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RESUMO

Até a presente data muitos estudos tém sido realizados em busca de materiais biocompa-
tiveis para a fabricacdo de implantes, principalmente na area ortopédica e odontoldgica.
Nesse sentido as ligas de titanio desempenham um papel importante para o uso em
implantes devido a sua baixa densidade, nao toxicidade, resisténcia a corrosao e biocompa-
tibilidade. O titanio puro na presenca dos fluidos biol6gicos apresenta uma fina camada
passiva de oxido responsavel pela biocompatibilidade quando inserido no organismo. No
entanto, esta camada de 6xido espontanea pode ser perdida, rapidamente, se inserido
em ambientes adversos. Consequentemente, a modificacdo superficial apropriada se faz
necessaria para as ligas a base de titanio, melhorando as propriedades de superficie e
sua bioatividade. Existe um grande espectro de técnicas de modificacao de superficie
disponiveis, tais como deposicao fisica de vapor, deposi¢ao quimica a vapor, anodizacao,
pulverizagao de plasma e Oxidagao Eletrolitica por Plasma (PEO). Entre essas técnicas, o
PEO apresenta-se como uma técnica atrativa para aplicagoes biomédicas devido as suas
caracteristicas que favorecem a osseointegragao. Contudo, nao se conhece as caracteristicas
e viabilidade da produgao de revestimentos realizados em amostras cilindricas, quando
esses sao produzidos em quantidade dentro da mesma solugao eletrolitica. Portanto, faz-se
necessario um estudo e melhor compreensao dos aspectos fundamentais desta tecnologia
sob essa condicao. Isso pode avancar a compreensao cientifica do processo PEO, o que
poderia permitir um melhor uso da técnica para aplica¢des em larga producao. Baseado
no que foi exposto, realizou-se revestimentos em banho eletrolitico por 1, 8 e 16 minutos,
respectivamente, com tensao de 290 V CC. Realizou-se os tempos citados acima para 1, 2
e 3 amostras submersa simultaneamente na mesma solucao eletrolitica. Para caracterizar
a espessura do revestimento das amostras foram utilizados as técnicas de Microscopia
Otica (MO) e Eletronica de varredura (MEV). Para obter a composicio quimica e fase
do revestimento, foram utilizados as técnicas de caracterizacdo de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EED), Difratometria de Raio-X (DRX). Com o objetivo de identificar
a porosidade superficial utilizou-se o rugosimetro, o MEV e o método da figura de Lissajous.
Para analise de desgaste no revestimento foi utilizado o método tribolégico pino sobre
haste. No estudo da molhabilidade utilizou-se o método da gota séssil. Os resultados
obtidos foram revestimentos homogéneos, porosos, hidrofilicos e com resisténcia mecanica
ao contato. Através do método da figura de Lissajous pode ser determinado o nivel de
porosidade presente nos revestimentos PEQO. Os resultados obtidos mostraram a capacidade
de escalabilidade de producao com caracteristicas que demonstram ser favoraveis para se

ter uma osseointegracao homogénea e estavel para implantes.

Palavras-chave: Implantes odontolégicos. Oxidagao Eletrolitica por Plasma (PEO).

Revestimento ceramico. Titanio. Osseointegragao.



ABSTRACT

To date, many studies have been carried out in search of biocompatible materials for the
manufacture of implants, mainly in the orthopedic and dental area. In this sense, titanium
alloys play an important role for use in implants because of their low density, non-toxicity,
corrosion resistance and biocompatibility. Pure titanium in the presence of biological fluids
has a thin passive layer of oxide responsible for biocompatibility when inserted into the
body. However, this spontaneous oxide layer can be lost, quickly, if inserted in adverse
environments. Accordingly, appropriate surface modification is required for titanium based
alloys, improving the surface properties and their bioactivity. There is a wide spectrum of
surface modification techniques available, such as physical vapor deposition, chemical vapor
deposition, anodizing, plasma spraying and Plasma Electrolytic Oxidation (PEO). Among
these techniques, PEO is an attractive technique for biomedical applications because of its
characteristics that favor osseointegration. However, the characteristics and feasibility of
producing coatings made on cylindrical samples are not known when they are produced
in quantity within the same electrolytic solution. Therefore, it is necessary to study and
better understand the fundamental aspects of this technology under this condition. This
may advance the scientific understanding of the PEO process, which could allow a better
use of the technique for large-scale applications. Based on the above, electrolytic coatings
were made for 1, 8 and 16 minutes, respectively, with a voltage of 290 VDC. The times
mentioned above were performed for 1, 2 and 3 samples submerged simultaneously in
the same electrolytic solution. To characterize the coating thickness of the samples, the
techniques of Optical Microscopy (MO) and Scanning Electron (SEM) were used. To
obtain the chemical composition and phase of the coating, the characterization techniques
of Dispersive Energy Spectroscopy (EED), X-ray Diffraction (XRD) were used. In order to
identify the surface porosity, the rugosimeter, the SEM and the Lissajous figure method
were used. For the analysis of wear on the coating, the tribological method was used. In
the study of wettability, the sessile drop method was used. The results were homogeneous,
porous, hydrophilic and with mechanical resistance to contact. By the Lissajous figure
method the level of porosity present in the PEO coatings can be determined. The results
showed the capacity of production scalability with characteristics that prove to be favorable

to have a homogeneous and stable osseointegration for implants.

Keywords: Dental Implants. Plasma Electrolytic Oxidation (PEO). Ceramic coating.

Titanium. Osseointegration.
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1 INTRODUCAO

O titanio (Ti) e suas ligas, devido a sua combinagao tnica de baixa densidade,
alta resisténcia especifica aos efeitos causados por fluidos presentes no corpo humano e
biocompatibilidade, sao amplamente utilizados na engenharia automotiva, aeroespacial,
naval e biomédica (CHENG et al., 2013)(MU et al., 2013)(SHOKOUHFAR; ALLAHKA-
RAM, 2016). Dentro da area biomédica o titdnio e suas ligas desempenham um papel
importante em reabilitagoes ortopédicas e odontologicas (WILLIAMSON et al., 2015).
Ele também possui alta resisténcia mecanica, alta estabilidade térmica e formabilidade.
O metal de titdnio oxida espontaneamente e imediatamente quando exposto ao ar a
temperatura ambiente e forma uma fina camada passiva, que protege o Ti da oxidacao
e corrosdo (MOHSENI; ZALNEZHAD; BUSHROA, 2014)(HENEGAR et al., 2016). No
entanto, esta camada de 6xido nativa pode ser perdida, rapidamente, quando inserido
em ambientes adversos. Consequentemente, a modificacao superficial apropriada faz-se
necessaria para as ligas a base de titanio para melhorar as propriedades de superficie bem
como a osseointegracio e bioatividade (YAVARI et al., 2016)(LIU et al., 2016)(AKTUG et
al., 2017). Pesquisas revelaram que a velocidade, forca e grau de osseointegragdo dependem
principalmente das propriedades superficiais dos implantes, entre os quais a quimica, a
fisica, a topografia e a molhabilidade sdo conhecidos como fatores muito importantes (WIL-
LIAMSON et al., 2015)(KULKARNTI et al., 2015b)(TANIGUCHI et al., 2016)(QIAO et al.,
2016)(BANAKH et al., 2016)(KHANMOHAMMADI et al., 2017). Devido a importancia
de se obter superficies que otimizam a osseointegracao foram empregadas e estudadas uma

vasta gama de técnicas de modificagdo de superficie.

Existem varios métodos de engenharia para promover modificacoes de superficies
comumente usados, sdo eles: corrosao/oxidagao acida, irradiagao por plasma frio, laser, foto-
litografia, sol-gel, implantagao de feixes de fons por plasma a baixa pressao, pulverizacao a
plasma em baixa pressao, anodizacao ou deposicao eletroquimica e Oxidacao Electrolitica
por Plasma (PEO). Todas essas técnicas possuem seus proprios méritos e limitagdes
(VENKATESWARLU et al., 2012)(WANG et al., 2015)(GOVINDARAJAN; SHANDAS,
2014)(QIU et al., 2014)(ZHOU et al., 2016)(TRAN; NGUYEN, 2017).

Entre todas as técnicas utilizadas para superficies de engenharia, as que se baseiam

na tecnologia de plasma, demonstraram ser extremamente eficientes na melhoria das

propriedades superficiais (ZHAO; YEUNG; CHU, 2014).
Dentro da tecnologia do plasma existe uma vasta gama de técnicas de modificacao
de superficie disponiveis, tais como deposicao fisica de vapor, deposicao quimica a vapor,

anodizacao, pulverizacao de plasma e oxidagao electrolitica de plasma (PEO), cada uma
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tem seus préprios méritos e limitagoes (VENKATESWARLU et al., 2012)(WANG et al.,
2014b).

Entre essas técnicas de plasma existentes, a PEO chamou atencao da comunidade
cientifica devido ser uma técnica ambientalmente amigavel e altamente flexivel a sua
capacidade de formar filmes de 6xido bem aderidos com morfologia e composicao controladas
(HARIPRASAD et al., 2016)(SHOKOUHFAR; ALLAHKARAM, 2016) (LI et al., 2017a)
em superficies metalicas com geometria complexa, como implantes dentais (KHAN et al.,
2014). Outra caracteristica do PEO é permitir a adaptacdo das propriedades da superficie
(YEUNG, 2016) trabalhando em pressao atmosférica e com baixo tempo de tratamento.
Com o uso do PEO pode-se, também, realizar revestimentos antibactericidas com a adicao
de particulas de nano prata (YU; CHEN; CAO, 2012). Desta forma o PEO se apresenta
como uma técnica atrativa para aplicagoes biomédicas devido as suas caracteristicas que
favorecem a osseointegracio (SOWA et al., 2015)(YAVARI et al., 2016)(AKTUG et al.,
2017). Estas caracteristicas permitem que o PEO seja considerado uma técnica bastante

eficiente para realizar modificagao de superficie.

Embora tenham sido realizados numerosos estudos sobre a otimizacao dos para-
metros de processamento, estes sdo focados em efeitos de uma ou duas variaveis que
influenciam o comportamento de descarga e/ou correlagao entre os dois pardmetros para
fornecer a morfologia e a composicao da fase PEO desejada. Comumente sdao considerados
os estudos com base em, apenas, uma amostra retangular por tratamento. E os estudos de
caracterizacao a niveis de graus de porosidade e espessura sao realizadas por equipamentos
caros, robustos e que exigem tempo. Esses estudos estreitamente focalizados nao possuem
valor de fabricacdo em termos de avancar o uso da tecnologia PEO para aplicacoes comer-
ciais (YEUNG, 2016). Pesquisas mostraram a influéncia da configuracao e disposigao dos
elétrodos na formagao dos revestimento PEO. Contudo, nao se conhece as caracteristicas
e viabilidade da producgao de revestimentos realizados em amostras cilindricas quando
esses sao produzidos em quantidade dentro da mesma solucao eletrolitica. Portanto, faz-se
necessario um estudo e melhor compreensao dos aspectos fundamentais desta tecnologia
sob essa condicao. Isso pode avangar a compreensao cientifica do processo PEO, o que

poderia permitir um melhor uso da técnica para aplicagoes em larga producao.

Para realizar esse trabalho foi desenvolvido uma nova configuragao de reatores para
o processo PEO. Foram desenvolvidas 3 camaras individuais de deposicao ceramica, com
tubos de aco inoxidavel. Essas camaras de deposiciao foram posicionadas em 3 posigoes
dentro do mesmo banho eletrolitico. Foram realizados tratamentos com tempos de 1, 8
e 16 minutos, com tensao de 290 V CC. Foram utilizadas tarugos de Ti grau II como
amostras para esse trabalho. A influéncia da nova configuragdo, posi¢oes das camaras
de revestimento e tempo de tratamento foram relacionadas com as caracteristicas do

revestimento e consumo elétrico. Além disso, foi iniciado um novo estudo rapido, pratico
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e simples, através da figura de Lissajous, para qualificar a porosidade do revestimento

produzidos.

Para avaliar a morfologia do revestimento foram realizados Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) e um rugosimetro.
Para verificar a espessura da camada depositada foram utilizados MEV e Microscopia
Otica (MO). Para verificar a molhabilidade do revestimento foi utilizada a técnica da gota
séssil. Foi utilizado o método da figura de Lissajous para verificar o nivel de porosidade
dos revestimentos. Os parametros de tensao, corrente e temperatura foram registrados
e analisados através de modelos matematicos para determinar informacgoes de energia,

poténcia e consumo dos revestimentos a partir do novo reator de revestimento PEO.

Os resultados revelaram que as camaras individuais do reator PEO possibilitam um
revestimento poroso, uniforme e com resisténcia mecanica ao atrito. Pode ser realizados
varios revestimentos simultaneos em amostras de titanio cilindricas dentro do mesmo
banho eletrolitico sem provocar distor¢oes do campo elétrico e, consequentemente, afetar
o consumo elétrico. O tempo de um minuto, para os parametros utilizados nesse trabalho,
produz revestimentos mais aderentes com menor consumo elétrico. Foi obtido um novo
método de andlise para determinacao do nivel de porosidade de forma rapida, pratica e
simples por meio da figura de Lissajous. Pode ser obter revestimentos aderentes, porosos
e molhaveis em implantes de titdnio comerciais. Os resultados obtidos mostraram a
capacidade de configurar equipamentos para producao, de revestimentos em implantes

com excelente qualidade, em escala, com estimativa de consumo elétrico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo a seguir foi dividido em 8 partes para contemplar a revisao bibliografica
necessaria para o estudo realizado. Onde foram comentados sobre os seguintes topicos:
Engenharia de superficie, Oxidagao Eletrolitica por Plasma (PEO), fatores que influenciam
a formagao do revestimento PEO em titanio, osseointegracdo para revestimentos PEO,
analise de sinais pelo método da figura de Lissajous e analise de desgaste por contato para
revestimento PEO. Apresentam-se, ainda, os fatores que levaram a crescente pesquisa pela

Oxidacao Eletrolitica por Plasma (PEO) na engenharia de superficie.

2.1 Engenharia de Superficie

Todos os materiais existentes possuem suas caracteristicas naturais. Alguns sao
agressivos, corrosivos, biologicamente incompativeis, sensiveis a luz, ao aquecimento ou a
oxidacao, hidrofilos, transparentes e/ou viscosos. Dependendo das situagoes e aplicagoes,
tais propriedades podem ser desejaveis ou indesejaveis. No tltimo caso, para eliminar as
propriedades indesejadas, a superficie desses materiais devem ser modificadas. Para se
produzir superficies com caracteristicas adequadas para sua aplicacao, foi desenvolvida a
engenharia de superficie. Em termos gerais essa tem aplicagoes para quimica, engenharia
mecénica e engenharia elétrica (DOROZHKIN, 2015)(PANDIYARAJ et al., 2014) (MINATI
et al., 2017).

Em geral, todos os tipos disponiveis de modificagoes de superficie podem ser
classificados amplamente nas seguintes categorias: deposicdo de materiais que possuem
fungoes e propriedades desejaveis na superficie, modificacdo da superficie existente em
composigoes, estruturas e/ou topografias mais desejaveis e remogao parcial de um material
da superficie existente para criar topografias especificas (DUAN; WANG, 2006). No caso
dos implantes, os materiais a serem utilizados nos ambientes biologicos devem exibir uma
adequacao de suas caracteristicas de superficie, a fim de cumprir os requisitos duais de
biocompatibilidade e propriedades mecéanicas adequadas para sua aplicacao. Caso contrario,
os tecidos fibrosos encapsulam os implantes feitos de materiais nao biocompativeis ou
mecanicamente fracos, nao funcionam adequadamente (DOROZHKIN, 2015).Ambos os
tipos de falhas prolongam o tempo de cura. Afim de evitar esses processos, deram-se inicio
a muitos estudos de novas técnicas de modificacao de superficie. Porém, antes de realiza-las

faz-se necessario conhecer as propriedades dos materiais.
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2.1.1 Biomateriais

Biomaterial pode ser definido como um material usado em forma ou estrutura
especifica para fabricar proteses ou dispositivos biomédicos que se destinam a substituir ou
recuperar uma funcao do corpo comprometida, a fim de poupar ou melhorar a qualidade de
vida do paciente (TATHE; GHODKE; NIKALJE, 2010). Ao longo dos tltimos cinquenta
anos, a ciéncia dos biomateriais investigou diferentes tipos de biomateriais e suas aplicagoes

para substituir ou restaurar a funcao de tecidos ou 6rgaos comprometidos ou degenerados
(WANG, 2013).

2.1.1.1 Tipos de biomateriais

Os materiais biocompativeis devem induzir efeitos positivos na interacdo material
e tecidos bioldgicos, ser bioativos para desencadear o processo bioldgico desejado e devem
ser duraveis ou biodegradaveis dependendo da aplicacao. Além disso, eles devem cumprir
a demanda mecénica, como nos implantes protéticos (BILEK; MCKENZIE, 2010). Muitos
materiais que possuem propriedades mecanicas essenciais para a fabricacdo de proteses,
apresentam uma integragao fraca com os tecidos humanos, induzindo, consequentemente,
a coagulacao do sangue ou reagoes severas do corpo estranho levando a uma falha na
implantacdo (FRANZ et al., 2011)(MINATT et al., 2017).

Como discutido anteriormente, as propriedades da superficie de um biomaterial
desempenham um papel determinante no controle dos fenémenos biologicos que ocorrem na
interface entre o biomaterial e o meio bioldgico. A este respeito, a engenharia de superficie
tornou-se crucial para aplicagoes biomédicas, onde sao necessarias biocompatibilidade e
respostas bioativas (WANG, 2013)(SAINI, 2015). Foram investigados centenas de bioma-
teriais diferentes: polimeros sintéticos e naturais (colageno, fibrina, quitosana, hialuronano.
heparina, celulose, poliuretanos, poliésteres, politetrafluoroetileno, polimetilmetacrilato,
hidrogéis entre outras), ceramicas (fosfatos de célcio, hidroxiapatita, alumina, zirconia entre
outras) e metais (ago, ligas de CrCoMo, titanio, entre outras) (WANG, 2013) (MAITZ,
2015). Estes materiais sao utilizados em uma ampla classe de implantes, como as lentes
intraoculares, curativos para feridas, implantes ortopédicos, cirurgia cardiovascular para

vasos sanguineos, valvulas cardiacas ou stents e implantes dentarios (MAITZ, 2015).

2.1.1.2 Titanio e suas ligas

Titanio e suas ligas sao muito utilizados nas areas da engenharia automotiva, aero-
espacial e naval por apresentar baixa densidade, boa resisténcia mecanica, alta resisténcia a
corrosao e excelente formabilidade (HUSSEIN; NORTHWOOD, 2014). Apresenta também,
alta resisténcia especifica aos efeitos causados por fluidos presentes no corpo humano,
nao toxicidade e biocompatibilidade, condi¢oes essas necessarias para aplicagoes na area
biomédica (CHENG et al., 2013)(MU et al., 2013)(WILLIAMSON et al., 2015)(SHO-
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KOUHFAR; ALLAHKARAM, 2016). O titanio oxida imediatamente quando exposto ao
ar, a temperatura ambiente, e forma uma fina camada passiva, que protege o titanio da oxi-
dacao e corrosao. No entanto, esta camada de éxido nativa pode ser perdida rapidamente,
quando inserido em ambientes adversos. Consequentemente, a modificacdo superficial
apropriada faz-se necessaria para as ligas a base de titanio para melhorar as propriedades
de superficie bem como a osseointegracao e bioatividade (YAVARI et al., 2016)(LIU et
al., 2016)(AKTU(§ et al., 2017). Pesquisas revelaram que a velocidade, for¢a e grau da
osseointegracao dependem principalmente das propriedades superficiais dos implantes,
entre os quais a quimica, fisica, topografia e molhabilidade sdo conhecidos como fatores
muito importantes (WILLIAMSON et al., 2015)(KULKARNI et al., 2015b)(TANIGUCHI
et al., 2016)(QIAO et al., 2016)(BANAKH et al., 2016)(KHANMOHAMMADI et al.,
2017).

Devido a importancia de se obter superficies otimizadas foram empregadas e
estudadas uma vasta gama de técnicas de modificagdo de superficie. Dentre elas, as mais
utilizadas sdo: corrosdo/oxidagao acida, irradiagdo por plasma frio, laser, fotolitografia,
sol-gel, implantacao de feixes de ions por plasma a baixa pressao, pulverizagao a plasma em
baixa pressao, anodizac¢ao ou deposicao eletroquimica e Oxidacao Eletrolitica por Plasma
(PEO). Todas essas técnicas possuem suas vantagens e limitagoes (VENKATESWARLU
et al., 2012)(WANG et al., 2015)(GOVINDARAJAN; SHANDAS, 2014)(QIU et al.,
2014)(ZHOU et al., 2016)(TRAN; NGUYEN, 2017). Entre todas as técnicas utilizadas
para superficies de engenharia, as que se baseiam na tecnologia de plasma, demonstraram
ser extremamente eficientes na melhoria das propriedades superficiais (ZHAO; YEUNG;
CHU, 2014).

2.2 Tecnologia do Plasma

A técnica de modificagao de superficie por plasma permite, a partir do controle
dos seus parametros, produzir diferentes tipos de superficies segundo aplicagao especifica e
requisitos exigidos (CHU et al., 2002). Além disso, o processo de modificacao de superficie
por plasma destaca-se por ser controlavel, reprodutivel e pode ser facilmente transferido
para a producao industrial (MINATT et al., 2017).

O plasma pode ser definido como um gas ionizado confinado (devido a separagao
dos elétrons de seus dtomos ou moléculas originais), cuja temperatura e pressao podem
ser ajustadas em uma ampla gama (MINATT et al., 2017). Dependendo desses pardmetros
controlaveis, o plasma pode ser classificado como frio, quente, baixa/alta ou pressao
atmosférica. A producdo e manutencao de plasmas de baixa temperatura para aplicacoes
tecnologicas geralmente sao conseguidas pela aplicacao de um campo elétrico a um precursor

gasoso neutro. Qualquer volume de um gas neutro sempre contém algumas moléculas
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dissociadas em ions e elétrons, como resultado da interacdo do gas com fétons de alta
energia devido a radiagdo cosmica ou decadéncias radioativas naturais. O campo elétrico
aplicado acelera os ions e elétrons, e novas particulas carregadas sao criadas quando esses
carregadores de carga colidem com as moléculas precursoras neutras, levando assim, a
sua dissociacao. Estes fragmentos carregados e radicais reagem mais facilmente com um
substrato alterando sua composigao (ISBARY et al., 2013)(MINATTI et al., 2017).

Dentre as técnicas de revestimento superficial a plasma, o PEO tem atraido uma
atencao consideravel dos pesquisadores, devido a sua capacidade de formar filmes de
oxido bem aderidos, com morfologia e composi¢ao controladas em superficies metéalicas
com geometria complexa, com baixo custo e versatilidade em pressao atmosférica. Estas
vantagens permitem que o PEO seja considerado como uma alternativa mais atraente aos
processos convencionais (KHAN et al., 2014)(RAFIEERAD et al., 2015)(WANG et al.,
2015)(ECHEVERRY-RENDON et al., 2017).

2.3 Oxidacao Eletrolitica por Plasmas

A Oxidagao Eletrolitica por Plasma (PEO)(LU et al., 2016)(KHANMOHAMMADI
et al., 2017)(HAN et al., 2018), também pode ser conhecida por: Oxida¢ao por Micro
Arco (OMA)(TANG et al., 2017)(WANG et al., 2017), Micro Plasma Oxidacao (MPO)
(LI et al., 2017a), Processo Eletrolitico por Plasma (PEP) (PARFENOV et al., 2015),
Deposigao de Centelhas Anddicas (DCA) (BANAKH et al., 2016) ou Oxidacao por Micro
Descargas (OMD) (SHOKOUHFAR; ALLAHKARAM, 2016). Esse tipo de técnica a
plasma possibilita a formacao de um revestimento ceramico sobre a superficie de metais.
Esse tipo de revestimento € eficaz para melhorar a dureza, resisténcia ao desgaste, corrosao,
biocompatibilidade e bioatividade do Ti e suas ligas (DZHURINSKIY et al., 2015)(GAO;
YEROKHIN; MATTHEWS, 2015)(YEUNG et al., 2016)(YAVARI et al., 2016)(QIAO et
al., 2016)(PARK et al., 2016).

A adesao e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos PEO estao, intimamente,
relacionadas ao mecanismo de crescimento. Até agora, o mecanismo de crescimento dos
revestimentos PEO foi investigado por muitos pesquisadores (HUSSEIN; NORTHWOOD;
NIE, 2013)(QUINTERO et al., 2014)(SHOKOUHFAR; ALLAHKARAM, 2016) (LI et al.,
2017a). Pode-se afirmar que os revestimentos PEO sao formados tanto pela oxidagao do
substrato como pela deposicdo de compostos eletrélitos. Consequentemente, o crescimento

do revestimento, geralmente, é caracterizado pelo crescimento externo e interior.

A Figura 1 mostra um esquema do aparato experimental comumente utilizado para
se trabalhar com o processo PEO (SHOKOUHFAR; ALLAHKARAM, 2016). O esquema
possui um reservatério de ago inoxidavel (cdtodo), amostra (dnodo), bomba, trocador

de calor e fonte elétrica. O reservatério possui uma entrada e saida para circulacao do
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eletrolitico. A circulacao do eletrolito é realizada por uma bomba e o eletrdlito quente
passa por um trocador de calor para resfriar e dessa forma controlar a temperatura do

processo.

Figura 1 — Esquema experimental para a realizagdo do processo PEO.
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Fonte: Shokouhfar e Allahkaram (2016).

As propriedades do revestimento PEO dependem de muitos fatores do processo de
fabricacao dos revestimentos. Esses, serao apresentados e discutidos nos préoximos itens

desse capitulo.

2.3.1 Fundamentacao quimica e fisica do processo PEO

O processo PEO consiste na modificagao do filme anddico crescente por micro arcos
em solugoes aquosas, que sao iniciadas em potenciais acima da tensao de ruptura do filme de
oxido em crescimento e movem-se rapidamente através da superficie do anodo. A descarga
conduz localmente a altas temperaturas e altas reagoes quimicas plasmaticas, gerando um
revestimento poroso. O revestimento desenvolvido geralmente contém espécies constituintes
derivadas do substrato e do eletrolito. O revestimento PEO tem excelente resisténcia de
ligacdo ao substrato, devido ao seu processo de crescimento, além da resisténcia a corrosao,
exibem alta dureza e boa resisténcia ao desgaste. Além disso, pode-se ajustar a composicao
do eletrolito usado, para introduzir os elementos desejados no revestimento, produzindo

filmes funcionais com propriedades de osseointegragao ou biocidas (VITERI et al., 2016).

A Figura 2 apresenta o comportamento caracteristico da tensao atuante no sistema
eletroquimico durante o tratamento PEO proposto por (YEROKHIN et al., 1999). Ele
resume a gama de fendomenos de descargas que ocorrem na superficie do substrato a partir
de vérias diferengas de potenciais. Com uma tensao aplicada relativamente baixa (< Uy),

o sistema esta em conformidade com a lei de Ohm, onde a tensdo aumenta linearmente
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com a resisténcia do filme de é6xido em crescimento durante o processo. Na Uj, o pico
marca o ponto onde o filme passivo comeca a dissolver. A medida que a tensao continua a
aumentar (U; — Uy), as quedas de corrente, que é resultado de um crescimento de pelicula
de 6xido poroso em toda a superficie. Nesta fase, o substrato de titanio é oxidado de forma

semelhante a anodizagdo convencional:

Ti — Ti*" + de” (2.1)

Ti*t 4+ 20%" — TiO, (2.2)

Ti** + xOH~ — [TiOH,]}; (2.3)
[TiOH,]7; — Ti(OH)y + (x — 4)OH~ (2.4)

No ponto Us, a for¢a do campo elétrico no filme de éxido atinge um valor critico e
além disso, o filme é quebrado devido ao impacto nos atomos e atinge a quebra da rigidez
dielétrica. Isso marca o fim da anodizacao convencional e um aumento adicional da tensao

inicia o estdgio das micros descargas (YEUNG, 2016).

Figura 2 — Diagrama corrente - tensao para o fenéomeno de descarga durante o processo

PEO.
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Fonte: Yerokhin et al. (1999).

O ntmero de defeitos dentro da camada do filme aumenta, devido a formacao de um

caminho condutor provocado por pequenas micros descargas que movem-se rapidamente
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através da superficie metalica. Na Us, o mecanismo de ionizacao por impacto é suportado
pelo inicio do processo de ionizacao térmica que apresenta descargas de curto tempo, mas
observa-se maior descarga de arco. Na interface de o6xido titanio, particulas de Titanio sao
desprendidas e ejetadas através dos canais de descarga para o eletrolito, onde ele reage com
espécies de eletrolitos formando 6xidos de titanio e hidréxidos que sao depositados de volta
na superficie. Na regiao Uz — Uy, ocorre o aumento da espessura do filme depositado no
substrato diminuindo as descargas e consequentemente a corrente. Na Uy, a micro-descarga
de arco se transforma em arco poderoso, o que pode levar a efeitos destrutivos, como a
fissuracao térmica do revestimento. Esse comportamento, mostrado na Figura 2, pode ser

visualizado, de forma real, na Figura 3.

Figura 3 — Fotografias da vista lateral de amostras de liga de aluminio em diferentes
momentos do processo PEO: a) - alguns segundos; b) - 15 min; ¢) - 30 min; d)
- 45 min.
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Fonte: Jaspard Mécuson et al. (2007).

Isso resume os diferentes estagios do processo PEO com seus respectivos fenémenos

de descarga, acompanhado de uma mudanca na resistividade do revestimento.

A Figura 4 revela o diagrama esquematico do transiente de tensao gravado durante
um tratamento PEO galvanostatico. O objetivo disso é determinar o comportamento
eletroquimico do sistema durante o crescimento de éxido em condi¢oes de processamento
especificas usando principios semelhantes aos discutidos para a Figura 2, onde diferentes

estagios do processo podem ser identificados por mudancas na resisténcia do revestimento.

Na Figura 4, no inicio do tratamento, (Regidao I), a tensdo de formagao anddica
aumenta rapidamente com o tempo, o que corresponde ao estagio de anodizagao con-
vencional, como mencionado anteriormente. Posteriormente, a taxa de crescimento da
tensao comega a diminuir (Regido II), que marca a competigao entre o crescimento do
revestimento e a dissolucao. As micros descargas visiveis comegam a aparecer na faixa de

tensao onde uma flexao é observada na curva transitéria da tensdo. A medida que a tensao
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continua a ser aumentada (Regido III), ele passa a faixa de tensao de limiar e resulta em
instabilidade micro regional na superficie. Na Regiao IV, a tensao torna-se estavel e esta
associada ao estagio de micro arco. Quando o processo de oxidacao continua, observa-se

perturbagao na tensao, o que marca o poderoso estagio de arco.

Figura 4 — Esquema do transiente de tensao com fenoémenos de descarga subsequentes e
microestrutura de revestimento desenvolvida durante o processo PEO.
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Fonte: Jiang e Wang (2010).

A comparacao dos transientes de tensao entre os tratamentos realizados com
diferentes parametros permite determinar a reprodutibilidade do processo e uma analise
quantitativa da influéncia da composigao eletrolitica e dos parametros elétricos para o
comportamento do crescimento do revestimento a fornecer (HUSSEIN; NORTHWOOD;
NIE, 2013).

A relagao da tensao de ruptura com a condutividade do eletroélito é representada
pela Equagdo 2.5 (HARIPRASAD et al., 2016).

1
Vy = ap + bplog <E> (2.5)

Onde, ap e bp sao valores constantes para uma determinada composicao de metal
e eletrolito, V, e k sao tensao de ruptura e condutividade eletrolitica, respectivamente.
Para a mesma concentracao de massa de diferentes aditivos eletroliticos, as tensoes de

condutividade e de ruptura sao diferentes. A maior condutividade eletrolitica exibe uma
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menor tensao de ruptura durante o processo de revestimento PEO devido ao aumento da
taxa de incorporacao de espécies anidnicas eletroliticas, como OH ™~ nos filmes de 6xido (K
et al., 2013).

2.3.2 FenOomeno de descarga

Cada evento de descarga durante o tratamento PEO corresponde a uma cadeia de
reagoes térmicas e quimicas resultando em efeitos de degradagao, fusao e solidificacao. As
caracteristicas de cada faisca, portanto, tém uma influéncia significativa na formagao da
fase, na morfologia do revestimento e na distribuicdo de fases. Portanto, a compreensao
das caracteristicas da faisca tem sido de grande interesse na pesquisa relacionada ao PEO

(YEUNG, 2016). A Figura 5 apresenta o fenomeno de formacao de descarga PEO.

No inicio do processo, a alta densidade de corrente na superficie do elétrodo de
trabalho (que geralmente é menor do que o contra elétrodo) leva a evaporacao intensiva
da solucao eletrolitica. Esse processo provoca a formacao de gas e éxidos na interface do
substrato. Na regiao de formacao do gas ocorre a diminui¢ao da rigidez dielétrica, para a
diferenca de potencial aplicada, promovendo uma descarga luminescente conhecida por
plasma. Esses fendmenos distinguem a oxidagao eletrolitica por plasma de outros processos
eletroliticos e justificam o uso do termo “plasma”. Devido o efeito de polarizacao sobre
o anodo forma-se um filme de 6xido estacionario. Ao alcangar o rompimento da barreira
dielétrica neste filme fino, as micro descargas aparecem na sua superficie (PARFENOV et
al., 2015). Assim, as propriedades de condutividade e semicondutoras do filme influéncia
diretamente as caracteristicas da descarga (GORDIENKO et al., 2009).

A visualizagao dos processos das descargas por PEO foi melhorada pela disponibili-
dade de tecnologia de gravagao de video digital de alta velocidade. A Figura 5 ilustra a

evolugao da bolha de gés a) para atmosfera de gés b) e desenvolvimento de microdescarga
(¢, d) (BECK; LANGE; NEUMANN, 2007).

Os revestimentos PEO geralmente crescem dentro e fora da superficie do substrato
original. O crescimento interno do revestimento pode ser descrito como a formagao de uma
camada nano cristalina a partir do substrato. Enquanto isso, o crescimento do revestimento
externo é devido a reagoes quimicas que ocorrem durante a descarga e os produtos de
6xido derretido solidificam na parede interna do canal de descarga e/ou pulverizam e
solidificam na superficie do revestimento (YEUNG, 2016).

Os pesquisadores Yerokhin et al. (2003) propuseram que a iniciacao da descarga fosse
pela emissao de elétrons da interface eletrolitica com fase gasosa, em vez do desenvolvimento
de ionizacao por impacto sobre o filme de éxido em crescimento. Esse processo provoca
picos de temperatura que funde os materiais presentes no meio e que quando sao arrefecidos

de forma rapida pelo eletrélito, faz com que o 6xido derretido se solidifique na superficie do
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Figura 5 — Etapas da evolugao do processo PEO: a) - evolu¢ao do oxigénio; b) - bolha
fervendo; ¢) - micro descargas; d) - tratamento de micro descarga na superficie;
1 - elétrodo de trabalho; 2 - eletrdlito; 3 - bolhas de oxigénio a) e vapor b); 4 -
micro descargas.

(d

Fonte: Beck, Lange e Neumann (2007).

substrato. Devido ao processo de fusao e solidificagao repetidos, induzido pelas descargas, a
temperatura permitiria a cristalizagdo e transformagoes da fase do 6xido de titanio (7'iO2)

de anatase para rutilo.

2.3.3 Mecanismo de formacao do revestimento PEO

O revestimento de 6xido fabricado em Ti por PEO tem uma estrutura de camada
dupla composta da camada porosa externa e uma camada de barreira interna. A camada
exterior apresenta-se de forma porosa caracteristica bastante tutil para o desempenho
biol6gico dos materiais de implante, e a camada interna possui resisténcia a corrosao (LI
et al., 2004).

A Figura 6 representa um esquema de um processo de revestimento PEO em um
substrato de Titanio. Para o processo PEQO, aplica-se um potencial elétrico apropriado
ao substrato para aumentar a espessura da fina camada de 6xido na superficie da liga,
o que poderia proporcionar um efeito protetor muito limitado (Figura 6 a)). A medida
que a superficie foi passivada por um revestimento de éxido nao condutor, a tensao entre
o substrato e o eletrélito aumenta rapidamente devido a camada de 6xido nativa sobe o
substrato (Figura 6 b)) e, dentro de alguns minutos, a tensao atinge varias centenas de

volts. A tensdo aumenta até romper a barreira dielétrica do revestimento e uma descarga
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microscopica de plasma quebra o revestimento e gera um grande nimero de descargas
muito pequenas e de baixa amplitude (Figura 6 c)). Essas descargas resultam em reagoes
de plasma localizadas, com condigoes de alta temperatura e pressao que modificam o éxido
em crescimento. Esta ruptura resulta na formacao de um revestimento, ligeiramente, mais
espesso, que sera quebrado novamente no decorrer do proximo ciclo, sob uma diferenca de

potencial, ligeiramente, maior. Durante o processo, o nimero de descargas diminui, mas
sua intensidade aumenta (HUSSEIN; NORTHWOOD, 2014).

Uma consequéncia importante da ocorréncia dessas descargas se deve ao desenvol-
vimento de processos metalturgicos na camada do 6xido em crescimento, que sao induzidos
pelo calor liberado nos canais de descarga por causa da avalanches de elétrons. Devido
A alta temperatura local de aproximadamente 10* K (HUSSEIN; NORTHWOOD; NIE,
2010)(HUSSEIN et al., 2010) e ao campo elétrico forte, da ordem de 106 V/m (YE-
ROKHIN et al., 1999), o éxido fundido é ejetado dos canais de descarga na interface
revestimento/substrato para a superficie do revestimento onde é rapidamente solidificado
e recristalizada pelo eletrélito, Figura 6 d). Como resultado, podem ocorrer decomposicao
de hidréxido metélico em 6xido e formagao de compostos complexos, Figura 6 e). A
intensidade desses processos depende da densidade e poténcia das descargas que se sabe
serem definidas pela espessura da camada de Oxido. Portanto, quanto mais espessa a

camada, menor a quantidade de descargas, porém com uma quantidade de energia maior
(SHRESTHA, 2010).

Figura 6 — Imagens do desenvolvimento do revestimento durante o processamento PEO.
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Fonte: Hussein e Northwood (2014).
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Conforme ilustrado nas imagens da Figura 6 b), os cations metalicos que se trans-
ferem para longe do substrato metalico reagem com anions para formar um revestimento
ceramico. Por outro lado, os anions de oxigénio transferem para o substrato de titanio
devido ao alto campo elétrico nos canais de descarga e reagem com os cations 74" para
formar um revestimento cerdmico. A alta temperatura instantanea e a alta pressao na
zona de descarga aumentam a difusao entre os anions de oxigénio e os cations de titanio no
revestimento perto das zonas de descarga. Em temperaturas plasmaticas mais elevadas, a
energia térmica fornecida aos fons difusores (O%~) permite que os fons superem a barreira,
de energia de ativacdo e se movam mais facilmente e interajam com os cétions de Ti4*

produzidos durante as descargas para formar T%05.

2.3.4 Parametro de controle do revestimento PEO

Em tais tratamentos, o processo de formacao do revestimento deve ser cuidadosa-
mente monitorado para evitar mudancas irreversiveis na composicao e estrutura da fase da
superficie. Isso requer avaliacao in situ de caracteristicas essenciais do revestimento, como
espessura, porosidade, rugosidade da superficie e outras propriedades que sao dificeis de
monitorar durante o tratamento (PARFENOV et al., 2015). Essas percep¢oes s6 podem
ser alcancadas se as propriedades superficiais de interesse estiverem correlacionadas com
caracteristicas observaveis do processo PEO, por resposta elétrica (GAO et al., 2014)(YE-
ROKHIN; PARFENOV; MATTHEWS, 2016), actstica (BOINET et al., 2005)(BOINET
et al., 2004) e sinais de emissdo 6ptica (DUNLEAVY et al., 2009)(NOMINE et al., 2014).
Os sinais actsticos podem fornecer informagoes sobre alguns processos colaterais (como
colapso de bolhas de gas ou rompimento de 6xido (BOINET et al., 2005)), mas geralmente
sdo corrompidos por ruido irrelevante, enquanto a emissao Optica apresenta dificuldades
devido a opacidade que podem apresentar as solugoes contendo Ca e fosfato, por exemplo.
Portanto, a andlise da resposta elétrica parece ser a abordagem mais eficaz para o monito-
ramento e controle de tratamentos PEO de Ti para aplicagoes biomédicas (YEROKHIN;
PARFENOV; MATTHEWS, 2016).

2.3.5 Areas de aplicacdes do processo PEO

Atualmente, a técnica PEO tem um amplo campo de aplicacao em virtude de sua
simplicidade, alta eficiéncia, ser ecologicamente correto e trabalhar em pressao atmosférica
(LI; LIANG; WANG, 2013) (WALSH et al., 2009). As aplicagoes iniciais do processo de
revestimentos PEO, foram focados nas industrias aeroespacial e automotiva, como rotores,
pistoes e engrenagens devido ao alto desgaste e resisténcia a corrosao do revestimento
(YEUNG, 2016). A Figura 7 apresenta a utilizagdo do revestimento PEO em vérios

seguimentos.
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Figura 7 — Uso de revestimentos PEO sobre: a) pistao do motor, b) iates de corrida, c)
bloco do motor e d) implantes dentérios.

Fonte: Hussein e Northwood (2014).

Nos ultimas anos, tem crescido o interesse no uso de revestimentos PEO no campo
biomédico, em comparac¢ao com outros métodos de revestimento comumente utilizados
nos campos ortopédicos e ortoddnticos, como sol-gel e pulverizagao por plasma. O uso
da técnica PEO vem ganhando destaque devido as descobertas e aperfeicoamento das
suas vantagens. O mecanismo de crescimento do revestimento PEO proporciona uma
forte adesao ao substrato, reduzindo a possibilidade de desprendimento do revestimento
(HARIPRASAD et al., 2016)(LIU et al., 2016)(LI et al., 2017b). Além disso, os revestimen-
tos PEO sao conhecidos pela morfologia uniformemente porosa que apresenta condig¢oes
favordveis ao crescimento e proliferacao de células (YAVARI et al., 2016)(AKTUG et al.,
2017)(TANG et al., 2017). Embora tenham sido feitas pesquisas consideraveis sobre o
processo PEO em relacao as aplicagoes biomédicas, os resultados abriram outras questoes
e a necessidade de explorar o potencial desta técnica tornou-se necessario (GOWTHAM;
ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU, 2016)(YEUNG, 2016)(HAN et al., 2018). A oxi-
dagao eletrolitica por plasma (PEO) apresenta-se como uma nova tecnologia de tratamento
de superficie para metais (HAN et al., 2018).

Esta tecnologia evoluiu a partir da anodizacao convencional, mas exige tensoes de
trabalho superiores a anodizagao, que causam a degradacgao dielétrica da pelicula de éxido,
através das descargas por plasma que acompanham. Com esta tecnologia, os revestimentos
cerdmicos podem ser fabricados em metais (Al, Mg, Zr e Ti) com geometrias complexas
e suas ligas, que proporcionam resisténcia ao desgaste e corrosao, biocompatibilidade e
funcao decorativa (CHENG et al., 2013)(YAO et al., 2014)(AO et al., 2016)(VITERI et
al., 2016).
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2.4 Fatores que influenciam a formacao do revestimento PEO no
Titanio

O mecanismo de crescimento e as propriedades dos revestimentos PEO sao influ-
enciados por muitos fatores, como: substrato (LI; LIANG; WANG, 2013)(KOSSENKO;
ZINIGRAD, 2015)(CHENG et al., 2015), distribuigdo do campo elétrico (XIE; ZENG,
2012)(PARFENOV et al., 2015)(PARFENOV et al., 2016), eletrélito (K et al., 2013)(GAL-
VIS et al., 2015)(PING et al., 2016)(YEUNG et al., 2016)(LI et al., 2017a), modo de
energia (CHENG et al., 2012)(WILLIAMSON et al., 2015)(ARUNNELLATAPPAN et
al., 2015), pardmetro elétrico (DEHNAVT et al., 2013)(WANG et al., 2014b)(KHAN et
al., 2014)(WANG et al., 2015)(GOWTHAM; ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU,
2016)(KHANMOHAMMADI et al., 2017), temperatura da solugao, tempo de tratamento
(MONTAZERI et al., 2011)(LI et al., 2017a), aditivo (LU et al., 2016)(HARIPRASAD
et al., 2016)(QIAO et al., 2016)(SHOKOUHFAR,; ALLAHKARAM, 2016)(YEUNG et
al., 2016)(QUINTERO et al., 2017), pré-tratamento (BECK; LANGE; NEUMANN;
2007)(SZESZ et al., 2014) e poés-tratamento (ARUNNELLATAPPAN et al., 2016). Entre
estes fatores, o eletrélito desempenha um papel fundamental nos processos PEO. Em
primeiro lugar, a concentragao de eletrélito é um fator importante para influenciar o
mecanismo de crescimento do revestimento. Verificou-se que uma alta concentracao de
eletrélito é benéfica para a deposicao rapida de compostos eletrolitos nos revestimentos,
levando ao papel predominante de incisdes macias ou arcos de sinterizagao no processo
PEO (CHENG et al., 2017). Em segundo lugar, a composigao do eletrélito é outro fator
crucial que afeta o mecanismo de crescimento dos revestimentos PEO. Até agora, os
eletrolitos mais utilizados para os processos PEO sao eletrélitos a base de silicato, fosfato
e aluminatos (WALSH et al., 2009)(SHOKOUHFAR et al., 2012)(HARIPRASAD et al.,
2016).

A seguir sao apresentados os principais parametros influenciadores na formacao

dos revestimentos ceramicos na superficie do titanio.

2.4.1 Influéncia da composicao do eletrdlito

O eletrélito apresenta-se como um dos fatores mais influentes no tratamento PEO.
Ele fornece um meio para a conducao de corrente que completa o circuito, promove a
passivagao de metal para formar uma fina pelicula isolante que é um pré-requisito para
a quebra dielétrica e fornece fonte de oxigénio para formar um revestimento de 6xido
ceramico (YEUNG, 2016).

Uma camada de éxido passivo é formada na superficie do substrato e, dependendo
do eletrolito e das propriedades do substrato, os eventos de descarga exibirao um compor-

tamento diferente. Consequentemente, isso ira influenciar as propriedades do revestimento.
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O tratamento PEO geralmente opera em um ambiente alcalino, o que permite o uso de
produtos quimicos compativeis com o meio ambiente em comparagao com os utilizados
na anodizacao convencional. A mudanca no pH do eletrdlito de acido para alcalino, ao
longo dos anos, resulta em melhoria na morfologia do revestimento e permite a formacao

de estruturas uniformemente porosas (YEUNG, 2016).

As pesquisas realizadas por Neupane et al. (2008) sugerem que um aumento no pH
do eletrélito aumenta a formacao de fases cristalinas, ajudando a estabilidade do éxido na
superficie, além de alterar a dissociacao eletrolitica dos compostos no eletrélito alterando a
maneira como ele interage com a superficie do metal. O pH pode influenciar a dissociacao
de compostos e o nivel de ions presentes, portanto, numerosos estudos utilizaram aditivos
como o KOH para modificar o pH do eletrélito para o intervalo desejado. Como resultado,
¢é dificil isolar a discussao sobre o pH eletrdlito do processo PEO. A concentragao do

eletrolito também é um fator importante para o comportamento de descarga subsequente.

As pesquisas de Sul et al. (2001) sugeriram que a influéncia da concentragao
eletrolitica pode ser explicada pelo modelo “camada elétrica dupla”, onde uma camada
dupla é formada na interface revestimento/eletrélito. De um lado, hd um excesso de
elétrons do metal de titanio e, por outro lado, um excesso de ions na regiao eletrolitica.
Durante o tratamento PEO, um certo gradiente de ions no eletrélito é formado na
interface revestimento/eletrélito. No entanto, se a concentragdo aumentasse o suficiente
para influenciar esse gradiente, isso pode acelerar a taxa de processos eletroquimicos que
ocorrem, o que reduzird a resisténcia elétrica na regiao local. Isso cumpre os resultados
de (SHI et al., 2009), onde o eletrdlito contendo glicerofosfato de célcio e mono-hidrato
de acetato foi empregado, o que mostrou um aumento na concentragao de ambos os
compostos, favorece a transformacao de anatase para rutilo e aumenta a rugosidade média
da superficie do revestimento. Pode-se supor que seja uma combinac¢ao do aumento do
gradiente de concentragdo em todo o revestimento inicial, o que reduz a tensao de ruptura

com o aumento do impacto térmico de uma descarga de plasma mais energética.

Em geral, a resisténcia ao desgaste dos revestimentos PEO ¢ determinada principal-
mente pela sua estrutura e composigao. Os revestimentos com maior densidade geralmente
apresentam resisténcia ao desgaste melhorada (KHORASANIAN et al., 2011). Além disso,
a incorporacao de substancias resistentes ao desgaste (AlyOs, SigNy, etc.) nos revesti-
mentos também é benéfica para melhorar a resisténcia ao desgaste (BANAKH et al.,
2016)(QIAO et al., 2016). Consequentemente, é de grande importancia a composigao do
eletrélito PEO para a produgao de revestimento com alta resisténcia a aderéncia e ao
desgaste (LI et al., 2017a).

Os pesquisadores Li et al. (2017a) mostraram que eletrdlitos de fosfato produzem
revestimentos PEQO, principalmente, pela oxidacao do substrato de Ti, o que leva a um

crescimento mais interno. A predominancia do crescimento interno da origem a uma
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estrutura de revestimento compacta e alta adesao, mas os revestimentos mostram baixa
taxa de crescimento e composicao de 170 e, por isso, apresentou baixa resisténcia ao
desgaste. Contudo, estudos mostraram que o uso de Hidroximetil Aminometano (Tris)
como aditivo para o sistema eletrolitico base mostrou melhorar, significativamente, a
resisténcia a corrosao do revestimento PEO em comparagao com o substrato nao tratado e
outros revestimentos PEO (HARIPRASAD et al., 2016). O sistema de eletrélito adicionado
por Tris com maior condutividade favorece a formagao de uma camada de barreira rapida
durante a fase inicial do processo PEO e diminui a tensao de quebra do processo e, portanto,
menos danos a camada de barreira inicial. O Tris aditivo também acelera a transformagao
da anatase para a rutilo (HARIPRASAD et al., 2016). O estudo realizado por Hariprasad
et al. (2016) ainda apresenta que o revestimento com fésforo, basico e contendo Tris
exibe uma morfologia dos poros finos em comparacao com outros aditivos. A presenca de
fésforo (P), carbono (C), Enxofre (S) e nitrogénio (N) nos revestimentos desenvolvidos
demonstra a entrada de espécies de eletrélitos nos canais de descarga durante o processo
de crescimento do filme. A presenca de espécies de P nas camadas de 6xido aumenta
efetivamente a atividade i6nica do fluido circundante e aumenta a habilidade de formacao
de apatita na superficie. O revestimento com aditivo Tris apresenta uma maior resisténcia
a corrosao com boas caracteristicas de bioatividade e adesao de células de osteoblastos

(HARIPRASAD et al., 2016) e desta forma apresentando condigoes ideais para implantes.

A adicao de nanoparticulas geralmente resulta na estabilidade do eletrélito, bem
como na estrutura porosa e na alta rugosidade superficial dos revestimentos PEO (MU
et al., 2013)(LI; LIANG; WANG, 2013)(LU et al., 2016). Portanto otimizar o eletrolito
torna-se um método determinante para obter revestimentos PEO de alta qualidade (LI
et al., 2017a). Segundo Yerokhin et al. (1999) os eletrélitos utilizados no processo PEO

podem ser classificados como:
1. Eletrélitos que proporcionam rapida dissolugao de metal;
2. Eletrolitos que proporcionam dissolugao lenta do metal;

3. Eletrolitos que proporcionam passivacao de metal em uma faixa estreita de

tensoes;
4. Eletrolitos que promovem a fraca passivacao do metal;
5. Eletrolitos que promovem a forte passivacao de metal.

Foi ainda discutido que os eletrdlitos dos itens 3, 4 e 5 permitem que a tensao de
ruptura dielétrica, seja facilmente alcangada, portanto, sdo benéficas para o processo PEO.
Esses eletrélitos foram classificados em consideracao da aplicagdo biomédica da seguinte

maneira:

1. Eletrélitos contendo componentes anionicos e cationicos incorporados no revesti-

mento;
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2. Suspensoes que fornecem transporte de particulas que contribuem para a com-

posicao do revestimento.

Estes resultados estdao de acordo com outros autores que concluiram que a rugosi-
dade da superficie, a cristalinidade do 6xido e a composicao superficial dos 6xidos anddicos
dependiam da tensao, densidade de corrente e da concentracao do eletrélito. Os pesqui-
sadores Zhu et al. (2002) investigaram os efeitos da concentragao e tensao do eletrdlito
sobre as caracteristicas dos 0xidos anddicos obtidos em Ti e descobriram que a rugosidade
variou conforme a tensdo, a densidade e a concentracao da corrente aumentaram. Além
disso, os pesquisadores Li et al. (2004) formaram camadas de 6xido anédico em superficies
de Ti, controlando a tensao aplicada e concluiram que a medida que a tensao aplicada
aumentava, os valores da rugosidade média ( R,) aumentaram significantemente. Como
foi mencionado, anteriormente, durante o processo PEO, o revestimento formado torna-se
mais espesso como consequéncia de faiscas e eventos de avaria subsequentes que ocorrem
preferencialmente em regioes nao afetadas do revestimento, onde o 6xido é mais fino. Como
resultado dessas séries de eventos e reagoes, o tamanho dos poros e a rugosidade da camada
de 6xido podem aumentar rapidamente (PETKOVIC et al., 2011)(CHENG et al., 2012).

O crescimento do revestimento PEO é fortemente influenciado pela composicao
eletrolitica, concentragao (g/1), pH e condutividade (HARIPRASAD et al., 2016).

Estudos Li et al. (2017a) comprovaram ainda a influéncia da resisténcia a ciclo
térmicos dos revestimentos PEO a partir do tipo de substancia presente na solucgao eletro-
litica. Foi mostrado que eletrolitos contendo composto de fosfato apresentam excelentes

respostas a variacoes ciclicas de temperatura.

Os resultados dos testes de choque térmico apresentados na Figura 8 avaliaram
qualitativamente a adesao dos revestimentos PEO. Pode-se observar que a camada externa
porosa do revestimento C-Si (eletrdlito com silicato) se descolou apds apenas 8 ciclos
de testes de choque térmico, correspondendo a sua estrutura porosa de duas camadas.
Quando os testes foram realizados por 12 ciclos, a camada interna do revestimento C-Si
também se corta severamente enquanto os revestimentos C-P (eletrélito com fosfato) e
C-M (eletrélito com mistura de silicato e fosfato) ainda estdo bem preservados. Deve
notar-se ainda a partir do revestimento C-Si que as areas danificadas na regidao A sao de cor
escura enquanto as da regiao B sdo cinza claro com a superficie da liga de titdnio exposta.
Indica que a regiao A oxidou novamente a alta temperatura no forno mufila, enquanto a
regiao B estd recém-danificada. Apos 32 ciclos dos testes, o revestimento C-Si é gravemente
danificado e o revestimento C-M desprende-se ligeiramente, mas o revestimento C-P ainda
estd bem conservado. Apds 42 ciclos, as areas danificadas no revestimento C-Si aumentam
ainda mais e os danos no revestimento C-M também se tornam mais 6bvios, enquanto
o revestimento C-P apenas se retrai levemente perto de sua borda. Consequentemente,

de acordo com os testes de choque térmico, o revestimento C-Si tem uma adesdo muito
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fraca enquanto os revestimentos C-P e C-M mostram excelente aderéncia e a adesao do

revestimento, mas sendo o C-P melhor (LI et al., 2017a).

Figura 8 — Fotografias das amostras revestidas por PEO preparadas em diferentes eletroli-
tos apos realizar diferentes ciclos de testes de choque térmico de 700° para 10°

C.
Revestimento C-Si Revestimento C-P Revestimento C-M
Antes
do teste
o -
12 ciclos B

e

32 ciclos

e -

Fonte: Li et al. (2017a).

2.4.2 A influéncia de aditivos no eletrolitico no desempenho do revestimento

PEO em titanio

A composicao da fase de revestimento PEQO, a morfologia, a espessura do revesti-
mento e as suas propriedades podem variar significativamente variando a composi¢ao do
eletrélito. A adicao de aditivos ao eletrolito de base varia significativamente as caracte-
risticas do processo PEQO, tais como, tensao de ruptura e tensao final, que por sua vez
influéncia nas propriedades dos revestimentos fabricados. Pesquisas anteriores relataram o
papel dos sais anidros (VENKATESWARLU et al., 2012), sais hidratados (K et al., 2013)
e sais contendo fluoreto (VENKATESWARLU et al., 2013).

Verificou-se que o uso de aditivos aumentaram a condutividade do eletrélito,
permitindo uma formacao mais rapida e facil de uma camada de barreira de 6xido sobre
titanio, durante a fase inicial do processo PEO e, subsequentemente, o revestimento
apresentou maior resisténcia a corrosao. Pesquisas mostraram que dentre varios aditivos
o Tris apresentou transformacao de fase de anatase para rutilo, melhor resisténcia a
corrosao, bioatividade e uma excelente adesao e espraiamento das células osteoblasticas,
em comparagao com o substrato padrao de titdnio (GAO; YEROKHIN; MATTHEWS,
2015).
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Demonstrou-se que tanto as micro e nanoparticulas podem ser incorporadas com
sucesso das suspensoes de eletrolitos nos revestimentos crescentes, embora isso resulte
em diferentes morfologias da superficie e distribuicao de elementos quimicos em todo o
revestimento. As microparticulas depositadas na superficie alteraram a morfologia porosa
da matriz Ti0,, reduzindo o tamanho dos poros e a rugosidade da superficie, o que levou
a uma morfologia altamente irregular formada por redes interpenetrantes dos vazios e do
material de revestimento. As nanoparticulas migraram mais prontamente para a superficie
e penetraram no revestimento, parcialmente preenchendo os poros, mas nao alterando
significativamente a morfologia da matriz porosa. Independentemente do tamanho da
particula, a Hidroxiapatita (HA) aumentou a resisténcia ao risco dos revestimentos,
porém a fratura coesiva permaneceu sendo o principal mecanismo de falha para todos os
revestimentos PEO estudados (YEUNG et al., 2016).

Desta forma a selecao de aditivo eletrolitico apresenta-se como um aspecto im-
portante para desenvolver um bom revestimento PEO (HARIPRASAD et al., 2016). Por
isso, nesse trabalho, foi utilizado o aditivo de Tris no eletrélito de Ortofosfato trissddico e

hidroxido de potassio.

2.4.2.1 Influéncia da condutividade

A diminuicao da tensao de avaria com um aumento na condutividade do eletrélito
deve-se a0 aumento da taxa de incorporacgao de espécies anionicas eletroliticas como OH-
na pelicula de 6xido, o que subsequentemente resulta em uma maior densidade de elétrons
primérios que ¢ injetado na banda de condugao do éxido. Esta maior densidade de corrente
dos elétrons primarios resulta em atingir o valor critico da densidade de corrente dos elétrons
secundaria em tensdes comparativamente mais baixas e, consequentemente, se alcanga o
rompimento da barreira dielétrica com menor energia potencial (VENKATESWARLU et
al., 2013).

2.4.2.2 Influéncia do pH

A Figura 9 apresenta o comportamento eletroquimico do titanio em eletrélitos de
hidréxido de potassio (KOH) com diferentes concentragoes. Para todas as concentragoes de
KOH, a densidade de corrente anddica permanece baixa de 0 a 150 V, o que corresponde
a formagao de um revestimento de 6xido fino. Nesta faixa de tensao, este fenémeno de
anodizagao convencional ¢ acompanhado por uma ligeira liberacao de bolhas de oxigénio
devido a oxidagao da dgua (MATHIS et al., 2016).

Quando utilizado uma concentragao de 0.2 M de KOH, a interface metal /6xido/eletrolito
torna-se muito condutora de elétrons e a densidade da corrente, consequentemente, au-

menta bruscamente até o limite superior da fonte de alimentacao. Este importante aumento
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de corrente esta associado a formacao de grandes descargas elétricas que é acompanhado
de uma importante libera¢ao de oxigénio (MATHIS et al., 2016).

Nas concentragoes intermediarias de 0.1, 0.05 e 0.02 M de KOH, ap6s o primeiro
estagio de anodizagdo convencional em baixa corrente até 150 V, a densidade aumenta
rapidamente e nessa fase inicia-se a formagao dos primeiros micro arcos (MATHIS et
al., 2016). Ao aumentar a tensao, o grande nimero de micro arcos de baixa intensidade
diminuem, porém, aumenta sua intensidade. A partir de 250 V em 0,1 M (KOH), 420 V em
0,05 M (KOH) e 550 V em 0,02 M (KOH), a densidade de corrente aumenta bruscamente,
e as grande descargas ocorrem localmente na superficie e, mais especificamente, nas bordas
das amostras (MATHIS et al., 2016).

Para a concentragao mais baixa de KOH na solucao eletrolitica de 0,01 M, observou-
se o primeiro estagio de anodizacao até 250 V. O segundo estagio inicia-se em torno de
400 V, e os micro arcos aparecem a partir de 550 V na superficie da amostra. Para esta
concentracao de KOH, nao foram observadas descargas muito intensas, e o aumento brusco
da corrente nao ocorreu na faixa de tensao estudada até 700 V, como pode ser observado

na Figura 9.

1

Figura 9 — Verificacoes potenciodinamicas a 10 V min~" em eletrélitos de varias concen-

tracoes de KOH.
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Fonte: Mathis et al. (2016).

A Figura 10 apresenta a influéncia da concentragoes de KOH na tensao maxima
com relacdo ao tempo para uma densidade de corrente de 100 mAcm 2. Percebe-se que a.
tensao maxima, para a mesma densidade de corrente, diminui, significativamente, com o
aumento da concentracao de KOH. Esse comportamento demonstra que menos energia é
necessaria para se obter a mesma densidade de corrente para solugoes eletroliticas basicas
ou com alto pH. (MATHIS et al., 2016).

A anodizacao convencional, com baixa tensao elétrica, é obtida por um regime
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Figura 10 — Medicoes cronopotentiométricas a 100 mAcm =2 em eletrélitos de vérias con-
centracoes de KOH, com incerteza na detecgao de iniciagao das descargas
sinalizada por barras de erro.
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Fonte: Mathis et al. (2016).

de micro descargas curto e de baixa intensidade, que é interrompido pelo avango das
propriedades condutoras do 6xido formado. Na verdade, a formacao de um revestimento
sobre o substrato, quando utilizado tensoes elétricas elevadas, pode ser explicada pela
formacéo de 6xido de Ti0O5 (com uma alta concentragio de doadores em torno de 1023cm™3),
que pode ser altamente condutor de elétrons (MATHIS et al., 2016).

Os pesquisadores Mathis et al. (2016) ainda afirmam que a impedancia da camada
interna é alta, o que significa que esta parte interna do revestimento permanece muito
abrangente e compacta (MATHIS et al., 2016).

Sob condig¢oes galvanostaticas de anodizagao, os revestimentos mais espessos sao
obtidos na concentracao intermediaria de KOH, para o qual o regime do microcrono se
espalha na maior faixa de tensdo. Na verdade, para a maior concentragao de KOH (0,2 M),
a tensao limite é rapidamente alcancada, e o crescimento de Ti(0, é parcialmente inibido
pela formagao de caminhos de condugao de elétrons através da camada anodizada. Para
as concentragoes mais baixas de KOH (0,01 e 0,02 M), os micro arcos aparecem a uma
tensao muito alta, de modo que a duracao do regime do micro arco é curta nas condi¢oes
escolhidas neste estudo (MATHIS et al., 2016).

2.4.2.3 Eletrdlitos que fornecem componentes anionicos e cationicos para o revestimento

Os revestimentos de Ti0y PEO em implantes com teor de fésforo enriquecido estao
comercialmente disponiveis na empresa TiUnite. Os revestimentos sao caracterizados por
uma estrutura porosa aberta, como mostrado na Figura 11, e mostram uma melhor secao
e ancoragem com osso circundante (LEE et al., 2010)(BECKER et al., 2013). Quando
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comparado com outros fabricante de implantes baseados em T%0s, como os da empresa
Osseotite, eles parecem aumentar o torque de remogao (SUL et al., 2002b), comportamento

desejado para implantes comerciais.

Figura 11 — Morfologia da superficie do implante 72O por TiUnite.

Fonte: TiUnite (YEUNG, 2016).

Os eletrolitos a base de fosfato sao comumente usados para produzir revestimentos
PEO de TiO, (SUL et al., 2001)(SUL et al., 2002a)(SUL et al., 2005), devido a sua capaci-
dade de promover a passivagao e fornecer grupos —OH na superficie. A biocompatibilidade
do titanio é resultado da estabilidade quimica e resisténcia a corrosao deste filme de 6xido
denso e protetor. Os revestimentos PEO de 770, tém o potencial de atrair fons C'a®>* do
meio biolégico quando implantado no osso, isso possibilita a formacao da ligagdo CaP
(Calcio e fosforo) amorfo. Foi proposto que o CaP amorfo poderia, potencialmente, se
transformar em apatita quando a razao Ca/P na regido local atingisse 1.67 (NARAYANAN
et al., 2008). Os revestimentos de Ti0y PEO foram sugeridos para ter grupos carregados
negativamente de —OH, o que melhora a capacidade hidrofilica da superficie, o que é
benéfico para a adsorcao de proteinas, e consequentemente, uma melhor adesao celular
(SIEBERS et al., 2005). Ao alterar os pardmetros de processamento, a rugosidade da super-
ficie do revestimento pode ser adaptada, o que pode desempenhar um papel significativo
na fixagao das células e encurtar o periodo de osseointegragao (adesao do osso na superficie

do implante).

Durante o tratamento PEO, assume-se que os fons PO}~ no eletrélito seriam
adsorvidos no substrato carregado positivamente em uma faixa de baixa tensao. A medida
que a tensdo aumenta, o PO}~ seria transportado por “curto-circuito” para a interface do
revestimento do substrato, através da migracao dos canais das descarga ou poros, sob alto
efeito de campo elétrico (YEUNG et al., 2013). Foi proposto que o titdnio reage com o

PO}~ como se segue:

3Ti* +4PO¥ — TiPy + 2TiP + 80, 1 +e~ (2.6)
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As duas fases de 7705 comumente observadas nos revestimentos PEO sao a anatase
metaestavel e a fase rutilo estavel. A relagao e o conteudo dessas duas fases no revestimento
dependem dos parametros de processamento, como a tensao aplicada e o tempo de
tratamento (YEUNG et al., 2013). O aumento da tensao aplicada resulta no aumento da
intensidade das descarga, e portanto, aumentando os efeitos térmicos e de estresse situacao

que favorece a transformacao de fase de anatase para rutilo (YEUNG et al., 2013).

Alguns estudos propuseram que a estrutura cristalina da anatase é, particular-
mente, adequada para a formacao de apatitas, resultando em uma forga de ligagao éssea
comparativamente maior durante o péds-operatorio (SIEBERS et al., 2005)(LIU; CHU;
DING, 2004)(LIANG et al., 2003). Enquanto isso, outros sugerem que os revestimentos a
base de rutilo podem aumentar a proliferacao e a atividade das células formadora de osso
(osteobléstica) e melhorar o crescimento 6sseo (ROBINSON et al., 2011).

Estudos de Yeung et al. (2013) revelaram que a capacidade de incorporar elementos
anidnicos e catidnicos do eletrolito no revestimento PEO propicia grandes vantagens no
campo biomédico. Pois, permite a incorporacao de ions de Ca e fosfato no eletrélito e a
formacao de fases cristalinas no revestimento. Portanto, numerosos estudos se concentraram
na formacao de revestimentos PEO contendo CaP, visando melhorar a osteocondutividade
e a estabilidade dos implantes de titdnio (YEUNG et al., 2013).

A fonte de calcio mais comum utilizada para tais tratamentos PEO é o acetato
de célcio. A principal fonte de fosfato pode ser o mesmo que o célcio (Ca [-glicerfosfato,
fosfato de célcio) ou fosfatos de s6dio (WU et al., 2015). Muitos estudos utilizam o acido
etilenodiamina tetra acético (EDTA) ou outros agentes complexantes fortes para evitar a
precipitacdo de compostos contendo C'a~ e P~ no eletrdlito (ALIASGHARI; SKELDON;
THOMPSON, 2014). No entanto, os resultados mostraram que o uso de EDTA e outros

agentes complexantes podem inibir a cristalizacao de T70,.

O conceito de utilizagao de sais soliveis de calcio e fosfato, tais como acetato de
calcio e fosfato de sodio, é que o sal sofreria uma dissociacao eletrolitica na solucao aquosa.
Isto levaria & formacdo dos fons Ca?*, PO3~ e/ou PO;~ e/ou HPO;™ e OH~ no eletrélito,

estes fons reagiriam nos precipitados de formacao de eletrélitos:

TiOy + 20H™ + Ca*" — CaTiO5 + HyO + e~ (2.7)

Ca*™ +OH™ — CaO + H_ (2.8)

10Ca*" + 6PO3™ +20H™ — Cayg(POy4)s(OH)y + 3¢~ (2.9)
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Além disso, ocorrem processos repetidos de fusao e re-solidificacdo durante o
processo PEO, que podem transformar as fases amorfas de fosfato de célcio em fases
cristalinas (NI et al., 2008).

A baixa cristalinidade dos revestimentos PEO para eletrolitos a base de fosfato levou
a uma série de pesquisas sobre o uso de pés-tratamentos, como o tratamento hidrotermal
para aumentar a cristalinidade das fases amorfas (SANI; ARBABI; ROSHAN, 2013). A
vantagem deste método consiste na formacao de cristais dentro dos poros sem comprometer
a estrutura porosa. A Figura 12 a) apresenta a morfologia da superficie da amostra tratada
por PEO e a 12 b) apresenta a morfologia apdés 15h a 150° C de tratamento hidrotermal.
Os resultados dos pesquisadores Sani, Arbabi e Roshan (2013) ainda mostram que a
rugosidade superficial dos revestimentos apos o tratamento hidrotérmico diminuirao se
comparado com os resultados do processo PEO. Embora o uso do pos-tratamento tenha
mostrado aumentar a cristalinidade do revestimento sem compreender a morfologia da
superficie, a introdugao do passo de processamento adicional pode resultar na variagao

das propriedades entre os lotes e encarecimento do processo.

Figura 12 — Morfologia da superficie a) para os revestimentos PEO e b) apds tratamento
hidrotermal a 190° C por 15h.
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Fonte: Sani, Arbabi e Roshan (2013).

Pesquisadores Ni et al. (2008) ainda propuseram a obtencao de fases cristalinas a

partir do processo de re-fusao continua durante o tratamento PEO.

Estudos foram feitos sobre a otimizacao dos eletrélitos e dos regimes elétricos
com o objetivo de melhorar a morfologia da superficie, ao mesmo tempo que aumenta a

cristalinidade nas superficies revestidas por PEO.

Os pesquisadores Shi et al. (2009) usaram uma gama de eletrdlitos de acetato
de célcio e mostraram que o aumento de concentragao aumenta o nimero de micro-

poros presentes e a rugosidade superficial média dos revestimentos produzidos. Isso pode
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ser explicado pela mudancga na condutividade eletrolitica e variacao do pH. O uso de

parametros elétricos, também, foi explorado com o objetivo de aumentar a cristalinidade

nos revestimentos ceramicos (SUN; HAN; HUANG, 2007).

Os pesquisadores Chung e Long (2011) revelaram imagens visuais dos revestimentos
que possuem regioes descascadas (Figura 13), sugerindo que seja necessario um trabalho

adicional para melhorar o tratamento geral.

Figura 13 — Inspec¢ao visual dos revestimentos produzidos a partir de eletrélitos com
relagoes Sr/(Sr + Ca) de a) 0%, b) 3%, ¢) 7%, d) 15%, e) 25%, f) 50%, g)
75%, e h) 100%.

Fonte: Chung e Long (2011).

Os pesquisadores Ohtsu, Komiya e Kodama (2013) descobriram que a quantidade
de S, B e P incorporada nos revestimentos produzidos em titdnio depende da concentracao
do eletrolito utilizado, e eles também concluem que essas espécies inibiram a cristalizacao
dos revestimentos. Por outro lado, Cui et al. (2009) relataram a formagao de revestimentos
PEO amorfos em titanio com eletrélito composto por 2 M de H3 PO, a 100, 150 e 180
V. Diamanti, Spreafico e Pedeferri (2013) afirmou que a cristalinidade dos revestimentos

obtidos na solu¢ao de H3 PO, ¢ menor devido ao efeito inibidor do fésforo incorporado.

Os pesquisadores Hariprasad et al. (2016) apresentaram que o uso de diferentes
aditivos na solucao eletrolitica base influencia a microestrutura dos revestimentos PEO e
sua resisténcia a corrosao, caracteristicas de adesao celular e capacidade de formacao de
apatite. O uso de Hidroximetil Aminometano (Tris) como aditivo para o sistema eletrolitico
base mostra uma melhorar significativa a resisténcia a corrosao do revestimento PEO em
comparagao com o substrato nao tratado com esse aditivo (HARIPRASAD et al., 2016).
Segundo Hariprasad et al. (2016) a solugao eletrolitica contendo o aditivo Tris e Hidréxido

de Potassio (KOH) aumenta a condutividade e favorece a formagao de um revestimento
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PEO rapida durante a fase inicial do processo PEO e diminui a tensao necessaria para

rompimento da barreira dielétrica e, portanto, menos danos a camada de barreira inicial

(HARIPRASAD et al., 2016).

Os pesquisadores Hariprasad et al. (2016) ainda afirma que o aditivo Tris acelera
a transformacao da fase anatase para rutilo A presenga de espécies de fosforo (P) nas
camadas de 6xido aumenta, efetivamente, a atividade idonica do eletrélito e aumentou a
capacidade de formacao 710y em titdnio (HARIPRASAD et al., 2016). Os revestimento
que possuem a presenca de rutilo possui uma melhor bioatividade e excelente adesao

e espalhamento de células osteoblasticas, em comparagao com o substrato de titanio
(HARIPRASAD et al., 2016).

2.4.3 Influéncia da composicdo da liga

A base do tratamento PEO é construida com base na degradacao do filme de éxido
anddico na superficie do substrato e permite a ocorréncia de faiscas na interface com
eletrolito. Isso leva o revestimento a crescer simultaneamente tanto acima como abaixo da
superficie original do substrato. Portanto, a pelicula anédica formada no substrato pode
determinar o mecanismo de formagao do revestimento durante o processo PEO (YEUNG,
2016).

Na industria de ortodontia e ortopedia, as duas ligas de Ti mais utilizadas sao
Ti-cp e Ti-6Al-4V. O primeiro contém somente a fase alfa de Ti, enquanto Ti-6A1-4V
é um beta alfa liga; A fase o tem uma estrutura hexagonal fechada, enquanto que a
fase [ possui uma estrutura cubica centrada no corpo. A liga para estabilizar tanto
a solugao sélida de o como a fase J na estrutura (o + ) aumentam a forca da liga.
Estudos comparando os revestimentos produzidos com Ti-cp e uma liga de titanio-zirconio
recentemente desenvolvida (Ti-12-15% Zr) mostraram inconsisténcias entre a morfologia
da superficie e a molhabilidade do revestimento (SHARMA et al., 2015). Os pesquisadores
(HUKOVIC; KWOKAL; PILJAC, 2003) sugeriram que a pelicula passiva na liga de
Ti-6A1-4V sao formadas por difusao de vagas na camada de 6xido devido a dissolugao
de 6xido de vanadio. Por conseguinte, pode-se supor que, em potenciais anddicos mais
altos, como os aplicados no PEO, a influéncia no comportamento eletroquimico seria mais
evidente. Onde foi proposto que a discriminacao do filme passivo seja sensivel a composicao

quimica do substrato e a adsorcao de anions (YEUNG, 2016).

Esses estudos destacam a importancia da liga do substrato ao processo PEO. No
entanto, ha uma surpreendente falta de atencao a influéncia da liga sobre o mecanismo de
formagao do revestimento (YEUNG, 2016).
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2.4.4 A influéncia da tensao

Pesquisas mostraram que o nivel da tensao de trabalho, para o mesmo tempo de
tratamento, apresenta alteracoes altamente significativas na morfologia superficial dos
revestimentos PEO realizados em titanio, como pode ser observado na Figura 14. A Figura
14a-c revela a porosidade originada nos canais de descarga que sao formados durante o
processo PEO. Ao aumentar a tensao aplicada de 350 a 450 V provoca a formacao de
faiscas com maior energia, o que resulta, no aumento do tamanho dos poros. Quando a
tensao aplicada atinge 500 V, quase todos os poros desapareceram. Isso acontece devido a
cobertura da fase HA na matriz de titdnia porosa (MONTAZERI et al., 2011). Portanto, os
resultados mostram que a tensao aplicada desempenha um papel importante na formacao

da porosidade.

Figura 14 — MEV da superficie dos revestimentos formados a diferentes tensoes aplicadas
com aumento de 1000 X para tensoes elétricas de: a) 350 V, b) 400 V, ¢) 450
Ve d) 500 V tratados durante 10 min.

Fonte: Montazeri et al. (2011).

Os comportamentos tensao/tempo para espécimes tratados a densidades de corrente
de 300 a 900 mAcm 2 sdo exibidos na Figura 15. Os comportamentos em densidades
atuais de 300 e 500 mAcm =2 foram semelhantes. Com maiores densidades de corrente, a

tensao no inicio da faisca foi aumentada e, em seguida, apresentou maiores flutuagoes do
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que a menor densidade de corrente. Os revestimentos formados a densidades de corrente de
300 a 900 mAcm 2 eram de um aspecto branco semelhante aos formados a 500 mAcm 2.
Os comportamentos tempo/tensao para espécimes tratados a densidades de corrente de
300 a 900 mAcm 2 sdao exibidos na Figura 15. Os comportamentos em densidades atuais
de 300 e 500 mAcm =2 foram semelhantes. Com maiores densidades de corrente, a tensdo
no inicio da faisca foi aumentada e, em seguida, apresentou maiores flutuacoes do que a
menor densidade de corrente. Os revestimentos formados a densidades de corrente de 300
a 900 mAcm 2 eram de um aspecto branco semelhante aos formados a 500 mAecm =2.0s
comportamentos tempo/tensao para espécimes tratados a densidades de corrente de 300
a 900 mAcm ™2 sdo exibidos na Figura 15. Os comportamentos em densidades atuais de
300 e 500 mAcm =2 foram semelhantes. Com maiores densidades de corrente, a tensao
no inicio da faisca foi aumentada e, em seguida, apresentou maiores flutuacoes do que a
menor densidade de corrente. Os revestimentos formados a densidades de corrente de 300

a 900 mAcem~2 eram de um aspecto branco semelhante aos formados a 500 mAcm 2.

Figura 15 — Tensao celular durante PEO com densidades de corrente na faixa de 300-900
mAcm 2, com uma frequéncia de 50 Hz, ciclo de trabalho de 50% e relacao
de corrente negativa a positiva de 1.
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Fonte: Aliasghari, Skeldon e Thompson (2014).

2.45 A influéncia do tempo de tratamento

A Figura 16 apresenta a variacao de espessura com o tempo de processamento
para os revestimentos PEO produzidos em silicato (C-Si), fosfato (C-P) e o eletrdlito
misturado (C-M), respectivamente. Pode-se observar que a espessura do revestimento C-Si

aumenta notavelmente com o tempo de processamento e a espessura final chega a quase
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83,2 pm apds 60 minutos de tratamento. No entanto, a espessura do revestimento C-P
apresenta apenas um ligeiro aumento de 11,4 gm a 10 minutos para 20,7 pm a 60 minutos.
O revestimento C-M é ligeiramente superior a espessura do que o revestimento C-P apds
30 minutos e a sua espessura final é de cerca de 25,2 ym. Portanto, a aplicacao de eletrolito
de silicato possibilita uma maior taxa de crescimento de revestimento nos processos PEO,
enquanto os revestimentos formados em eletrolito de fosfato apresentam menor taxa de
crescimento (LI et al., 2017a).

A Figura 16 também evidéncia que a variacao de espessura para o revestimento
C-Si nos periodos de 0-30 e 30-60 minutos, bem como para os revestimentos C-P e C-M
no periodo de 10-60 minutos, mostram aproximadamente caracteristicas lineares (LI et al.,
2017a).

Figura 16 — Variacao da espessura com o tempo de processamento para diferentes revesti-
mentos PEO.

o

80 -
—a— Revestimento C-Si

—e— Revestimento C-P
—a— Revestimento C-M

70;
60:
50:
40

30 -

Espessura (um)

20 -

10 —

0 v T ' T y T . T ¥ T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: Li et al. (2017a).

A variacao da rugosidade da superficie com o tempo de processamento para
diferentes revestimentos PEO apresenta-se na Figura 17. Percebe-se que a rugosidade da
superficie para diferentes revestimentos PEO aumenta com o tempo de processamento.
No entanto, a rugosidade da superficie para o revestimento C-Si aumenta muito mais
rapidamente em comparagao com os revestimentos C-P e C-M. A rugosidade superficial
final para os revestimentos C-Si, C-P e C-M sao 13,5, 3,7 e 4,3 pum, respectivamente. Pode
ser visto nas Figuras 16 e 17 que a variacao da rugosidade da superficie é semelhante a

da espessura do revestimento. Em geral, a rugosidade superficial do revestimento PEO é



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 53

grandemente influenciada pela sua espessura (LI et al., 2017a). A elevada espessura do

revestimento geralmente resulta em grande rugosidade superficial (ROZIC et al., 2013).

Figura 17 — Variacao da rugosidade da superficie com o tempo de processamento para
diferentes revestimentos PEO.
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Fonte: Li et al. (2017a).

A Figura 18 apresenta as morfologias da superficie dos revestimentos PEO formados
a 500 V. O numero de poros na superficie do substrato diminuiu com a extensao do tempo
tratado; mesmo os poros desapareceram quando o tempo chegou a 15 minutos. Isso se deveu
a um crescimento continuo de HA que gradualmente cobriu os poros. Embora os resultados
de MEV e DRX mostrarem a formacao de HA em todos os tempos, a quantidade de titania

porosa que foi achatada pela fase HA dependia fortemente do tempo de tratamento.

As segoes transversais dos revestimentos preparados nos diferentes tempos sao
mostradas na Figura 19. As camadas formadas a 5 e 10 minutos consistem em duas fases que
se supoe serem titdnia e HA de acordo com os resultados DRX. Os revestimentos preparados
a 15 e 20 minutos apresenta estrutura (BAYATT; MOSHFEGH; GOLESTANI-FARD, 2010).
Observa-se claramente que a espessura dos revestimentos aumenta, significativamente, com
o aumento do tempo de tratamento PEO. A separacao observada no revestimento que
foi produzido em 20 minutos (Figura 19 d)) deve-se a grande espessura do revestimento
que causa uma regiao de tensdo entre o revestimento e o substrato. Portanto, o tempo
limite para a preparacgao do revestimento HA /TiO, foi de 15 minutos. Nesta condigdo,
foi produzido um revestimento continuo com uma espessura entre 45-50 um (BAYATT;
MOSHFEGH; GOLESTANI-FARD, 2010).
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Figura 18 — MEV de superficie (1000X) dos revestimentos formados a 500 V tratados para
a) 5 min, b) 10 min, ¢) 15 min e d) 20 min.

Fonte: Bayati, Moshfegh e Golestani-Fard (2010).

Figura 19 — MEV da secao transversal dos revestimentos formados a 500 V tratados para
a) 5 min; b) 10 min; ¢) 15 min e d) 20 min (1500X).

, N T a
T £ ¥ -~ L : '
Revestimento Revéstimentp

Substrato
= Substrato

S e

Revestimento -

™ -
Dispars s

| sondindate

Fonte: Bayati, Moshfegh e Golestani-Fard (2010).
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2.5 Influéncia do campo elétrico no processo PEO

A distribuicdo do campo elétrico na eletrdlise é um dos principais fatores que
afetam o tratamento durante o processo PEO, mas raramente foi discutido (LIANG, 2013).
Do ponto de vista eletroquimico, o campo elétrico influéncia a distribuicao da densidade
de corrente e, portanto, as taxas de reacao eletroquimica nas superficies dos elétrodos. Isso
poderia levar a diferentes taxas de crescimento no revestimento em diferentes locais na
superficie da amostra, afetando a espessura local, a morfologia e, finalmente, o desempenho
dos revestimentos PEO (LIANG, 2013). Por isso a observagao desse comportamento in
situ, durante o processamento PEO, pode ser considerado de grande importancia cientifica
e pratica. Diante dessa realidade Liang (2013) estudou a influéncia do posicionamento
entre elétrodos com diferentes geometrias equidistantes e nao equidistantes durante o
processo PEQO, e as caracteristicas elétricas durante o processo PEO. Para realizar esse
estudo Liang (2013) utilizou diferentes tipos de distribuigdo de campo elétrico, e amostras.
Onde foi utilizado trés configuragoes diferentes de amostras (dnodo), porém, com a mesma
drea de superficie ( ~ 1000 mm?) na forma de haste, retingulos e disco. Essas trés formas
foram escolhidas para fornecer campos elétricos convergentes, paralelos e divergentes no

meio eletrolitico, respectivamente, como pode ser observado na Figura 20.

Para os trés tipos de campo elétrico, considerados para investigar os efeitos do
campo elétrico no processo PEQO, foi usado um pacote COMSOL Multiphysics Model para
modelar a distribuicao de campo elétrico, densidade de corrente e resisténcia no eletrolito
(LIANG, 2013).

Para a simulagdo computacional usada por Liang (2013) foi considerada uma
configuracao simplificada 2D com Corrente Continua (CC). Na modelagem, o potencial
elétrico e as densidades de corrente total foram avaliados e, em seguida, utilizados para
calcular a resisténcia eletrolitica pela lei de Ohm (R = U/I). As resisténcias eletroliticas

na superficie do elétrodo foram avaliadas para todas as condi¢oes do campo elétrico.

A Figura 21 apresenta a distor¢ao das linhas do campo elétrico provocadas pela

entre os posicionamento convergente equidistante e nao equidistante.

A Figura 22 apresenta a evolucao da densidade de corrente durante o tempo de
tratamento para o processo PEO para a configuracao na forma de haste, retangulo e
disco para as posi¢oes nao equidistantes e equidistantes. Na fase inicial a densidade de
corrente aumenta com relacao ao tempo de tratamento. Percebe-se que a geometria nao
equidistante proporciona maiores densidades de corrente se comparada com a equidistante.

Na fase final do tratamento, o valor da densidade de corrente é de cerca de 0.5 A/cm?.

Os resultados do estudo realizado por Liang (2013) revelaram ainda que o cres-
cimento da densidade de corrente é maior em ambas as condi¢oes de campo elétrico

convergentes em comparagao com o campo elétrico paralelo e divergente. Foi verificado,
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Figura 20 — Geometria equidistante (esquerda) e nao equidistantes (direita) para fornecer
diferentes tipos de campo elétrico para elétrodos na forma: a) haste convergente;
b) retangulares paralelas e ¢) disco divergentes.
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Fonte: Liang (2013).

também, que o posicionamento entre elétrodos nao equidistantes proporcionam densidades
de corrente maiores em comparagao com os posicionamentos equidistantes. O estudo de
Liang (2013) ainda mostrou que para a configuracao de haste com elétrodo concéntrico néo
foi identificado efeito de campo de borda. Contudo, os efeitos de borda foram observados

para as geometrias paralelas e divergentes.

A diferenca de espessura dos revestimentos de PEO produzidos em condigoes de
campo elétrico divergentes e paralelas foi considerada insignificante. Resultados seme-
lhantes também foram obtidos para os revestimentos produzidos em layouts de elétrodos
equidistantes e nao equidistantes nestas duas condi¢oes de campo elétrico. A diferenca foi
no entanto significativa para os revestimentos produzidos em condigoes de campo elétrico

convergentes.
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Figura 21 — Os resultados da modelagem COMSOL das distribui¢oes 2D da superficie:
resisténcia eletrolitica [2 — m?]; linha de contorno: potencial elétrico [V];
Seta e agilize: densidade de corrente total, no eletrélito em a) Convergente -
equidistante, b) Modelos convergentes - nao equidistantes.
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Figura 22 — Evolucao da densidade de corrente com o tempo em experimentos com dife-
rentes tipos de campos elétricos e disposicoes entre elétrodos.
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Fonte: Liang (2013).

2.6 Osseointegracao para os revestimento PEO

A osseointegragao do material ocorre em diferentes etapas, incluindo a adsorcao de
proteinas a superficie do biomaterial, o contato e a fixacao das células e sua subsequente
difusao superficial( KULKARNI et al., 2015a)(KULKARNI et al., 2015b). A molhabilidade

superficial, inicialmente, pode desempenhar um papel importante na adsorcao de proteinas



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 58

na superficie, bem como a adesao celular posterior. Outros fatores que desempenham um
papel importante na adsorcao de proteinas sao a topografia superficial, onde uma alta po-
rosidade pode facilitar o contato com proteinas, a composicao quimica e a heterogeneidade
superficial (VITERI et al., 2016). A pesquisa de Echeverry-Rendén et al. (2017) revela
ainda que o comportamento celular depende principalmente da molhabilidade, rugosidade
e porosidade. Todas estas propriedades do material sao possiveis de serem controladas
pelo tratamento PEO em Ti e suas ligas (ECHEVERRY—REND()N et al., 2017).

2.6.1 Influéncia da porosidade na osseointegracao

As caracteristicas do revestimento, como a porosidade, dependem da descarga da
faisca (YEUNG, 2016). Para algumas aplicagdes, a porosidade superficial nao é favora-
vel, pois reduz a rigidez e resisténcia mecanica e corrosiva do revestimento ao desgaste
devido a penetracao de liquido corrosivo através dos poros. Em contraste, para aplicagoes
ortopedistas e ortoddnticas, esta caracteristica favorece a insercao osteoblastica e melhora
a osseointegracao, permitindo o transporte de fluidos corporais através dos poros e o
crescimento 6sseo (KIM et al., 2010).

A compatibilidade mecanica é alcancada controlando a porosidade da camada
superficial, que também proporciona beneficios no processo de osseointegracao entre
implante e tecido ésseo (YEROKHIN; PARFENOV; MATTHEWS, 2016). No entanto,
a morfologia da superficie ideal e o tamanho dos poros ainda nao estao claros (YEUNG,
2016). Os pesquisadores Shin, Ko e Shin (2011) usaram densidade de corrente variando
de 100 a 250 mA/cm? para formar revestimentos porosos. Os tratamentos a 100 mA/cm?
resultaram em revestimentos porosos nas areas de matriz e crateras densas, enquanto os
revestimentos formados a 250 mA/cm? parecem ser lisos com poros maiores. Os resultados
sugerem que os poros menores com didmetro de aproximadamente 2 um sao adequados
para ancoragem celular, mas omitem as diferengas na forma de poro. Enquanto isso,
Teixeira et al. (2012) sugerem que superficies com tamanho de poros de 62 pm apresenta
uma melhor condicao para o crescimento das células osteoblasticas. A medida que a célula
osteoblastica entra em contato com a superficie do implante, ocorre uma variedade de
reacoes biolégicas, e a arquitetura da estrutura porosa é tdo importante quanto o proprio
tamanho de poro (YEUNG, 2016). Os implantes de titdnio poroso com um tamanho de
poro de 600 pm mostraram uma capacidade de fixagao significativamente maior do que
aqueles com tamanho de poro de 300 pm e 900 pum, e o implante 300 pym exibiu crescimento
6sseo inferior em osso esponjoso em comparacao com os implantes de 600 pm e 900 pm

(TANIGUCHI et al., 2016).

Inicialmente, os sulcos e poros alongados sao formados, a medida que o processo
PEO continua e as descargas se intensificam, ocorre uma transicdo morfologica, levando a

formacao de poros circulares (RENDON et al., 2015). A morfologia dos poros circulares
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parece surgir da fusao dos sulcos formados anteriormente quando se alcanca uma tensao
mais alta. Finalmente, verificou-se que a transicao morfologica esta fortemente relacionada

ao aumento da forga, densidade e forma das descargas elétrica geradas durante o processo
(GALVIS et al., 2015).

2.6.2 Influéncia da molhabilidade na osseointegracao

O conhecimento da hidrofobicidade superficial se apresenta como um fator chave
para governar a resposta celular (GOWTHAM; ARUNNELLAIAPPAN; RAMESHBABU,
2016). Estudos anteriores mostraram que a superficie mais hidrofilica dos filmes de material
provoca uma adesao celular maior na superficie (GODDARD; TALBERT; HOTCHKISS,
2007). Os pesquisadores Gowtham, Arunnellaiappan e Rameshbabu (2016) concluiram
que uma superficie hidrofilica apresenta-se como um fator necessaria para apresentar

bioatividade favoravel.

A hidrofilicidade dos revestimentos ainda pode ser relacionada com a presenca dos
cristais de 710y nos revestimentos. O cristal de 770y pode levar a formacao de grupos
de radicais hidréxilos (OH) na sua superficie e, portanto, suas fortes formas de liga¢ao
de hidrogénio com moléculas de dgua (LIN et al., 2009)(HAN et al., 2018). Além disso,
verificou-se que a presenca de 7205 nos revestimento pode reduzir ainda mais o angulo de
contato (GUAN; LU; YIN, 2003).

Pesquisas ainda revelaram que modifica¢oes na superficie da liga de titanio influéncia
fortemente a molhabilidade e favorece a biofuncionalizagdo da superficie a fim de favorecer
a formacao celular sobre o biomaterial (KESIK et al., 2015). Por isso, foi utilizado a técnica
PEO, para realizar alteracoes de superficie, afim de alcangar respostas mais apropriadas

para cada aplicacao requerida.

2.7 Analise elétrica

O método da figura de Lissajous pode ser utilizado para realizar a caracterizacao elé-
trica de um sistema de Descarga por Barreira Dielétrica (DBD), pois fornece dados precisos
da energia elétrica, poténcia e consumo do sistema elétrico (WANG et al., 2010)(SOUZA
et al., 2016).

A figura de Lissajous é gerada pela carga transportada para um capacitor ligado
em série com a saida do reator em func¢ao da tensao aplicada. A Figura 23 apresenta de

forma esquematica como se pode obter a figura de Lissajous.

O valor da carga em fungao do tempo (Q;) é obtido medindo a diferenga de potencial
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Figura 23 — Desenho esquematico do arranjo experimental para andalises elétricas de reato-
res DBD.
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Fonte: Souza et al. (2016).
em funcao do tempo (V;) no capacitor (C), e pode ser obtida usando a Equagao 2.10.

Q=CV, (2.10)

Onde C' corresponde a capacitancia do capacitor e V; representa a tensao medida

no capacitor em funcao do tempo.

Na teoria elétrica, um grafico V-Q excitado por uma fonte de energia elétrica por
Corrente Alternada (CA), tem a forma de um paralelogramo, que pode ser subdividida
em quatro regides bem definidas, sao elas: a regiao AB, BC, CD e DA, mostrado esque-
maticamente na Figura 24 (KRIEGSEIS et al., 2011)(PIPA et al., 2012)(JIANG et al.,
2013)(SOUZA et al., 2016). A primeira informagao importante que podemos obter dessa
figura corresponde a energia elétrica consumida no processo que pode ser determinada
pelo célculo da area interna no paralelogramo (JIANG et al., 2013)(SOUZA et al., 2016)

descrita matematicamente pela Equacao 2.11.

T T

Ea= [ Va(dQ(t) = [ Va@i()d(t) = Avissajous (2.11)

Onde V, representa a voltagem aplicada nos elétrodos e d@) indica o elemento
infinitesimal de carga acumulada no capacitor C' em funcao do tempo.

Segundo Jiang et al. (2013) a energia por pulso pode ser determinada, ainda, pelo

método da integracao da tensdo, corrente e tempo por pulso, representado pela Equacao
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2.12

Eyop = /V(t).i(t)dt - % VL. Al (2.12)

n=0

Onde M corresponde ao nimero total da quantidade de dados, V,, tensao medidas
no ponto de gravacao n, I, corrente medidas no ponto de gravacao n e At tempo de

intervalo de amostra.

Figura 24 — Apresentacao esquematica de figuras classicas Q-V Lissajous do volume DBD
da tensao senoidal.
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Fonte: Jiang et al. (2013).

Segundo Wang et al. (2010), a poténcia consumida (P.) pode ser outro parametro
conseguido, através das figuras de Lissajous. Este valor pode ser obtido multiplicando a
energia elétrica (E,;) pela frequéncia (f,) para um determinado pulso de tensao aplicada
(WANG et al., 2010), como demonstrado pela Equacao 2.13.

Po= [ VitiQ)f, = Ba, (2.13)

Para aplicacoes industriais, outro dado importante a ser considerado ¢ o consumo
ou energia total (Fr), consumida num determinado tratamento, pois esse dado permite
avaliar se é vidavel ou ndo a modificacdo superficial com a técnica utilizada (SOUZA et

al., 2016). Para tratamentos com o plasma, o método da figura de Lissajous, também,
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permite obter este dado, multiplicando diretamente o valor da poténcia (P.) pelo tempo

do tratamento (t;), como apresenta a Equagao 2.14.

Er= / "V 0d0W) ot = Pty (2.14)

A figura de Lissajous ainda pode revelar outras informagoes consideradas impor-
tantes (JIANG et al., 2013). Os lados AB e CD do paralelogramo, mostrados na Figura 24,
correspondem a “fases passivas do DBD (JIANG et al., 2013). Durante esta fase, néo se
observa nenhuma transferéncia de carga através do intervalo de gas e a inclinagdo desses
dois lados corresponde a capacitancia total (Cyu) que pode ser calculada como uma
conexao em série com a capacitancia do gas (C,) e a capacitancia da barreira dielétrica (

Cy), como apresentado na Equagao 2.15:

C,Ca

Coa = = .~
ol T 0L+ Gy

(2.15)

Os lados BC e DA do paralelogramo estao relacionados as “fases ativas” (JIANG
et al., 2013) onde a inclinagao corresponde a capacitancia da barreira dielétrica (Cy). A
capacitancia C; nao pode ser obtida simplesmente pela inclinacao do lado BC, mas sim
pela propor¢ao da carga maxima (Qa.) para tensao (Vi,..) quando a tensdo aplicada
muda, enquanto o total C ainda pode ser estimado pela inclinagao do lado AB (KETTLITZ
et al., 2012)(PIPA et al., 2012). Durante a discussao a seguir, essas quatro fases nas figuras

de Lissajous sao marcadas como lado AB, BC, CD e DA, respectivamente.

Os pesquisadores Liang (2013) afirmaram que o revestimento PEO se comporta
como um capacitor e possui sua capacitancia representada por C; que corresponde a
inclinagdo BC apresentada na Figura 24. O valor de Cy pode ser obtido, também, usando

a Equacao 2.16.

C, = 552’4 (2.16)

Onde ¢ representa a permissividade do revestimento, £y corresponde a permissivi-

dade do vacuo, A e h s@o a drea de revestimento e a espessura, respectivamente (LIANG,
2013).

2.8 Analise mecanica

Estudos mostraram que o tratamento PEO conduz a um comportamento tribolégico
favoravel, reduzindo significativamente o desgaste e atrito no Titanio e suas ligas, mesmo
sob altas cargas aplicadas (até 35 N) (YEUNG et al., 2016).
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Os testes de desgastes sao uteis para avaliagdo da resisténcia a abrasao, coesdo e
resisténcia adesiva dos revestimentos PEO em Titanio (SOUZA et al., 2011). Essas carac-
teristicas sao, particularmente, importantes para os revestimentos em implantes dentarios
que sao inseridos por auto rosqueamento e experimentam alto esfor¢o de cisalhamento

interfacial devido as diferengas das propriedades elasticas do osso e do titanio (SOUZA et
al., 2011)(YEUNG et al., 2016).

A Figura 25 apresenta a pista de desgaste apos a falha do revestimento formado. Os
fragmentos “delaminados” e particulas separadas do revestimento sao evidentes, juntamente
com linhas de pontuacao, indicando desgaste abrasivo, nas regioes da faixa de desgaste

onde o titanio foi exposto.

Figura 25 — (a e b) MEV da faixa de desgaste do titanio revestido com PEO, com ptfe
incorporado, apds um teste de bola no disco por um periodo de 600 s.

Fonte: Aliasghari, Skeldon e Thompson (2014).

Apoés os testes de desgaste realizados por 600 segundos, a largura e a profundidade
das trilhas de desgaste foram medidas por perfilométria 6ptica. A Figura 26 apresenta
que a maior profundidade e largura da pista foram medidas para a amostra nao tratada,
com valores respectivos de 17 um e 0,64 mm. Os valores mais baixos, de ~ 10 pym e 0,43
mm, foram registrados para a amostra revestida por PEO. A profundidade e a largura
das pistas de desgaste na amostra revestida sdo, provavelmente, devidas a retirada do

material de revestimento a medida que a superficie do revestimento ¢é suavizada pela esfera

(ALIASGHARI; SKELDON; THOMPSON, 2014).

Estudos ainda revelaram que a fase anatase do T%(0s, apresenta pouca resisténcia
a corrosao em contato com alguns acidos e solugoes de halogenetos, enquanto o rutilo
geralmente possui caracteristicas de protecao muito melhores. Além de possuir uma alta
estabilidade, boas propriedades mecanicas devido a sua maior dureza e ser mais denso do
que a forma anatase. Todas essas caracteristicas sao responsaveis pelo significado do rutilo
em implantes ortopédicos ser desejado. Portanto, é de grande interesse que as camadas
de T10O4 desenvolvidas sejam principalmente rutilo, permitindo melhorar as propriedades

tribolégicas da liga de titdnio (WANG et al., 2014a). No que diz respeito & microestrutura
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Figura 26 — Resultados da perfilométria 6ptica apds o ensaio da esfera sobre a amostra
de titdnio por um periodo de 600s : a) sem revestimento PEO e b) com
revestimento PEO.
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de camadas de TiOs obtidas por esta tecnologia, eles tém uma superficie porosa e aspera

que os torna apropriados para a adesao celular (GORIAINOV et al., 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo foi dividido em quatro etapas. Na primeira etapa realizou-se o projeto,
fabricacao e montagem das partes mecanicas da nova configuracao do reator de deposicao
cerAmica em metais por Oxidagao Eletrolitica por Plasma (PEQO). Na segunda etapa
foi depositado um filme cerdmico nas hastes de titanio. Na terceira etapa foram feitas
caracterizagoes de andlise quimica, fisica, elétrica e mecanica do filme depositado nas
hastes de titanio. Por fim, foram verificadas e estudadas a morfologia dos revestimentos
produzidos pelo novo equipamento PEO realizado nesse trabalho. A Figura 27 apresenta o

fluxograma das etapas desse trabalho.

Figura 27 — Fluxograma esquemaético do trabalho.
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3.1 Projeto do reator PEO

Para realizar a modelagem 2D e 3D do reator PEO utilizado para esse trabalho,

foi utilizado o software Solid Works.

O reator de revestimento ceramico em hastes e implantes de titanio via PEO
utilizado nesse trabalho, possui 14 tipos de pegas, como pode ser observado na Figura
28. A Figura 28 a) representa a vista isométrica do reator PEO montado. A Figura 28 b)
mostra uma vista explodida do reator PEO que evidencia as pecas constituintes do reator
PEO. As pecas constituintes do reator PEO sao nominadas por item, nome e quantidade

com pode ser observado na legenda da Figura 28.

O item (1) representa um béquer de 600ml utilizado como reservatorio para o
eletrélito. Esse béquer contem um canal de entrada e outro de saida para propiciar o fluxo
continuo do eletrolito durante os tratamentos. O item (2) representa a haste coluna com
212,7 x 300 mm de ago inoxidavel 304. O item (3) representa a haste viga com @19, 05
x 180 mm de ago inoxiddvel 304. As pecas (2) e (3) foram utilizadas como coluna e viga
de sustentagao dos reatores, respectivamente. Os itens (4) e (5) representam o parafuso
M6 x 25 mm e porca borboleta M6 de ago inoxidavel. A viga (3) se desloca pela coluna
(2) para ajustar a melhor altura. Quando encontrada a melhor altura a viga (3) pode ser
fixada pelo conjunto parafuso e porca que pressiona a viga (3) sobre a coluna (2) e trava
o sistema. O item (6) representa um eixo sem fim M6 x 200 mm de aco inoxidavel com
um manipulo para auxiliar no ajuste da altura. Este serve para realiza um ajuste fino da
altura dos reatores dentro da solugao eletrolitica, a partir da viga (3) que possui uma rosca
interna M8 x 1,25 mm. O item (7) representa o isolante PA de nytanyl que possui @80 x
10 mm. Este possui trés furos passantes de @8 mm para fixagdo dos porta amostras (8),
um furo passante de @8 mm para fixagdo do sem fim (6) e trés furos passantes de @3 mm
para a passagem dos cabos elétricos utilizados para alimentacao dos reatores. As letras PA
sao as siglas para Porta Amostra, pois o isolante PA (7) fixa os porta amostras. O item (8)
representa os portas amostras com @M 8x100 mm de ago inoxidavel. O item (9) representa
as amostras com @3 x 25 mm de titdnio utilizadas nesse trabalho. O item (10) representa
os trés parafusos sextavado interno sem cabeca @1,5 x 3 mm de aco inoxidavel, utilizados
para fixar as amostras de titanio no porta amostra. O item 11 representa a luva espacadora
@20 x 15 mm com rosca interna M8 x 1,25 mm de ago inoxidéavel, utilizada para espacar o
isolante PA (7) e isolante CL (12). Entre esse espaco foram realizados os contatos elétricos
com a fonte de poténcia do equipamento. O item (12) representa representa o isolante CL
de nytanyl que possui @80 x 10 mm. Este possui trés furos passantes (&15,9 mm) para
fixagdo dos tubos (14) e um furo passante de(@8 mm) para fixagdo no sem fim (6). As
letras CL sao as siglas para tubo, pois o isolante CL (12) fixa os tubos (14). O item 13
representa o isolante AC de nytanyl que possui seu didmetro externo escalonado de @16 x

5 mm, @14 x 45 mm e rosca interna M8 x 1,25 mm. O item (14) representa o tubo @16 x
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100 mm com espessura de parede de 1 mm de ago inoxidavel. Assim o equipamento PEO
projetado e fabricado, utilizado para esse trabalho, apresenta trés reatores configurado

para revestir amostras cilindricas de metal.

Figura 28 — Desenho 3D do reator PEO a) montado vista isométrica e b) representagao
esquematica da vista explodida.
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A Figura 29 apresenta o reator de deposigdo cerdmica em metais para amostras
cilindricas. A Figura 29 a) apresenta a modelagem do equipamento montado com uma
vista de corte longitudinal (se¢ao A-A). A vista com o corte revela a montagem das pegas e
apresenta o local onde ocorre o fenémeno de formagao do revestimento cerdamico chamado
de cAmara de revestimento. A cAmara de revestimento é formado pelo espaco entre o tubo
(14) e a amostra (9). Nesse espago existe fica a solugao eletrolitica que quando submetida a
uma diferenga de potencial elétrica realiza o revestimento pelo processo PEO. O tubo (14)
e a amostra (9) representa os elétrodos da cAmara de revestimento que correspondem ao
anodo e catodo, respectivamente. A amostra (9) é fixada no porta amostra (8) e, portanto,
possui a mesma polaridade. Afim de evitar o contato fisico e mudanca da distancia entre
os eletrodos foi utilizado o isolante CA (13). Assim a amostra de titdnio (9) foi posicionada
de forma concéntrica ao tubo (14). O parafuso interno (10) fixa a amostra (9) e faz contato

elétrico com o porta amostra (8) que possui polaridade anddica.

A Figura 29 b) mostra a vista explodida do reator PEO com seus 5 componentes.
Monta-se primeiro o porta amostra (8) ao isolante CA (13) por rosqueamento. Pois o porta
amostra (8) possui a forma de um fuso com rosca M8 e o isolante CA (13) possui rosca
interna M8. Foi utilizado um sistema de rosqueamento na montagem desses componentes

para realizar o ajuste do posicionamento de forma pratica, rapida e precisa. Em seguida,
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posiciona-se a amostra de titdnio (9) no porta amostra (8) e fixa-se (fazendo contato de
pressao) por meio do parafuso interno (10). Por fim, monta-se o conjunto, anteriormente
montado, no tubo (14). Entre a superficie externa no isolante CA (13) e a superficie
interna do tubo (14) existe um folga de 1 décimo de milimetro, para facilitar a montagem

e desmontagem entre os tratamento.

Figura 29 — Desenho CAD da representacao esquematica detalha do reator PEO montado
e com vista de corte a) e vista explodida b).

+ Camara de
i revestimento
SECAO A-A
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A Figura 30 a) mostras as vistas ortogonais do reator PEO a) e Figura 30 b) mostra

a vista isométrica.
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Figura 30 — Vista do reator PEO montado a) Vista isométrica do reator montado b).

3.1.1 Fonte elétrica

A fonte elétrica utilizada para esse trabalho possui uma poténcia maxima de 1,3
kW. Essa fonte foi configurada para gerar saida com Corrente Alternada (CA) e corrente
por um variac que controla um faixa continua de tensao de 0 a 700 V CA. Contudo, foi
adicionado um circuito paralelo configurado com a ponte completa de Wheatstone com 4
(quatro) diodos (1N5808), para retificar o sinal, passando a ser CC. Dessa forma, o reator
PEO apresenta um saida CC e outra CA.

3.1.2 Preparacao das amostras

Para esse trabalho foi utilizada 18 amostras na forma de tarugo de T% — ¢p tipo
grau Il com ¢3 x 25 mm. As amostras foram limpas com uma mistura diluida de acidos
fluoridrico e nitrico (5 ml de HF em 100 ml de dgua desionizada ¢ 5 ml de HNO5 em 100
ml de dgua destilada) com fragoes de volume de 10% e 40%, respectivamente, durante
30 segundos para remover a camada de 6xido e contaminantes da superficie. Finalmente,
as amostras foram limpas em ultrassom (Plana”- CBU 100/3L) com acetona e dgua
destilada durante 10 minutos, respectivamente. Apds a lavagem, os substratos foram
secos com o auxilio de um soprador térmico (Taiff Turbo 6000) garantindo a remocgao
de impurezas e a auséncia de residuos superficiais que possam contaminar a solugao

eletrolitica.
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3.1.3 Preparacao da solucio eletrolitica

A solucgao eletrolitica base utilizada para realizacao deste trabalho foi composta de
10 g/1 de Fosfato de Sédio Tribasico P.A. (FST, NagPO4A12H50) e 2 g/1 de hidréxido
de potéassio (KOH) em 1 litro de dgua destilada. Foi adicionado 3g/1 de Tris Hidroximetil
Aminometano P.A. (CyH11NOs3) ao electrélito base como aditivo, pois estudos mostraram
que a solucgao eletrolitica contendo esses elementos possibilita um revestimento aderente e
favoravel a osseointegragao para o Ti (HARIPRASAD et al., 2016). A Tabela 1 mostra a

composicao quimica, pH e condutividade (k) do eletrélito utilizado nesse trabalho.

Tabela 1 — Composicao quimica, pH e condutividade do eletrélito.

Composi¢ao do eletrolito pH K
(mS/cm)

As substancias citadas foram pesadas em uma balanca analitica (Quimis® Q-
500L210C) e, posteriormente, as substancias foram adicionadas em um béquer de 600 ml
e dissolvidas em 400 ml de agua destilada. Em seguida, colocou-se a solu¢ao em um balao
volumétrico de 1 litro, completando-se o volume com agua destilada e misturando por 1

minuto.

Para cada amostra tratada foi utilizado 600 ml de solugao e, para garantir que as
condigoes de igualdade de tratamento fossem mantidas, a solugdo eletrolitica foi trocada a

cada experimento.

O pH e a condutividade destas solugoes de eletrolito foram medidos por multimetro
PCTestr 35 (Oakton Instruments, Singapura) e ECTestrl1l + (Oakton Instruments, Singa-

pura) multimetro medidor de condutividade a temperatura ambiente, respectivamente.

3.2 Aparato e parametros experimentais

A Figura 31 representa o desenho do aparato experimental, com a representac¢ao
de apenas um reator de deposigao (representativo), pois nesse trabalho existem 3 reatores,
como mostra a Figura 32. Sendo assim, o aparato experimental possui trés reatores de
revestimento PEO, agitador magnético, sistema de recirculacao do eletrolito, valvula de
controle de vazao e termopar digital Tic 17RGTI (-50 a 105° C). As amostras de titdnio
e o tubo de ago inoxidavel foram utilizados como anodo e catodo, respectivamente. O
agitador magnético foi utilizado para manter a uniformidade do eletrélito. O sistema de
recirculacao foi utilizado para minimizar quaisquer processos de crescimento conduzidos

termicamente.
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Figura 31 — Montagem do aparato experimental.
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A Figura 32 representa as condigoes experimentais utilizadas nesse trabalho. Foi
submetido uma tensao de 290 V corrente continua (CC), para os tempo de tratamento de
1 (t1), 8 (t2) e 16 (t3) minutos. A tensao de 290 V CC foi escolhida por ser a tensao limite
para a fonte de poténcia elétrica do equipamento PEO. Para cada tempo, apresentado
anteriormente, foi utilizado as posigoes P1, P2 e P3. A Figura 32 a) mostra o tempo t1, de
forma destacada pelo retangulo com linha tracejada vermelha, ligado com as posigoes P1,
P2 e P3. No primeiro tratamento utilizou-se o tempo de um minuto (t1) e posi¢ao P1, que
possui apenas o reator R1 ativado, realizando revestimento em uma amostra. A cor verde
do reator R1, na posicao P1, indica que o reator estd ativo e os reatores R2 e R3 em preto
estao desativados. Em seguida, foi realizado outro tratamento com o mesmo tempo (t1)
para a posicao P2 que possui os reatores R1 e R2 ativos e, por isso, possui duas amostras
para realizar revestimento. Por fim, t1 foi utilizado para o tratamento na posicao P3, onde
foram realizadas trés revestimento simultaneos nos reatores R1, R2 e R3. Para os tempos

t2 (Figura 32 b)) e t3 (Figura 32 ¢)) foram realizados os mesmos procedimentos.

Desta forma, para cada tempo adotado nesse trabalho foram realizados trés posici-
onamentos e, desta forma, utilizando 6 amostras. Portando, para os trés tempos foram
utilizadas 18 amostras. A tensao elétrica, corrente e temperatura foram monitoradas e

registradas a cada um minuto.

A Tabela 2 apresenta o cddigo de identificacdo com suas respectivas condigoes de

tratamento.
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Figura 32 — Combinagoes das condigoes experimentais para a os t1, t2 e t3 nas posicoes
Pl a), P2 b) e P3 ¢).
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Tabela 2 — Codigos de identificacao das amostras.

Amostra Tempo (min) Posicao (P) Reator (R)

Padrao — — —
t1P1rl 1 1 1
t1P2rl 1 2 1
t1P2r2 1 2 2
t1P3rl 1 3 1
t1P3r2 1 3 2
t1P3r3 1 3 3
t2P1rl 8 1 1
t2P2rl 8 2 1
t2P2r2 8 2 2
t2P3rl 8 3 1
t2P3r2 8 3 2
t2P3r3 8 3 3
t3P1rl 16 1 1
t3P2rl 16 2 1
t3P2r2 16 2 2
t3P3rl 16 3 1
t3P3r2 16 3 2
t3P3r3 16 3 3

3.3 Procedimento metalografico

Para mensurar as espessuras dos revestimentos PEO, as amostras de titanio foram

cortadas na segao transversal, como mostra a Figura 33. A Figura 33 a) representa
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uma amostra revestida com um corte na secao transversal, a 4 mm da extremidade
revestida. Essa foi a secao da amostra onde foram realizadas as medigoes da espessura do
revestimento. A Figura 33 b) representa a amostra cortada e embutida na resida baquelite

para, posteriormente, realizar-se o procedimento de metalografia.

Figura 33 — Representacdo da amostra revestida a) e corte transversal da amostra revestida
embutida b).

Revestimento
(PEO)

Ti

-

A Embutimento

a) b)

Apébs o embutimento as amostras foram lixadas com as lixas de carbeto de silicio
com granulometria 120, 220, 360, 600, 1000 e 1200 mesh, respectivamente. Em seguida, foi
realizado o polimento das amostras com uma solucao de silica coloidal composta de 60 %
de perdxido de hidrogénio (H203) e 40 % de silica coloidal 0,06 pm.

3.4 Caracterizacao elétrica do reator PEO

Para analisar a poténcia e consumo elétrico durante o tratamento para os tempo de
t1 (um minuto), t2 (8 minutos) e t3 (16 minutos) nas posicoes P1, P2 e P3, foram realizados
8 registros da tensao e corrente. As medi¢oes da tensao e corrente foram verificadas no
painel de controle e registrada de forma manual. Portanto, esse método possui uma baixa

taxa de amostragem.

Para obter a poténcia para cada condi¢ao experimental, foi inicialmente encontrado
a carga elétrica consumida representada por Q(t), como apresentada na Equagao 3.1. Onde
i(t) corresponde a corrente em fungao do tempo de tratamento (0 - t). Assim a carga

elétrica consumida foi determinada pela variagdo da corrente com o tempo.
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Em seguida foi determinada a poténcia para cada condi¢do experimental com base
na Equagao 3.2. Onde V, corresponde a média da tensao de trabalho medida durante o

experimento.

pP= /: V,dQ(t) = P =V, /Ot Qdt (3.2)

Por fim, foi obtido o consumo elétrico (Cy;) multiplicando a poténcia pelo tempo

de tratamento (At), como apresenta a Equagao 3.3.

C = PAt (3.3)

3.5 Caracterizacao dos revestimentos das amostras de titanio

3.5.1 Mensurar espessura da secdo transversal do revestimento PEO

A Figura 34 mostra uma micrografia MEV, com aumento de 4000X, com 5 medigoes
da espessura do revestimento. Na imagem da micrografia MEV, pode-se observar as 5
medicoes realizadas. Das 5 medigoes realizadas, foram extraidas o maior e menor valor,

para calcular a média e desvio padrao.

Figura 34 — Medicoes da espessura do revestimento por MEV com aumento de 4000X.

3.5.1.1 Mensurar a area correspondente a espessura da secdo transversal do revestimento
PEO

As medidas de espessura MEV fornecem uma indicacao 1util da espessura, mas nao
podem ser tomadas como definitivas, pois a espessura foi medida somente em uma posi¢ao
localizada. Os valores obtidos podem nao ser representativos do revestimento inteiro,
especialmente porque os revestimentos sao intrinsecamente asperos e nao podem ter sua
“espessura” definida por um nimero (WHEELER et al., 2010). Por isso, foi considerado
mensurar a area correspondente a espessura do revestimento, afim de se obter uma maior

representatividade.

A Figura 35 mostra uma imagem realizada com o MO, com aumento de 500X, e a
tela do software Image Pro Plus demonstrando como foram obtidas a quantificacao da

area correspondente a espessura dos revestimentos obtidos pelo processo PEO. Sobre a
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imagem da micrografia 6tica foi contornado a regiao referente ao revestimento, indicado
pelo contornado da linha branca do lado esquerdo. Apds o contorno o software apresenta

a drea correspondente em pm?.

Figura 35 — Medicao da &rea referente a espessura do revestimento PEO por MO, através
do Image Pro Plus versao 4.5.1. com aumento de 500X.
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3.5.2 Anaélise da morfologia e composicdo quimica do revestimento

A morfologia da superficie e a espessura das amostras foram investigadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Otica (MO). A composicio

quimica dos filmes foi analisada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED).

3.5.3 Analise de fase do revestimento

A composicao de fase do revestimento PEO foram identificadas pela técnica de
Difragao de Raios-X (DRX, Ultima IV, Rigaku, Japao) usando radiagio CuKa operada a
40 kV e 30 mA em uma faixa 260 de 5-80°, com tamanho de passo de 0,05°.

3.5.4 Rugosidade do revestimento

A rugosidade topografica das amostra de titdnio, sem e com tratamento, foram
realizadas por um rugosimetro Taylor Hobson precision (surtronic 25), como mostra na

Figura 36.

Figura 36 — Rugosimetro utilizado no trabalho.
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Para o ensaio foi realizado uma varredura de 4 mm onde foi utilizado um porta
amostra de aco com uma concavidade em “V” para assegurar a restricao de movimentos

indevidos que pudessem comprometer os resultados, como apresenta na Figura 37

Figura 37 — Ensaio de rugosidade.

Para cada amostra foram realizadas trés medigoes. Ao termino de cada medigao a

amostra foi rotacionada para, posteriormente, ser realizada outra medicao.

3.5.5 Molhabilidade

As medidas de molhabilidade dos filmes obtidos apds o tratamento foram rea-
lizadas com o gonidometro desenvolvido pelo LabPlasma, utilizando o software pinacle
do Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma (LabPlasma) da UFRN. As
amostras cilindricas foram fixadas na horizontal. Foi utilizada um micropipeta de volume
fixo, posicionada perpendicular ao plano horizontal das amostras, depositando 5 ul de
agua destilada sobre a superficie em estudo. A Figura 38 mostra resultados obtidos por
(NETO, 2005) para o mesmo método de andlise utilizado nesse trabalho. Os valores de
molhabilidade apresentados correspondem a média aritmética de 3 medidas realizadas

para cada gota depositada na superficie.
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Figura 38 — Ensaio de molhabilidade de gota pendente para o implante sem tratamento a)
e com tratamento b).

f u
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Apds 60 s

(a) Sem tratamento (b) Nitretado

Fonte: Neto (2005).

3.5.6 Analise da porosidade por processamento de imagem

Foi utilizado o programa livre ImageJ para realizar o mapeamento da area resultante
aos poros formados pelas descargas pelo processo PEO, através do processamento digital
de imagem. Foram utilizadas imagens MEV para as amostras tratadas pelos tempos t1
(1 minuto), t2 (8 minutos) e t3 (16 minutos). Para cada imagem foram realizadas trés
medic¢oes para obtencao de uma média estatistica. A Figura 39 apresenta a imagem do
programa com as medidas da area resultante dos poros em porcentagem (destacado no
retangulo vermelho da Figura 39). A area calculada pelo programa corresponde aos pontos

pretos contidos na imagem MEV.
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Figura 39 — Analise da area em porcentagem da porosidade de imagens MEV.
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Fonte: Nascimento Neto (2017).

3.5.7 Andlise do revestimento por Lissajous

A Figura 40, representa o esquema experimental utilizado para realizar a analise do
revestimento PEO pela figura de Lissajous. Essa andlise foi utilizada com o objetivo de se
obter uma relagao entre a energia elétrica com a espessura e porosidade dos revestimentos
PEQ, para os diferentes pardmetros adotados nesse trabalho. Assim foi aplicado uma tensao
elétrica de 100 V com Corrente Alternada (CA) na regido da amostra que nao apresenta
revestimento ceramico e sobre um elétrodo de aluminio com 5 mm de espessura envolto
da extremidade direita do revestimento PEO. Esta configuracao permite a formacao de
uma barreira dielétrica entre o revestimento ceramico. Como a espessura do revestimento
apresenta-se na ordem de micrometros a tensao de 100 V é suficiente para promover
a presenca de uma carga elétrica através do revestimento PEO. Para calcular a carga
transportada, através do revestimento PEO, foi colocado um resistor de 1 M{2 em paralelo
entre os elétrodos e um capacitor de 2,47 nF em série com o elétrodo de aluminio. As
medidas elétricas e obtencao da figura de Lissajous foram realizadas utilizando-se um
osciloscépio Keysight modelo DSO1072B - 70 MHz com dois canais.

Para gerar a figura de Lissajous na tela do osciloscopio, os sinais de voltagem
aplicado sobre a regido da amostra nao revestida e do capacitor foram colocados em
dois canais diferentes do osciloscépio. No eixo “x”, canal 1, foram inseridos os valores da
voltagem aplicada na regiao da amostra nao revestida e no eixo “y”, canal 2, os valores da
tensao medida no capacitor, o valor da carga energética produzida entre o revestimento
PEO foi obtido pela Equacao (2.12). Estes procedimentos fornecem o grafico conhecido

como figura de Lissajous.
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Figura 40 — Configuracao do aparato experimental para realizar a figura de Lissajous no
revestimento PEO.
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3.5.8 Ensaio de desgaste

A resisténcia ao desgaste dos revestimentos foram estudados por testes de desli-
zamento tangencial a seco, utilizando um tribémetro de bola em haste. Os testes foram
realizados sob condigoes nao lubrificadas em atmosfera ambiente (25 °C e 50 % de umi-
dade), com uma velocidade de deslizamento de 25 RPM, por 10 minutos, sob uma carga de
5 N usando uma bola de ago AIST 52100 de composi¢do nominal (em peso) Cr 1,3-1,6 %, C
0,98-1,1 %, Mn 0,25-0,45 %, Si 0,25-0,30 %, S < 0,025 % P < 0,025 % e Fe (ALIASGHARI;
SKELDON; THOMPSON, 2014) de 6 mm de didmetro como contra-corpo.

As amostras de ¢ 3x25 mm foram utilizadas para a realizagdo dos ensaios de
desgaste. A montagem experimental do tribometro de desgaste utilizado para esse trabalho
apresenta-se na Figura 41. A ponteira de carga continha uma esfera com 6 mm de didametro
aplicando uma carga axial normal de 5 N na superficie cilindrica da amostra de Ti-cp
durante 10 minutos a uma rotagao de 25 RPM. A carga de contato da esfera foi aplicada
a 4 mm da extremidade da amostra, como mostra a Figura 41. Durante os testes, a
forca da carga foram continuamente medidos por meio de uma célula de carga e os dados
foram registrados. Apos os testes, foram avaliados os valores separados da profundidade e
espessura do “caminho” de desgaste nas amostra em estudo, por meio de um perfilometro
(profundidade) e MEV (espessura da trilha).

A Taxa de Desgaste (TD) foi calculada por perda de massa (QUINTERO et al.,

2017) usando uma balanga digital com precisao de + 0,001 pg. Para calcular a taxa de
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Figura 41 — Tribometro utilizado no teste de desgaste.

desgaste, a seguinte Equacgao 3.4 foi utilizada:

. m
 daF

TD (3.4)

Onde m é a perda de peso durante o teste, d é a distancia de deslizamento e F
é a forga normal aplicada. Apds o teste, as morfologias das trilhas de desgaste foram
observadas pelo microscépio eletrénico de varredura (AO et al., 2016) e a perda de massa
das amostras foram medidas (QUINTERO et al., 2017), a fim de identificar os mecanismos
de desgaste dominantes (CESCHINI et al., 2008).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Funcionamento do reator PEO

A Figura 42 a) apresenta a modelagem CAD 3D do reator PEO e a Figura 42 b)
apresenta a fotografia do equipamento fabricado. O layout do reator PEO favoreceu o
controle e monitoramento dos parametros de trabalho. Dessa forma foi possivel controlar
e monitorar a fonte elétrica (CC e CA), bomba d’agua, agitador magnético, as trés
camaras de deposicao e temperatura do reservatério contendo o eletrolito. Através do
painel foi possivel monitorar sinais de tensao e corrente (CC e CA) e temperatura, além
da possibilidade da pré-programacao do tempo de tratamento de forma digital. Assim,
foi possivel controlar e monitorar os parametros elétricos do processo. O reator realizou
revestimento em hastes e implantes de titdnio com bom desempenho e nao apresentou
fugas de corrente em lugares indevidos, mostrando que o dimensionamento e instalagao
elétrica foram adequados. Essa robustez possibilitou o controle de todos os parametros de

forma ergondémica, préatica e segura.

Figura 42 — Modelagem CAD 3D a) e fotografia do reator PEO b).

: .

Devido a elevada temperatura em decorréncia das micros descargas PEO, os
experimentos iniciais apresentaram a degradacao do isolante CA utilizado para isolar
o catodo (cilindro de ago inoxidével) e d&nodo (amostra de titénio). Essa degradagao
pode ser justificada pela proximidade do isolante CA com a amostra de titdnio (local
pontual de alta temperatura). A degradacdo do isolante CA provocou a contaminagao do
eletrdlito. Essa degradacao, pode ser vista na Figura 43 a). Os pesquisadores Yerokhin et
al. (2003) afirmamaram que o processo PEO provoca picos de temperatura que funde os

materiais presentes no meio. A Figura 43 b) mostra a contaminagao (coloragao escura) do
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eletrélito, devido a degradacao apresentada na Figura 43 a), indesejada para o processo,

pois contamina a deposicao e danifica o isolante elétrico.

Figura 43 — Degradagao do isolante polimérico a) e contaminacao do eletrélito b).

a) b)

Esse problema foi resolvido com o distanciamento de 15 mm da extremidade do
isolante CA para extremidade do porta amostra e, desta forma, eliminando o efeito da

degradacao devido a temperatura, como pode ser observado na Figura 44.

Figura 44 — Reposicionamento entre o isolante termossensivel e a amostra de titanio.

A Figura 45 mostra a tonalidade da solucao eletrolitica, apds a modificacao realizada,

mostrando que o problema nao foi recorrente e comprovando que foi sanado o problema.

Figura 45 — Cor do eletrolito apés o tratamento.
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A Figura 46 mostra a cimara de tratamento onde ocorre o processo de revestimento
cerdmico na superficie do titdnio. Segundo os pesquisadores Teh et al. (2003) e Parfenov
et al. (2015) o processo PEO provoca a formagao de gas (O e Hs) dentro da cAmara de
tratamento. A producao de géas, também, foi conseguida no presente trabalho. Inicialmente
a configuracao do reator PEO apresentava apenas a extremidade inferior para a liberagao
dos gases, como pode ser observado na Figura 47 a). Contudo, foi verificado problemas
de vibragoes e pequenas explosdes que inviabilizou a realizacdo dos experimentos. As
vibracoes e explosoes foram provocadas pelo confinamento do gas produzido na parte
superior da camara de tratamento, devido a sua menor densidade. Entao, a pressao interna
dentro da camara de tratamento aumentava até romper a pressao hidrostatica do eletroélito

de forma brusca, liberando rapidamente os gases confinados.

Figura 46 — Camara de tratamento PEO.

Para solucionar esse problema foram realizados quatro cortes longitudinais, de
2 mm de espessura e 25 mm de comprimento, nos tubos de inox (catodo), como pode
ser visto na Figura 47 b). Esses corte laterais funcionaram com exaustores para os gases
formados durante o processo de tratamento escaparem. Apds essa intervencao nao foi

verificado a repeticao dos problemas, anteriormente, citados.

A Figura 48 a) apresenta o equipamento montado, com suas respectivas camaras
de tratamento para cada amostra. A Figura 48 b) evidéncia a presenga das descarga
luminescente conhecidas por plasma. Cada evento de descarga durante o tratamento
PEQO, corresponde a uma cadeia de reagoes térmicas e quimicas resultando em efeitos
de degradacao, fusao e solidificacdo. As caracteristicas de cada micro descarga, portanto,
tém uma influéncia significativa na formacao da fase, na morfologia do revestimento e na
distribuicao de fases. Portanto, a compreensao e o controle das caracteristicas da faisca
tem sido de grande interesse na pesquisa relacionada ao PEO (YEUNG, 2016). Por isso,
foi realizado todos os ajustes técnicos para se obter um melhor funcionamento e controle
do tratamento PEO.
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Figura 47 — Tubos de inox: Sem cortes laterais a) e com cortes laterais b) .

Com cortes

No inicio do processo, a alta densidade de corrente na superficie do elétrodo de
trabalho promove a evaporacgao intensiva da solucao eletrolitica. Esse processo provoca
a formacgao de gés e 6xidos na interface do substrato (amostra). Na regiao de formacao
do gas ocorre a diminuicao da rigidez dielétrica, para a diferenca de potencial aplicada,
promovendo uma descarga luminescente conhecida por plasma. Esses fenémenos distinguem
a oxidagao eletrolitica por plasma de outros processos eletrélitos e justificam o uso do
termo plasma (PARFENOV et al., 2015). Devido o efeito de polarizagao sobre o dnodo,
forma-se um filme de éxido fino e denso primario. Os pesquisadores Parfenov et al. (2015)
relataram que ao alcangar o rompimento da barreira dielétrica neste filme fino e denso, as
micro descargas na forma de plasma aparecem na sua superficie, como pode ser visto na
figura Figura 48 b). Estudos de Gordienko et al. (2009) mostraram que as propriedades de
condutividade e semicondutoras do filme influenciam diretamente as caracteristicas da
descarga e quanto maior a condutividade do eletrélito menor sera a diferenca de potencial
elétrica necessaria para romper a rigidez dielétrica. Por isso, foi utilizado aditivos na
solucao eletrolitica base para aumenta a condutividade para dessa forma necessitar de
menos energia para conseguir o efeito desejado. Assim, mesmo com uma tensao de 290
V foi possivel alcancar o regime de trabalho capaz de realizar revestimento cerdmico na

superficie das amostras de titanio.

Figura 48 — Amostras de titdnio posicionadas: Fora de operacao a) e em operagao b).
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Apés essas intervengoes os experimentos ficaram estaveis e os revestimentos apre-
sentaram alta qualidade e uniformidade, como pode ser observado na Figura 49, onde
a amostra inferior reapresenta a amostra sem tratamento e a superior com tratamento.
O lado direito da amostra tratada apresenta na sua extremidade um faixa nao tratada

devido a regiao de fixagdo no porta amostra.

Figura 49 — Amostra sem tratamento (amostra inferior) e com tratamento (amostra supe-
rior).
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4.2 Caracterizacao elétrica do Reator PEO

A Figura 50 a), b) e ¢) apresentam a carga elétrica )(t) para o tempo de tratamento
de 1 minuto e posi¢oes P1, P2 e P3, respectivamente. ((t) corresponde a carga consumida
no tratamento e é definida pela variacdo da corrente elétrica pelo tempo de tratamento. A
area azul, na Figura 50 a), b) e c), representa os valores da carga. O valor da carga pode

ser determinado matematicamente pela Equacao 4.1.

Qt) = /Otz'(t)dt (4.1)

Assim os valores das cargas para o tempo de tratamento de 1 minuto e posi¢oes
P1, P2 e P3 foram, aproximadamente, 32,0, 63,4 e 126,4 C'oulomb, respectivamente. Para
Figura 50 a) foi obtido um valor de corrente praticamente constante com cerca de 0,5 A.
Apenas no ponto com 8 segundo foi obtido um pico que logo retornou seu valor para 0,5 A.
A presenca desse pico pode ser explicado por uma oscilacao da corrente devido ao tempo
de ajuste manual da tensdo de trabalho para o tratamento. A Figura 50 b) apresenta
um aumento da corrente maxima no inicio do tratamento atingindo cerca de 2,2 A. Esse
aumento da corrente pode ser justificado pelo aumento da area de superficie dentro do
banho eletrolitico que, consequentemente, aumenta a corrente total do processo. Esse valor
elevado de 2,2 A pode ser justificado, também, devido o tempo de ajuste da tensao de
trabalho que foi realizado de forma manual, onde pode ter passado um pouco da tensao
de trabalho e depois corrigido. Apds cerca de 15 segundos a corrente se estabiliza em 1

A e permanece constante até o fim do tratamento. A Figura 50 c) apresenta novamente
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o aumento da corrente maxima localizada no inicio do tratamento com 2,5 A e depois
reduz a corrente para 2,2 A. O aumento da corrente pode ser justificada pelo acréscimo
da area de superficie. Percebeu-se que existe um oscilacao da corrente entre o periodo
de 0 a 25 segundo que pode ser explicado por causa do tempo levado para ajustamento
da tensao de trabalho que foi realizado de forma manual. Em todos os casos existiu uma
presenca de um corrente maior no inicio do tratamento e depois ocorreu uma diminuicao.
Pois no inicio do tratamento existe uma baixa resisténcia entre a amostra e o eletrolito e a
medida que o revestimento vai sendo gerado aumenta-se a resisténcia (barreira dielétrica) e,
consequentemente, a diminuigao da corrente. Os valores obtidos pela carga (Q(t)) indicam
ainda que existe uma relagao linear entre a carga e area de superficie. Como as amostras
sao semelhantes possui um resposta proporcional. Esse comportamento apresenta a mesma
relagdo comprovada pelos estudos dos pesquisadores Venkateswarlu et al. (2013). Segundo
os pesquisadores Venkateswarlu et al. (2013), ainda, a corrente total corresponde a soma

da corrente idnica e elétrica.

A Figura 50 d) apresenta as medidas referentes as poténcias para o tempo de 1
minuto e posi¢oes P1, P2 e P3. Os valores das poténcias encontradas para o tempo de
1 minuto e posicoes P1, P2 e P3 foram de 159,9, 309,8 e 616,7 W. Os resultados das
poténcias obtiveram a mesma relagao linear encontradas para as cargas energéticas e sua
explicagao pode ser considerada a mesma, também. Por fim, a Figura 50 e) apresenta o
consumo em kW /h para as posigoes P1, P2 e P3, respectivamente. Os valores de consumo
para o tempo de um minuto e posi¢oes P1, P2 e P3 foram de 0,0027, 0,0052 e¢ 0,0103
kW /h.

Figura 50 — Gréficos com carga elétrica (Q) para as posi¢do P1 a), P2 b) e P3 ¢); Poténcia
d) e consumo e) para o tempo de tratamento de 1 minuto e posigoes 1, 2 e 3.
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A Figura 51 a), b) e ¢) apresentam a carga elétrica Q(t) para o tempo de tratamento
de 8 minutos (t2) e posigdes 1, 2 e 3. Os valores obtidos foram de 124,8, 232,2 e 262,5
Coulomb, respectivamente. Para 8 minutos de tratamento nao foi verificado a mesma
relacdo do aumento da carga, contudo ainda foi encontrado um aumento crescente com o
aumento da area de superficie. O tempo de tratamento de 8 minutos apresenta melhor o

perfil do comportamento da corrente com o tempo.

A Figura 51 a) apresenta uma corrente maxima de 0,4 A e depois se estabiliza
em 0,2 A. A Figura 51 b) alcanca uma corrente méxima de 0,9 A e se estabiliza em
0,34 A. Para a Figura 51 b) pode-se verificar que existe a presenga de um pico com
o tempo de 250 segundos e a estabilizacdo da corrente, para esse caso, somente por
volta de 300 segundos. Esse comportamento pode ser justificado pela tensao fornecida
durante a realizacdo do experimento. Considerando esse fator podemos considerar que
ocorreu um comportamento linear do crescimento da carga e por consequéncia dos outros
parametros elétricos determinados nesse estudo. A Figura 51 ¢) alcanga uma corrente
maxima de 1,5 A e se estabiliza em 0,33 A. Os resultados encontrado nesse trabalho levam
a concluir que existe uma relacao entre o crescimento do revestimento na amostra e a
corrente elétrica. Pois, quando cresce a espessura da camada aumenta-se a resisténcia e,
consequentemente, diminui a corrente, ja que a tensao ¢ constante. Esse comportamento
pode ser explicado diretamente pela Lei de Ohm representada pela Equacao 4.2. Onde 1
é a corrente apresentada no grafico da Figura 51 a), b) e ¢). O valor de V corresponde
a tensao de trabalho e R a resisténcia referente a espessura do revestimento sobre a
amostra de titanio. Essa relacao, pela Lei de Ohm, foi utilizada, também, pelo pesquisador
Liang (2013). Liang (2013) realizou uma modelagem considerando o potencial elétrico
e as densidades de corrente total e, em seguida, utilizou esse resultados para calcular a
resisténcia eletrolitica pela lei de Ohm. Essa relacao da variagdo da corrente pelo aumento
da resisténcia devido o aumento da espessura do revestimento, pode ser confirmado pelas
medidas da espessura da camada com o aumento do tempo, realizadas por microscopia
Otica e MEV que serdao, posteriormente, apresentadas. Assim pode-se concluir que a taxa
de variacao da corrente com o tempo esta relacionada com o crescimento do revestimento
ceramico. Para o tempo de 8 minutos pode-se verificar melhor essa relagdo se comparado

ao tratamento de 1 minuto.

v
1=+ (4.2)

A Figura 51 d) apresenta as medidas das poténcias elétrica para as posigoes P1,
P2 e P3 e 8 minutos de tratamento. Os valores das poténcias, para as posi¢oes P1, P2 e
P3 em 8 minutos de tratamento foram de 76,5, 142,4 e 158,9 W. Esses valores revelaram
que existe uma relagdo desproporcional entre as cargas e poténcias ente as posi¢oes P1-P2
e P2-P3.
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A Figura 51 e) apresenta os resultados referente ao consumo com relagao a tempo
de 8 minutos e posicoes P1, P2 e P3 desse trabalho que foram de 0,0102, 0,0190 e 0,0212
kW /h. Esses resultados revelaram que para o tempo de 8 minutos nio existe uma relagao

linear entre demanda energética e area de contato.

Figura 51 — Gréficos com carga elétrica (Q) para as posicao P1 a), P2 b) e P3 ¢); Poténcia
d) e consumo e) para o tempo de tratamento de 8 minuto e posigoes 1, 2 e 3.
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A Figura 52 a), b) e ¢) apresentam a carga elétrica @(t) para o tempo de tratamento
de 16 minutos e posi¢oes 1, 2 e 3. Os valores obtidos foram de 148.8, 309,6 e 444,0 C'oulomb,
respectivamente. Esses resultados retomam a relacao linear entre carga e area de contato

pelo tempo de tratamento.

A Figura 51 d) apresenta as medidas das poténcias elétrica para as posigoes P1,
P2 e P3 e 16 minutos de tratamento. Os valores das poténcias, para as posi¢oes P1, P2
e P3 em 16 minutos de tratamento foram de 45,1, 94,0 e 134,3 W, respectivamente. Os
valores das poténcias possuem a mesma relagdo obtidas para as cargas energéticas obtidas

para o tempo de 1 minuto.

A Figura 51 e) apresenta os resultados referente ao consumo com relagao a tempo
de 16 minutos e posicoes P1, P2 e P3 desse trabalho que foram de 0,0120, 0,0251 e 0,0358
kW /h.

A observacao dos tratamento revelaram, ainda, que com o aumento do tempo
de tratamento e diminuicao da corrente provoca a diminuicao da intensidade luminosa
das descargas de plasma. Essa constatacao foi verificada, também, pelos pesquisadores
Shokouhfar e Allahkaram (2016) e Quintero et al. (2017).
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Figura 52 — Gréficos com carga elétrica (Q) para as posicdo P1 a), P2 b) e P3 ¢); Poténcia
d) e consumo e) para o tempo de tratamento de 16 minuto e posigoes 1, 2 e 3.

a) b) c)
25 25 25

Corrente (A)
Corrente (A)
Corrente (A)

0s . 148.8 (C) 05
o

0 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 00 800 1000
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)

d)

700 0.04r1
600 E
= L
< s00 = 008
= =
© 400 =
S g ooz
@ 300 =]
= 7]
o 200 134.3 S 001t
94.0 o
1001 451
1]
t3p1 tap2 t3p3 t3p1 tap2 13p3
Amostras Amostras

Os resultados ainda revelaram que ocorreu a diminuicao da poténcia com o aumento
do tempo de tratamento para todas as posi¢oes. Esse comportamento pode ser justificado
pelo valor da predominante da corrente durante o tratamento. Como o tempo de tratamento
de 1 minuto foi curto, se comparado aos outros, a poténcia foi determinada com uma
corrente mais alta. Com o aumento do tempo vai aumento a espessura e, consequentemente

a resisténcia e a corrente e, por isso, se obtém uma menor poténcia.

O estudo de Liang (2013) revelou que a forma da disposigao e geometria entre os
elétrodos dentro do banho eletrolitico influéncia o comportamento da demanda da densidade
de corrente devido a alteragao do campo elétrico. O estudo ainda comprovou que disposi¢oes
entre elétrodos de forma simétrica propiciam uma menor demanda energética se comparado
com os mesmos elétrodos posicionados de forma assimétrica. Assim o posicionamento entre
os elétrodos dentro do banho eletrolitico pode ser considerado importante na reducao
do custo do tratamento. Essa constatacao juntamentos com os resultados obtidos nesse
estudo, nos leva a concluir que pode ser realizados varios revestimentos em amostras de
titanio dentro do mesmo banho eletrolitico sem provocar distor¢oes do campo elétrico e,
consequentemente, afetar o consumo elétrico. Como foi verificado um comportamento linear
entre a corrente consumida com relagao a area de contato submergida, pode-se entender que
nao ocorreu um interferéncia significativa entre as cdmaras de tratamento desenvolvidas
nesse trabalho. Isso comprova que a nova configuracao adotada nesse trabalho, com camaras
individuais, demonstrou ser efetiva na producao de revestimentos de 770, em titanio.

Portanto, pode ser utilizada multiplas camaras individuais para cada amostra dentro do
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mesmo banho eletrolitico.

Dessa forma pode ser dimensionado novos equipamentos contendo essa configuracao,
de acordo com a necessidade, considerando a capacidade energética disponivel, area de
contato a ser tratada e eletrélito conhecido. Essa constatagao revela a viabilidade de
producao de equipamentos, para produgao de revestimentos de 7Oy em titdnio em escala

industrial.

4.3 Morfologia do revestimento PEO em titanio

Nessa secao verificou-se as caracteristicas do revestimento formado pelo reator PEO

a partir dos parametros definidos para o presente trabalho.

4.3.1 Topografia

A Figura 53 apresenta que para todos os tempos de tratamento utilizados nesse
trabalho, foi possivel produzir revestimento cerdmico sobre a superficie das amostras de
titanio. Durante o revestimento PEO ou estégio de anodizagao, formou-se um revestimento
de 6xido na superficie do titanio. Esse resultado foi alcangado, também, pelos pesquisadores

Gowtham, Arunnellaiappan e Rameshbabu (2016).

A Figura 53 a) apresentam as amostras de titdnio revestidas, simultaneamente, para
o tempo de 1 minuto (t1). A Figura 53 b) apresentam as amostras de titanio revestidas,
simultaneamente, para o tempo de 8 minutos (t2). Por fim, a Figura 53 c¢) apresentam
as amostras de titdnio revestidas, simultaneamente, para o tempo de 16 minutos (t3).
Visualmente as amostras de 1 minuto (t1) apresentaram um melhor uniformidade no
revestimento se comparada com as amostras dos tempos t2 e t3. Esse destaque para
o tempo t1 pode ser justificado pela espessura mais fina e densa, como verificaremos
adiante. Os pesquisadores Montazeri et al. (2011) e Li et al. (2017a), também, realizaram
revestimentos utilizando o processo PEO e constataram a influéncia do tempo e temperatura
na producao do revestimento PEQO. Todos os tempos utilizados nesse trabalho apresentaram
revestimento com boa aderéncia e resisténcia ao contato sem destacar, porém o tempo t1

apresentou uma melhor aparéncia visual.

Figura 53 — Amostra tratadas com 1 min a), 8 min b) e 16 min c).
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A Figura 54 apresenta as imagens MEV das superficies tratados por 1 minuto
a), 8 minutos b) e 16 minutos c), respectivamente. Todos os revestimentos exibem uma
caracteristica comum de um processo PEQO, apresentando, uma estrutura porosa na
camada externa. No entanto, as superficies dos revestimentos PEO foram distinguidas
pela distribuicao dos poros e pelo tamanho dos poros principais e essa observacao foi
constatada, também, pelos pesquisadores Montazeri et al. (2011) e Li et al. (2017a). O
trabalho desenvolvido por Hariprasad et al. (2016) revelou a influéncia do aditivo TRIS
no eletrélito a base de fosfato para promover o aumento da condutividade do eletrolito e,
dessa forma, diminuir a resisténcia dielétrica entre os polos e, consequentemente, aumentar
a densidade das descargas, para o mesmo valor de tensao, para favorecer a porosidade.
Assim, o aditivo TRIS foi utilizado para propiciar uma maior densidade das descargas
mesmo com uma tensao de trabalho de 290 V. As imagens MEV, evidenciadas pela Figura
54, revelaram a presenca de porosidade nos revestimentos, mesmo com uma tensao de
trabalho de 290V. Esse resultado pode ser considerado muito interessante economicamente,

pois se obtém o resultado desejado com menor consumo energético.

Durante o processo PEO, forma-se uma pelicula de éxido na superficie da liga de
titdnio. Uma vez alcancada a tensao de ruptura, ocorre a quebra da barreira dielétrica do
filme. Apds a quebra, a superficie do 6xido apresenta varios canais de micro descarga. Essas
micro descargas sao responsaveis pela formacao dos poros que sao tipicos dos revestimentos
PEO em titanio e sdo, possivelmente, formados pela emissao de gas através dos materiais
fundidos que sao gerados pela alta temperatura ocasionadas pelas descargas plasmaticas
(GOWTHAM; ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU, 2016).

Figura 54 — MEV das superficies das amostras tratadas com aumento de 2000X para a
posigdo P3 e reator R1 para os tratamentos de 1 minuto a), 8 minutos b) e 16
minutos.
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A morfologia da superficie da amostra t1p3rl (Figura 54 a)) apresentou micro
poros e poros isolados distribuidos uniformemente sobre a superficie. Entre todos os
revestimentos, a amostra t1p3rl tem relativamente menor porosidade e maior densidade
que esta relacionado diretamente com o tempo de tratamento. As superficies revelam

numerosos poros de tamanhos micrométricos, que tendem a aumentar de tamanho com
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o aumento do tempo de tratamento. Essa constatagdo foi encontrada, também, pelos
pesquisadores Cheng et al. (2013). Percebe-se que a amostra t1p3rl ainda apresentou
uma superficie com poros arrendondados entre regides “lisas”. Os poros na superficie
do revestimento sao preenchidos com o eletrélito favorecendo a passagem da corrente
(KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007). E durante essa fase, o O, forma-se na interface
entre o eletrélito e revestimento, e, desta forma, sendo o possivel responsavel pelos
poros redondos (KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007). A presenca de poros simétricos
arrendondados e bem distribuidos para a condicao aplicada a amostra t1P3rl, Figura
54 a), pode ser atribuida, ainda, ao periodo mais curto do tratamento como verificado,
também, pelos pesquisadores Gowtham, Arunnellaiappan e Rameshbabu (2016). O estudo
realizado por Hariprasad et al. (2016) ainda revelaram que revestimento PEO realizados
com eletrélitos a base de fosforo, basico e contendo TRIS exibe uma morfologia de poros

finos.

Inicialmente o revestimento de 7205 cresce, juntam-se e formam uma regido lisa.
Depois, algumas areas desenvolvem fissuras e tornam-se porosas. Com o aumento da tensao
elétrica, o filme se separa localmente das regides do revestimento original e cresce uma
nova camada que se desenvolve ao longo do tempo de tratamento (BAYATIT; MOSHFEGH;
GOLESTANI-FARD, 2010). Portanto o filme resultante constitui-se da combinagao de
regides planas e porosas. Quando a tensao anddica apresenta alta diferenca de potencial,
provoca a migracao de fons O para a interface metal /revestimento e migracao dos fons
Ti** do titanio para a interface revestimento/eletrélito, formando assim o filme 7O, (LI et
al., 2017a). Os componentes aniénicos no eletrdlito se envolvem nas reagoes eletroquimicas
na superficie anédica e influenciam a morfologia e a composicao dos revestimentos de

Oxido crescidos.

Os poros podem ser considerados canais das descargas plasmaticas, onde esses
espacos formados proporciona a passagem dos constituintes PO}, HCOz , HPO; e NOy
para o revestimento PEO. Pesquisas anteriores de Venkateswarlu et al. (2012), K et al.
(2013) e Hariprasad et al. (2016) mostram que as espécies i6nicas entraram e influenciaram
a morfologia da superficie dos revestimentos PEO. Segundo as pesquisas de K et al. (2013)
as caracteristicas dos poros dependem fortemente da condutividade eletrolitica, tensao de

ruptura da camada e tensao de formagao do revestimento.

H& muitas reagoes que ocorrem durante o processo PEO que participam do cresci-
mento do filme, mas as mais relevantes sdo as que dao origem ao Oy e 7O (SU; ZHOU,
2008)(CHENG et al., 2017). Os pesquisadores Gowtham, Arunnellaiappan e Rameshbabu
(2016) alegaram que a formagao de poros, nos revestimentos PEO, sdo o resultado da
quebra dielétrica dos revestimentos de 6xido a partir de tensoes elétricas bem superiores

ao processo de anodizacao convencional.

A amostra t2P3rl, Figura 54 b), possui poros de forma tendendo a forma esférica
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e irregulares mais largos de tamanho 2 ym a 6,5 pum, respectivamente, além dos poros

menores de 0,8 pym.

A amostra t3P3rl, Figura 54 c¢), possui poros largos e irregulares que variam até
12 ym de comprimento. A Figura 54 c¢) ainda revela a presenga de poros menores dentro
dos poros maiores, revelando a interligacao dos poros. Os poros maiores, visualizados na
Figura 54 ¢), podem ser explicados, também, pela interconexoes de alguns poros entre si
(KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007). O trabalho de Kim et al. (2010) relatou que essa
caracteristica favorece a inser¢ao osteoblastica e melhora a osseointegragao, permitindo o
transporte de fluidos corporais através dos poros e o crescimento 6sseo, condi¢oes essas

fundamentais para aplica¢oes ortopedistas e ortodonticas.

Os pesquisadores Li et al. (2017a) mostraram que eletrélitos a base de fosfato
produzem revestimentos PEO, principalmente, pela oxida¢ao do substrato de Ti. Essa
afirmagao pode justificar o aumento dos poros com o aumento do tempo de tratamento.
Como o processo PEO necessita do titanio, a maior parte da energia fornecida foi dire-
cionada para promover a degradagao do revestimento para alcancga-lo, assim obtendo o
aumento da porosidade com o tempo. Esse resultado leva a concluir que a quantidade e

tamanho dos poros podem ser controladas pelo tempo de tratamento.

A Figura 54 c) apresenta em destaque, pelas setas, a presencga de fissuras pelo
revestimento PEQO. Estudos revelaram que a regiao fundida formada na superficie do
metal, solidifica rapidamente devido a rapida transferéncia de calor e arrefecimento
proporcionada pelo eletrélito em circulagao gerando regioes de tensoes (STOJADINOVIC
et al., 2013)(HUSSEIN; NORTHWOOD, 2014)(GOWTHAM; ARUNNELLATAPPAN;
RAMESHBABU, 2016). A liberacao dessas regides de tensoes sdo responsaveis pelas
formacoes das trincas (GOWTHAM; ARUNNELLATIAPPAN; RAMESHBABU, 2016).
Esse efeito de trincas foi mais perceptivel para as amostras com um maior tempo de
tratamento, no caso as amostras t3P3rl, como mostrado na Figura 54 ¢). Isso se deve ao
maior tempo de tratamento que possibilita um filme mais espesso e aumenta a presenca

de tensoes residuais resultando em trincas.

A Figura 55 a), b) e ¢) apresenta as imagens MEV da topografia das amostras
t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl, respectivamente. Essa ampliagdo permite uma melhor amostragem
da superficie das amostras tratadas. A Figura 55 d), e) e f) corresponde as imagens das
amostras t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl com processamento de imagem para identificar a
quantidade de poros presentes na superficie. Os pontos pretos nas imagens da Figura 55
d), e) e f) sdo os poros identificados. Visualmente percebe-se o aumento da porosidade

com o aumento do tempo de tratamento.

A Figura 56 apresenta t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl a quantidade da area dos poros em
porcentagem. Onde foram obtidos os valores de 4,4 %, 8,1 % e 12,9 % para as amostras

t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl, respectivamente. Assim, existe um comportamento de crescimento
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Figura 55 — MEV com aumento de 500 X para as amostras t1P3rl a), t2P3rl b) e t3P3rl
¢). Processamento de imagem para medigoes de poros pelo programa ImageJ
para as amostras t1P3rl d), t2P3rl e) e t3P3rl f).

linear entre o tempo de tratamento e a quantidade de poros produzidos. Portanto, pode-se

controlar o tamanho dos poros através do tempo de tratamento.

Figura 56 — Medidas das dreas dos poros (%) presentes na superficie da amostra.
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A partir da Figura 54 pode-se perceber a relacdo do tempo de tratamento com o
tamanho dos poros. O estudo revela assim que pode-se controlar o tamanho dos poros

através do tempo de tratamento.

4.3.1.1 Analise da espessura do revestimento por MO e MEV

A Figura 57 mostram as imagens da Microscopia Otica (MO) correspondentes

ao corte da secao transversal das amostras desse estudo. A primeira linha da Figura 57
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apresenta as amostras: t1P1, t2P1 e t3P1. A segunda linha da Figura 57 apresenta as
amostras: t1P2, t2P2 e t3P2. Por fim, a terceira linha da Figura 57 apresenta as amostras:
t3P2, t3P2 e t3P2. As imagens MO sugerem que todos os revestimentos tém boa ligagao
com o substrato, uma vez que nenhum defeito como fissuras, poros ou delaminagao, foi
aparente na regiao da interface titanio e revestimento. Essa boa adesao, também, foi
encontrada pelos trabalhos de Cheng et al. (2013), Rafieerad et al. (2015) e (WANG et al.,
2015). Esses resultados, ainda, estdo de acordo com as pesquisas de Li et al. (2017a) e
Hariprasad et al. (2016) que declararam que os revestimentos PEO realizados em titanio
com fosfato como substancia constituinte do eletrolito possui uma excelente aderéncia,

adesao e testes de choque térmico, caracteristicas essenciais para um implante.

Analisando visualmente a espessura da camada do revestimento para a primeira
linha da Figura 57 (t1P1, t2P1 e t3P1), percebe-se claramente que existe uma diferenga
da espessura entre t1P1 e t2P1. Entre t2P1 e t3P1 essa variacao foi menor e possuem
espessuras proximas. Esse comportamento foi alcangado mesmo com a variacao de tempo
sendo as mesmas entre t1P1-t2P1 e t2P1-t3P1 que sao de 8 minutos. Assim podemos
afirmar que a taxa de crescimento entre os tempos t1-t2 e t2-t3 sao diferentes. Esse
comportamento podem ser correlacionados com os resultados obtidos da evolucao da
corrente pelo tempo apresentadas nas Figuras 50, 51 e 52 que mostram que o crescimento
do revestimento ocorre até a estabilizagao da corrente pelo tempo. Esses resultados se

repetiram para as posigoes P2 (segunda linha) e P3 (terceira linha).

Figura 57 — MO da secao transversal das amostras: t1P1, t2P1 e t3P1 (primeira linha);
t1P2, t2P2 e t3P2 (segunda linha) e t1P3, t2P3 e t3P3 (terceira linha) com
aumento de 500X.

Os resultados da curva da corrente pelo tempo, MEV da topografia e espessura
da camada nos revela que existe um tempo de crescimento do revestimento e apds sua
estabilizacdo a energia empregada realiza a degradacao dos revestimento aumento a
porosidade topografica do revestimento. A imagem topografica do MEV para as amostras
tl, t2 e t3 revelaram uma modificagao clara entre a distribuicao e forma dos poros.

Onde o tempo de tratamento provocou alteracoes, bastante significativas, no tamanho e
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distribuicao dos poros. Portanto, os resultados levam a acreditar que o comportamento
da formagao do revestimento desse trabalho, se divide em duas partes principais. Na
primeira, a energia consumida no processo se destina para o crescimento do revestimento.
Na segunda a energia destina-se na alteracao topografica do revestimento. Essa mudanca
de comportamento pode ser justificada segunda as pesquisas dos autores Cheng et al.
(2013) que afirmam que a modifica¢gdo da morfologia da superficie pelo processo PEO,
pode ser o resultado da mudanca da natureza das descargas com o tempo. Os estudos
de Li et al. (2017a), ainda, mostraram que eletrélitos de fosfato produzem revestimentos
PEO, principalmente, pela oxidacao do substrato de titanio, o que leva a um crescimento
mais interno. A predominancia do crescimento interno da origem a uma estrutura de
revestimento compacta e de alta adesao, mas os revestimentos mostram baixa taxa de

crescimento. Esses estudos justificam e sustentam a teoria formulada.

A Figura 58 sustenta com maior certeza a boa aderéncia entre o revestimento no
substrato de titanio. Contudo, nessa imagem, com maior aproximagao, percebe-se um
variacao da espessura com o tempo. A imagem ainda apresenta a presenca de poros dentro
do revestimento revelando a porosidade dos revestimento PEO. Entre os tempo t1 e t2,
claramente existe uma diferenca expressiva e entre os tempos t2 e t3 a variacao se apresenta
menos significativa. Portanto, a anédlise MEV das sec¢oes dos revestimentos, validaram as

medidas de espessura realizadas por MO.

Figura 58 — MEV do corte da secao transversal das amostras: t1P2r1, t2P2rl e t3P2r1
com aumento 4000X.
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A aparéncia ondulada na interface substrato/revestimento pode ser explicada pela
dissolugao do substrato durante os estégios iniciais do processo de oxidagdo (GOWTHAM;
ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU, 2016). A medida que o processo PEO continua,
o revestimento engrossa e menos calor pode ser transferido para o substrato, uma vez
que mais se absorve calor pelo revestimento. O filme de 6xido torna-se parcialmente
derretido devido a maior taxa de aquecimento e resulta em emissao iédica (GOWTHAM;
ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU, 2016).

A Figura 59 apresentam as espessuras das sec¢oes transversais das amostras t1P3R1,
t2P3R1 e t3P3R1, cujo so valores correspondem a 5,0 + 0,5, 11,3 + 0,5 e 13,0 = 0,9,
respectivamente. Através do resultado apresentado, percebe-se que existe um crescimento

da espessura do revestimento significativo entre os tempo t1 e t2 que corresponde ao dobro,
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aproximadamente. Contudo, esse mesmo crescimento nao ocorre entre os tempos t2 e t3.
Isso demonstra que o crescimento da espessura tende a estagnar com o tempo. As imagens
MEV da topografia (Figura 54) revelam que a energia consumida durante os tempos t2 e

t3 sdo convertidas na modificacdo do tamanho e quantidade de poros.

Figura 59 — Grafico referente as espessuras das secoes transversais das amostras t1P3R1,
t2P3R1 e t3P3R1.
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4.3.1.2 Anélise da area da espessura do revestimento

Os resultados da drea do revestimento das amostras t1P1rl, t2P1rl e t3P1rl (P1
- Area) sdo apresentados na Figura 60 a) e corresponde a 3,009, 4,399 e 5,363 mm?,
respectivamente. Nesse grupo de andlise (t1 - Area) percebe-se que existe uma variagdo do
crescimento entre os tempo t1-t2 e t2-t3. Esse comportamento segue para os outros grupos
de andlise b) e ¢). Houve um aumento crescente da érea no revestimento PEO com relagao
ao tempo de tratamento. Esse efeito, de crescimento da area com o tempo, considera-se
normal, pois existe uma aumento da espessura, como revela as imagens de micrografia da

secao transversal.

Para a Figura 60 b) foram apresentados os parametros t1P2rl, t2P2rl e t3P2rl
(P2 - Area) que correspondem a 3,220, 4,253 e 5,1041.00 mm?, respectivamente. Para esse
caso percebe-se 0 mesmo comportamento da variacao do crescimento, com o aumento do

tempo de tratamento.

Os valores de 2,718, 4,353 e 4,590 correspondem as amostras t1P3rl, t2P3rl e
t3P3rl (P3 - Area), como apresenta a Figura 60 ¢). O grupo (P3 - Area) apresenta a
continuagao da tendéncia de diminuigdo da area do revestimento PEO. Nota-se, ainda, a

aproximacao entre as areas correspondentes aos tempo de tratamento t2 e t3.

Em todos os casos foram alcangados a mesma relacao de crescimento da area da

camada com o aumento do tempo de tratamento. Contudo, esse efeito diminui para as
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posicoes P2 e P3. Isso pode ser explicado pelo aumento da area de superficie dentro do
mesmo banho eletrolitico. O aumento da area de tratamento por volume de eletrolito
divide a quantidade de elementos disponiveis para a deposicao do revestimento, esse efeito
reduz a espessura progressivamente como podemos observar. Esse mesmo comportamento
foi verificado por Khan et al. (2014). Essa variagdo entre concentracdo de demanda e
oferta, por causa do tratamentos de varias amostra simultaneas, pode ser considerada um
fator importante para influenciar o mecanismo de crescimento do revestimento (LI et al.,
2017a). Isso nos leva a concluir que existe uma relagdo da concentragao do eletrélito ideal

com relagdo a quantidade da area a ser tratada.

Figura 60 — Anélise do revestimento PEO pela area depositada para as amostras (t1pl),
(t2pl) e (t3pl) a); (t1p2), (t2p2) e (t3p2) b) e (t1p3), (t2p3) e (t3p3) c).
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A Figura 61 evidéncia uma uniformidade das areas de revestimento, principalmente,
entre as condi¢oes dos grupos (t1 - Area) e (t2 - Area). Contudo, quando se realiza
tratamentos com trés amostras simultdneas, no caso t3 - Area (Figura 61 c)), percebe-se
uma tendéncia de diminui¢ao da area de revestimento com relacao ao tempo de tratamento.
Uma possivel forma de combater esse efeito, se desejado, seria aumentar a concentracao
dos elementos quimicos na solucao eletrolitica, para dessa forma disponibilizar a mesma

relagdo concentracao eletrolitica por area de tratamento.

Além disso, varias pesquisas revelaram que o mecanismo de crescimento e as
propriedades dos revestimentos PEO sao influenciados pela distribuicao do tempo de
tratamento (MONTAZERI et al., 2011)(LI et al., 2017a).

A diminuicao da taxa de crescimento da area e, consequentemente, da espessura,
ainda pode ser explicada pelo uso do fosfato como constituinte base do eletrélito utilizado

nesse trabalho. Estudos mostraram que revestimentos formados em eletrélito de fosfato
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Figura 61 — Anélise do revestimento PEO pela area depositada para as amostras (t1pl),
(t1p2) e (t1p3) a); (t2pl), (t2p2) e (t2p3) b) e (t3pl), (t3p2) e (t3p3) c).
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apresentam menor taxa de crescimento (LI et al., 2017a), porém apresenta uma ligacao
revestimento titdnio mais forte (HARIPRASAD et al., 2016), condi¢do fundamental para

0 uso em implantes.

4.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

A Figura 62 mostra a quantidade em peso atomico dos elementos quimicos das
amostras t1P3R2 juntamente com a imagem do local da amostra onde foi realizado a

quantificagao.

A Figura 63 mostra a quantidade em peso atomico dos elementos quimicos das
amostras t2P3R2 juntamente com a imagem do local da amostra onde foi realizado a

quantificagao.

A Figura 64 mostra a quantidade em peso atomico dos elementos quimicos das
amostras t3P3R2 juntamente com a imagem do local da amostra onde foi realizado a

quantificagao.

Os espectros EED indicou que os revestimentos obtidos em titanio para esse trabalho
sdo predominantemente oxigénio (O), titdnio (Ti), carbono (C), fésforo (P), sédio (Na)
e potassio (K). Os elementos encontrados sao os elementos constituintes dos elétrodos e
eletrélito usados no processo PEO. Os elementos que apresentaram uma maior concentracao
foi os elementos de oxigénio e titanio. Esse resultado mostra uma grande viabilidade para
formacao de éxido de titanio (7%03). A quantidade dos elementos apresentados pelo EED
depende fortemente da composicao do eletrdlito, quanto maior a concentracao do material,

maior a quantidade do material adicionado no revestimento (RENDON et al., 2015). A
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Figura 62 - MEV-EED da quantidade em peso atomico (%) dos elementos quimicos
encontrados nas amostra t1P3R2.
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Figura 63 - MEV-EED da quantidade em peso atémico (%) dos elementos quimicos
encontrados nas amostra t2P3R2.
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partir desses elementos quimicos o trabalho de Hariprasad et al. (2016) indica que hé
possibilidade das espécies anidnicas, como POS~, HCOz, HPO; e NOy derivadas do
eletrolito serem incorporadas no revestimento durante o processo PEO. A andlise EED
revelou a presenca de teor de foésforo nos revestimentos PEO t1P3r2; t2P3r2 e t3P3r2 a
uma porcentagem atdmica de 1,72 %, 6,49 % e 2,5 %, respectivamente, como mostrado
na Tabela 54. No entanto, a incorporacao de fésforo (P) depende da condutividade do
eletrolito e da tensao do respectivo processo PEO (K et al., 2013). Sabe-se que a presenga
de fésforo nos revestimentos PEO pode melhorar a bioatividade dos implantes de titanio

(KHAN et al., 2014). O contetdo do elemento titdnio (Ti) apresenta-se muito maior do
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Figura 64 - MEV-EED da quantidade em peso atomico (%) dos elementos quimicos
encontrados nas amostra t3P3R2.

or

Al (%)

Elementos

que o elemento fésforo (P) no revestimento, sugerindo que o crescimento do revestimento
PEO resulta, principalmente, da oxidacao do substrato de Ti no eletrélito base de fosfato
(LI et al., 2017a).

Tabela 3 — EED da composicao quimica superficial das amostras tratadas por PEO.

_ Quantidade da composicao atomico em %
Amostra O Ti C P Na K
t1P3R2  70.57 23.96 2.81 1.72 0.66 0.13
t2P3R2 5247 35.75 3.23 6.49 0.71  0.21
t3P3R2  59.36 34.89 2.85 2.05 0.71  0.13

A composicao elementar da superficie tratada com PEQ, analisada pelo EED,
mostra a incorporacao de espécies de Na, P e K em quantidade menor, nos revestimentos
de 6xido de titdnio, conforme apresentado na Tabela 3. A Tabela 3 mostra que existe um
aumento da quantidade de titdnio com o aumento do tempo de tratamento. A concentragao
de titAnio para o tempo t1, t2 e t3 foram de 23.96 %, 35.75 % e 34.89 %, respectivamente.
Pelas imagens MEV da Figura 53 foi verificado uma menor porosidade e maior densidade
para o tempo tl. O resultado quimico por EED, confirmou essa afirmagao, pois foi
encontrado menos titanio para o tempo t1, indicando que ocorreu menos degradacgao do
revestimento se comparado para os tempos t2 e t3. Com o aumento do tempo houve um
aumento da porosidade (degradagao do revestimento) e, por isso, ocorreu um aumento da
quantificacao de titanio pela analise EED. Pois segundo os resultados dos pesquisadores Li

et al. (2017a) o revestimento PEO resulta, principalmente, da oxidac¢do do substrato de Ti.
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4.3.3 Molhabilidade

Segundo os pesquisadores Gowtham, Arunnellaiappan e Rameshbabu (2016) uma
superficie hidrofilica apresenta-se como um fator necessario para mostrar bioatividade
favoravel. Por isso, a Figura 65 apresenta a influéncia do angulo de contato com o tempo

para as trés posicoes utilizadas nesse trabalho.

Os resultados mostraram que a amostra nao revestida obteve um angulo de contato
de 48,3+ 3°. Para a Figura 65 a) foi verificado a influéncia da posi¢do P1 para os tempos
t1, t2 e t3 de tratamento. Foram obtidos os valores de 34,7 + 5,3°, 18,3 £+ 0,5° ¢ 9,0 + 1,2°,
para as amostras t1plrl, t2plrl e t3plrl, respectivamente. Percebe-se a diminuigao linear
do angulo de contato com o tempo de tratamento para os tempos t1, t2 e t3. A Figura 65
b) apresenta os valores de 30,7 + 3,8°, 18,5 4+ 2,2° e 10,9 4 2,0°, para as amostras t1p2rl,
t2p2rl e t3p2rl, respectivamente. Por fim, na Figura 65 c) foi verificado a influéncia da
posicao P3 para os tempos t1, t2 e t3. Para a Figura 65 c) foram obtidos os valores 29,8
+ 3,4°, 20,3 £4,3°e 12,5 + 1,0°

Os resultados apresentados na Figura 65 mostraram uma tendéncia linear do angulo
de contato com o tempo de tratamento. Para todas as condigoes foi obtido a diminui¢ao
do angulo de contato em relacao a amostra padrao (P). Ficou evidente que o tempo de
tratamento foi determinantemente para as respostas do angulo de contato. Isso pode ser
justificado pela variacao da porosidade que possivelmente gerou rugosidades caracteristicas
para cada tempo de tratamento e aumentou a molhabilidade. Segundo os trabalhos dos
pesquisadores Petkovi¢ et al. (2011), Cheng et al. (2012) e Echeverry-Rendén et al. (2017)
existe uma relagao entre a porosidade e rugosidade da superficie no crescimento e adesao

celular.

A Figura 66 apresenta uma andalise comparativa entre as posicoes P1, P2 e P3
para os tempos t1, t2 e t3. Considerando o desvio padrao pode-se afirmar que nao
ocorreu mudanca do angulo de contato quando foi realizado o tratamento com 1, 2 e
3 reatores dentro do mesmo banho eletrolitico, revelando que o uso de varios reatores,
simultaneamente, no mesmo banho eletrolitico nao influéncia as respostas do angulo de

contato para esse caso estudado.

Estes resultados indicam que os revestimentos PEO produz superficies hidrofilicas.
Isso pode ser explicado pelo aumento da porosidade com o aumento do tempo de tratamento.
A Figura 67 realizada na superficie de uma amostra tratada, por 8 minutos, evidéncia
a alta porosidade e interligacao dos poros, destacados pelas setas, justificando a alta
molhabilidade e a rapida absorcao da dgua na superficie das amostras. Os pesquisadores
Wheeler et al. (2010) revelaram que revestimento de eletrdlito contendo fosfato, apresenta
um grau de porosidade em maior escala na sua superficie. Essa caracteristica pode ser

observada na Figura 67.
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Figura 65 — Comparacao do dngulo de contato para a amostra padrao (P) e tempos t1, t2
e t3 para as posigoes P1 a), P2 a) e P3 ¢).
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Figura 66 — Comparacao do angulo de contato entre as posi¢oes P1, P2 e P3 para os
tempos t1l a), t2 b) e t3 ¢).
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Assim a modificagdo da superficie de titdnio influéncia fortemente a molhabilidade.
Essa afirmacao condiz com os resultados obtidos pelos pesquisadores Kesik et al. (2015)
e Echeverry-Rendén et al. (2017). A hidrofilicidade dos revestimentos ainda pode ser
relacionada com a presenca dos cristais de 7705 nos revestimentos. O cristal de 72Oy pode
levar a formagao de grupos de radicais hidroxilo (OH) na sua superficie e, portanto, suas

fortes formas de ligacao de hidrogénio com moléculas de dgua (LIN et al., 2009)(HAN et
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Figura 67 — Imagem MEV na superficie da amostra tratada por PEO com um aumento
de 4000X.

al., 2018). Além disso, verificou-se que a adigao de TiOy pode reduzir ainda mais o angulo
de contato da dgua em revestimentos de 70Oy (GUAN; LU; YIN, 2003).

Os poros alongados, mostrado na Figura 67, sao gerados, pelo tempo de tratamento
PEO que leva a transicao morfolégica da superficie, levando a formagao de poros circulares
(REN DON et al., 2015). Os grande poros, ainda podem ser justificados pela fusao dos poros
menores resultado da degradacao das descargas com o tempo de tratamento. Finalmente,
verificou-se que a transicao morfoldgica esta fortemente relacionada ao aumento do tempo
das descargas elétrica geradas durante o processo. Essa conclusao foi encontrada, também,

pelos pesquisadores Galvis et al. (2015).
Estudos dos pesquisadores Kulkarni et al. (2015b) e Echeverry-Rendén et al. (2017)

mostraram que o menor angulo de contato e, consequentemente, maior molhabilidade na

superficie da amostras de titdnio revestida por PEO, melhorar o contato osso/implante.

4.3.4 Rugosidade da superficie do revestimento

Para avaliar a topografia das amostras revestidas por 770, foram considerados a
rugosidade média (Ra) e altura média entre picos e vales (Rz). Estudos dos pesquisadores
Kulkarni et al. (2015b) e Echeverry-Rendoén et al. (2017) relataram que a hidrofilicidade
superficial e a rugosidade sdo fatores importantes para promover uma boa adesao celular.
Os resultados da rugosidade para os diferentes parametros considerados nesse trabalho sao
apresentados nas Figuras 68, 69 e 70. Considerando a barra de erro os valores apresentados
nao apresentaram uma variagao significativa. Esse comportamento se deve a variagoes
bruscas entre as “ilhas” de rugosidade contida na superficie das amostras. Contudo,
considerando o valor médio, temos uma tendéncia comportamental que auxilia a discussao

e entendimento dos resultados.

Os resultados Ra das amostras padrao (P), t1P1rl, t2P1rl e t3P1rl formam o

grupo (P1 - Ra) e estdo apresentados na Figura 68 a). Seus valores correspondem a 1,13
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+ 0,25 pm, 0,86 + 0,11 pm, 1,19 4+ 0,10 gm e 1,30 4 0,32 pm, respectivamente. Assim a
rugosidade média (Ra) para as amostras do grupo (P1 - Ra) apresentaram uma tendéncia
de aumento, contudo os resultados ficaram dentro da barra de erro. Essa grande variagao
foi encontrada em todos os outros resultados. Essas variagoes podem ser explicadas pela
distribuicao dos poros e geometria cilindrica da amostra revestida. Devido ao tamanho e
geometria da amostra essa medicao apresentou dificuldades. Mas, diante dessa realidade
podemos observar uma tendéncia de comportamento, com o tempo e posicao. Para a
amostra t1P1rl ocorreu uma diminui¢ao da rugosidade em relagdo a amostra padrao (P).
Isso pode ser atribuido ao inicio da uniformizacao na superficie da amostra que possui
uma rugosidade por ocasiao do seu processo de conformacao. Esse resultado mostra que
o revestimento apresenta-se de forma uniforme e preenche os possiveis vales existentes
na superficie da amostra. Contudo, para os tempos de 8 minutos (t2P1rl) e 16 minutos

(t3P1rl) houve uma tendéncia ao crescimento da rugosidade média.

Para a Figura 68 b) foram apresentados os resultados das amostras t1P2rl, t2P2rl
e t3P2r1 (P2 - Ra) que correspondem a 1.08 + 0,25 pm, 1,05 4+ 0,07 gm e 1,47 + 0,20 pm,
respectivamente. No grupo das amostras (P2 - Ra) as respostas para as amostras t1p2 e
t2p2 apresentaram valores bastante semelhantes. Esse comportamento, nao crescente, da
rugosidade foi estabelecido, apenas, para a posicao P2. Para a condigao t3p2 ocorreu o

aumento da rugosidade média com o aumento do tempo de tratamento para a posicao 2.

Os valores de 0,84 + 0,19 pum, 1,00 £ 0,21 pgm e 0,59 + 0,63 pm correspondem as
amostras t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl (P3 - Ra), como apresenta a Figura 68 ¢). No grupo das

amostras (P3 - Ra) apresentou uma tendéncia semelhante as amostras do grupo (P1 - Ra).

Figura 68 — Rugosidade média (Ra) para os tempos t1, t2 e t3 e posi¢oes P1 a), P2 b) e
P3 ¢).
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Os resultados Ra das amostras t1P1rl, t1P2rl e t1P3rl (t1 - Ra) sdo apresentados
na Figura 69 a) e corresponde a 0,86 £+ 0,11 gm, 1,08 + 0,25 ym e 0,84 £ 0,19 pm,
respectivamente. Considerando a barra de erro os valores apresentados nao apresentaram

uma variacao significativa.

Para a Figura 69 b) foram apresentados os pardmetros t2P1r1, t2P2r1 e t2P3r1 (2 -
Ra) correspondendo a 1,19 4+ 0,10 pm, 1,05 £+ 0,07 gm e 1,00 £ 0,21 pm, respectivamente.

Os valores de 1,30 £+ 0,32 um, 1,50 4+ 0,20 gm e 0,21 £+ 0,63pum correspondem as
amostras t3P1rl, t3P2rl e t3P3rl (t3 - Ra), como apresenta a Figura 69 c).

Figura 69 — Rugosidade média (Ra) para as posigdes P1, P2 e P3 e tempos t1 a), t2 b) e

t3 ¢).
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Os resultados apresentados na Figura 69 mostraram o comportamento das resposta
de rugosidade média (Ra) para os mesmos tempos de tratamento com relagao as posigoes
P1, P2 e P3. Percebe-se, através da Figura 69, que houve uma tendéncia de aumento
da rugosidade entre os grupo de amostras (t1 - Ra), (t2 - Ra) e (t1 - Ra). Porém,
nao houve um tendéncia significativa de variacao de rugosidade média para os mesmos
tempos de tratamento com diferentes posicoes. Isso implica que o tratamento simultdneos
e paralelos nao provocou modificagoes significantes na superficie das amostras. Essa
constatagdo mostra, para esse nivel de andlise, a capacidade do reator PEO, desenvolvido
nesse trabalho, de fabricar revestimentos com rugosidade semelhantes, mesmo utilizando

revestimentos simultaneos.

Os resultados Rz das amostras padrao (P), t1P1rl, t2P1rl e t3P1rl (P1 - Rz) sdo
apresentados na Figura 70 a) e correspondem a 7,50 + 1,25 pum, 6,17 + 1,34 pm, 8,90

+ 1,30 pm e 8,30 + 1,48 um, respectivamente. Considerando a barra de erro os valores
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apresentados nao apresentaram uma variacao significativa, porém houve uma tendéncia de

crescimento com o tempo.

Para a Figura 70 b) foram apresentados os parametros t1P2rl, t2P2rl e t3P2rl
(P2 - Rz) que correspondem a 8,53 + 294 um, 7,51 + 0,55 pm e 12,02 £ 1,53 um,
respectivamente. O mesmo comportamento apresentado para a posigdo P2-Ra (Figura 68
b) ) foi encontrado para P2-Rz (Figura 70 b)).

Figura 70 — Rugosidade média entre picos e vales (Rz) para os tempos t1, t2 e t3 e posicoes
Pl a), P2 b) e P3 ¢).
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Os valores de 5,94 + 1,45 um, 6,86 4+ 0,93 pum e 10,18 4+ 3,68 pum correspondem as
amostras t1P3rl, t2P3rl e t3P3rl (P3 - Rz), como apresenta a Figura 70 c¢). Novamente,
ocorreu a mesma tendéncia de comportamento de crescimento da rugosidade média entre
picos e vales com o aumento do tempo. Esse comportamento pode ser considerado como
normal. Os resultados da rugosidade da altura média do pico para o vale (Rz) mostraram

as mesmas tendéncias de comportamento relatados para a Figura 68.

Os resultados Rz das amostras t1P1rl, t1P2r1 e t1P3rl (t1 - Rz) foram apresentados
na Figura 71 a) e corresponde a 6,17 + 1,34 ym, 8,53 + 294 ym e 594 + 1,45 pm,
respectivamente. Para os grupos de amostras (t1 - Rz) houve comportamento de destaque

para a condicao t1P2 com relacao as condicoes t1P1 e t1P3.

Para a Figura 71 b) foram apresentados os pardmetros t2P1rl, t2P2r1 e t2P3r1 (t2
- Rz) correspondendo a 8,90 &+ 1,31 pum, 7,51 £ 0,55 um e 6,86 4 0,93 pm, respectivamente.
No grupo (t2 - Rz) ocorreu um comportamento de tendéncia inverso da rugosidade Rz

com o destaque para a condic¢ao t2P1.
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Os valores de 8,30 + 1,48 pum, 12,03 4 1,53 pum e 10,18 + 3,68 pum correspondem
as amostras t3P1rl, t3P2rl e t3P3rl (t3 - Rz), como apresenta a Figura 71 c). Para o
grupo (t3 - Rz) observou-se o mesmo comportamento da condigao t1P2 do grupo (t1 - Rz)

e a condi¢ao t3P2 (t3 - Rz) se destacou entre as outras.

Figura 71 — Rugosidade média entre picos e vales (Rz) para as posi¢oes P1, P2 e P3 e
tempos t1 a), t2 b) e t3 c).
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A maior rugosidade Ra e Rz encontradas nessa analise foi para o maior tempo de
tratamento t3, no caso 16 minutos. Esse resultado foi devido a presenca de poros muito
irregulares nos revestimentos fabricados. De acordo com Wang et al. (2010) a energia
térmica desenvolvida e a quantidade de 6xido derretido gerado, estao correlacionadas com
a densidade de energia das descargas, que, por sua vez, foi regida pelo ciclo de trabalho.
A presenca de descargas por um longo tempo resulta em poros profundos resultando,
eventualmente, em um valor de Rz maior. Os pesquisadores Zou et al. (2015) observaram
que o valor do Rz foram menores para as amostras submetidas a tempos de tratamento
menores. Esse mesmo comportamento foi encontrado nesse estudo, pois, deforma geral, as
amostras submetidas a tratamentos com o menor tempo (t1) obteve menores valores de
rugosidade Ra e Rz. Os tratados com maior tempo (t3) obteve os maiores valores de Ra e
Rz.

Segundo os pesquisadores Han et al. (2018) existem uma relagao da rugosidade
com a molhabilidade. A pesquisa ainda revela que superficies que possuem uma tendéncia
de molhagem positiva a superficie rugosa sera mais hidrofilica, no entanto, se a superficie
lisa for repelente & dgua, a superficie rugosa serd mais hidrofébica (HAN et al., 2018). Os
pesquisadores Echeverry-Rendén et al. (2017) concluiram que as superficies compostas

por uma mistura de fases de anatase e rutilo sdo altamente hidrofilicas. As analises do
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DRX, apresentadas em seguida, revelaram que os revestimentos realizados foram de déxido
de titdnio (770,) com fases de anatase e, principalmente, rutilo. Sendo assim podemos
considerar que os revestimentos fabricados nesse trabalho possuem uma tendéncia de
molhagem positiva e, por isso, segundo Han et al. (2018) quanto maior a rugosidade maior

a molhabilidade. Essa constatacao condiz com os resultados alcancados nesse trabalho.

Conforme apresentado por Rendén et al. (2015), a superficie dos revestimentos
gerados por tratamento PEQO, tornou-se mais dspero em comparagao com a rugosidade
original, antes do processo PEQO. Estes resultados estao de acordo com outros autores
que concluiram que a rugosidade da superficie, a cristalinidade do éxido e a composicao
superficial dos éxidos dependiam da tensao, densidade de corrente e da concentragao do
eletrélito. Como foi mencionado anteriormente, durante o processo PEO, o revestimento
formado torna-se mais espesso por consequéncia das descargas e eventos de degradacao,
subsequentes, que ocorrem, preferencialmente, em regioes nao afetadas do revestimento,
onde o 6xido se apresenta mais fino. Como resultado dessas séries de eventos e reagoes,
o tamanho dos poros e a rugosidade da camada de 6xido podem aumentar rapidamente
(PETKOVIC et al., 2011)(CHENG et al., 2012).

Segundo Renddn et al. (2015) existe um bom desenvolvimento das células 6sseas
para revestimentos com tamanho menores de poros e rugosidade. Isso pode sugerir que
a melhor condi¢ao para o revestimentos de implantes é o tratamento de 1 minuto, pois
apresenta uma melhor condi¢ao para o crescimento e adesao das células com um menor
consumo elétrico. Por isso, podemos afirmar que a técnica PEO apresenta bons resultados
para as superficies de implantes, pois através do controle dos parametros se permite

encontrar a condi¢ao de superficie mais favoravel ao processo de osseointegracao.

4.3 5 Andlise de fase dos revestimentos PEO

A composigao de fase dos revestimentos PEO foi caracterizada por analise de
Difragao de Raio-X (DRX). A Figura 72 mostra os resultados das medi¢oes do DRX para
o substrato antes do revestimento (PADRAQ) e apds o revestimento para os tempos t1
(T1P3R1), t2 (T2P3R1) e t3 (T3P3R1). Todos os resultados do DRX para as amostras
revestidas nesse trabalho exibiram picos correspondentes ao substrato de titdnio. Com o
objetivo de favorecer uma melhor visualizacao e, consequentemente, analise, os resultados

dos espectros do DRX individuais foram inseridas no Apéndice A desse documento.

Para a amostra PADRAO (linha preta) foi identificado trés picos cristalinos, sendo
dois mais evidentes. A letra P na parte superior dos picos indica que esses picos sao
originais da amostra de titanio. Esses picos correspondem ao 6xido de titanio gerado,
espontaneamente, quando em contato com oxigénio. Para o tempo de tratamento t1
(T1P3R1 - linha vermelha) foi verificado o aumento dos picos encontrados na amostra

padrao e o surgimento de 5 novos picos de rutilo com planos cristalograficos R(102),
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R(110), R(103), R(112) e R(201). Para o tempo de tratamento t2 (T2P3R1 - linha azul)
foi obtido 0 mesmo comportamento para o tempo t1, porém os picos se apresentaram mais
cristalinos. Para o tempo t2 e posigdo P1 tratado no reator 1 (T2P3R1 - linha azul) foi
verifica a presenca de picos de anatase. Por fim, para o tempo de tratamento t3 (T3P3R1
- linha verde) foram encontrado os mesmo picos das amostras T1P3R1 e T2P3R1, porém
com maijor cristalinidade e desaparecimento da regiao amorfa. Esses resultados revelaram
que quando maior o tempo de tratamento maior a cristalinidade do revestimento de T70.
Portanto, o tempo t3 obteve uma maior cristalinidade para o revestimento realizado nas

amostras de titanio.

Figura 72 — DRX padrao do substrato (P) e amostras tratadas com PEO para as condigoes:
t1P1rl, t2P1rl e t3P1rl.
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O pico amplo entre 20° e 35° para os substratos revestidos denota a presenca de
grandes quantidades de material amorfo (CHENG et al., 2013). Os revestimentos PEO em
titdnio sdo compostos, principalmente, de fases anatase e rutilo. Anatase caracteriza-se
por ser uma fase metaestavel e rutilo por ser uma fase estavel a alta temperatura. A

transformacao da fase de anatase para rutilo depende do tempo, pois envolve a ruptura da
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ligacao e o rearranjo completo dos atomos (HANAOR; SORRELL, 2011). Os resultados
mostraram que existe mais rutilo e menos anatase. Os padroes DRX de todos os revesti-
mentos apresentaram picos de difragao caracteristicos de anatase (Cod. No: 5000223) e
rutilo (Cod. No: 1527979). Além dos picos de titania (fases de anatase e rutilo), acima
mencionados, os picos do substrato de titdnio, também, foram vistos. As variagoes de
intensidade das fases de anatase e rutilo podem ser observadas a partir dos padroes DRX

dos revestimentos PEO, mostrados na Figura 72.

Através da analise DRX foi verificado a presenca de picos “agudos”,correspondentes
a fases cristalinas de rutilo e anatase (70s), com um amplo espectro de dispersao localizado
entre 20° e 40°. Esse resultado pode ser atribuido a compostos amorfos de Ti-P-O Figura
72 (CHU et al., 2014)(YEROKHIN; PARFENOV; MATTHEWS, 2016)(HAN et al., 2018).
Todas estas substancias sao consideradas para promover a bioatividade do titanio, embora
por diferentes mecanismos e para um grau diferente (LIU et al., 2015)(DOROZHKIN, 2015).
Portanto, segundo os pesquisadores Yerokhin, Parfenov e Matthews (2016), a presenga do
éxido de titdnio (Ti0O3) no substrato de titdnio poderiam, potencialmente, ser tteis para

aplicagoes de implantes biomédicos.

Segundo os pesquisadores Hariprasad et al. (2016) uma maior quantidade de rutilo
indica o maior crescimento cristalino devido a adicao de anides. O aditivo TRIS adicionado
no eletrélito desse trabalho continha esses anides favordveis. A fase rutilo do éxido de
titanio, apresenta-se mais densa em comparacao com a da fase anatase (WANG et al.,
2015). Entre todos os revestimentos, o conteido da fase rutilo foi maior para todas as

amostras tratadas.

O conteudo de rutilo relativamente maior no revestimento pode ser atribuido a
presenga de carbono (K et al., 2013) e a maior condutividade eletrolitica que promoveu a
transformacao de fase de anatase para rutilo (VENKATESWARLU et al., 2013). Devido
aos picos de temperatura provocados pelas descargas no processo PEO, os materiais
presentes no meio, funde e sao arrefecidos de forma rapida pelo eletrolito. Essa condicao
induz a cristalizacdo e transformacoes da fase do éxido de titanio (7902) de anatase para
rutilo (YEROKHIN et al., 2003). Por isso, pode ser justificada a predominancia da fase

rutilo para os revestimentos realizados.

O crescimento do revestimento de éxido no titdnio deve-se a tensao de ruptura
dielétrica aplicada durante o processo PEO, que baseia-se em eventos de micro descargas
de curta duracao visiveis na superficie sob tratamento. A exposicao dessas descargas
no eletrélito provoca altas taxas de aquecimento/resfriamento, durante o processo de
formagao do revestimento (GOWTHAM; ARUNNELLATAPPAN; RAMESHBABU, 2016).
Os eventos de descarga pareciam ser estocasticos na superficie do substrato, o que resulta
na formacao de ”defeitos“ nos revestimento como rugosidade superficial. Além disso, esses

eventos de micro descargas sao responsaveis pela interacao termoquimica entre substrato
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e eletrolito e resultaram em fusao instantanea seguido de resolidificagao do material de
revestimento. Devido a natureza transitéria desses eventos de micro descargas, os micro
arcos se desenvolvem e extinguem rapidamente. Isso traz a estrutura cristalina desses
revestimentos (KHAN et al., 2014)(GOWTHAM; ARUNNELLATAPPAN; RAMESH-
BABU, 2016). Devido a esse comportamento de formagao e crescimento do revestimento

foi verificado a presenca de picos cristalinos pela andlise de DRX.

As linhas de difragao de titanio originada do substrato sao forte, indicando que a
espessura dos revestimentos nao sao muito alta. A formacao da camada T705 pode ser
explicada devida a oxidagao do titdnio durante o processo PEO (GOWTHAM; ARUN-
NELLAIAPPAN; RAMESHBABU, 2016).

Somente no espectro DRX da amostra T2P1R1C foi encontrado a fase de Ti0,
na forma de anatase, como pode ser observado na Figura 72. Embora estudos revelem
que a anatase se forma antes do rutilo durante o processamento PEO nao foi encontrado
anatase com excecao da condi¢ao submetida a amostra T2P1R1C. Isso pode ser justificado
pela dificuldade de realizar as medigoes de fases pelo equipamento, deviso a geometria
da amostra ser cilindrica e pequeno diametro. Foi verificado variagoes na identificacao e
intensidade de picos para mesma amostras, somente pela variacao do posicionamento das
amostras no porta amostra do equipamento da andlise. Contudo, foi possivel identificar a
formacao de éxido de anatase e rutilo no revestimento. A auséncia de anatase, também, pode
ser justificada pelo mecanismo de formacao do revestimento com explicado anteriormente.

Pois devido ao aumento da temperatura do material de revestimento, durante o processo
PEO, favorece a formagao de rutilo (ALIASGHARI; SKELDON; THOMPSON;, 2014).

Em consonancia com os resultados da analise EED, pode-se concluir que o revesti-
mento PEO no titanio constitui-se, principalmente, pela oxida¢do do substrato no eletroélito
de fosfato e o crescimento do revestimento foi dominado pela deposicao de compostos

eletrolitos e pela oxidacao do substrato de titdnio no eletrélito (LI et al., 2017a).

4.4 Anilise do revestimento PEQO por Lissajous

A Figura 73 mostra as figuras de Lissajous, com suas respectivas energias, referente
as amostras t1P3rl, t2P3rl, e t3P3rl. Onde foi encontrado uma energia de 0,028, 0,037 e
0,042 mJ para as condigoes t1P3r1, t2P3r1, e t3P3rl, respectivamente. O valor da energia
obtido esta diretamente relacionado com a resisténcia ao rompimento da barreira dielétrica,
devido o revestimento. Assim quanto menor a energia encontrada maior a dificuldade a
passagem da energia pelo revestimento e quanto maior a energia maior a facilidade. Essa
conclusao foi obtida, também, pelos pesquisadores Souza et al. (2016) que verificou que
existe uma menor energia através da figura de Lissajous quando existe uma maior barreira

dielétrica, considerando a mesma diferenca de potencial. Sendo assim, entre as respostas
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apresentadas, pela Figura 73, pode-se estabelecer a seguinte ordem de “facilidade” de
romper a barreira dielétrica do revestimento: t3P3rl (0,042 mJ), t2P3r1 (0,037 mJ) e
t1P3r1 (0,028 mJ).

Figura 73 — Figura de Lissajous para uma tensao elétrica de 100 V. CA (60 Hz) para as
amostras t1P3R1 a), t2P3R1 b) e t3P3R1 ¢).
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Para entender melhor o efeito da energia da barreira dielétrica do revestimento

foram tomadas medidas da area da espessura e area dos poros para as amostras t1P3rl,

t2P3r1, e t3P3rl, como apresentado na Figura 74.

A Figura 74 a) revela novamente os valores da energia que correspondem ha 0,028,
0,037 e 0,042 mJ para as condigoes t1P3r1, t2P3r1, e t3P3rl, respectivamente. A Figura 74
b) apresenta as medidas das area correspondente a espessura da camada. Para as condigoes
t1P3rl, t2P3rl, e t3P3rl foram encontrados os valores de 2,718, 4,353 e 4,590 (1073) mm?,
respectivamente. Por fim, a Figura 74 ¢) apresenta as medidas das &rea correspondente
a quantidade de poros em porcentagem. Para as condigoes t1P3rl, t2P3rl, e t3P3rl
foram encontrados os valores de 4,4 %, 8,1 % e 12,9 %, respectivamente. Comparando
os valores da energia (Figura 74 a)) e area da espessura (Figura 74 b)) percebe-se que
mesmo aumentando a area de "resisténcia“ existe um aumento da energia com o aumento
do tempo de tratamento. Isso indica que mesmo aumentando a espessura (aumento da
barreira dielétrica) a energia continua a crescer. Para as amostras t2P3rl, e t3P3rl da
Figura 74 b) percebe-se que mesmo os valores sendo aproximados a resposta da energia
(Figura 74 a)) cresce, assim podemos considerar que para esse nivel de espessura nao existe
um influéncia significativa para a energia medida e a espessura, ja que a relagdo deveria
ser inversamente proporcional. Contudo, comparando os valores da energia (Figura 74 a))
e drea de poros (Figura 74 c)) percebe-se que existe uma relacao proporcionalmente linear.

Isso indica que quando mais porosa a superficie mais energia passa entre o revestimento.

Os pesquisadores Mathis et al. (2016) observaram modificagoes de parametros

elétricos em revestimentos de Ti0y devido aos defeitos ou a presenca de poros. Os
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Figura 74 — Resposta de energia da barreira dielétrica a), area da espessura b) e érea dos
poros ¢) para as amostras t1P3rl.
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pesquisadores relataram ainda que a menor resisténcia dielétrica no revestimento PEQO,
pode ser justificada pela maior difusdo dos elétrons através dos poros e fissuras (MATHIS et
al., 2016). Os seguintes autores Yeung (2016), Taniguchi et al. (2016) e Li et al. (2017a) e as
respostas obtidas nesse trabalho revelaram a porosidade como uma caracteristica marcante
do processo PEQO. Portanto, a porosidade pode ser relacionado como um regulador para
a passagem de elétrons, quando se aplica uma diferenca de potencial entre os elétrodos
e o revestimento. Sabendo disso a quantidade e a forma dos poros correlacionado com a
espessura, podem ser considerados como um fator importante para a passagem dos elétrons.
As medidas das se¢Oes transversais das amostras fornecem indicagoes titeis das espessuras,
mas nao podem ser tomadas como definitivas, pois a espessura foi medida somente em
uma posicao localizada. Assim os valores obtidos podem ser limitados, especialmente, pois

os revestimentos sdo intrinsecamente porosos e nao podem ter sua “espessura” definida
por um nimero (WHEELER et al., 2010).

Assim podemos concluir que para revestimento de 770, em amostras de titdnio
existe uma relacao proporcional da energia medida pela figura de Lissajous e a quantidade
de poros do revestimento. Essa constatagao revela que o método de andlise através da
figura de Lissajous, desenvolvido nesse trabalho, pode ser utilizado para verificar de forma
rapida, pratica e simples o nivel de porosidade de revestimentos de 770y em amostras de

titanio.
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4.5 Andlise de desgaste no revestimento PEO

A Figura 75 apresenta a trilha de desgaste para a amostra padrao (P) e tratadas
pelos tempo t1, t2 e t3 provocada pela esfera. Pode ser visto na Figura 75 que o revestimento
de T'iO4 sofreu desgaste severo, caracterizado por uma faixa de desgaste larga, dspera com
a presenca de fragmentos delaminados e particulas separadas do revestimento, juntamente
com linhas de pontuacao, indicando desgaste abrasivo nas regides da faixa de desgaste,
onde o titanio foi exposto. Por isso, pode-se associar que o principal mecanismo de desgaste
do revestimento corresponde ao desgaste abrasivo. Os resultados encontrados pelos autores
Ceschini et al. (2008) e Mu et al. (2013) revelaram esse tipo de resposta. Associando a
essas caracteristicas os pesquisadores Khorasanian et al. (2011) e Aliasghari, Skeldon e
Thompson (2014) ainda afirmam que a presenga de fragmentos delaminados e particulas

separadas do revestimento pode-se definir como caracteristicas de desgaste abrasivo.

Figura 75 — MEV da trilha de desgaste com aumento de 25X (lado esquerdo): padrao a),
t1 (1 minuto) b), t2 (8 minutos) c) e t3 (16 minutos) d); Aumento de 500X
(lado direito): padrao e), t1 f), t2 g) e t3 h) para o tempo de desgaste de 10
minutos




Capitulo 4. Resultados e Discussies 116

A Figura 76 mostra os resultados da espessura de desgaste entre a amostra padrao
e as amostras tratadas por 1, 8 e 16 minutos. A espessura de desgaste foram de 487.7,
417,3, 511,6 e 484,4 pm para a amostra padrao, t1, t2 e t3, respectivamente. Os resultados
revelaram que o revestimento PEO formado durante 1 minuto de tratamento, foi o que
obteve uma menor espessura e, por isso, foi o que obteve uma maior resisténcia. Isso pode
ser devido a estrutura menos porosa, mais densa e bem aderente produzidas para o tempo

de um minuto (t1). Esses resultados ainda podem ser devido o eletrélito utilizado.

Figura 76 — Espessura da trilha de desgaste para a amostra padrao e as amostras tratadas
pelos tempo t1, t2 e t3.
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Os pesquisadores Khorasanian et al. (2011) relataram que revestimentos com
maior densidade geralmente apresentam resisténcia ao desgaste melhorada. Isso indica que
revestimento menos degradados ou com menos porosidade sao mais densos e, por isso, sao
mais resistentes. Além disso, a incorporacao de substancias resistentes ao desgaste, como
o aditivo TRIS ou Al,Os, SizN4 nos revestimentos, também, é benéfica para melhorar a
resisténcia ao desgaste (BANAKH et al., 2016)(QIAO et al., 2016)(HARIPRASAD et al.,
2016). Consequentemente, é de grande importancia a composi¢ao do eletrélito PEO para a

producao de revestimento com alta resisténcia a aderéncia e ao desgaste (LI et al., 2017a).

Estudos dos pesquisadores Li et al. (2017a) mostraram que eletrélitos de fosfato
produzem revestimentos PEO, principalmente, pela oxidacao do substrato de titanio, o que
leva a um crescimento mais interno. A predominéncia do crescimento interno dé origem a
uma estrutura de revestimento compacta e de alta adesao, mas os revestimentos mostram
baixa taxa de crescimento e composicao de TiOs e, por isso, apresentou baixa resisténcia
ao desgaste. Contudo, estudos dos pesquisadores Hariprasad et al. (2016) mostraram
que o uso do aditivo Tris no eletrélito base melhora ,significativamente, a resisténcia do
revestimento PEO em comparacao com o substrato nao tratado e outros revestimentos

PEO. O estudo ainda apresentou que o eletrélito com Tris e com maior condutividade
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favorece a formacgao de uma camada de barreira rapida durante a fase inicial do processo
PEO e diminui a tensao de quebra do processo e, portanto, menos danos a camada de
barreira inicial. O Tris aditivo também acelerd a transformagio da anatase para a rutilo
(HARIPRASAD et al., 2016). O estudo realizado por (HARIPRASAD et al., 2016) ainda
mostra que o revestimento com fosforo, basico e contendo TRIS exibe uma morfologia dos
poros finos em comparagdo com outros aditivos. Esse mesmo resultado foi alcancado para
esse trabalho. A presenca de espécies de P nas camadas de 6xido aumenta efetivamente
a atividade ionica do fluido circundante e aumenta a formacao de apatita na superficie.
Segundo Hariprasad et al. (2016) ainda, o revestimento com aditivo Tris apresenta uma
maior resisténcia a corrosao com boas caracteristicas de bioatividade e adesao de células

de osteoblastos e desta forma apresentando condicdes ideais para implantes.

Acredita-se que o destacamento do revestimento ceramico foi atribuido, principal-
mente, a fratura fragil a partir do deslizando contra a bola de ago. A fratura quebradica
foi causada pelo alto esforco cisalhante de fric¢ao (resultante do alto coeficiente de atrito)
entre o revestimento e a bola de aco. O resultado de EED mostrado na Figura 77, na
regiao da pista de desgaste, revelou a presenca de titanio, carbono e ferro. Portanto, o
desgaste abrasivo e a fratura quebradica foram os principais responsaveis pelos desgastes

causado no revestimento.

Figura 77 — EED da pista de desgaste com aumento de 1000X.
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A Figura 78 revela ainda a Taxa de Desgaste (TD) das amostras t1P2r2, t1P2r2 e
t1P2r2 que vale: 0,0031, 0,0053 e 0,0074 (g/N.m), respectivamente. Esse resultado, também,
que os revestimentos realizados com 1 minuto de tratamentos resulta em filmes menos

mais densos e resistentes ao desgaste.

Os resultados experimentais mostram que o efeito protetor proporcionado pelos

revestimentos pode ser significativo dependendo do controle dos parametros adotado para
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Figura 78 — Taxa de Desgaste (TD) paras as amostras t1P2r2, t1P2r2 e t1P2r2.
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realizar o tratamento de revestimento de superficie por PEO.

4.6 Revestimento PEO representativo em implante comercial

Apods os estudos realizados nas hastes de titanio, foi realizado o revestimento em

um implante de titanio comercial apenas usinado.

As caracteristicas do revestimento, como a porosidade, dependem do tempo de
tratamento como verificado anteriormente, e para algumas aplicacoes a porosidade superfi-
cial nao é favoravel, pois reduz a rigidez do revestimento e a resisténcia ao desgaste e a
corrosao. Pois permite a penetracao de liquido corrosivo através dos poros. Em contraste,
segundo Kim et al. (2010), para aplicagoes ortopedistas e ortodonticas, esta caracteristica
favorece a insercao osteoblastica e melhora a osseointegracao, permitindo o transporte de

fluidos corporais através dos poros e o crescimento 6sseo.

A osseointegragdo do material ocorre em diferentes etapas, incluindo a adsor¢ao de
proteinas a superficie do biomaterial, o contato e a fixagdo das células e sua subsequente
difusao superficial( KULKARNI et al., 2015a)(KULKARNI et al., 2015b). A molhabilidade
superficial, inicialmente, pode desempenhar um papel importante na adsorcao de proteinas
na superficie, bem como a adesao celular posterior. Outros fatores que desempenham um
papel importante na adsorcao de proteinas sdo a topografia superficial, onde uma alta po-
rosidade pode facilitar o contato com proteinas, a composi¢ao quimica e a heterogeneidade
superficial (VITERI et al., 2016).
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A compatibilidade mecanica pode ser alcangada controlando a porosidade da
camada superficial, que também proporciona beneficios de melhorada osseocondutividade
da superficie e integracao com o tecido ésseo (YEROKHIN; PARFENOV; MATTHEWS,
2016).

4.6.1 Morfologia, composicdo e fase do implante tratado por PEO

A Figura 79 revela a diferencga da textura do implante comercial antes (Figura 79
a)) e apds o tratamento PEO (Figura 79 a)). Para o implante sem tratamento pode-se
observar uma superficie brilhosa, enquanto no implante tratado possui um superficie fosca

cinza. A imagem ainda revela a formacao de um revestimento bem aderido e homogéneo.

Figura 79 — Fotografia do implante comercial antes a) e apds b) o tratamento PEO.
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A Figura 80 apresenta a topografia de um implante comercial sem tratamento,
apenas usinado. A Figura 80 a) mostra os filetes de rosca do implante e Figura 80 a) revela
um aumento de 2000 vezes na superficie. Na Figura 80 se verifica apenas as ranhuras

decorrentes do processo de usinagem.

Figura 80 — MEV do implante sem tratamento com aumento de 25X a) e 2000X a).

a)_-’__

A Figura 81 apresenta a topografia de um implante comercial com sua superficie
modificada por PEO com 1 minuto de tratamento. Pode-se verificar que a area circundante
perto dos poros sao relativamente suaves, com pequenos vazios uniformemente distribuidos
de escala nanométrica. Esse resultado foi encontrado, também, pelos pesquisadores Chu et
al. (2010). Segundo os pesquisadores Dicu et al. (2012), Khan et al. (2014) e Yerokhin,
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Parfenov e Matthews (2016), este tipo de morfologia da superficie porosa e dspera apre-
senta condigoes favoraveis para a fixagao celular e crescimento 6sseo entre o implante
e meio biolégico. Segundo Rendoén et al. (2015) existe uma relacao de prolongamentos
citoplasméaticos com a rugosidade do material. Para esse estudo as células osteoblasticas
mostraram uma preferéncia de ligagdo as bordas dos poros. Observou-se ainda uma melhor
formacao em amostras com tamanho de poros menor. Portanto, segundo essas declaragoes,
podemos concluir que o tempo de t1 (1 minuto) possui o melhor resultado para fabricacao
de revestimentos em implantes, pois apresenta tamanhos de poros mais apropriados, possui

maior resisténcia ao desgaste e realiza um menor consumo energético.

Figura 81 — MEV do implante com 1 minuto de tratamento PEO com aumento de 20X
a); 2000X no meio do implante b) e 2000X na regido inferior do implante c).

A partir da Figura 81 pode-se verificar que mesmo em pontos diferentes do implante,
considerado como uma superficie “complexa” (KHAN et al., 2014), foi possivel obter uma
resposta homogénea com relagao a morfologia e uniformidade dos poros. Esse resultado
coloca a tecnologia PEO como uma alternativa de destaque para modificacao de superficies

ditas como complexas.

A Figura 82 indica a composicao quimica, medida por EED, no implante revestido
por 1 minuto de tratamento. Foram identificados os elementos quimicos oxigénio (71,14
%), titanio (20,68 %), carbono (3,8 %), fosforo (2,75 %), sédio (0,78 %) e potéssio (0,11

%). A maior quantidade de elementos quimicos foram de oxigénio e titanio.



Capitulo 4. Resultados e Discussies 121

Figura 82 — EED do implante com 1 minuto de tratamento por PEO.
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A Figura 83 indica a composicao das fases cristalinas, medida por DRX, no implante
revestido por PEO por 1 minuto. Para essa analise foram identificado a presenca de picos
do éxido de titdnio nas fases de anatase indicada pela letra "A* e rutilo por "R* Isso
revela que a grande quantidade de oxigénio e titdnio encontrado na analise EED mostrado
na Figura 82 foi para formar 6xido de titanio (7%0,). Estudos dos autores Wang et al.
(2014a) revelaram que a fase anatase do TWO,, apresenta pouca resisténcia a corrosao
em contato com alguns acidos e solugoes de halogenetos, enquanto o rutilo geralmente
possui caracteristicas de prote¢do muito melhores. Além de possuir uma alta estabilidade,
boas propriedades mecéanicas devido a sua maior dureza e ser mais denso do que a forma
anatase. Todas essas caracteristicas sdo responsaveis pelo significado do rutilo em implantes
ortopédicos ser desejado. Os pesquisadores Wang et al. (2014a) ainda afirmam que as
camadas de T70y desenvolvidas sejam principalmente rutilo, pois permite melhorar as
propriedades tribologicas da liga de titanio. Portanto, a microestrutura de camadas de
TiO4 obtidas por esta tecnologia, propicia caracteristicas de superficie apropriadas para

se obter uma excelente adesao celular.
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Figura 83 — DRX identificando as fases do implante com 1 minuto de tratamento por

PEO.

P (Padrao); A (Anatase) e R (Rutilo)

Implante.txt
T

300

250

200 [ P

Intens.(und.)

50 60 70 80
20 (graus)

4.6.2 Molhabilidade do implante tratado por PEO

A Figura 84 apresenta o molhamento de uma gota (5 ul) sobre um implante

antes (Figura 84 a)) e ap6s (Figura 84 b)) o tratamento PEO para os tempo de 1 e 10

segundos, respectivamente. Para o implante nao tratado a gota ficou pendente apoés 1 e 10

segusndo. Para a mesma amostra tratada foi verificada a acomodacao da gota na superficie

do implante. O espalhamento da gota foi crescente com o tempo. Assim, a superficie

apresentou caracteristicas favoraveis para uma excelente molhabilidade.

Figura 84 — Fotografia do implante antes do tratamento a) e apds 1 minuto de tratamento

b).
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A Figura 85 apresenta as respostas de molhabilidade vertical de um implante
comercial, apenas usinado, que passou por um revestimento PEO de 1 minuto. A Figura
85 no tempo inicial mostra o implante tratado posicionado de forma vertical sem esta em
contato com a agua. Depois de 1 segundo que o implante foi tocado na agua foi possivel
observar o avango da agua sobre sua superficie vencendo, assim, a acao da gravidade,
alcangando o deslocamento de 4,8 mm. Para o tempo de 10 segundos foi alcancado o
deslocamento resultante de 7,2 mm. Por fim, com apenas 190 segundos, depois do implante
em contato com a agua, foi alcancado o limite de deslocamento de 13,2 mm. Esse resultado
mostra a alta energia superficial alcangada pelo revestimento PEO com apenas 1 minuto
de tratamento. Essa resposta pode ser atribuida a morfologia porosa, rugosa e uniforme
que foram apresentadas, anteriormente, e a presencas de grupos funcionais inseridos a

partir da solucao eletrolitica.

Figura 85 — Fotografias da taxa de molhabilidade do implante de titanio em agua destilada
para um tratamento PEO de 1 minuto.



124

5 CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se o projeto e fabricagdo de um reator para tratamento
de implantes superficial de implantes por oxidagao eletrolitica a plasma. A partir dos

resultados apresentados e discutidos podemos concluir que:

* O tempo de tratamento, nesse estudo, determina o mecanismo de formacao do
revestimento em duas fases principais. A primeira a de crescimento do revestimento e
a segundo na alteragao da morfologia da superficie. Esse comportamento dual pode ser
controlado pelo tempo de tratamento e assim controlar a distribuicao e tamanhos dos

poros;

* O tempo de um minuto, para os parametros utilizados nesse trabalho, produz

revestimentos mais aderentes com menor consumo elétrico;

* Pode ser realizado revestimentos cerdmico na superficie de implantes dentais (su-
perficies complexas) com topografia porosa e molhavel com apenas 1 minuto de tratamento

utilizando o reator desenvolvido nesse trabalho;

* A taxa de variacdo da corrente com o tempo, estd relacionada com o crescimento

do revestimento ceramico sobre a amostra de titanio;

* Existe um comportamento linear entre a corrente consumida com relagao a area

superficial submersa na solugao eletrolitica;

* Pode ser realizados vdrios revestimentos em amostras de titanio dentro do mesmo
banho eletrolitico sem provocar distor¢oes do campo elétrico e, consequentemente, afetar
o consumo elétrico. Assim, pode ser dimensionado novos equipamentos contendo essa
configuragao, de acordo com a necessidade, considerando a capacidade energética disponivel,
area de contato a ser tratada e eletrolito conhecido. Essa constatacao revela a viabilidade
de producao de equipamentos, para producao de revestimentos de 1770y em titdnio em

escala industrial;

* A quantidade e tamanho dos poros podem ser controladas pelo tempo de trata-
mento, pois existe um comportamento de crescimento linear entre o tempo de tratamento

e a quantidade de poros produzidos;

* Os tratamentos com 16 minutos (mais longos) favorecem a cristalinidade do

revestimentos de 770y nas amostras de titanio;

* O método de analise através da figura de Lissajous, desenvolvido nesse trabalho,
pode ser utilizado para verificar de forma rapida, pratica e simples o nivel de porosidade

dos revestimentos de Ti0O, em amostras de titanio. Pois existe uma relagdo proporcional
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da energia medida pela figura de Lissajous e a quantidade de poros do revestimento.
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APENDICE A - RESULTADOS DRX

Figura 86 — DRX para o padrao (P).
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Figura 87 — DRX para a condi¢ao t1P3rl.
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Figura 8 — DRX para a condi¢ao t2P3rl.
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Figura 89 — DRX para a condigao t2P1rl1.
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Figura 90 — DRX para a condi¢ao t3P3rl.
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