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ativamente da construcao dos respectivos manuscritos, preferencialmente na: a) Concepcao do
estudo, e/ou aquisicao de dados, e/ou analise e interpretacao de dados; b) Elaboracéo do artigo
ou revisao com vistas a tornar o material intelectualmente relevante; c) Aprovacao final do
manuscrito para submissao.; 3. Certificam que os artigos cientificos publicados estdo
completamente isentos de dados e/ou resultados fraudulentos; 4. Confirmam a citacao e a
referéncia correta de todos os dados e de interpretagcdes de dados de outras pesquisas; 5.
Reconhecem terem informado todas as fontes de financiamento recebidas para a consecugao
da pesquisa; 6. Autorizam a edicdo da obra, que incluem os registros de ficha catalografica,
ISBN, DOI e demais indexadores, projeto visual e criacao de capa, diagramacao de miolo, assim
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EMPRESA SYREOS

RESUMO: A constante utilizagdo das ligas de
titinio na medicina e na odontologia deve-se as
suas propriedades mecanicas. Sua resisténcia
a corrosao € a principal propriedade quando se
trata de biocompatibilidade, ou seja, o aceite
do implante no corpo humano. Desta forma,
a anodizagdo é um processo de sintetizag@o
da camada de ¢xido protetor (TiO,) de forma
controlada, o que possibilita a melhora da
biocompatibilidade e da osseointegracdo do
implante. No presente estudo, o principal objetivo
foi realizar a sintetizag&o da camada de TiO,, na
forma de nanotubos tendo como parémetros:
tensdo de 40V, eletrolito de 1 mol de H3PO4 +
0,3% HF e catodos de aco inoxidavel AISI 316L,
durante o periodo de 1 hora. A cristalizagcdo da
camada foi realizada por tratamento térmico
a 550°C por 2 horas. Além disso, buscou-se
analisar o espectro de cores visiveis obtidas com
um intervalo de 2V em um eletrélito de 680 ml de
agua destilada + 2,2 mol de H3PO4 com catodos
de titdnio comercialmente puro grau 2. As cores
obtidas e os demais resultados comprovaram a
formagé@o da camada como esperado.
PALAVRAS-CHAVE: Titanio, Biocompatibilidade,
Anodizagéo, Nanotubos.

ANODIZATION IN TITANIUM
ALLOYS USED FOR MEDICINE
AND ODONTOLOGY AREAS FOR
COMPONENTS FABRICATION FOR
SYREOS COMPANY

ABSTRACT: The constant use of titanium alloys in
medicine and dentistry is due to their mechanical
properties. Its resistance to corrosion is the main
property when it comes to biocompatibility, that
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is, the acceptance of the implant in the human body. In this way, anodization is a process
of synthesizing the protective oxide layer (TiO,) in a controlled manner, which makes it
possible to improve the biocompatibility and osseointegration of the implant. In the present
study, the main objective was to synthesize the TiO, layer, in the form of nanotubes having
as parameters: voltage of 40V, electrolyte of 1 mol of H3PO4 + 0.3% HF and stainless steel
cathodes AlSI 316L, during the 1 hour period. The crystallization of the layer was carried out
by heat treatment at 550°C for 2 hours. In addition, we sought to analyze the spectrum of
visible colors obtained with a 2V interval in an electrolyte of 680 ml of distilled water + 2.2 mol
of H3PO4 with commercially pure grade 2 titanium cathodes. The colors obtained and the
other results proved the formation of the layer as expected.

KEYWORDS: Titanium, Biocompatibility, Anodization, Nanotubes.

11 INTRODUGAO

O titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados nos ramos da biomedicina e
odontologia, uma vez que suas propriedades mecanicas sado altamente satisfatérias quando
se trata de osseointegracao, ou seja, a unidao do 0osso com o implante de titanio. A escolha
do material a ser implantado varia de acordo com a resposta bioativa do mesmo, que, por
sua vez, esté intrinsecamente ligada as suas propriedades. Com uma baixa densidade e
uma boa resisténcia a corroséo, o titanio e suas ligas se tornam mais atraentes do que
outros materiais utilizados como implantes (DE SOUZA, 2014; SANTOS, 2014).

Naturalmente, o titdnio desenvolve uma camada de éxido protetor que reveste sua
superficie e que confere ao material sua elevada resisténcia a corrosao, portanto, é de
suma importancia o controle da formacgéo e das caracteristicas desta camada. A anodizagéo
eletroquimica € um processo capaz de induzir a formagéo da camada passiva de Oxido
(TiO,), podendo aumentar a resisténcia a corrosdo do material, bem como contribuir para
sua vida util e um melhor aproveitamento dos recursos provenientes do material. O processo
consiste em uma célula eletroquimica contendo um catodo, ligado ao polo negativo; uma
anodo (titanio), ligado ao polo positivo; um eletrélito e uma fonte de tenséo. A aplicagédo de
tensdes na célula induz a formacdo da camada de 6xido, onde sabe-se que a espessura
do filme é dada em fungédo do valor da tenséo utilizada, conforme a tensdo aumenta, a
espessura da camada de 6xido também aumenta (SOUZA, 2002).

Ao realizar a anodizacao em titanio, obtém-se cores de interferéncia na superficie do
material. Estas cores resultam da interferéncia das ondas nas camada de 6xido de titanio
(KARAMBAKHSH, 2011). Além disso, a formac¢do da camada por meio da anodizacao
possibilita a formagédo de uma camada nanotubular, assim, o processo pode ser considerado
uma nanotecnologia. Esta tecnologia é caracterizada por combinar tratamentos superficiais
nos materiais e a adicdo de particulas nanométricas que melhoram a resposta cicatricial
em casos onde a osseointegracao pode ser prejudicada. A formacéo da camada de 6xido
protetor de titanio em forma nanotubular € um caminho a ser seguido para o desenvolvimento
dos biomateriais que sao baseados no Titanio (ORTODONTIASPO, 2017; VERISSIMO,
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2013).

Desta forma, torna-se de suma importancia a realizagdo do processo em ligas de
titanio. O objetivo do estudo em questéo foi realizar o processo de anodizagéo eletroquimica
na liga de titdnio comercialmente puro grau 2 (Ti CP Grau 2), visando a formagao controlada
da camada de TiO,, bem como, atuar juntamente com a empresa Syreos, auxiliando no
desenvolvimento do Arranjo Produtivo Local.

21 MATERIAIS E METODOS

Para o procedimento os corpos de prova passaram por uma limpeza com acetona,
na lavadora ultrassénica Merasom-14 por 15 minutos, onde em seguida, sofreram uma
decapagem para a remocdo da camada existente por 30 segundos imersos em uma
solugdo em agua deionizada com a concentragéo de 15% HNO3 e 1% HF.

Inicialmente, os parametros de processo foram definidos como: para catodo foi
utilizado o proprio Ti CP Grau 2; como anodo foi utilizado o material anodizado ou seja,
Ti CP Grau 2;como eletrdlito utilizado foi 680 ml de agua destilada + 2,2 mol de H3PO4.
O ensaio foi realizado variando a tensdo numa escala crescente de OV a 74V com um
intervalo de 2V, a fim de determinar o espectro de cores possiveis com a formacao do
TiO,. As amostras foram imergidas no eletrélito com a fonte de tens&o Instrutherm por 10
segundos, enxaguadas em agua e identificadas de acordo com a tensé@o de anodizagéo.

Apobs a realizacao dos ensaios preliminares, mudou-se parte dos parametros de
processo a fim de fazer a formacgéo do éxido na forma nanotubular, passando a ser: catodos
de acgo inoxidavel AISI 316L; anodo de Ti CP Grau 2 e um eletrélito de agua deionizada + 1
mol de H3PO4 + 0,3% de HF. O tempo de ensaio determinado foi de uma hora, com tenséo
constante e fazendo a verificacdo das variagcoes da corrente durante o ensaio. Com isso,
foram fabricados corpos de prova formatos retangulares de dimensdes 15,3 mm x 34,9 mm
e espessura de 1,27 mm.

A anodizacéo foi realizada com tens@o constante de 40V e, posterior a isso, 0s
corpos de prova foram submetidos a tratamento térmico por 2 horas a 550°C, em forno
convencional e resfriadas a ar, para induzir a cristalizacdo da camada na forma anatase.
Durante a anodizacdo os dados de corrente foram coletados através de um multimetro
digital Minipa ET-2940.

Com o intuito de detectar as fases cristalinas presentes na camada foi realizado
uma difragcéo de raio X, no laboratério LACER UFRGS, com o difratdbmetro de raio X Phillips
X’Pert MDP com radiagdo Cu Ka, com um intervalo de angulos de 300 a 900 26 com
passo de 0,10 e tempo por passo de 5 segundos. A superficie foi observada a partir de um
microscopio estéreo OPTIKA SZP-6ERGO e com a camera de video OPTIKA 4083.B5 com
aumento de 8x. A dureza dos corpos de prova foi aferida por um Micro Durémetro Vickers
PANTEC MV50A-1 de acordo com a norma ASTM E 92.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos ensaios preliminares, foi possivel identificar o espectro de cores visiveis
aparente na superficie do corpo de prova com a formagéo do 6xido de titdnio, com pode
ser observado na Figura 1.

Tabela 1 ~ Organizaglo das amostras do Objetivo |

Figura 1 - Espectro de cores visiveis.

Fonte: Proprio autor.
Na Tabela 1, podemos identificar as mudangas de coloragéo que ocorreram de forma

mais significativa ao decorrer do aumento da tenséo, causando o aumento do crescimento
da camada de o6xido.
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Tensao (V)

Coloragéao

Tensao (V) Coloragéao

12

18

24

36

54

66

Tabela 1- Gradiente de mudangas de cores.

Fonte: Préprio Autor.

Quando se trata do titanio, para cada valor de tensédo aplicada podemos observar

uma cor de interferéncia distinta na superficie onde o 6xido foi formado. O TiO, natural

€ constituido por uma espessura de poucos nandmetros, que ndao possuem coloragéo.

Contudo, quando aumenta-se a espessura do 6xido a superficie ganha coloragéo particular,

a mudanca de tensdes pode nos fornecer uma ampla gama de cores no 6xido. Em virtude

da refragdo de luz, para cada espessura de camada obtém-se uma cor caracteristica
(SOUZA, 2002; DIAMANTI, 2008; NAPOLI, 2018).
Na Figura 1, podemos avaliar as cores de interferéncia de 12V a 74V, uma vez

que de 0V a 10V néo foi possivel obter nenhuma cor caracteristica. Nota-se que a cada

5V a cor muda de forma mais acentuada, criando uma escala cromatica da seguinte
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forma: marrom—roxo—azul—verde—amarelo—rosa; as tonalidades das cores ficam mais
acentuadas com o aumento da tensdo até que a cor mude totalmente. Os resultados obtidos
quanto a coloragéo estéo de acordo com a literatura, como pode ser observado na Figura 2.

Sample Grade 11

. ey

Figura 2 - Gradiente de cores encontrado na literatura.
Fonte: NAPOLI (2018).

A presenca das cores de interferéncia confirmou que ocorreu a formagao de 6xido
protetor, além disso, quando mais altas as tensdes a serem aplicadas no processo, a
camada de 6xido se tornara mais espessa (NAPOLI, 2018).

Diamanti (2008) explica esse fenébmeno da seguinte forma: quando a superficie
entra em contato com a luz branca, ela reflete apenas uma parte dos fo6tons incidentes, ja
a parte que resta acaba sofrendo refracao no interior do 6xido, desta forma, sendo refletida
pela superficie metalica do material. Isto resulta em fendmenos de interferéncia entre duas
ondas de luz e, a partir disso, temos o surgimento de colora¢des na superficie.

Portanto, essas duas contribuicbes para a luz resultante cobrem duas distancias
diferentes apds colidir com a superficie: isso leva a fendmenos de interferéncia entre as
duas ondas de luz, que s&o construtivos para os comprimentos de onda que estdo em
fase e destrutivos para os comprimentos de onda em fase de oposigéo. O resultado é o
aparecimento de cores na superficie, devido a intensificacdo das cores associadas aos
comprimentos de onda em fase e a anulag@o daqueles em oposicao de fase.

Ap6s as mudancgas de parametros, com a adi¢cdo do acido fluoridrico os corpos de
prova passaram a nao apresentar cores caracteristicas intensas como havia sido observado
nos ensaios apenas utilizando o acido fosforico. Os ions de fluor, originados durante o
processo, atacam a superficie do titnio e a criacdo da camada acaba ndo apresentando
cores intensas. Na Figura 3 temos a curva de densidade de corrente em fungéo do tempo. O
pico de densidade de corrente visualizado no inicio do ensaio, seguido pelo seu decaimento
até, aproximadamente, 4 minutos, representa o periodo de formagédo da camada de 6xido
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de forma compacta. Posteriormente, inicia-se o processo da formag¢do dos nanotubos e
a camada passa a ter espessura constante, isso € comprovado com a linha crescente da
curva a partir dos 4 minutos, o que indica que a camada é dielétrica e, com o crescimento
dos nanotubos, a densidade de corrente passa a subir para que a tensdo se mantenha
constante. A curva obtida é similar com o reportado por autores que utilizaram eletrélito com
acido fluoridrico para a formacao de nanotubos, como Indira (2012).
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Figura 3- Curva densidade de corrente vs tempo.

Fonte: Proprio autor.

Podemos determinar que ocorreu a formacao de nanotubos de éxido de titanio, a
partir dos resultados obtidos quanto a densidade de corrente e, posteriormente, a difracéo
de raio X. Segundo Minagar (2013) os nanotubos auxiliam na osseointegra¢@o, uma vez
que apresentam propriedades semelhantes aos ossos do corpo humano. A superficie
fornecida pelos nanotubos apresenta condi¢bes adequadas para o intertravamento com as
células Osseas adjacentes, bem como, para a penetracao do fluido corporal.

A cristalizacdo da camada foi verificada a partir da difracdo de raio X. Na Figura 4
podemos observar os dados coletados no corpo de prova apenas anodizado e no corpo de
prova que passou por tratamento térmico.

Ciéncias médicas: Campo teorico, métodos, aplicabilidade e limitagdes 2 Capitulo 4 m



Com tratamento témico
Ti

| Ti Ti
. { |
3 | |‘ | T Lo
r | I
o T‘ ..1 | A Ia ! [ l\ | =
el A J L
© . - . — o -
gl li
E Sem tratamento térmico
2
& TiTI
1=
Ti Ti
T J\ K L. T
L A J h___A !
¥ T T T T T T T T T T !
30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 4 - Difragéo de Raio X nas amostras apenas anodizadas e amostras anodizadas e tratadas.

Fonte: Préprio autor.

A presenca do pico de anatase, nas posi¢cdes 26=47,980 e 26=54,110 confirmam a
cristalizagdo da camada mesmo em quantidades pequenas. Autores como Zhang (2009) e
Albu (2010) reportam resultados similares com os obtidos.

Na andlise da superficie, podemos perceber que a formag¢ao da camada de 6xido a
partir da anodizacao causa mudancas superficiais, observado nas figuras 5 e 6.

Figura 5- Ti CP Grau 2 com 500x de aumento.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 6- Ti CP Grau 2 anodizado em 30V com 500x de aumento.

Fonte: Préprio autor.

A afericdo da microdureza dos corpos de prova mostrou que o processo da

anodizagéo néo afeta as propriedades mecéanicas do material, comprovado na Tabela 2.

Ti CP Grau 2 Ti CP Grau 2 Segundo Poondla
anodizado (2009)
Média | 173,5 HV | 174,3 HV | 170 HV

Tabela 2 - Microdureza (HV) dos corpos de prova.

Fonte: Préprio autor.

Desta forma, foi possivel verificar que a anodizagdo causa mudangas apenas nas
camadas superficiais do material, sem comprometer suas propriedades mecanicas.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

As pesquisas bibliograficas realizadas possibilitaram a determinag¢éo dos parametros
de processo, bem como a andlise dos resultados obtidos. A anodizagdo com um eletr6lito
de acido fosforico induziu a formagédo da camada, sendo possivel identificar o espectro de
cores.

A anodizagdo com o eletrdlito contendo acido fosforico e fluoridrico apresentou
curva densidade de corrente vs tempo caracteristica da formagéo de nanotubos. Conforme
os dados obtidos na difracé@o de raio X, confirmou-se a cristalizagdo da camada de 6xido na
forma anatase através do tratamento térmico.

As andlises superficiais e de microdureza comprovaram que a anodiza¢ao nao influi
nas propriedades mecanicas do material.

Portanto, os dados obtidos através dos ensaios atestaram que € possivel a formacao
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de TiO, na forma de nanotubos, bem como a cristalizagdo da camada na forma de anatase.
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