particulas
parcialmente fundidas na superficie é inevitavel para amostras produzidas por esta técnica
pois depende dos parametros de processamento e do material utilizado para a producao
da liga. O tamanho e morfologia das particulas sdo semelhantes as particulas do po
utilizado para o processamento. A presenca de particulas parcialmente fundidas é devido
a difusao térmica que ocorreu entre o pé e o material solidificado, levando a adesao
de particulas do pé na superficie. Além disso, algumas particulas no limite do feixe do
laser sao fundidas, podendo ficar aderidas & superficie da amostra (77). As particulas
parcialmente aderidas podem ser deletérias as propriedades mecéanicas, principalmente a
fadiga e a resisténcia a corrosao da liga. Além disso, em materiais para uso bioldgico as
particulas parcialmente aderidas podem se desprender durante a insercao do implante e

serem liberadas no organismo, resultando em inflamagoes (78, 72).

Figura 23 — Superficie das amostras como recebidas da liga Ti-6Al-4V produzidas por
fusao seletiva a laser em diferentes aumentos.

Diferentes técnicas para a remocao de particulas tem sido testadas, entre elas a
utilizagao de tratamento térmico seguido por jateamento (77), somente jateamento (79) e

o tratamento com ataque acido e polimento eletroquimico (80).

Pyka et al.(80) testaram dois tratamentos de superficie utilizando acido para a
remocao das particulas em uma peca produzida de Ti-6Al-4V produzida por fusao seletiva

a laser. Os tratamentos foram com soluc¢ao contendo HF e outro utilizando a soluc¢ao de
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HF seguido por polimento eletroquimico. Os tratamentos foram efetivos para remocao das

particulas fracamente aderidas e a morfologia foi adequada para a adesao celular.

Com base nos dados da literartura, no presente trabalho foram propostos tratamen-
tos quimicos da superficie para remover as particulas parcialmente aderidas, obter uma

superficie mais homogénea, melhorar a resisténcia a corrosao e aumentar a osseointegracao.

Mostra-se na figura 24 a morfologia da liga Ti-6A1-4V produzida por fusao seletiva
a laser apds tratamento com acido fluoridrico (HF) em trés tempos: 10, 20 e 30 minutos.
E possivel observar que com o tratamento de 10 minutos nao ocorreu a remocgao efetiva
das particulas da superficie da amostras. Para o tempo de 20 minutos ocorreu uma maior
remocao sem o ataque ao substrato da amostra. A melhor remocao das particulas ocorreu
com o ataque durante 30 minutos. Entretanto, o maior tempo de ataque pode ocasionar
uma dissolucao significativa de material resultando na reducao da espessura da amostra,
diminuindo resisténcia mecanica e criando concentradores de tensao. Com isso, o tempo

de 20 minutos foi mais efetivo para a remocao das particulas.

20 min 10 min

30 min

Figura 24 — Superficie das amostras na forma como recebidas submetidas a tratamento
com acido fluoridrico para os tempos de 10 min, 20 min e 30 min.

A morfologia da superficie das ligas de titanio utilizadas para fabricacao de im-
plantes é muito importante para o processo de osseointegragao. Mostra-se na figura 25 as

morfologias da liga submetida ao tratamento com acido fluoridrico durante 20 minutos e
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para a liga submetida a uma mistura de dcidos (acido cloridrico, acido sulftrico e agua).
E possivel observar que as duas condicdes apresentam caracteristicas completamente
diferentes. A superficie tratada com flior apresenta menor quantidade de particulas nao
aderidas na superficie. Esse tratamento é mais efetivo na remocao que o tratamento que
utiliza a mistura de acido H,SO, + HCL

Uma outra caracteristica observada pelas imagens é que o tratamento utilizando a
mistura de acidos apresenta uma morfologia com a presenca de microcavidades e a tratada
com HF apresenta uma superficie mais lisa. As microcavidades influenciam na adesao e
no ancoramento celular e induzem a retencao de fibrinas. O tamanho, a quantidade e a
distribuicao das microcavidades podem facilitar o espalhamento e diferenciagao celular
(19, 81). Ambas as morfologias de superficies sdo anisotrépicas, pois estas sdo heterogéneas

e nao apresentam microcavidades em uma mesma direcao.

HF 20min HCl + H,S0,+ H,0

Figura 25 — Morfologia de superficie para a liga FSL com dois diferentes tratamentos(a),(b),
(c) e (d) HF 20 minutos e (e), (f), (g) e (h) H2SO4 + HCL.
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5.5 Rugosidade

A rugosidade como a molhabilidade sao fatores muito importantes para as interagoes
celulares com a superficie de implantes. A rugosidade é responsavel pelo sucesso da
osseointegracao de implantes de titanio. Estas influenciam diretamente o processo de

adesdo e proliferagao celular, especialmente em relagao a adesao de osteoblasto (82, 83, 84).

Na tabela sao representados diferentes parametros de rugosidade que sao Ra, Pv,
rms e R3z. O parametro Ra é a rugosidade média e este é medido a partir da média das

alturas dos picos. O pardmetro Pv (pico vale) é a distancia entre picos e vales (85).

O R3z é definido como a média dos valores de rugosidade que corresponde a cada
um dos 5 modulos. Sao medidos em cada modulo a distancia entre o terceiro pico mais

alto e o terceiro vale mais profundo em relagdo a uma linha média paralela (85).

Os mecanismos que envolvem a osseointegracao dependem da rugosidade da su-
perficie, uma vez que as células apresentam comportamento diferentes entre superficies
lisas e rugosas (29). Os osteoblastos e as proteinas de coldgeno tendem a aderir melhor
em superficies com rugosidade moderada e o fibroblasto e as células epiteliais tendem a
interagir melhor em superficies lisas. Contudo, apesar da rugosidade ser tao importante
nas interagoes celulares, estudos nao mostram os valores de rugosidade ideal. Alguns,

relacionam que a rugosidade ideal estaria em torno de 0,54 pm a 1,97 pm (19).

Analisando a tabela 6 observa-se os valores dos parametros de rugosidade obtidos
para as condigao estudadas neste trabalho. Observa-se que o maior valor de Ra obtido
para as amostras estudadas foi para a condicao Ti-6Al-4V FSL CR entorno de 14,47 pm.
Outros autores encontraram rugosidade entorno de 17,6 pm (78). Isto ocorre devido a uma
caracteristica do processamento dessa liga que faz com que o material apresente particulas
nao aderidas na superficie que levam a essa alta rugosidade. Essas particulas podem ser

observadas nas imagens de MEV figura 23.

Avaliando o tratamento com acido para a remocao dessas particulas nao aderidas,
é possivel observar que para todos os tratamentos com acido o valor de Ra foi menor
em relacdo a condigdo CR, (como recebida). Isso mostra que os tratamentos com acidos
diminuiram a rugosidade da liga. O menor valor de Ra encontrado foi para o tratamento
com HF para o tempo de 30 minutos. Porém, ndao ha uma diferenca significativa entre
o Ra para o tratamento com HF para 20 e 30 minutos. Os valores de Ra e Rms estao
correlacionados, pois estao ligados a rugosidade média. Com isso, é possivel observar o

mesmo comportamento para os valores de Rms.

Desse modo, os valores de Pv e R3z também sao correlacionados, pois estao ligados
a altura do pico e a profundidade dos vales. Verifica-se que ocorre uma diminuicao dos
valores de PV e R3z para as condi¢oes Ti-6A1-4V HF 10 min, Ti-6A1-4V HF 20 min,
Ti-6Al1-4V H,S0O4 + HCI em relacao a Ti-6Al-4V CR. Isso mostra que ocorreu uma
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homogeneizacao da superficie através da remocao de particulas. Contudo, para a condigao
Ti-6Al-4V HF 30 min, tanto para o valor de PV como para o de R3z, ocorreu um aumento.
Esse aumento é correlacionado com um maior ataque a superficie pelo acido. A remocao
das particulas foi mais efetiva, porém ocorreu um ataque ao substrato que fez com que
se atingisse profundidades de vales maiores que os outros tratamentos. Esse resultado

corrobora com que foi observado com as andlises de MEV na figura 24.

Tabela 6 — Medidas de rugosidade das superficies nas diferentes condi¢oes estudadas.

Amostras Ra pm Pv pm Rms pm R3z pm
gil‘??(){““w 0,145 £ 0,008 | 6,08 & 2,72 | 0,258 &+ 0,023 | 3.6 & 0,58
Loy 1447 + 1,14 | 110,65 + 12,44 | 18,38 % 0,511 | 97,69 + 12,74
O JILIS 130 | 8093 %1226 | 13724152 | 6138 = 10,13
Elsgj?{légo 9834135 958341873 | 11324068 | 77,75 & 18,48
O 047092 | 145,11+ 6632 | 1221 £ 249 | 11017 + 76,30
Eis_sifl_jgval Cger| 1277125 9961 £ 705 | 1564+ 153 | 73,01 %578

Na figura 26 tem-se a morfologia das superficies obtida por perfilometria éptica.
E possivel observar a diferenca entre a superficie com e sem ataque 4cido. A superficie
CR das amostras de fusdo seletiva a laser, figura 26 (b), sem ataque &cido, apresenta uma
morfologia com uma alta rugosidade e uma grande quantidade de picos. Isso é referente a

presenca das particulas.

Na fig 26 (c) e (d), tem-se a morfologia da superficie do Ti-6Al-4V FSL H,S0,
+ HCI e Ti-6Al-4V FSL HF 10 min, respectivamente. Essas condi¢des foram as que
apresentaram pior efetividade na remocao de particulas e isso é comprovado tanto pelos
valores dos parametros obtidos quanto pelas analises de MEV. Nas imagens ¢ possivel
verificar que ambas apresentam uma menor quantidade de picos que a como recebida,

porém ainda assim a quantidade de picos é grande.

Nas imagens fig. 26 (e) e (f), observa-se uma morfologia mais lisa. Nao é possivel
observar a presenca de particulas. Essa superficie mais lisa é devido a efetividade do ataque
do 4cido na superficie. Na fig 26 (f), nota-se um aumento da profundidade dos vales e
picos um pouco mais altos que na 26 (e), corroborando com os resultados encontrados nos
valores de PV, R3z e nas imagens de MEV.
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Figura 26 — Interferometria 6ptica da morfologia das superficies: (a) Ti-6Al-4V F136, (b)
Ti-6AL-4V FSL CR, (C) Ti-6AL4V FSL H,SO, + HCL, (d) Ti-6AL-4V FSL
HF 10 min, (e) Ti-6Al-4V FSL HF 20 min e (f) Ti-6Al-4V FSL HF 30 min.

5.6 Molhabilidade

Na superficie dos materiais metélicos existem ligacoes livres insaturadas que surgem
devido a energia livre da superficie, da qual a grandeza determina a natureza e a habilidade
de reagir com a agua e com outras substancias dissolvidas na agua. Essa energia pode ser
quantificada através de ensaios de molhabilidade em que se mede o angulo de contato entre
o liquido e a superficie. Quando se tem angulos de contato maior que 90°, a superficie é
hidrof6bica e quando é menor tem-se uma superficie hidrofilica (32, 86). A determinagao

do valor da energia livre se da pela equagao de young:

Asa = Agt + Njgcost (5.1)

Onde:
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0 é o angulo de contato;

Al € a energia dos atomos da superficie do liquido com o ar;
Asa € a energia superficial solido ar e

Mg € a energia entre a interface do sélido com o liquido.

A analise de molhabilidade das superficies foi utilizada para obter o valor da energia
de superficie e o angulo de contato das amostras estudadas. Na tabela 7 é possivel observar
os valores dos angulos de contato e de energia de superficie encontrados paras as diferentes

amostras.

Tabela 7 — Medidas dos angulos de contato e energia da superficies das diferentes condi¢oes
estudadas em trés tempos 0 s, 30 s e 60 s.

Angulo de contato (°) Energia de superficie
Amostras 0s 30 s 60 s 0s 30 s 60 s
Ti-6Al-4V F136 65,75 | 62,68 | 61,73 | 29,73 | 33,18 | 34,26
Ti-6Al1-4V FLS CR 77,63 | 60,28 | 49,88 | 15,53 | 35,92 | 46,69
Ti-6Al1-4V HF 90,97 | 88,52 | 84,05 |-1,20 | 1,88 7,49
Ti-6Al-4V H,SO,+ HCI | 107,61 | 103,85 | 101,81 | -21,96 | -17,45 | -14,90
Ti-6Al-4V lixada 89,85 | 85,10 | 81,90 | 0,183 | 6,16 10,21

E possivel observar que em relacio ao angulo de contato a condicdo que apresenta
um angulo mais proximo de 90 é a condi¢ao submetida a tratamento com HsSO, + HCl e
a superficie da liga Ti-6Al-4V FSL lixada. A hidrofobicidade dessas amostras pode esta

relacionada ao tipo de filme presente na superficie e a espessura dele.

Nas figuras 27, 28 e 29 observa-se as imagens dos angulos de contato, constata-se a
diminui¢ao dos angulos ao longo do tempo e que a condi¢gao que apresentou um menor
angulo apés 60 s foi a condicao CR e a que apresentou maior angulo foi a Ti-6Al1-4V FSL
H,50, + HCl.

De acordo com Motta, Mattos e Elias(28) a molhabilidade esté diretamente relaci-
onada com a energia de superficie e influéncia na interacao entre o implante e o ambiente
fisiologico. A energia de superficie da camada de éxido do titdnio depende do estado de
hidroxilagdo/hidratagao do filme de éxido. Os tratamentos de superficie e a morfologia

influénciam diretamente a molhabilidade.

O valor da energia de superficie encontrado para a amostra Ti-6A1-4V FSL CR
foi maior que para as condi¢oes que foram tratadas quimicamente. Isso mostra que os
tratamento quimicos tornaram a superficie hidrofébica, pois promoveram uma diminuicao

significante da energia de superficie.

Na figura 30 mostra-se a evolucao do angulo de contato e da energia de superficie das
condigoes estudadas ao longo do tempo. A condi¢ao que apresentou maior decrescimento

do angulo de contato e aumento do valor da superficie foi a liga Ti-6A1-4V FSL CR. Ao
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Ti-6Al-4V F136 -Os Ti-6A1-4V FSL CR -0s

Ti-6Al-4V FSL HF-Os Ti-6Al-4V FSL H,50, + HCI -0s

Ti-6Al-4V FSL lixada-Os

Figura 27 — Angulos de contato para as amostras no tempo de 0 segundos para as condicdes
Ti-6A1-4V F136, Ti-6Al-4V FSL CR, Ti-6Al-4V FSL lixada, Ti-6Al-4V FSL
H,50, + HCl e Ti-6Al-4V HF.

Ti-6Al-4V F136 -30s Ti-6Al-4V FSL CR -30s

Ti-6Al-4V FSL HF -30s Ti-BAl-4V FSL H,50, + HCl -30s

Ti-6Al-4V FSL lixada -30s

Figura 28 — Angulos de contato para as amostras no tempo de 30 segundos para as
condic¢oes Ti-6Al-4V F136, Ti-6Al1-4V FSL CR, Ti-6Al-4V FSL lixada, Ti-
6Al-4V FSL H,S0, + HCl e Ti-6Al-4V HF.

longo do tempo se tornou mais hidrofilica. Para as outras condi¢oes analisadas percebe-se

uma diminui¢do do angulo, porém nao foi de forma acentuada.
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Ti-BAI-4V F136 -60s Ti-6Al-4V FSL CR -60s

Ti-6Al-4V FSL HF -6 Ti-BAl-4V FSL H,50,

Ti-6Al-4V F5L lixada -60s

Figura 29 — Angulos de contato para as amostras no tempo de 60 segundos para as
condi¢oes Ti-6Al-4V F136, Ti-6Al1-4V FSL CR, Ti-6Al-4V FSL lixada, Ti-
6Al-4V FSL H,S0O4 + HCI e Ti-6A1-4V HF.
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Figura 30 — Graficos da evolugdo do angulo de contato e energia de superficie para os
tempos de 0 s, 30 s, e 60 s.

5.7 Anadlises Eletroquimicas
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5.7.1 Medida de Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Um material metalico quando inserido em uma solugdo tende a imediatamente
iniciar uma reagao com a formacao de ions dentro da solugdo e a permanéncia dos elétrons
do metal. A superficie do metal fica carregada eletricamente, gerando um campo elétrico
dentro da solucdo, e os ions carregados positivamente ficam proximos ao entorno da
interface metal-solucdo. Apés um tempo tem-se estabelecido um estado estacionario que é

caracterizado pela formagao da dupla camada e é medido pelo potencial de equilibrio (40).

A medida de potencial de circuito aberto mede o potencial de equilibrio entre a
superficie metdlica e a solucao. Este potencial foi monitorado durante 3600 s para verificar
o potencial de equilibrio das superficies estudadas nas solucoes de NaCl 0,9 % e NaCl 0,9

% com 200 ppm fluoreto em pH3.

A evolucao do potencial de circuito aberto das amostras metélicas imersas em
solucdao de NaCl 0,9% pode ser observado na figura 31. E possivel observar que apés a
imersao, ocorre uma evolugao para valores mais nobres, principalmente para a liga F136
e a FSL lixada. Sugerindo a formacao de um filme passivo com propriedades dielétricas

aprimoradas. Neste processo ocorre entao a reducao do oxigénio dissolvido nas solugoes
(87).

Para os materiais metalicos, valores de potenciais mais positivos implicam em
resisténcia a corrosao superior. Essa evolugao para valores mais positivos esta ligada a
inibicao de reagdes anddicas na superficie através da formagao do filme protetivo (88).
Apesar das condigoes Ti-6Al-4V FSL CR, Ti-6A1-4V FSL H,SO, + HCL e Ti-6Al-4V
FSL HF apresentarem os valores mais positivos, a evolu¢ao desses potenciais nao ocorre

de forma continua, mas ao longo do tempo percebe-se uma dificuldade de estabilizacao.

Na figura 32 ¢ possivel observar a evolugdo do potencial de circuito aberto para as
superficies estudadas na solucao de NaCl 0,9% com adi¢ao de 200 ppm de fluoreto em pH3.
A adigao dos ions de fliior e a acidificagdo do meio, fizeram com que o valor do OCP fosse
deslocado para valores mais negativos, em torno de -1,2V | para todas as condi¢oes. A
estabilizacdo do OCP em uma faixa de potencial menor é atribuida a reacoes de dissolucao
ativa que acontecem na superficie do metal. Esta condi¢ao é relacionada a uma rapida

cinética de dissolugao do material metédlico sem a formagao de um filme passivo (87, 89).

E possivel observar que as condi¢oes Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL lixada, que
foram submetidas a uma preparacgao inicial com polimento mecanico, apresentam valores de
potenciais iniciais menores que as condigoes Ti-6Al-4V FSL CR, Ti-6Al-4V H550, +HCI
e Ti-6Al-4V FSL HF. Essas condig¢oes partiram de um potencial maior e decresceram ao
longo do tempo para valores menores, principalmente para as superficies com tratamento
acido que demoraram mais tempo para decrescer o potencial. Isso pode estar relacionado

a presenca de particulas e agregados provenientes do processo de fabricacao na superficie,
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Figura 31 — Medida de Potencial de Circuito Aberto (OCP) em meio de NaCl 0,9 % .

que a partir de um determinado tempo comega a sofrer dissolugao, evoluindo assim para

valores mais negativos.

A diminui¢ao dos valores de OCP indica um aumento na reatividade quimica da
liga, e consequentemente um aumento na intensidade da corrosao da liga. Na solucao com
ions de flior e pH3, a reagao eletroquimica global é controlada catodicamente pela reducao

do hidrogénio dissolvido na solugao levando o material a sofrer corrosao (90).

Na tabela 8 tem-se os valores de OCP iniciais (Ei) e finais (Ef) para as solugoes
estudadas.Na solugao de NaCl 0,9% nao foi observado uma variagao significativa. Entre-
tanto, para a solu¢ao NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto em pH3 essa variacao é observada.
Principalmente para as condigoes Ti-6Al-4V FSL CR, Ti-6A1-4V H,504 +HCI e Ti-6Al-4V
FSL HF que apresentaram Ei bem maiores que o Ef. Esse comportamento confirma que
ha algo sobre a superficie da liga que vai se modificando durante a exposi¢cao ao meio

corrosivo. Algo que esta relacionado as particulas da superficie.

A medida de potencial de circuito aberto é uma importante fonte de informagoes
sobre a reatividade quimica dos metais quando imersos em diferentes solugoes. Porém, essa
medida isolada apenas indica uma predisposi¢ao ou nao a dissolucao do material. Para
entendimento mais aprofundado sobre o comportamento do filme de 6xido na superficie,
sao necessarias analises de polarizacao potenciodinamica, cronoamperometria e impedancia

eletroquimica (87, 90).
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Figura 32 — Grafico Potencial de Circuito Aberto (OCP) em meio de NaCl 0,9 % com
adi¢ao de 200 ppm de fluoreto em pH3.

Tabela 8 — Valores de OCP para os tempos de Os e 3600s em meio de NaCl 0,9% e NaCl
0,9% + 200 ppm fluoreto pH3.

Condigoes NaCl 0,9% NaCl 0,9% + 200 ppm F~
Ei(V) Ef (V) Ei(V) Ef(V)

Ti-6Al-4V F136 | -0,4875 4+ 0,05 | -0,2352+0,008 | -0,9982 +0,2151 | -1,016 +0,007
T1—6A1(—;11%V FSL -0,2046 +0,16 | -0,05754+0,17 | -0,2086 4+0,009 | -1,1677+0,004
Tlﬁﬁi:é FSL | 04127 + 0,04 | 20154240,01 | -1,0399 £ 011 | -1,000840,003
Ti-6Al-4V FSL

H2SO4 +HCI -0,1882 40,064 | -0,07594+0,01 | 0,0160 + 0,05 -0,9721340,04
TI_GAEZ;V FSL -0,1166 4+ 0,09 | -0,14134+0,03 | -0,0307+ 0,12 -0,719840,4151

5.7.2 Polarizacao Potenciodinamica

A polarizagao potenciodindmica é a principal andlise eletroquimica utilizada para
avaliar a resisténcia a corrosao de um material metélico. Nela sao aplicados potenciais, com
uma velocidade de varredura fixa, e observado o valor de corrente gerada pelo material
no meio ao qual estd imerso (38, 40). As anédlises foram realizadas para as condigdes:
Ti-6Al-4V F136, Ti-6A1-4V FSL CR (como recebida), Ti-6A1-4V FSL lixada, Ti-6Al-4V
FSL H,S0O, + HCI e Ti-6Al-4V FSL HF. Os eletrolitos utilizados foram NaCl 0,9% e
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NaCl 0,9% com adicao de 200 ppm fluoreto em pH3.

Sao observados dois dominios na curva de polarizacao. O dominio catédico, em
que a corrente catddica é determinada pela redugao da agua e dissolucao do oxigénio. E o

dominio anédico, onde ocorre a oxidagdo do material metalico (91).

Na figura 33 mostra-se a medida de polarizacao potenciodindmica em NaCl 0,9%.
As ligas Ti-6Al1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL apresentaram resisténcia a corrosao semelhante.
Ambas as ligas apresentaram uma alta resisténcia a corrosao com uma grande regiao
passiva que é caracteristica das ligas de titanio. Apesar de ambas as ligas apresentarem
microestruturas diferentes, a F136 possui microestrutura o + 3 e a FSL lixada o/, os

comportamentos eletroquimicos de ambas foram analogos.

Toptan et al.(92) observaram comportamento similar em seus estudos.Analisaram a
resisténcia a corrosao entre a liga Ti-6Al-4V comercial (F136) e a Ti-6Al-4V fabricada por
fusao seletiva a laser por meio de polarizacdo potenciodinamica. Os valores de potencial

de corrosao e corrente encontrados nao apresentaram diferenca significativa.

No entanto, para a liga Ti-6A1-4V FSL CR observa-se uma menor resisténcia a
corrosao. Isso se deve a presenca de particulas nao aderidas encontradas na superficie
desse material. Essas particulas tendem a se desprender ocasionando um aumento na
corrente, e assim, diminuem a sua resisténcia a corrosao. Essa liga nao apresenta uma
regido ativa-passiva bem definida, como é caracteristico das ligas de titanio. Devido a
esse comportamento eletroquimico desta liga, foram propostos tratamentos quimicos que
removessem essas particulas, a fim de melhorar sua resisténcia a corrosao sem precisar

submeter o material a um processo de usinagem.

Observa-se as medidas obtidas para o Ti-6Al-4V FSL tratado com H5S0, + HCI
e Ti-6Al-4V FSL tratado com HF. Nota-se que a condicao tratada com acido sulfirico
e cloridrico, apresentou comportamento similar ao observado na curva da liga FSL sem
o tratamento. A corrente gerada pelo material foi alta, e esta condicdo também nao
apresentou uma regiao passiva definida. Contudo, na faixa de potencial entre 1 e 1,6 V é
observada uma pequena regiao passiva, logo apds isso ocorre um aumento da densidade
de corrente, definindo um potencial de pite. Em contrapartida, para a liga tratada com
acido fluoridrico, observa-se pelo comportamento da curva, uma melhora na resisténcia a
corrosao comparada a condicao CR. A curva apresenta uma regiao passiva bem definida
que nao ¢é observado na condicao CR. Isso pode ser explicado pela efetividade do ataque
acido na remocao das particulas. Nas imagens de MEV mostradas na figura 25, é possivel
observar que o tratamento com acido fluoridrico foi mais efetivo na remocao das particulas
do que o ataque com &cido sulfirico e cloridrico. O tratamento com acido fluoridrico

proporcionou uma superficie mais uniforme e melhorou a resisténcia a corrosao da liga

FSL.
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Potencial (V)
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—Ti-8Al-4V FSL CR

——Ti-6Al-4V FSL lixada

— Ti-6Al-4V FSL H_SO, +HCI

—— Ti-6Al-4V FSL HF

Figura 33 — Curva de polarizacao potenciodinamica em NaCl 0,9% para as superficies
estudadas.

Na figura 34 tem-se a curva de polarizagdao na solucao contendo 200 ppm de ifons
de fltor, e acidificada até o pH 3. Ocorre um aumento significativo da corrente em relagao
as mesmas condicoes na solucao de NaCl 0,9%. Entretanto, em todas as condi¢des sao
observadas a presenca de corrente critica e regiao passiva bem definida. As condig¢oes que
apresentaram maior resisténcia a corrosao foram o Ti-6Al-4V F136 e o Ti-6Al-4V lixado.

As correntes na regiao anddica foram menores e muito préximas.

A condigao que apresentou menor resisténcia a corrosao foi a Ti-6A1-4V CR. A
menor resisténcia dessa condigao esta relacionada a particulas nao aderidas. O alto valor
de corrente se deve a reacao anddica de dissolucao dessas particulas, por meio da reacao

entre os fons de F'~ e H* formando acido fluoridrico na superficie.

Os processos de corrosao das ligas de titanio em solugdes com a presenca de ions
de fltior sao afetados pela concentracao dos ions e pelo pH do meio. Em solugoes com
baixo teor de fons de fliior e pH basico, a superficie metalica nao é diretamente exposta a

solucao, pois ocorre a formacao de um filme poroso na superficie, de acordo com Ren et
al.(63).

Analisando os dados da tabela 9, observa-se que na solu¢ao de NaCl a corrente de
passivagao para a liga lixada e F'136, nao apresentou diferenca significativa. Entretanto,
a condicao tratada com HF apresentou valor de corrente passiva maior. Os valores de

Ecorr, foram muito proximos com excecao para FSL H>S04 + HCI que exibiu valor mais
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Figura 34 — Curva de polarizacao potenciodindmica em NaCl 0,9% + 200 ppm fltor pH3
para as superficies estudadas.

positivo.

Na solucao contendo 200 ppm fluoreto em pH3, os valores de corrente de passivagao
e de corrente critica foram maiores para todas as condig¢oes estudadas. Contudo, o maior
valor de corrente critica e de passivacao encontrados foi para a condicao CR que ficou em
torno de 2560 pA/cm? e 228 pA/em? respectivamente, mostrando que essa foi a condicio

com menor resisténcia a corrosao.
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Tabela 9 — Valores de corrente passiva (Ipass), potencial passivo (Epass), potencial de
corrosao (Ecorr) e corrente critica (Icrit) para as condigoes estudadas em meio
de NaCl 0,9% e de NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3.

Condigoes Ipass uA/em? | Epass (mV) | Ecorr (mV) | Ierit puA/cm?

NaCl 0,9% | Ti-6Al-4V F136 | 4,76 £ 0,009 | 175 £+ 0,015 | -185 £ 0,008

Ti-6Al-4V FSL

CR - - -268 + 0,004
T.1'6A1'4V FSL 4,36+£0,012 | 235 +£ 0,02 | -239 + 0,009
lixada
Ti-6A1-4V FSL
H2S04 +HCl ) ) -45 =+ 0,006
E;MLW FSL 7,85+0,135 34840,069 | -2224+ 0,0002

NaCl 0,9%
+

Ti-6A1-4V F136 | 112 40,08 502 + 0,03 | -1046 + 0,09 | 344 + 0,09

200 ppm flaor

pH3

g;f’Al'W FSL 228+0,02 482 + 0,069 | -1163+ 0,00 | 2560+0,004
E;f(ﬁl'w FSL 99,51 +0,016 | -459 + 0,029 | -1110 &+ 0,00 | 328,09+0,05
Ti-6A1-4V FSL
H9S04 picy | 81,280,069 | -541 40,02 | -986 + 0,064 | 233,66+0,01
g;&“’w FSL 78,55 £0,135 | -525-+0,05 -1076+ 0,0005 | 254,68+0,008

5.7.3 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria foram realizadas em dois potenciais diferentes,
0,5 Ve 2V, com o intuito de avaliar a resisténcia a corrosao dos filmes protetivos da
superficies estudadas nos meios analisados de NaCl 0,9% pH6 e NaCl 0,9% com a adicao de
200 ppm flior em pH3. Esses potenciais foram escolhidos a partir da curva de polarizagao
potenciodinamica, foi escolhido o potencial médximo e um potencial na regiao passiva. O

ensaio foi realizado durante 3600 s e foi medida a corrente em relacao ao tempo.

Na figura 35 tem-se a cronoamperometria para a solucao de NaCl 0,9%. Observa-se
na figura 35 (a), que a medida no potencial de 0,5 V ndo ha uma variagao significativa de
corrente. Isso porque nesse potencial o valor de corrente gerada ¢ muito baixo, préximo a

zero em todas as condicoes estudadas.

Entretanto, na figura 35 (b), observa-se que ocorre um aumento de corrente para as
condigoes Ti-6A14V CR e Ti-6Al-4V H,S0O,4 4+ HCI. Esses resultados corroboram com o que
foi observado nas medidas de polarizacao potenciodinamica. Ambas as ligas apresentaram
uma menor resisténcia a corrosao, comparadas as outras condigoes. Isso mostra que o filme

passivo é instavel, e assim, o processo de dissolucao é mais acentuado.
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Figura 35 — Cronoamperometria das superficies analisadas em meio de NaCl 0,9% em dois
diferentes potenciais (a) 0,5 Ve (b) 2 V.

Na figura 36 tem -se as medidas para a solucao com adi¢ao de 200 ppm de fons de
fllor e diminui¢ao do pH de 6 para 3. Os valores de corrente observados foram maiores que
em solucao de NaCl 0,9%. Na figura 36 (a), em 0,5 V, nota-se que ndo hé uma diferenga
significativa entre o valor de corrente gerada para as condi¢oes estudadas. Ocorre um
aumento da corrente em comparacao com o eletrélito de NaCl 0,9%, porém, a variacao
entre as condigoes é muito baixa. No entanto, na figura 36 (b), mostra-se uma mudanga
significativa de valor de densidade de corrente principalmente para Ti-6Al-4V CR. O valor
da corrente anddica gerada aumenta ao longo do tempo, mostrando que nessa condi¢ao o

filme nao é tao estdvel.
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Figura 36 — Cronoamperometria das superficies analisadas em meio de NaCl 0,9% -+ 200
ppm flior pH3 em dois diferentes potenciais (a) 0,5 Ve (b) 2 V.

5.7.4 Efeito do meio eletrolitico sobre as ligas

Na figura 37 é apresentado a evolucao do potencial de circuito aberto durante 3600
s das ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al1-4V FSL lixada, em trés meios diferentes, sendo eles
NaCl 0,9 %, NaCl 0,9 % com adicao de 200 ppm de fons de flior em pH3 e NaCl 0,9 %
com adicdo de 1000 ppm de fons de flior em pH3. E possivel observar que o0 OCP em NaCl
ficou entorno de -0,2 V a -0,15 V. Porém, quando o eletrélito é acidificado e adicionado
ions de fltor, esse potencial apresenta um deslocamento para valores mais negativos. Isto
¢ um indicativo que o eletrélito acidificado e com o flior é um meio mais agressivo para o
titdnio, devido a esse grande deslocamento de potencial. Isso foi confirmado por Souza

et al.(87) que estudaram o comportamento de uma liga de titdnio imersa em diferentes
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concentragoes de fltor.
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Figura 37 — Potencial de circuito aberto das ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6A1-4V FSL lixada
em trés meios diferentes: NaCl 0,9 % , NaCl 0,9 % + 200 ppm flior pH3 e
NaCl 0,9% + 1000 ppm fliior pH3.

O TiO, apresenta um limite de estabilidade que é dependente do pH. De acordo com
Barros et al.(89) a resisténcia a corrosao pode ser afetada com o aumento da concentragao
de fons de flior e a acidificagao do meio. Isso porque a acidificacao do meio com a dissociagao
dos fons de flior no NaF forma HF. Essa formacao de HF reage com a superficie do titanio

acelerando o processo de dissolugao.

Na tabela 10 sdo observados os valores de OCP nas trés condigoes estudadas e é
possivel observar que o menor valor de potencial é para as ligas na solugao com maior

concentragao de fltior.

Tabela 10 — Valores de OCP para as ligas Ti-6Al-4V F136 e Ti-6Al1-4V FSL lixada em:
NaCl 0,9%, NaCl 0,9% + 200 ppm F~ pH3 e NaCl 0,9% + 1000 ppm F~
pH3, no tempo de 3600 s.

Ti-6Al-4V FSL
lixada
NaCl 0,9% -0,2352 + 0,008 | -0,1542 + 0,01
NaCl 0,9% +200 ppm F~ pH3 | -1,016 & 0,007 | -1,0908 4 0,003
NaCl 0,9% + 1000 ppm £~ pH3 | -1,176 4+ 0,005 | -1,132 4 0,007

Solucoes Ti-6A1-4V F136

O gréfico da polarizagdo potenciodinamica, figura 38 compara o efeito o eletrolito
na resisténcia a corrosao das ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL lixada. Observa-se
que a adicao dos ions de flior e a acidificagdo do meio aceleram o processo de dissolucao

das ligas. Essa aceleracao no processo de corrosao do titanio se da pela interacao entre os
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ions de fllior e a superficie, formando assim um filme poroso. Esse filme poroso se forma

com a interagao entre os fons de flior(F~) e o titanio.

Para as duas ligas estudadas é possivel observar que conforme sao aumentados a
quantidade de ions de fldor e a acidificagdo, maior é a densidade de corrente gerada pelo
material, e sendo assim, maior é o processo de dissolu¢ao. Nas curvas com adigao dos ions
de flior é possivel observar regioes bem definidas onde se tem uma corrente critica e uma

regiao passiva bem estabelecida.

O aumento da densidade de corrente nas solu¢des contendo ions de fliior, sugere
que o uso continuo de dentifricios eleva a probabilidade de ocorrer corrosdo nos implantes.

Especialmente se estiver associado a um ambiente acido (93, 94).

A corrosao das ligas de titdnio em ambiente fluoretado estd associada a formagao
de complexos de titdnio TiF6%, como relatado na figura 13. Quando o filme passivo é
removido da superficie do titdnio e este é exposto ao eletrélito, o titdnio é dissolvido a ions,
e estes sao ligados aos ions de flior. Porém, em baixas concentragdes dos ions, ocorre a
formacao de um filme poroso composto por titanio, fluoreto e oxigénio, com o filme de 770,
permanecendo intacto. Com o aumento da concentracao de ions e a acidificacao, ocorre
a dissolucao do TiOy e aumenta a quantidade de hexafluoreto de titanio no organismo
(87, 91, 95).
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o
-
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0,0 4
-0,4 -
-0,8
kS el
] I " 1 r I L 1 ¥ 1 L I L 1 L )
-9 -8 -7 8 -5 - 3 2
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—— Ti-6Al-4V F136 NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3
—— Ti-6Al-4V F136 NaCl 0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3
— — Ti-6Al-4V FSL NaCl 0,9%

— — Ti-6Al-4V FSL NaCl 0,8% + 200 ppm fluoreto pH3

= = Ti-BAI-4V FSL NaCl 0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3

Figura 38 — Curva de polarizagao das ligas Ti-6Al1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL lixada em
trés meios diferentes: NaCl 0,9 % , NaCl 0,9 % +200 ppm F~ pH3 e NaCl
0,9% + 1000 ppm F~ pH3.

A anélise de cronoamperometria, figura 39, analisa o comportamento das ligas
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Tabela 11 — Valores de corrente passiva (Ipass), potencial passivo (Epass), Potencial de
corrosao (Ecorr) e corrente critica (Icrit) para as ligas Ti-6Al-4V F136 e
Ti-6Al-4V FSL lixada em diferentes meios.

Condigoes Ipass (uA) Epass (mV) Ecorr (mV) Lerit (uA)

NaCl 0,9% | Ti-6A1-4V F136 | 4,76 + 0,009 | 175 £+ 0,015 | -185 4+ 0,008 -

Ti-6Al-4V FSL

) 4,3640,012 235 £ 0,02 -239 + 0,009 -
lixada

NaCl 0,9%
_l_

Ti-6Al-4V F136 | 110,50 £0,08 | -502 + 0,03 | -1046 £ 0,09 | 344 + 0,09

200 pppm | Ti-6A1-4V FSL
F~ pH3 | lixada

99,51 £0,016 | -459 4+ 0,029 | -1110 = 0,00 | 328,0940,05

NaCl 0,9%
_l’_

Ti-6Al-4V F136 | 599,79+0,12 -514 0,02 -1,172 £0,0002 | 3589+0,03

1000ppm | Ti-6Al-4V FSL
flaor pH3 | lixada

511,91 £0,005 | -393+ 0,01 -1141 £ 0,0005 | 2973£0,002

em dois potenciais diferentes. A polarizacdo das amostras nos potenciais 0,5 Ve 2 V
corresponde a uma polarizacado anddica. Em geral, é possivel observar que o aumento
da concentracao de fons de flilor e a acidificagdo, provocam um aumento no valor da
densidade de corrente gerada. Os resultados observados corroboram com as analises de
polarizacao potenciodinamica. No potencial de 0,5 V | as densidades de corrente para
NaCl 0,9% e para NaCl 0,9% +200 ppm fons de fliior pH3 foram muito baixas em torno
de 0,13 mA/em? . Contudo, para a liga FSL lixada observa-se um aumento do valor de
corrente para 1000 ppm de fons de flior. Apesar desse aumento, a densidade de corrente

ainda permanece baixa. Isso é devido, a alta resisténcia a corrosao do titanio.

Para o potencial fixo de 2 V, observa-se maiores valores de densidade de corrente
gerada. Esse comportamento ocorreu principalmente para a liga FSL lixada, em que foi
ensaiada na solugao com 1000 ppm de ions de flior. Nesse potencial de 2 V, na polarizacao
potenciodindmica apresentou, uma quebra do filme passivo, e assim, um aumento da
densidade de corrente tal como pode ser visto na figura 39. Esse aumento da densidade de
corrente em ambas as solugdes sao devido a agressividade do flior em relagao ao titanio e

isso foi claramente observado nas outras analises realizadas.

Licausi, Munoz e Borras(64) realizaram anélise de polarizacdo potenciostatica
utilizando o potencial de 0,2 V, em diferentes solu¢des com e sem a adicao de fltor. Os
autores observaram que o aumento da quantidade de ions de flior aumenta a densidade

de corrente gerada, corroborando com os resultados encontrados em nossos estudos.

Entretanto, como pode ser observado, os valores de corrente permanecem relativa-
mente baixos, o que sugere um excelente comportamento passivo da liga. Isso demonstra
que a presenca de fluoretos ndo somente acelera a dissolucao ativa, mas promove a deposi¢ao

de um filme que é produto do processo de corrosao (91).
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Figura 39 — Cronoamperometria das ligas Ti-6Al-4V F136 e Ti-6A1-4V FSL lixada em
trés meios diferentes: NaCl 0,9 % , NaCl 0,9 % + 200 ppm fluoreto pH3 e
NaCl 0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3. (a) 0,5 Ve (b) 2 V.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é normalmente aplicada para estudar
o sistema eletroquimico nas interfaces do metal com a solucao. Na figura 40 sdo mostrados
os diagramas de Nyquist para as ligas Ti-6A1-4V F136, figura 40 (a), e Ti-6A1-4V FSL
lixada, figura 40 (b). Na solu¢ao de NaCl 0,9% é observado um tnico arco capacitivo.
Isso sugere que as ligas exibem comportamento passivo nessa condi¢ao. Para a solucao
contendo 200 ppm e 1000 ppm de fons de fliior em pH3 é observado dois arcos capacitivos
e um arco indutivo . Além disso, também é observado a diminuicao do didmetro dos arcos
capacitivos na faixa de baixas frequéncias conforme o aumento da concentracao de ions
de flior. O arco capacitivo ou indutivo, formado em regides de baixas frequéncias esta
relacionado diretamente da quantidade de complexos de titdnio e fluoretos formados na
superficie (91, 96).

No diagrama de bode, nas faixas de frequéncia intermediarias obtem-se as proprie-

dades do filme passivo, as frequéncias mais altas representam a resisténcia da solucao e
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Figura 40 — Diagrama de Nyquist em meio de NaCl 0,9%,NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto
pH3 e NaCl 0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3. (a) Ti-6Al-4V F136 e (b) Ti-6A1-4V
FSL lixada.

nas frequéncias minimas se obtém dados sobre as propriedades da interface entre o filme
passivo e a superficie do material (97). Os dngulos de fase encontrados para a solugao de
NaCl 0,9% estao proximos de 90 ° indicando um comportamento capacitivo e a presenca
de um filme passivo estavel e compacto. Contudo, conforme se tem a adi¢do e o aumento
da concentracao dos fons de flior, e a acidificacdo do pH, observa-se uma diminuicao do
dngulo e o estreitamento do pico. Em relagao ao log |Z| observa-se uma inclinagao linear
nas solugoes contendo fliilor com menores valores do modulo. Esse comportamento é uma
indicacao do enfraquecimento da resisténcia a corrosao do filme passivo. Conforme foi
relatado por Ren et al.(63), valores de dngulo de fase menor que 60 ° implica na destruicao

quase total do filme passivo.

Com base nos principios eletroquimicos, os valores de Rp sdo determinados pela
extensao dos arcos no diagrama de Nyquist. Quanto maior ¢ a extensao do arco maior
¢ o valor de Rp e maior ¢ a resisténcia a corrosao do material. Um alto valor de Rp
nas ligas de titdnio indica o crescimento de um filme de éxido na superficie (97, 98). Na

tabela 12 tem-se os valores de Rp (resisténcia a polarizagao), wpme, (ponto maximo do eixo



Capitulo 5.

Resultados e Discussdo

79

- Angulo de fase (graus)

- Angulo de fase (graus)

80

60

40

20 =

| ® NaCl0%%
& NaCl 0,9% +200 ppm fluoreto pH3
4 MaCl 0.9% +1000 ppm fluoreto pH3

.l' h- Ti-6Al-4V FSL lixada
L]

= "

- ']

£ .
.
oy
. o e =
. o L 4 .

D %

AN A “ e

.. 4 ‘ -.
mak .. ‘ - "
% ‘M‘F
Sage®

B0 -

60

40+

204

Log (frequéncia) (Hz)

m NaClD8%
®  NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3

_4 NaCl0.9% + 1000 ppm fluareto pH3|
-~ ey Ti-BAl-4Y F136

[] L]
M [}
L]
[]
- ..-0. .
™ L] L]
" L ®
L o aldy
a L] ‘l ‘1. ..
- 5 ,q‘ ..‘ -
Al .' a8 m
5 | 2 :: a
g
T T T T T T T T 1
-3 -1 o 1 2 3 4 5 6

Log (frequéncia) (HZ)

Log |Z|(c.cm?)

Log |Z|{1.cm®)

® NaCl0.9%
® NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3
A NaCl0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3

Ti-6Al-4V FSL lixada

( b ) Log (frequéncia) (Hz)
554
5.0 = NaCl09%
® NaCl 0,9% + 200 ppm flucreto pH3
45 4  NaCl 0,9% + 1000 ppm fluoreto pH3 |
L] Ti-6Al-4Y F136
4.0
35 4
30+
25+
2.0 -
154
1.0
T T T T T T T 1
-3 o 1 2 3 4 5 (-]
( d ) Log (frequéncia) (HZ)

Figura 41 — Representacao de Bode do angulo de fase (a) Ti-6Al-4V FSL lixada e (b)
Ti-6AL4V F136, log |Z| (c) Ti-6A1-4V FSL lixada e (d) Ti-6A1-4V F136 em
meio de NaCl 0,%, NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto e NaCl 0,9% + 1000 ppm

fluoreto.

imaginério) e o angulo de fase. Observa-se que o aumento da concentragao de fons de fliior

diminui o valor de Rp e o valor do angulo. Isso mostra que ocorre a destruigao do filme

passivo. Zhang et al.(91) observou comportamento similar em seus estudos que avaliaram

o efeito da quantidade de ifons de fliior na resisténcia a corrosao do titanio.

Ti-6A1-4V FSL na solucao NaCl 0,9% .

Comparando as duas ligas estudadas, nota-se que maior valor de Rp foi para a liga

Contudo, nao foi observado diferenca significativa

em relacao aos valores dos angulos entre as ligas nas solucoes estudadas. Em NaCl 0,9% o

valor ficou em torno de 80 © e nas solugdes com 200 e 1000 ppm de fluoreto ficou em torno

de 50 ° e 35 °, respectivamente. Todos os resultados de impedancia encontrados corroboram

com os resultados de OCP, polarizagao potenciodinamica e cronoamperometria.
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Tabela 12 — Dados retirados das curvas de impedancia. Rp = resisténcia a polarizacao,
Wmae = Ponto maximo do eixo imaginario.

Rp (kQ. cm?) | Wimee (Hz) | Angulo (°)
Ti-6Al1-4V F136 - NaCl 0,9% 93,73 0,043 80,18
Ti-6A1-4V F136 - NaCl 0,9%
+ 200 ppm fluoreto pH3 0,265 4,56 55,40
Ti-6Al-4V F136 - NaCl 0,9%

+ 100 ppm fluoreto pH3 0,0938 17,32 35,19
Ti-6Al-4V FSL lixada - NaCl 0,9% 118,85 0,008 80,87
Ti-6Al1-4V FSL lixada - NaCl 0,9%

+ 200 ppm fluoreto pH3 0,3062 4,56 51,52
Ti-6Al1-4V FSL lixada - NaCl 0,9%

+ 1000 ppm fluoreto pH3 0,117 17,32 35,29

5.7.5 Medidas Galvanicas

As medidas galvanicas foram realizadas com intuito de avaliar se as ligas avaliadas,
quando conectadas a liga Co-Cr-Mo podem gerar uma corrente galvanica. Essa liga foi
escolhida devido ao seu grande uso na produgao de abtuments (componentes protéticos).
Inicialmente foi realizada a medida do potencial de circuito aberto por um periodo
de 24 h para avaliar o potencial das ligas nos eletrélitos estudados. Para essa medida
foram utilizadas somente as ligas Ti-6Al1-4V F136 e CoCrMo. Essa escolha foi devido
aos resultados de OCP, para o periodo de 3600 s, apresentarem valores semelhantes nas

condicoes estudadas para as ligas de titanio.

Na figura 42 mostra-se a medida de potencial de circuito aberto monitorada por
um periodo de 24 h. Essa andlise foi realizada para avaliar qual liga seria colocada como
anodo e qual seria como catodo. Observa-se que a liga CoCrMo apresentou potenciais
mais nobres nas duas solugoes. Contudo, a liga Ti-6A1-4V F136 apresenta um potencial
em valores mais negativos na solugdo NaCl 0,9% + 200 ppm ifons em pH3. Isso indica que

¢ uma liga mais reativa nesta solugao.

Para a realizagdo das andlises foi utilizado como catodo a liga Co-Cr-Mo e como
anodo as ligas de titanio nas condigoes: Ti-6Al1-4V F136, Ti-6Al-4V FSL lixada, Ti-6Al-4V
FSL H,S0, + HCI e Ti-6Al-4V HF. Essas condigoes foram escolhidas para analisar o
potencial galvanico, pois nestas condi¢oes as ligas apresentam potencial para a aplicacao
biomédica. A condicao Ti-6A1-4V CR nao foi avaliada, pois como pode ser observado nas

outras analises de corrosao, esta condicao apresentou a maior taxa de dissolucao.

Para avaliar inicialmente as possiveis interagoes galvanicas entre as ligas, foi utilizada
a eq. 5.2, baseada GENTIL(38). Essa equagao calcula a diferenca dos potenciais das ligas

imersas em um mesmo eletrélito.
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Figura 42 — Medida de potencial de circuito aberto para o Ti-6Al-4V F136 e CoCrMo em
meio de NaCl 0,9% e NaCl 0,9% + 200 ppm F~ pH3.

Hzx Hzx
Ed = Eg’atodo - EZnodo (52>

-

E possivel observar na tabela 13 os valores de Ed para as ligas nos diferentes
eletrolitos. Essa diferenca de potencial aumenta conforme ocorre a adicao de ions de fltior e
acidificacao do meio. Essa informacao é importante, pois indica uma possivel ocorréncia de
corrosdo galvanica entre as ligas. A diferenca de potencial em NaCl 0,9% foi muito baixa,
porém na solucao de NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto, a diferenca é grande e indica que a
corrente galvanica gerada serd maior. Como no ambiente oral, esse material é utilizado
conectado, a ocorréncia de corrosao galvanica pode acarretar em uma perda do implante,

aumento na quantidade de liberagao de ions e rejeicao (57).

Tabela 13 — Diferenca de potencial Ed obtido pela eq.5.2 a partir do OCP das ligas.

Solucio Ti-6Al-4V F136 | CoCrMo Ed
¢ Eocp Eocp | Eocp
NaCl 0,9% -0,0433 0,0456 | 0,0889
NaCl 0,9% +200 ppm fuoreto pH3 -0,9524 0,0945 | 1,046

O potencial galvanico observado na figura 43 é o potencial misto gerado pelo
contato do par imerso na solucao de NaCl 0,9%. Observa-se que para Ti-6A1-4V F136 e
Ti-6Al1-4V FSL lixada, o potencial ao longo do tempo evolui para valores mais positivos
que as condig¢oes Ti-6A1-4V FSL H,SO, + HCI e Ti-6Al1-4V FSL HF. Ambas as ligas

apresentam uma alta resisténcia a corrosao, e esse potencial positivo é relacionado a
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formagao do filme passivo na superficie, que apés um periodo de tempo tende a isolar as
reagOes entre os materiais (53). O potencial para essas outras condigdes tem uma pequena
reducao. Entretanto, ndao é observado uma diferenca siginificativa entre os valores finais

para os potenciais.
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Figura 43 — Potencial Galvanico entre as condigoes estudadas Ti-6A1-4V F136, Ti-6Al-4V
FSL lixada, Ti-6Al-4V FSL H>S0, + HCI e Ti-6Al-4V FSL HF e a liga
CoCrMo em meio de NaCl 0,9%.

Na figura 44 mostra-se o grafico de corrente galvanica obtido na solugao de NaCl
0,9%. O gréfico mostra os valores de corrente dos pares de 0 a 86400s. E possivel observar
que a corrente gerada inicialmente pelos pares foi negativa, indicando que inicialmente
o titanio se comportou como catodo, embora o mesmo tenha sido escolhido inicialmente
como anodo. Entretanto, ap6s um periodo de tempo, é possivel observar que a corrente se
torna positiva, tornando o titdnio o anodo da reacao. Esse comportamento também foi
observado por Mellado-Valero et al.(56), quando compararam o comportamento galvanico

entre o Ti Cp e uma liga CoCrMo.

Para as condic¢oes Ti-6Al1-4V FSL H,S0O, + HCI e Ti-6A1-4V FSL HF, a corrente
nos tempos iniciais foi maior comparada a Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL. Isso mostra
um potencial de redugdo maior dessas condi¢oes nas primeiras horas. Contudo, os valores
de corrente encontrados foram muito baixos, e apés um intervalo de tempo chega préximo
a zero. Esse comportamento indica que o uso desses materiais em conjunto nesse eletrolito

nao provoca prejuizo no ambiente oral.
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Cortada et al.(99) avaliaram o comportamento galvanico entre diferentes ligas
utilizadas para aplicacao odontolégica, em saliva artificial. Para o par Ti-NiCr, a corrente
medida apresentou inicialmente valores negativos e evoluindo ao longo do tempo para
valores positivos. Isso mostrou que ambas as ligas apresentaram um comportamento nobre,

e assim, a transferéncia de elétrons entre elas foi proxima a zero.
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Figura 44 — Corrente Galvanica entre as condigoes estudadas Ti-6Al1-4V F136, Ti-6Al-4V
FSL lixada, Ti-6Al-4V FSL H5S0, + HCIl e Ti-6Al-4V FSL HF e a liga
CoCrMo em meio de NaCl 0,9%.

Entretanto, na figura 45 tem-se o potencial dos pares imersos em uma solugao
de NaCl 0,9% com adicao de 200 ppm fluoreto e acidificado. Observa-se que o valor de
potencial diminuiu em relagao ao apresentado na solucao de NaCl. Isso indica que nesta
condic¢ao, o valor da corrente gerada tende a ser maior. O potencial obtido é menor e a

corrosao possivelmente serda mais acentuada.

Barros et al.(89) observaram comportamento similar em suas andlises para estudar
o comportamento galvanico entre Ti-6Al-4V Eli e a liga NiCr em diferentes solugoes
contendo ions de fliior. Os autores concluiram que a diminui¢do do potencial indica uma
maior tendéncia a corrosao galvanica entre os pares, e que isso nao afeta a corrosao da

liga NiCr.

Levando em consideracao os tratamentos realizados com ataque dcido na superficie
da liga fabricada por fusdo seletiva a laser, pode-se observar que em ambas as condigoes,

os valores de potenciais foram maiores que para as ligas lixadas. Possivelmente esse
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comportamento relaciona-se ao filme que é formado a partir desses ataques. O filme
formado a partir de tratamentos com acido tendem a ser mais espessos que os filmes

obtidos de forma natural. Porém, estes podem ser mais espessos e menos estaveis.
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Figura 45 — Potencial Galvanico entre as condi¢oes estudadas Ti-6A1-4V F136, Ti-6Al-4V
FSL lixada, Ti-6Al-4V FSL H>S0O, + HCI e Ti-6Al-4V FSL HF e a liga
CoCrMo em meio de NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3.

Na figura 46 mostra-se a corrente galvanica obtida para os pares na solugao com
adicao de fons de flior e acidificada. Os valores de corrente foram maiores que os observados
na solucao de NaCl, isso mostra que a adi¢cao do fllior e a acidificagdo do meio faz com
que o processo de corrosao seja acentuado, e o fluxo de corrente seja maior. Os valores de
corrente galvanica gerados se mostraram positivos em boa parte do tempo, indicando um
processo de dissolucao do titdnio, gerando uma corrente para a liga CoCrMo. Ambas as
ligas estavam no dominio passivo quando imersas, porém, os ions de fliior tende a atacar

mais facilmente a superficie do titanio.

Os maiores valores de corrente observados foram para as ligas produzidas por
manufatura aditiva, submetidas a tratamentos com acido. Isso pode estar relacionado a
presenca de particulas que nao foram totalmente removidas pelos tratamentos, ao serem
imersas em uma solugao contendo ions de flior, podem ter sido atacadas, resultando em
uma maior corrente galvanica. Visto que a corrente foi positiva e o processo de dissolucao

estava ocorrendo no titdnio (56, 89).

A tabela 14 mostra os valores do potencial inicial (Ei), potencial final (Ef), corrente
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Figura 46 — Corrente Galvanica entre as condigoes estudadas Ti-6Al1-4V F136, Ti-6A1-4V
FSL lixada, Ti-6Al-4V FSL H>S0O, + HCI e Ti-6Al-4V FSL HF e a liga
CoCrMo em meio de NaCl 0,9% + 200 ppm fluoreto pH3.

inicial (Ii), corrente final (Ef), maior valor de corrente e menor potencial. As medidas
galvanicas apresentaram variacao significativa para a solu¢do com adigao de fluoreto e
acidificada. Os valores de corrente finais para todas as condi¢des foram positivos, indicando
que o titanio apresenta um comportamento andédico nesse meio. O maiores valores de
corrente encontrados foram para a solugao contendo ions de fliior, sendo um indicativo

que nesse meio ocorre processo de corrosao galvanica.

Os ions liberados em processos de corrosao sao armazenados na mucosa por meio de
mudanca de coloragao, ou conduzidos até o aparelho digestivo. Alguns fons sao liberados,
porém uma parte é absorvida pelo organismo e acumulados em 6rgaos como pulmoes,
figados, rins ou cérebro. Geralmente, esses ions podem contribuir para doencgas periodontais,
diminui¢do da resisténcia dos implantes e infecgoes orais (57, 100).A composi¢do quimica
da liga, porosidade, rugosidade e o polimento afetam a resisténcia a corrosdo, e assim, o

comportamento galvanico da liga (53).

No ambiente oral, segundo Zohdi, Emami e Shahverdi(101), correntes acima de
20 mA podem ocasionar dores agudas ao paciente. O maior valor de corrente encontrada
neste trabalho foi de 0,295 mA, muito abaixo do valor relatado, indicando que apesar de
ser observado um comportamento galvanico entre as condi¢oes, este nao causaria efeito

deletério ao paciente.



Capitulo 5. Resultados e Discussdo 86

Tabela 14 — Pardmetros galvanicos estudados: Ei (potencial inicial), Ef (potencial final),
Ii( corrente inicial) e If (potencial final).

Menor Maior
Condigoes Ei (V) | Ef (V) | Ti pA/em? | If pA/em? | potencial | Corrente
(V) pA/em?
NaCl 0,9% 51-5?1-4\/ -0,3762 | -0,0312 | -0,61 0,036 -0,376 -0,638
T.1‘6A1'4V FSL -0,3348 | 0,0097 | -0,54 0,002 -0,334 -0,524
lixada
Ti-6AI-4V FSL
H9S04 + HCI -0,0761 | -0,1315 | -1,94 0,036 -0,132 -1,91
;EGAI'A‘V FSL -0,1201 | -0,0959 | -1,79 0,036 -0,120 -1,82
NaCl 0,9% | ..
+200 ppm Ti-6Al-4V -1,0095 | -0,9802 | 4,63 2,98 -0,986 27,24
- F136
T.1'6A1'4V FSL -1,0546 | -1,033 | 16,30 22,68 -1,070 28,94
lixada
Ti-6Al-4V FSL
H9S04 + HCI -0,1005 | -0,7757 | -1,86 102,84 -0,812 136,73
E?Al"w FSL -0,1802 | -0,8132 | -1,89 136,05 -0,880 295,07
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6 CONCLUSAO

Com base nas analises realizadas neste trabalho é possivel concluir que:

As analises de DRX e MEV mostraram que a liga Ti-6Al-4V F136 é composta

pelas fases « e a fase 8. A liga Ti-6Al-4V é composta por uma fase martensitica o’.

Os resultados de microdureza Vickers mostraram que a dureza das amostras ¢ alta,
especialmente quando se compara com a dureza do Ticp, além disso, ndo ha uma diferenca

significativa entre elas.

Quanto ao tratamento acido, o trata mento com acido fluoridrico foi mais efetivo na
remocao das particulas e diminui¢ao da rugosidade, assim como no aumento da resisténcia

& COrrosao.

Apesar do tratamento com &cido fluoridrico ser mais eficiente na remocao das
particulas, a morfologia da superficie obtida com a mistura do acido sulftrico com acido
cloridrico apresentou maiores quantidades de cavidades que podem auxiliar na adesao

celular.

Em relagdo as andlises de corrosao, as ligas Ti-6A1-4V F136 e Ti-6Al-4V FSL
apresentaram alta resisténcia a corrosao em ambos os eletrolitos. Nao foi observado

diferenca significativa entre a resisténcia a corrosao destas ligas.

A adicao dos ions de fltior e a diminuicao do pH aceleraram o processo de dissolu¢ao
para todas as condigoes. A medida que a concentracao de ions de flior aumentou, obteve-se

uma menor resisténcia a corrosao para todas as amostras estudadas.

Em relagdo a técnica de ZRA, que avaliou a corrente e o potencial galvanico em
NaCl 0,9% e NaCl 0,9% com adicao de fliior , obteve-se: Para as andlises em NaCl 0,9%
o potencial dos pares foi muito proximo a zero e os valores de corrente muito baixos.
Indicando que ambas as ligas possuem alta resisténcia a corrosao com a presenga de filme
passivo. Entretanto, para a solucao contendo NaCl 0,9% +200 ppm fluoreto em pH3, foram
observados valores de potenciais mais negativos e correntes maiores. Indicando assim, a

ocorréncia de corrosdo galvanica entre as ligas.

A remocao das particulas é essencial para a resisténcia a corrosao da liga produzida

por manufatura aditiva, comprovado via anélises de corrosao.

Com isso, o implante fabricado por fusao seletiva a laser se mostrou uma excelente
opcao e com resultados promissores comparado ao F136 que utiliza um método de fabricacao
mais complexo. Contudo, é importante salientar que para a utilizacao do Ti-6A1-4V FSL
como biomaterial é necessario uma posterior preparacao de superficie para a remocao das

particulas nao aderidas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Realizar anélise por XPS para identificar as espécies de 6xidos formados na superficie

das diferentes condigoes.

Analisar potencial e corrente galvanica dos materiais estudados em comparacao
com outras ligas utilizadas como biomateriais como NiTi, ago inoxidavel, titanio cp dentre

outros.

Realizar andlise de cultura de células para verificar qual tratamento auxilia de

forma mais efetiva no processo de osseointegracao.

Realizar analises eletroquimicas em solugoes contendo somente ions de fltior.
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