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RESUMO

Os materiais desenvolvidos para serem utilizados em implantes 0sseos devem
apresentar comportamento mecanico adequado, baixo modulo de elasticidade e possuir
Otima resisténcia a corrosdo. O nidbio (Nb) possui médulo de elasticidade mais proximo
ao do tecido 6sseo comparado a outros metais comumente utilizados em implantes. Seu
oxido, Nb2Os, é um dos materiais preferidos para recobrimentos de biomateriais devido a
alta resisténcia a corrosdo, estabilidade termodinamica e biocompatibilidade. O objetivo
deste trabalho foi obter filmes anddicos enriquecidos com Ca, P ou ambos em substrato
de Nb utilizando a técnica de oxidacdo por plasma eletrolitico. As oxidacfes ocorreram
sob modo potenciostatico, com os seguintes eletrolitos: eletrélito P (1mol.I"*HsPO4 +
20%(vol.) H202); eletrdlito Ca (0,5 mol.I* Ca(CH3CO,),-H20) e eletrélito Ca+P. Um
conjunto de amostras foi oxidado em uma Unica etapa e outro conjunto, em duas etapas.
Nos eletrolitos P e P+Ca utilizou-se uma tenséo de 350V/60s e no eletrolito Ca, 170V/60s
para a oxidacdo em uma etapa. Para a oxidacdo em duas etapas utilizou-se P/250V/60s
seguido de Ca/270V/60s; Ca/150V/60s seguido de P/350V/60s; P/250V/60s seguido de
P50%+Ca50%/350V/60s e P/250V/60s seguido de Ca75%+P25%/350V/60s. Foi
observado por microscopia eletronica de varredura que todas as amostras apresentaram
diferentes morfologias, com poros interconectados e geometrias diferentes. A rugosidade
Ra de todas as amostras permaneceu na faixa de ordem sub-micrométricas (100nm < R,<
1um). Pela andlise de EDS verificou-se em fung&o do eletrolito e do numero de etapas da
anodizacdo, a formacdo de filmes contendo fosforo e/ou célcio. A técnica de difracdo de
raios X possibilitou a identificacdo de hidroxiapatita e de pentoxido de niobio cristalino
e amorfo. A formacdo da hidroxiapatita foi observada em amostras oxidadas em duas
etapas, enriquecidas inicialmente com P e depois reoxidadas com Ca ou com a mistura
dos eletrolitos. Nos testes de molhabilidade em agua, filmes anddicos com pré-camada
oxidada no eletrolito P e reoxidada com as misturas dos eletrolito (P+Ca) mostraram-se
bastante hidrofilicos. Todos os filmes apresentaram boa adesdo ao substrato. As
caracteristicas superficiais obtidas neste trabalho demonstraram que 0 processo de
oxidacdo em duas etapas em niobio € simples, viavel e pode ser aplicado na area de

implantes osseointegraveis.

Palavras-chave: Nidbio, Oxidacdo em Duas Etapas, Oxidacdo por Plasma Eletrolitico,
Adesao.



ABSTRACT

The materials developed for load-bearing implants must be mechanically suitable,
low elastic modulus, mechanical strength and must be high resistance to corrosion. The
Nb has a lower elastic modulus comparing with the other metals usually commercially
and Nb2Os is a preferred coating material due to high corrosion resistance,
thermodynamically stable and biocompatible. In this study, niobium plates were modified
by anodization process. The anodization was performed using two electrolytes: P
electrolyte = phosphoric acid 1 mol.L + 20 %( volume) H20, Ca electrolyte = 0.5 mol.L-
1 Ca (CH3CO), - H20, mixes P 50 % (volume) + Ca 50% (volume) and P 25 % (volume)
+ Ca 75% (volume). The anodic films were obtained under potentiostatic mode with
applied potentials in one step (P/350 V/60s; Ca/170 V/60s e P50%+Ca50%/350V/60s)
and in two steps (P/250V/60s and after Ca/270V/60s; Ca/150V/60s then P/350V/60s;
P/250V/60s then P50%+Ca50%/350V/60s; P/250V/60s then Ca75%+P25%/350V/60s).
It was observed by scanning electron microscopy (SEM) that all anodized surfaces
presented different morphologies, formation pores and pores uniformly distributed over
the surface. The Ra roughness of all samples remained in the submicron range (100nm <
Ra< 1pm). X-rays diffraction results showed the presence of Nb2Os in all anodic films
conditions, except for 350 V using P solution. Hydroxyapatite was found over the two
surface anodized in two steps (first in P/250V/60s and after in Ca/270V/60s and other in
Ca75%+P25%/350V/60s). The EDS analyses showed the phosphorus incorporation in
anodic film anodized in P electrolyte, calcium incorporation in anodic film anodized in
Ca electrolyte and calcium and phosphorus in anodic film using the Ca and P electrolyte
mixtures. The wettability test showed high hydrophilicity for the films anodized in two
steps (first in P/250V/60s and after in Ca50%+P50%/350V/60s and other in
Ca75%+P25%/350V/60s). Analysis using scratch test showed that all the anodic films
obtained in different conditions were well adhered on the Nb substrate. The surface
characteristics obtained in this study showed that the Two-step Oxidation process in

niobium can be a great option for use in osseointegrable implants.

Keywords Niobium, Two-step Oxidation, Plasma Electrolytic Oxidation, Adhesion.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3. 1: Modulo de elasticidade de metais e ligas metélicas utilizados como
DIOMALErTAIS (93—96). .. ecie et 31

Figura 3. 2: Grafico da producéo de nidbio mundial nos anos de 2010, 2011 e 2012 (102).

Figura 3. 3: Esquema da formacdo de éxidos no niobio. Adaptado de Grundner &
[ F o] =T 722 TR PSS 39

Figura 3. 4: Esquema da célula eletrolitica. Os sinais de + e — referem-se a carga do ions

PreSENntes NA SOIUGHD. .......ooviiuiiiiiiiiieiee bbb 43

Figura 3. 5: llustracdo do fendmeno de adsor¢do de um eletrodo positivamente carregado.

O equivalente da interface eletrodo/solucéo é o capacitor (131).......cccceeevveveiiiesieennns 45

Figura 3. 6: Diagrama do fendmeno da oxidacéo por plasma eletrolitico: descarga elétrica

préxima ao eletrodo. Imagem adaptada de Yerokhin et.al., 1999 (134). ........ccccvevenenne. 47

Figura 4. 1: Detalhes dos aparatos utilizados no experimento de anodizacdo. 1 = contra-
eletrodo de nidbio; 2 = fonte de tensdo; 3 = computador; 4 = O-ring; 5 = amostra de
nidbio; 6 = parafuso; 7 = polo positivo; 8 = conjunto de agitacdo magnética; 9 = célula

eletrolitica; 10 = POI0 NEQALIVO. ........cviiiieiicec e 53

Figura 4. 2: Condicgdes testadas para obtencdo de filmes aderidos e com morfologias

porosas na anodizagao €m €tapa UNICA. ....cc.evvevverrreeeeeieriesese e sresreeseeeesee e e e e sreenis 56

Figura 4. 3 : Exemplo de um grafico do perfil de penetracdo em funcdo do comprimento

0 TISC0. et ettt e e e e e ettt e e e e e e e e et e e e e e 61

Figura 5. 1: Amostras de niébio oxidada com 1 mol.I"* de éacido fosforico, sob modo

potenciostatico, com a aplicacdo de uma tensdo de 300 V durante 60 S. ........c.cccvenenne. 62

Figura 5. 2: Grafico da corrente em funcdo do tempo registrado durante o processo de

anodizagdo do niobio na solugdo P (1 mol.I* de HsPO4 (80%) + H202 (20%) , em volume)



simultaneamente registrada por imagens do &nodo (amostra) em 6 tempos no decorrer do
Processo (A, B, C, D, E @ F). et e 64

Figura 5. 3: Amostras de nidbio oxidada com a mistura de &cido fosférico na concentracao
de 1 mol.I"}(80% vol.) + H.02 (20% vol.), solugdo P, sob regime potenciostatico durante
o tempo de 60 segundos: (a) 250 V, (b) 300 V, (c) 350 V e (d) 400 V......cccevvervrennnee. 66

Figura 5. 4: Amostras de nidbio oxidadas em acetato de célcio monohidratado usando a
concentragéo de 0,5 mol.I*t (solugdo Ca), sob regime potenciostatico durante o tempo de
60 segundos: (a) 130 V, (b) 150 V, (c) 170V e (d) 190 V...ccoeoveieieeiice e 68

Figura 5. 5: Amostras de nidbio oxidadas na mistura de eletrélitos 50 %Ca + 50 %P, sob
regime potenciostatico durante o tempo de 60 segundos: (a) 250 V, (b) 300 V, (c) 350 V

Figura 5. 6: Amostra de nidbio oxidada na solucdo P com a aplicacdo de uma tensédo de
350 V/60 s: (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrdnica de varredura,
(b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico................. 71

Figura 5. 7: Amostra de niébio oxidada na solu¢cdo Ca com a aplicacdo de uma tensdo de
170 V/60 s: (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrénica de varredura,

(b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico................. 72

Figura 5. 8: Amostra de nidbio oxidada na solugdo Ca + P com a aplicacdo de uma tensdo
de 350 V/60 s. (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletronica de

varredura, (b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.

Figura 5. 9: Morfologia e espectro de EDS das superficies escolhidas como pré-camadas
para a anodizacbes em duas etapas. (a) pré-camada anodizada na solucdo P com tensao
de 250 V; (b) espectro de EDS da pré-camada P/250 V; (c) pré-camada anodizada na
solucdo Ca com tensdo de 150 V; (d) espectro de EDS da pré-camada Ca/150 V. ....... 76

Figura 5. 10: Amostra de nidbio oxidada em duas etapas: etapal=> oxidada na solugédo P
com a tensdo de 250 V/60 s. etapa 2=> oxidada no eletrolito Ca com a aplicagdo de uma
tensdo de 270 V/60 s. (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrénica de

varredura, (b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.



Figura 5. 11: Amostra de nidbio com dupla oxidacgdo: etapa 1=> oxidada na solucéo de
Ca com tenséo de 150 V/60 s. etapa 2=> reoxidada na solugdo P com a aplicagéo de uma
tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por microscopia eletronica de
varredura, (D) eSpPectro de EDS...........c.ooieii i 79

Figura 5. 12: Amostra de nidbio com dupla oxidag&o: etapa 1=> oxidada na solucdo de P
com tensdo de 250 V/60 s. etapa 2=> reoxidada na solugéo 50%Ca + 50%P com a
aplicacdo de uma tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia eletronica de varredura, (b) espectro de EDS. ..........cccoevviieiveieiiecieenns 81

Figura 5. 13: Amostra de nidbio com dupla oxidag&o: etapa 1=> oxidada na solucdo de P
com tensdo de 250 V/60 s. etapa 2 => reoxidada na solucdo 75%Ca + 25%P com a
aplicacdo de uma tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia eletrdnica de varredura, (b) espectro de EDS. ...........ccoeviiieviiveiieciene 82

Figura 5. 14: Perfis das amostras oxidadas obtidos pelo perfildometro. Nb ref = nidbio

polido, sem tratamento eletroqUIMICO. .......ccvoiiiiiiieiese e 87

Figura 5. 15: Molhabilidade das amostras de Nb através da medida do angulo de contato
da gota de agua destilada com as superficies oxidadas. Ca+P, P, Ca se referem ao
eletrolito utilizado na oxidacdo uma etapa e na segunda fase da oxidacdo em duas etapas.
Nb Ref. = Amostra de nidbio polida e sem tratamento eletroquimico. ............c.cccoeu..... 89

Figura 5. 16: Difratograma de raios X das amostras oxidadas em uma etapa. A = Nb,
cubico; B = Nb2Os, ortorrombico; Ref. = substrato de Nb; Am1= amostra 1 (solucéo P,
350 V); Am2 =amostra 2 (solucdo Ca, 170 V); Am3=amostra 3 (solugdo P50%+Ca50%,
350 V). ettt bbbt b e a et r et e b et neerena e s renre s 92

Figura 5. 17: Difratograma de raios X das amostras oxidadas em duas etapas. A = Nb,
cubico; B = Nb2Os, ortorrombico e C = Caio(PO4)s (OH)2 (hidroxiapatita), hexagonal;

Am4 = amostra 4, Am5 = amostra 5); Am6 = amostra 6; Am7 =amostra 7................. 93

Figura 5. 18: Risco em filme anddico obtido com o eletrélito P/350 V com 600 pm de
comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400

mN na amostra 1. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.

Figura 5. 19: Risco em filme anddico obtido com o eletrdlito Ca/170 V com 600 um de

comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400



mN na amostra 2. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.

Figura 5. 20: Risco em filme anddico obtido com o eletrélito Ca+P/350 V com 600 pum
de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400

mN na amostra 3. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.

Figura 5. 21: Risco com 600 pm de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador
com carga crescente de 0 a 400 mN na amostra 4 a) imagem do risco. b) perfis c) espectro
de EDS em linha sobre o risco. Oxidacdo em duas etapas: P/250 V (12 etapa) seguido de
CA/270 V (22 €LAPA). «.ververerveeeieeieite ettt sttt sttt e b nns 102

Figura 5. 22: Risco com 600 um de comprimento produzido pela ponta de nanoindentador
com carga crescente de 0 a400 mN na amostra 5. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro
de EDS em linha sobre o risco. Oxidagdo em duas etapas: Ca/150 V (12 etapa) seguido de
P/350 V (22 BLAPA). ... vevvenreeeitesiesiesieeieeie ettt 104

Figura 5. 23: Risco com 600 pum de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador
com carga crescente de 0 a 400 mN na amostra 6. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro
de EDS em linha sobre o risco. Oxidacdo em duas etapas: P/250 V (12 etapa) seguido de
Ca (50%) +P (50%)/350 V (2% €1APA). ...evereerereeneeierierieiesie et 106

Figura 5. 24: Risco com 600 pm de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador
com carga crescente de 0 a 400 mN na amostra 7. a) imagem do risco. b) perfis ¢) espectro
de EDS em linha sobre o risco. Oxidacdo em duas etapas: P/250 V (12 etapa) seguido de
Ca (75%) +P (25%)/350 V (2% €1APA). ...evereerererreeienierieesie et 108

Figura 7. 1. Representacdo esquematica do angulo de contato (0) em diferentes

intensidades de molhabilidade (165). ........ccoceriiiiiiiiiies e 115

Figura 7. 2: Interferéncia construtiva de feixes em planos atbmicos (170).................. 120



LISTA DE TABELAS

Tabela 3. 1: Propriedades fisicas e quimicas do nidbio (96). ........ccccccevvvevviiveivcviesnene. 33
Tabela 3. 2: Propriedades mecénicas do niobio (22,96,103).........ccccceverierereneiesnnnnnns 34

Tabela 3. 3: Comparacédo qualitativa de resisténcia a corrosdo do titanio, zirconio, nidbio

e tantalo em Meios COrroSIVOS (L105)....ccuiiiiieiieie e 36

Tabela 3. 4: Ponto de fusdo e densidade dos dxidos mais comuns do niébio (111). ..... 38

Tabela 4. 1: Condicbes adotadas para a realizacdo da oxidacdo em uma Unica etapa ... 58

Tabela 4. 2: Condicdes adotadas para a realizacdo da oxidacdo em duas etapas. .......... 58

Tabela 5. 1: Percentual de elementos presentes no filme anddico produzido no eletrélito
P identificados pela técnica de EDS. ..o 71

Tabela 5. 2: Percentual de elementos presentes no filme anddico produzido no eletrdlito
Ca identificados pela técnica de EDS............cccoooiiiiiieie e 73

Tabela 5. 3: Percentual de elementos presentes no filme produzido no eletrolito Ca + P
obtidos pela técniCa de EDS ........c.cooiiiiiice e 75

Tabela 5. 4: Percentual de elementos presentes no filme produzido em amostra de niébio
oxidada primeiramente na solucdo P na tensdo de 250 V/60 s e depois reoxidada na
solugdo Ca sob tensdo de 270 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS. ............cocevveeeneene. 78

Tabela 5. 5: Percentual de elementos presentes na amostra de niobio oxidada
primeiramente na solucdo Ca com tensdo de 150 V/60 s e depois reoxidada na solugéo P
sob tensdo de 350 V/60 s, obtidos pela técnicade EDS...........cccccoevvevieiiiicceee e 80

Tabela 5. 6: Percentual de elementos presentes na amostra de nidbio oxidada
primeiramente na solucdo P com tensdo de 250 V/60 s e depois reoxidada na solugédo
50%Ca + 50%P sob tensdo de 350 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS. ..................... 81



Tabela 5. 7: Percentual de elementos presentes na amostra de nidbio oxidada
primeiramente na solugédo P com tenséo de 250 V/60 s e depois reoxidada na solugéo

75%Ca + 25%P sob tensao de 350 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS. ..................... 83

Tabela 5. 8: Valores da rugosidade de todas as amostras obtidos por perfilometria...... 86



LISTA DE SIMBOLOS, ELEMENTOS E COMPOSTOS QUIMICOS
Al — Aluminio
C - Carbono
Ca — Calcio
Co — Cobalto
Cr—Cromo
DRX — Difragdo de raios X
EDS — Espectroscopia de raios X por energia dispersiva
H — Dureza
Hap — Hidroxiapatita
MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
Mg — Magnésio
N — Nitrogénio
Nb — Nidbio
NbO — Monoxido de nidbio
NbO; — Dioxido de nidbio
Nb20s — Pentoxido de nidbio

Ni - Niquel



O — Oxigénio

OH — Hidroxila

OPE — Oxidacéo por Plasma Eletrolitico

P — Fésforo

S — Enxofre

SBF — Simulated Body Fluid

SFC — Simulador de Fluido Corporeo

Si — Silicio

SiC — Carbeto de Silicio

Ti—Titanio

TiO, — Didxido de titanio

V — Vanédio



Sumario

L INTRODUGAO ...ttt ettt senees 19
220231 21 N 1Y/ 1O 24
2.1 OBJETIVO GERAL.......ooviiiieieiiesieeseee s een s ienes s tanessenesnes s, 24
2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS ......cocoovuiieiiiesiiesseseeisssiesssesessessessesessssessessesen o, 24
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......c.coeviieeeieesieeees e stesess s, 25
3.1 BIOMATERIAIS .....ouviiieiiieeteeee ettt st sn et 25
R 35020 N1 (0] 27 (@ 10O 31
3.3 REACAO DO NIOBIO COM GASES .....ooveiieeeesestiresesesssesssssesessessesessnens 34
3.4 RESISTENCIA A CORROSAO DO NIOBIO .......ooovvvieirriiesiersesereseeieseeenens 35
3.5 OXIDOS DE NIOBIO........c.coiiieiisiieisietisesies s tenes s sesessesesses s ssanessnens 37
3.6 BIOCOMPIBILIDADE E BIOATIVIDADE EM NIOBIO.........c.cccecevvvererenrann. 40
KT N\ (€10) 147X 07.N @ J 41
3.8 OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO.........cccoovviieeicreeeereeeereene 45
3.9 ANODIZACAO EM NIOBIO........c.ooiiiriiiseeieeeeeseeseseses s senesses s 49
A METODOLOGIA .......ootiieieeeieeieeses et st sses st sne st nessnesseens 52
4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS .....oouiieieiirerceteees et 52
4.2 CONDICOES DE ANODIZACAO.........ccooeeerereeeesereeeeeeeserenesisees s 52
4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ....cooveviieieiieesiieseseneseesssssenese s 59

4.3.1: MORFOLOGIA E COMPOSICAO QUIMICA DOS FILMES ANODICOS ..59

4.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X ..ot s et 59
4.3.3 AVALIACAO DE MOLHABILIDADE .........ccccoosiiiieiieeeiereeeeeeeese e 59
4.3.4 AVALIACAO DA RUGOSIDADE .......ccooiiviiiieiiicieiisieesse e 60

4.3.5 TESTES DE RESISTENCIA AO RISCO ..o seeseeses s 60



5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......coooiiiiiiiiiiisieseiessisse e 62
5.1 OXIDACAO EM UMA UNICA ETAPA .....c.coevireriieeeseeeee e, 63

5.1.1 CURVA DE CORRENTE:.......cccciiiiiiiiiiiiii i 63

512 MORFOLOGIA DAS AMOSTRAS OXIDADAS POR PLASMA
ELETROLITICO EM UMA UNICA ETAPA ..o 65

5.1.3 ESPECTRO DE EDS DAS AMOSTRAS ANODIZADAS EM UMA ETAPA ....70
5.2 OXIDACAO EM DUAS ETAPAS ...cocviviiieiieeesie e 75

5.2.1 MORFOLOGTIA E ESPECTRO DE EDS DAS AMOSTRAS ANODIZADAS EM

DUAS ETAPAS. .t 76
5.3 RUGOSIDADE DAS AMOSTRAS OXIDADAS........ccoc i, 84
5.4 AVALIACAO DA MOLHABILIDADE EM AGUA ......cccocovveiereieeeeeee s, 87
5.5 DIFRACAO DE RAIOS X DOS FILMES ......cccecoviiiiiieiieeieiieeieseeee e, 90
5.6 TESTES DE NANORISCO .....oooiiiiiiiiiiiieiec e 94

6 CONCLUSAD ..ottt ettt 113

TANEXO oo 115
7.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ..o, 115

7.1.1 MOLHABILIDADE.........oiiiiiiiii i 115

7.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.........c.coovrieerriereeiereenen. 116

7.1.3 TESTE DE NANORISCO.....ccoiiiiiiiiiiee e 117

7.1.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X ...ooiiiiiiiiii e 118

8 REFENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e 121



19

1 INTRODUCAO

A Sociedade Americana de Cancer (American Cancer Society) estima que 41.380
novos casos de cancer de orofaringe foram diagnosticados nos EUA em 2013 (1). Dentre
0s 6,4 milhGes de neoplasias malignas diagnosticadas em 2007 no mundo, 10% ocorreram

na regido bucal, sendo esse 0 6° tipo de cancer mais incidente.

A nivel nacional, em 2010, o Brasil registrou cerca de 10.330 novos casos de
cancer com localizacdo primaria na cavidade bucal, em levantamentos feitos pelo
Instituto Nacional de Cancer (INCA) (2). Sabe-se que o cancer gengivo-bucal tem
envolvimento mandibular precoce, tendo como procedimento padréo a ressec¢cdo. Em
muitos casos, as ressecgdes levam a defeitos segmentares (isto €, um intervalo entre duas
partes osteotomizadas) e a necessidade do uso diversificado de biomateriais nessas
reparacfes (1). Da mesma forma, biomateriais podem atuar na reparacdo de fraturas
mandibulares envolvendo defeitos segmentares causados por traumas. Estas sdo as
fraturas faciais mais comuns, que compdem cerca de 10% dos traumatismos tratados em

sala de emergéncia (1).

Outra demanda consideravel para os biomateriais provém em funcdo do aumento
da expectativa de vida, que significa que um nimero crescente de pacientes € submetido
acirurgias de osteossintese, substituicdo da articulacdo e reparo de fraturas devido a perda
da qualidade tecidual 6ssea. Doencas sistémicas, terapias farmacoldgicas e problemas
relacionados ao periodo pds-menopausa também podem ocasionar naturalmente
osteoporose e ter consequentemente desenvolvimento de fraturas patolégicas em varios

0SS0S, 0 gque pode Vvir a exigir o emprego de biomateriais (3).

O uso de implantes também se faz necessario em casos de acidentes graves, onde
as vitimas podem ter perdas ésseas significativas, fraturas, detrimento de denticdo e
faléncia de 6rgédos. As préteses tem o objetivo de devolver, da melhor maneira possivel,
as funcbes que doencas, acidentes ou mesmo a debilidade pelo avanco da idade podem
ocasionar. E de extrema relevancia que os materiais empregados se adequem ao
organismo da melhor maneira possivel reduzindo o tempo de recuperagéo, fazendo com

que o paciente restabeleca suas fungdes, em parte ou em todo, sem tanto sofrimento fisico.
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Dentre os biomateriais, 0s metais representam a maior parcela quando utilizados
em tecido 6sseo. Historicamente, 0s metais iniciaram sua trajetoria na medicina como
implantes no século XIX, junto com a revolucdo industrial (4). O desenvolvimento de
implantes metalicos foi impulsionado principalmente pela demanda de procedimentos
para a reparacdo 6ssea (normalmente para a fixacdo interna de fratura em 0ssos longos).
No entanto, quase nenhuma tentativa de implantacéo de dispositivos metalicos, tais como
pinos feitos de ferro, ouro ou prata, foram bem sucedidas nessa época (4). Para atingir a
finalidade de reparar ou substituir tecido 6sseo, servindo de forma segura por um longo
periodo sem rejeicdo, o material deveria possuir algumas propriedades altamente

relevantes, hoje conhecidas, tais como:

e Biocompatibilidade (ndo-toxicidade) (5-7);
e Excelente resisténcia a corrosdo (8-13);
e Propriedades mecanicas adequadas (12—19);

e Alta resisténcia ao desgaste (20-22).

O metal implantado no corpo humano devera ser biocompativel, ou seja, ter uma
resposta positiva do organismo mecanicamente, quimicamente e biologicamente, de
forma a ndo provocar reagdes adversas no tecido implantado. Partindo do principio de
que nenhum material é completamente inerte em organismo vivo (23), a
biocompatibilidade é alcancada em materiais metalicos que apresentam baixa ou

nenhuma toxicidade.

O ambiente no interior do corpo humano é fisicamente e quimicamente diferente
das condicdes exteriores. Por conseguinte, um metal que tem um bom desempenho (inerte
ou passivo) no ar, pode sofrer uma severa corrosdo no corpo, ou um implante que em
determinada regido do corpo possua resisténcia a corrosdo, em outra regido que tenha
outro pH, pode apresentar um comportamento diferenciado (24). As consequéncias da
corrosdo metalica, como por exemplo, a do ago inox, sdo tipicamente causar alergias e
reacOes toxicas cronicas no hospedeiro, sendo diagnosticados somente depois de um
periodo suficientemente longo apds a implantacdo. (24-26). Idealmente, a escolha do
metal a ser implantado no corpo humano deve possuir resisténcia a corrosdo tal que a

liberacdo de ions metélicos seja minima nas condi¢des mais adversas do corpo e mantida
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em um nivel suficientemente baixo durante um longo periodo de utilizagdo (mais de 30

anos) sob condicdes fisiolgicas normais.

As propriedades mecéanicas do metal utilizado como biomaterial devem ser
adequadas as cargas a que estara submetido ao desempenhar sua funcdo em determinada
regido do tecido 0sseo. Boas propriedades mecanicas promovem uma melhor distribuicao
das cargas, evitando ou mesmo retardando reacdes adversas como a reabsorcao 0ssea que
provoca a perda da estabilidade mecéanica do implante no decorrer dos anos. As
propriedades mecanicas de interesse geral para o desenvolvimento de biomateriais
incluem o0 médulo de elasticidade, a resisténcia a tracdo final e a tenacidade (23). O titanio
(Ti) e suas ligas, ligas a base de cobalto e 0 a¢o inox sdo muito utilizados como
biomateriais metalicos, devido a sua capacidade de suportar cargas significativas e sofrer
deformacéo pléstica antes da falha, tal como indicado pelas suas respectivas resisténcia a
tracdo final e tenacidade a fratura. Em relacdo ao modulo de elasticidade, a liga Ti6Al4V,
a liga de cobalto e 0 aco inox possuem valores altos (maiores que 100 GPa), comparados
com o do tecido dsseo, que varia entre 10 e 40 GPa. E desejavel dispor de um implante

com valor do mddulo de elasticidade mais préximo ao do tecido ésseo (23).

O nidbio (Nb) é um metal de grande importancia técnico-cientifica e apresenta
uma variedade de aplicagdes. E um insumo essencial na industria aeroespacial,
automotiva, petroquimica, naval e de supercondutores. Sua utilizacdo também é viavel na
area de biomateriais uma vez que é atoxico, biocompativel, possui mddulo de elasticidade
mais baixos que os demais metais utilizados na fabricacdo de implantes e Otima
resisténcia a corrosdo em muitos meios corrosivos (15,18,27,28). O Nb é amplamente
utilizado para melhorar as propriedades mecanicas de metais no desenvolvimento de ligas
(23) e estudos relativamente recentes tem demonstrado o potencial do niébio como
material em implantes (29-31). O nidbio, assim como o titdnio, possui uma camada
protetora de Oxido superficial. Esse 0xido € o pentoxido de nidbio, que se forma de
maneira rapida e espontanea quando o metal é exposto em meios contendo oxigénio (32).
E considerado estavel e o responséavel pela biocompatibilidade (18,33), sendo muito
utilizado em revestimentos antialérgicos de endopréteses (34). No entanto, da mesma

forma como o Ti que néo € tratado superficialmente, sua bioatividade é baixa.
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A superficie desempenha papel fundamental nas respostas dos implantes aos
tecidos bioldgicos e muitas vezes, devido a tratamentos superficiais adequados, exibem
caracteristicas diferenciadas em relacao ao substrato original. Os tratamentos superficiais
sdo realizados para obter uma superficie que estimule a interagdo com o tecido dsseo, de
modo que a osseointegracao entre o implante e o tecido seja melhorada, trazendo como
consequéncia uma reducdo no tempo de recuperagdo do paciente. Algumas caracteristicas
superficiais que melhoram a interacdo com o meio biolégico e promovem uma melhor
osseointegracdo sdo: topografia, rugosidade, porosidade, hidrofilicidade, cristalinidade

do 6xido e composi¢do quimica superficial (14,35-41).

Uma técnica de modificacdo superficial bastante utilizada em metais como o
titanio e suas ligas é a anodizacao ou oxida¢do anddica. Dentro do processo de anodizacéao
existe uma ramificacdo denominada oxidacdo por plasma eletrolitico (OPE), que se
distingue dos processos convencionais por produzir luminescéncias no anodo
denominadas de micro-arcos. Esse tratamento se baseia na combinacdo dos efeitos da
eletrolise convencional com plasmas gerados em torno da amostra imersa em um
determinado eletrdlito sob uma tensdo elétrica (42). Esse processo eletroquimico € rapido,
simples, de baixo custo e tem sido muito utilizado para alcangar a bioatividade em Ti e
suas ligas, de modo a: melhorar a interacdo com tecido sanguineo (hidrofilicidade);
produzir superficies porosas e rugosas que auxiliam na adesdo celular; melhorar
acoplamento mecanico entre o implante e o tecido 6sseo e pode também incorporar ions
presentes no eletrolito (14,36,43-55). Idealmente, eletrélitos contendo elementos nédo
toxicos devem ser selecionados para a realizacdo de tratamentos superficiais. Os
elementos calcio (Ca) e fésforo (P) sdo abundantes no corpo humano, sendo encontrados
em grande percentual nos 0ssos e dentes (23). Desta forma, o uso de eletrolitos contendo
ions desses elementos tem sido utilizado por varios pesquisadores. Trabalhos realizados
com solucdes contendo ions de Ca e P em oxidacdes por plasma eletrolitico mostraram
que os filmes formados levaram a uma melhor osteoconducéo de tecidos 0sseos novos
(50), mostraram-se bioativos em solucdo simuladora de fluido corpéreo (56),
apresentaram cristalinidade (36) e/ similaridade com a parte inorganica do tecido 0sseo
devido a formacéo de hidroxiapatita durante o processo de anodizagéo a partir do ajuste

das proporgdes das concentracgdes e tenséo (57).
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E citado que “ainda pouco se sabe sobre o papel bioldgico do nidbio” (23). E 0
Nb é descrito como um metal dificil de ser processado para aplicagdes em biomateriais
(58). O nidbio como biomaterial apresenta excelentes propriedades, no entanto seu estudo
para essa aplicacdo, em numero, é bem inferior ao Ti e suas ligas. A anodizacao (OPE)
em eletrolitos contendo ions de Ca e P é uma técnica de sucesso para beneficiar o processo
de osseointegracdo, porém pouco explorada em substrato de nidbio. As condigbes
utilizadas para o Ti ndo podem ser simplesmente extrapoladas para o Nb, pois ambos

apresentam comportamentos eletroquimicos diferenciados.

Desta forma o objetivo deste trabalho foi utilizar a técnica de anodizacéo (OPE)
em uma e em duas etapas (oxidacao realizada sobre uma superficie previamente oxidada)
para obter filmes anodicos bem aderidos no substrato de nidbio e que possuam na sua
composicdo os elementos Ca e/ou P, além das caracteristicas superficiais consideradas
favoraveis para aplicagdo na éarea de biomateriais (porosidade, cristalinidade e
hidrofilicidade).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi modificar a superficie do niobio utilizando a
técnica de oxidacdo por plasma eletrolitico, em uma e duas etapas (oxidacao
realizada sobre uma superficie previamente oxidada), de forma que o filme
formado esteja enriquecido com Ca e P, apresente boa porosidade e molhabilidade

e esteja bem aderido ao substrato, para aplicacdo como biomaterial.

2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS

Verificar o efeito da composicao quimica dos filmes anddicos obtidos na oxidacao
realizada em uma Unica etapa na morfologia, molhabilidade e cristalinidade da
superficie modificada;

Verificar a possibilidade de realizar a anodizagdo em duas etapas usando
eletrolitos diferentes para cada etapa;

Verificar a influéncia das condi¢des utilizadas na oxidacdo em duas etapas na
morfologia, composic¢ao quimica, fases cristalinas e na adesao dos filmes anddicos

formados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

O termo biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Salde em 1982, como: “qualquer substancia
(excluindo-se drogas) ou uma combinacdo de substancias, de origem sintética ou natural,
que possa ser usada por um periodo de tempo, completa ou parcialmente como parte de
um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo do corpo”
(59). Os biomateriais ndo podem produzir respostas adversas em meio bioldgico.
Obrigatoriamente ndo podem ser toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e antigénicos.
Quando ha aplicacdo envolvendo fluxo sanguineo, o biomaterial ndo pode ser
trombogénico (23). Sua utilizacdo e pesquisa estdo submetidas a critérios de selecédo

(fisicos, quimicos, mecanicos e bioldgicos), tendo seu estudo um carater multidisciplinar.

Uma caracteristica importante dos biomateriais € a qualidade de ser
biocompativel. A biocompatibilidade foi definida em 1992, por Williams como: "a
habilidade de um material atuar como uma resposta apropriada no local implantado”(6).
Mais tarde Korkusuz em 2004, a definiu como: “a aceitacdo de um implante artificial
pelos tecidos circundantes e pelo corpo como um inteiro”; e mais recentemente redefinida
por Williams em 2008, como: “a capacidade de um biomaterial para executar a fungao
desejada no que diz respeito a uma terapia médica, sem provocar quaisquer efeitos locais
ou sistémicos indesejaveis no destinatario ou beneficiario, mas gerando uma resposta
benéfica celular ou tecidual mais adequada em uma situacdo especifica, otimizando

clinicamente a performance dessa terapia”(20).

O corpo humano é um ambiente agressivo para qualquer implante devido a alguns
fatores que contribuem para a aceleracdo da corrosao, tais como: presenca de 0,9% de
solucdo salina dotadas de ions Na* e CI; variagdes no pH, que se estabelecem, por
exemplo, na faixa de 3-4 em locais onde h& secrec¢des de células inflamatdrias causadas
por cirurgias ou lesdes (24); flutuagdes na concentragdo idnica devido a pressao arterial
elevada ou relacionadas a depositos de ions; pressdo parcial de oxigénio interno, que é de
cerca de um quarto da pressdo do oxigénio atmosférico, diminuindo a capacidade de

recuperacdo da camada passivante em biomateriais metalicos dependente de oxigénio
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(24), como por exemplo o nidbio. Por esse motivo os biomateriais também devem possuir
boa resisténcia a corrosdo. A baixa tendéncia a corroséo é necessaria para que ndo ocorra
a liberacéo de ions em meio bioldgico e que seja garantida a estabilidade do implante (9).
Existem quatro tipos de corrosdao observada em implantes ortopédicos: (i) corrosao
galvanica que ocorre devido a diferengas de potencial entre dois diferentes metais, ou e
regides do mesmo metal quando imerso em fluido corporeo; (ii) corrosdo por pite causada
por perdas localizadas da camada passivante na superficie; (iii) corrosdo em frestas, que
sdo similares a corrosdo por pite, porém ocorrem em espacos confinados; (iv) corrosdo
por atrito (tribo-corrosdo), onde a passivacao do material é comprometida devido a micro
movimentos entre as partes do implante (60). Sabe-se que a corrosdo eletroquimica de
implantes metalicos que contém V, Cr, Co, Ni e Al em suas ligas tém demonstrado efeitos
nocivos a salde. Estudos tem relacionado a neurotoxicidade, hepatotoxicidade e
nefrotoxicidade a esses metais (61) e tem demonstrado que V pode provocar anemia,
afetar a fertilidade e o desenvolvimento embrionario (62). Em teste realizados por cultura
de células em ligas de Ti6Al4V, foi demonstrado que a corrosdo da liga com a
consequente liberacdo de ions de vanadio afetam negativamente a adesdo celular de
fibroblastos (63).

Quanto a natureza do material, os biomateriais podem ser de origem metalica,
polimérica, ceramica e macromoléculas naturais que sdo processados para utilizacdo na
medicina e ortodontia (64). Os biomateriais metalicos mais utilizados para a confeccao
de implantes dentéarios e préteses ortopédicas sdo o titanio e suas ligas devido a sua alta
biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosdo e boas propriedades mecanicas. Dentre 0s
materiais metalicos mais utilizados, o Ti esta entre os metais que possuem o médulo de

elasticidade mais baixo.

Em relacdo aos implantes ortopédicos e ortodénticos, em algumas situacdes a
superficie do material biocompativel deve ser bioinerte, como por exemplo, os parafusos
de fixagdo, onde apos cumprir a fungdo de unido de tecidos Osseos fraturados ira ser
removido. Nesse caso ha formacdo de um tecido fibroso que isola 0 material do meio
biolégico. Em outros casos a superficie deve ser bioativa, isto €, deve induzir o
crescimento 6sseo e se conectar com os tecidos vivos através de ligagcdes quimicas e/ou

bioldgicas (65), isto &, favorecer a osseointegracdo entre o implante e o tecido vivo.



27

O termo osseointegracéo foi primeiramente utilizado por Branemark na década de
50, que observou a integracdo de um implante de Ti e o tecido Gsseo, constatando a
formacdo de uma interface Ossea direta entre o implante e o tecido 0sseo (66). A
osseointegracéo foi definida como “um processo pelo qual, clinicamente, a fixacdo rigida
assintomética de materiais aloplasticos é alcancada e mantida no 0sso durante o
carregamento funcional”(13). E esperado que essa interface seja livre de processos
inflamatdrios e de formacéo de tecidos fibrosos encapsuladores (67). Eventualmente se a
osseointegracdo do implante for interrompida, resultara na perda da estabilidade primaria

do material, ocasionando o afrouxamento do mesmo (68).

O sucesso do processo de osseointegracdo entre o implante e o tecido 0sseo
depende da composicao quimica superficial, da porosidade, topografia da superficie, da
energia de superficie, da molhabilidade e da compatibilidade mecéanica. Essas
caracteristicas, consideradas essenciais para que a osseointegracdo ocorra, podem ser

otimizadas através dos tratamentos superficiais.

1. Composicdo quimica superficial: é determinante para a bioatividade. Em superficies

de titdnio e nidbio tratadas superficialmente, observou-se que a presenca de grupos
funcionais Nb-OH e Ti-OH estdo diretamente relacionados com a formacéo de apatita
(69,70). Esses grupos possuem carater anfétero, ou seja, sua superficie apresenta-se
carregada positiva ou negativamente, dependendo do pH do meio ao qual € inserido,
demonstrando neutralidade elétrica para Ti-OH no pH (5-6) (27). Quando imerso em
SBF (pH = 7), a superficie apresenta-se carregada negativamente, induzindo a

formacéo da apatita (27,70).

2. Energia de superficie e molhabilidade: a energia de superficie pode ser mensurada a

partir do angulo de contato dessa superficie com uma gota de agua (71), sendo
dependente da composi¢do quimica e geometria superficial (72). Em observacdes
histologicas foi demonstrado que implantes com alta energia de superficie tem a
capacidade de formar camadas de proteinas com maiores espessuras quando
comparados aos que possuem baixa energia de superficie. 1sso deixou claro para 0s
pesquisadores que a atividade celular sofre variagdo com a energia livre superficial
da amostra (72). A medida do grau de molhabilidade € um dos pardmetros de

avaliagcdo da biocompatibilidade de um material e esta medida é expressa pelo &ngulo
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de contato que um liquido forma sobre a superficie do material. Com relacdo as
medidas de angulo de contato, é importante salientar que o angulo de contato é
controlado pela composicdo quimica e geometria da superficie (73). Para implantes
onde se deseja ter osseointegracdo, superficies hidrofilicas (baixo angulo de contato)
apresentam melhores respostas do meio bioldgico (72). A hidrofilicidade superficial:
aumenta a molhabilidade dessa superficie pelo sangue, a disseminacéo e a ligacao das
proteinas de fibrina e da matriz; induz uma maior diferenciacdo de osteoblastos (74);
melhora a aposi¢do dssea inicial e o contato osso/implante (75); auxilia na adsor¢édo
de proteinas como a fibronectina e o colageno (11,74); favorece a fixagdo das células
e acelera a cicatrizacdo de tecidos especialmente logo apds a colocacéo cirlrgica do

implante (76).

Porosidade: influencia, in vivo, na formagéo vascular, na proliferagdo de células
mesenquimais e no processo de osteogénese (77). Os primeiros trabalhos com
ceramica bioinerte demonstraram que poros com aproximadamente 100 um de
diametro favoreceram o crescimento interno de tecido mineralizado (78). Poros no
intervalo de 40 a 100 pum de didmetro induziram o crescimento de oste6ides. Poros na
faixa de 5 a 15 um apresentaram formacéo de tecido fibroso (79) e em poros com 2
um de diametro, pertencentes a superficie de um implante removido, continham
tecido 06sseo em regides internas (80). Além do tamanho de poro, a interconexao
destes se faz necessaria para a circulagdo do sangue e para a troca de liquidos
extracelulares (81). Interconexfes de 20 um apresentaram crescimento celular e
formacdo de tecido condroide intra-poro, porém o crescimento Gsseo nos
interconectores somente foi observado em interconexdes maiores que 50 um. Apesar
dos estudos aparentemente serem discrepantes quanto ao tamanho de poro mais
adequado, ndo o sdo. Essas variacGes de respostas se devem as multiplas interacoes

entre o implante e os tecidos biologicos (79).

Topografia da superficie: influéncia significantemente na orientacéo celular, adeséo,

proliferacdo e diferenciacdo de osteoblastos (82). A topografia € definida pela
orientagéo superficial e pela rugosidade, sendo caracterizada pelos sucessivos picos e
vales. N& h& evidéncias até hoje que a orientacdo superficial influencie na

osseointegracdo (83). Em contrapartida a rugosidade apresenta papel crucial na
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bioengenharia (84). O parametro mais comumente utilizado para avaliagdo de

superficies de implantes é 0 Ra (rugosidade aritmética ou média) (85). A rugosidade

de superficies pode ser dividida em categorias de acordo com a magnitude em:

macrorugosidade (rugosidade > 100 pm); microrugosidade (1 pm < Ra < 100 pum);

sub-microrugosidade (100 nm < Ra e <1 um) e nanorugosidade (Ra < 100 nm) (71).

Estudos in vivo e in vitro apontam que:

4.1.

4.2.

4.3.

Macrorugosidades: mostram-se favoraveis por possuirem irregularidades
relativamente amplas que aumentam mecanicamente a ancoragem do
implante em torno do tecido 6sseo. Ao mesmo tempo, rugosidades dessa
magnitude sdo demasiadamente altas para interagir com células. As células
podem crescer e proliferar por entre essas irregularidades (71).
Microrugosidade: apresentam fatores controversos quando observado o
comportamento celular sobre superficies de materiais artificiais que
apresentam rugosidades com essa magnitude. As células tipicamente
estudadas sobre esses materiais, como por exemplo, as células de tecidos e
6rgdos de mamiferos (tecido vascular e 6sseo) possuem didmetro na faixa de
10-50 pm quando em suspenséo onde detém forma arredondada. Quando as
células aderem e se disseminam sobre a superficie do material com
microrugosidade, sua area de disseminacdo pode variar de centenas a
milhares de pum2. Dessa forma o crescimento e a proliferacdo celular séo
inerentemente sensiveis a microtopografia superficial (86). Alguns estudos
tém relatado uma influéncia positiva da microrugosidade na adesdo celular,
crescimento e maturacdo, no entanto outros estudos tem observado uma
influéncia negativa (71).

Sub-microrugosidade: promove o crescimento, adesao celular e viabiliza a
maturacao. Estudos realizados em discos de titdnio com rugosidades sub-
micrométricas (de 700 nm e 400 nm) também apresentaram fatores que
influenciam a atividade osteoblastica, osteocalcinacéo e diferenciacdo celular
(87). Esta faixa de rugosidade Ra € comumente encontrada em superficies de
titdnio submetidas a oxidagdes por plasma eletrolitico (14,36,40,50,88), é

encontrada também em algumas superficies que passaram pelo processo de
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jateamento (89) e ataque acido (90,91), inclusive em alguns implantes
comercialmente utilizados (85,90).
4.4. Nanorugosidade: apresentam respostas positivas em nivel celular quando

avaliadas as caracteristicas de adesao, maturacao e crescimento celular (71).

A exemplo do tamanho de poro ndo ha uma faixa de rugosidade ideal
devido as diversas interacbes com diferentes células e tecidos bioldgicos, no
entanto determinadas faixas de rugosidade favorecem o crescimento celular
especificos sendo prejudiciais a outros. No caso de implantes osseointegraveis a
rugosidade deve ser controlada, pois as células necessitam de pontos de
ancoragem, na superficie dos implantes, para iniciar a proliferacdo e constituir a
biofixacdo dos implantes. Se as rugosidades forem muito menores que o tamanho
das células, ndo existirdo sitios de biofixacdo adequados. Em contrapartida, se a
superficie apresentar grandes picos ou vales, e estes possuirem superficies lisas,

as células poderdo também néo encontrar sitios de biofixacéo propicios (92).

5. Compatibilidade mecanica: influencia a recuperacdo de um osso danificado pela

tensdo a que ele estd submetido. A auséncia de tensdes mecanicas causa atrofia e
reabsorcéo dssea. No contato com a prétese artificial, mesmo se a regido implantada
estiver em condi¢es normais de uso pelo paciente, esses efeitos danosos podem
ocorrer. Consequentemente existe uma reducdo localizada nas tensdes mecénicas ao
redor do implante, ocasionando reabsorcdo e atrofia 6ssea (15). O nidbio, assim como
o titanio, possui médulo de elasticidade baixo em relacdo a outros metais (figura 1),
sendo considerada uma vantagem biomecanica para a prevencao da reabsorcéo 6ssea,
visto que o tecido 6sseo possui 0 médulo de elasticidade em uma faixa de 10 a 40
GPa (93). Em suma, o mddulo de elasticidade de um implante deve ser proximo do
valor do 0sso quando o implante é submetido a solicitacBes mecanicas, para que sua
vida til seja aumentada. Os valores dos modulos de elasticidade dos biomateriais

metalicos mais utilizados e do osso cortical estdo apresentados na figura 3.1.
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Modulo de elasticidade (GPa)

0SS0

Nb cp
Ticp
Ti-6Al-4V
Tacp

Aco 316 L

Cr-Co

Figura 3. 1. Mddulo de elasticidade de metais e ligas metalicas utilizados como
biomateriais (93-96).

3.2 NIOBIO

O nome do elemento nidbio (Nb) advém da mitologia grega. A rainha de Tebas,
Niobe, filha de Dione e Tantalo, foi a matrona mitoldgica conhecida por seu orgulho e
presuncdo (97). O historico do uso do Nidbio (Nb) tem seu inicio em 1801 na Inglaterra,
qguando Charles Hatchet, a partir do minério pertencente ao Museu Britanico, encontrou
0 Nb juntamente com Fe. O primeiro nome dado ao Nb foi o de Columbio, em referéncia

ao local de origem, a América.

Em 1844 Heinrich Rose isolou o elemento de uma amostra de tantalo. Como o rei

Tantalo é pai de Niobe na mitologia grega, nomeou-se o elemento de nidbio. (98,99).

Em 1948, a Unido Internacional de Quimica Pura Aplicada (IUPAC), referendou
que o novo elemento, de nimero atdmico 41, se chamasse de niébio (Nb), porém em

alguns paises ainda persiste 0 nome de colimbio (Cb).

Por haver afinidade geoquimica entre o tantalo e o niébio, com frequéncia esses
metais sdo encontrados juntos em pegmatitos, sob a forma de columbita-tantalita. Quando

a predominancia é de Nb tem-se a columbita, quando é o tantalo o elemento prevalecente
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tem-se a tantalita, porém ndo ha um limiar definido para essas denominagdes. Outra forma
de se obter o Nb é encontra-lo associado a carbonatos de macicos alcalinos denominados

de pirocloro, menos frequente, porém mais abundante na natureza (98,100).

Segundo o Departamento Mundial de Producéo Mineral, o Brasil é maior detentor
de reservas de niobio, seguido por Canada (provincias de Quebec e Ontario), Australia
(provincia da Australia Ocidental), Egito, Republica Democratica do Congo, Groenlandia
(territério pertencente a Dinamarca), Russia (Sibéria), Finlandia entre outros (figura 3.2).
E também o maior produtor mundial da substincia, representando mais de 95 % do total
mundial. (101).
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Figura 3. 2: Grafico da producédo de nidbio mundial nos anos de 2010, 2011 e 2012 (102).

O Brasil ndo importa 0 minério. O pais ¢é autossuficiente na producdo do niébio
(102). Exportou aproximadamente 70.948 toneladas de liga Fe-Nb, com 46.826 toneladas
de nidbio contido, aproximadamente 92,6% de sua producéo, além de 1.576 toneladas de
oxido de nidbio de alta pureza e 319 toneladas de 6xido de nidbio de grau Otico. A receita
gerada pelas exportacoes da liga Fe-Nb foi de aproximadamente US$ 1,81 bilh&o e pela
venda de oxido de nidbio US$ 52,41 milhGes (101).
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O elemento nidbio (Nb), possui numero atdbmico 41, massa atbmica 92,90638 u, é
0 segundo elemento do grupo VB da tabela periddica, sendo o vanadio (V) e o tantalo
(Ta) tambem pertencentes ao mesmo grupo. O nidbio possui a menor massa especifica
(8,570 g.cm™) entre os metais refratarios (ponto de fusio = 2468°C) sendo seu ponto
ebulicdo menor somente a seis elementos: C, W, Re, Ta, Os e Mo. Sua coloracéo é
esbranquicada, porém quando polido apresenta aspecto cinza-prateado. Quando puro é
macio, maleavel, dictil devido a sua estrutura cristalina cubica de corpo centrado.
Algumas das propriedades fisicas e quimicas do Nb podem ser observadas na tabela 3.1.
Quando exposto a longos periodos de tempo em condi¢fes ambientais, o nidbio adquire
tom azulado (100). Este metal é envolvido por uma fina camada e éxido que se forma
espontaneamente a partir da exposi¢cdo ao oxigénio. Essa camada confere protecdo contra
a corrosao em muitos meios acidos e basicos, porém essa barreira de 6xido € ineficaz em
altas temperaturas em atmosferas contendo alguns elementos como o oxigénio (acima de

230°C o nidbio sofre oxidagdo com o ar) (96).

Tabela 3. 1: Propriedades fisicas e quimicas do niébio (96).

NUmero atdbmico 41

Massa atémica 92,90638 u

Ponto de fuséo 2468°C

Ponto e ebulicdo 5127°C

Massa especifica 8,570 g.cm?

Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado

O nidbio apresenta um comportamento quimico complexo: o elemento possuli
caracteristicas tipicamente metalicas, porém o pentoxido apresenta caracteristicas acidas,

e seus compostos de baixa valéncia apresentam caracteristicas basicas (96).

As propriedades mecanicas do niobio dependem de diversas variaveis como
tratamentos termoquimicos e elementos presentes em espacos intersticiais. Uma vez que
a pureza do Nb dependa da forma na qual € preparado, as propriedades do metal puro ou

mesmo de uma eventual liga, dependem do método de produgéo, particularmente da etapa
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de consolidacdo final. Algumas de suas propriedades mecéanicas do niébio podem ser
observadas na tabela 3.2.

Tabela 3. 2: Propriedades mecanicas do nidbio (22,96,103).

Temperatura da medida 25°C
Modulo de elasticidade 98,6 GPa
Maéxima resisténcia a tracdo 172,0 MPa
Limite de escoamento 103,0 MPa
Alongamento em 5 cm 25%
Coeficiente de Poisson 0,38
Dureza (nanoindentacéo) 2,5 GPa
Temperatura de transicdo ductil fragil | <147 °K

O limite de escoamento do nidbio aumenta com o aumento do teor de nitrogénio
e oxigénio. A dureza se intensifica com o0 aumento de impurezas intersticiais de oxigénio,
carbono e quantidade de trabalho a frio. Seu modulo de elasticidade em temperatura
ambiente é de aproximadamente de 98,6 GPa (96) e dureza obtida por nanoindentacéo é
de 2,5 GPa (22).

3.3 REACAO DO NIOBIO COM GASES

O niobio é estavel em temperatura ambiente, ndo sendo atacado pela maioria dos
gases, como por exemplo o0s gases oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, didxido de carbono,
dioxido de enxofre e etc. até a temperatura de 100°C. A maior “fraqueza” desse metal é
que essa propriedade de estabilidade ndo se mantém em altas temperaturas. Sua oxidagédo
inicia-se com o ar em torno de 200°C. Em 350°C ha um aumento consideravel na
espessura do oxido, as cores do 0xido véao passando de branco para amarelo até chegar a
400°C. Nesse ponto existe alta oxidagdo do niobio e inicio da contaminacdo por difuséo

de oxigénio fragilizando o metal. Em 980°C a taxa de corrosao ¢é de 0,05 mm/ano (96).
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Exposto ao hidrogénio a reagdo tem inicio em 250 °C. Inicialmente o hidrogénio
penetra nos espacos intersticiais como soluto resultando em perda de ductilidade. Por fim,

quando excede o limite de solubilidade, forma hidretos duros e quebradicos.

A inércia de reacdo com o nitrogénio termina com a temperatura de 350 °C. Em

temperaturas acima desse limite inicia-se a formacdo de compostos nitrogenados.

Uma caracteristica importante do nidbio € que o metal pode dissolver uma grande
quantidade de elementos intersticialmente, sendo que o aumento da solubilidade aumenta
com o aumento da temperatura. No entanto, apds a solubilizacdo e incorporacdo de
elementos intersticiais, se houver um resfriamento lento existird a formacao de compostos
precipitados. Sob alta temperatura e baixa pressao os compostos contendo hidrogénio e
nitrogénio se tornam instaveis. Em contrapartida compostos oxigenados sdo estaveis.
Usando essa propriedade, e tendo o mondxido de nidbio alta pressdo de vapor, pode-se
utilizd-lo para uma possivel remocdo de elementos intersticiais como o oxigénio,

nitrogénio e hidrogénio.

3.4 RESISTENCIA A CORROSAO DO NIOBIO

De um modo geral, pode-se definir corrosdo como a deterioracdo de um material,
geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou néo
a esforcos mecanicos (104). A resisténcia a corrosdo é requisito importante para os

biomateriais.

O nidbio apresenta resisténcia a corrosdao em Varios meios acidos e bésicos.
Resiste a muitos acidos minerais e organicos a todas as concentracdes abaixo de 100°C,
exceto fluoridrico. Apresenta boa resisténcia em condi¢des oxidantes, € completamente
resistente ao acido nitrico a 70% em 250°C e mostra também bom desempenho em meios
de acido fosfdrico (105). Em solucGes de acido sulfdrico o material demonstra boa
resisténcia a corrosdo, porém observa-se uma relacdo direta de aumento da taxa de
corrosdo com 0 aumento da temperatura e da concentracdo do &cido (106). Em
temperaturas elevadas, com concentragdo acima de 40% de acido sulfdrico, o Nb é
corroido rapidamente. O nidbio e o tantalo tém melhor resisténcia a corrosdo em meios
acidos redutores, em comparacdo ao titanio, possuindo o Nb um comportamento

corrosivo similar ao zirconio, porém apresentando menor resisténcia a meios alcalinos
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fortes, sendo menos resistente que o tantalo na maioria dos meios (exceto em meios com
complexos de fluor). Devido a melhor relacdo custo/resisténcia a corrosdo, o Nb tem
substituido o Ta quando possivel. Nb, Ta e Ti podem absorver hidrogénio em
temperaturas relativamente baixas. Em solucGes alcalinas pouco concentradas, em
temperatura ambiente, o niobio apresenta uma boa resisténcia, mas em altas temperaturas
o material é atacado. Soluc@es alcalinas concentradas provocam fragilizacdo, mesmo em
temperaturas ambientes no niébio (105,107). A tabela 3.3 apresenta um comparativo
qualitativo referente a resisténcia a corrosdo do Nb em relacdo a outros metais em

diferentes meios.

Tabela 3. 3: Comparacdo qualitativa de resisténcia a corrosdo do titanio, zircénio, niobio

e tantalo em meios corrosivos (105).

Meio Titanio Zirconio Nidbio Tantalo
H2SO4 Ruim Bom Regular Excelente
Oxidante sem ClI- Excelente Excelente Excelente Excelente
Oxidante com ClI- Excelente Ruim Excelente Excelente
HNOs Bom Excelente Excelente Excelente
Acido com F Ruim Ruim Bom Ruim
NaOH Fragilizacdo Bom Fragilizacdo Fragilizacédo

Existe uma relacdo entre ions incorporados por filmes anddicos e resisténcia a
corrosdao. Em testes de corrosdo, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, na faixa de frequéncia entre 10* - 102 Hz em simulador de fluido corpéreo
(SFC), com potencial externo aplicado de 500 mV, verificou-se a resisténcia a corrosdo
em superficies de amostras de Ti—6Al-4V anodizadas em diferentes tempos, com
eletrolitos contendo ions de célcio e fosforo. Os filmes formados possuiam espessura de
mais de 200 nm e incorporaram diferentes quantidades dos ions de Ca e P dependendo do
tempo em que foram oxidados. Com o aumento de calcio presente no filme anddico,
verificou-se que houve um aumento da taxa de corros@o do filme (108). Em outro estudo
semelhante, verificou-se que incorporacgdo dos ions de fésforo aumentou a resisténcia a

corrosdo em solugdo SFC (109).



37

Na medicina e na odontologia, uma gama de materiais metalicos e ndo metalicos
s&o usados em instrumentos cirdrgicos, restauracdes e implantes. Na odontologia uma das
condic¢des fundamentais € que resistam a acao corrosiva da saliva de alimentos que podem
apresentar pH acido ou basico (104) e no uso como implante, a resisténcia a corrosdo é
um dos fatores primordiais para o aceite biolodgico, que no Nb, Ti, Ta e Zr se deve ao
comportamento dos 0xidos que envolvem os metais citados, isolando-os do meio ao qual

estdo inseridos.

3.5 OXIDOS DE NIOBIO

A grande capacidade de resisténcia a corrosdo do niobio se deve a formacéo
espontanea de dxidos estaveis em nidbio metalico em meios contendo oxigénio. Suas
ligacbes mais comuns com o oxigénio sdo NbO, NbO2 e Nb,Os com destaque para 0
pentdxido de nidbio que exibe excelente resisténcia a corrosdo em meios acidos e basicos.
A espessura do 6xido é de ordem nanométrica podendo, a formacdo do Oxido, ser

representada pelas seguintes equacdes em contato com a agua (110):

Nb + H,0 - NbO + 2H* + 2e~ E° =-0,733V (Eq.1)
NbO + H,0 - NbO, + 2H* + 2e~ E° = —0,646 V (Eq.2)
NbO, + H,0 - Nb,Os + 2H* + 2e~ E° = —0,348V (Eq.3)

O niobio reage rapidamente com a agua, seu 6xido é fino e compacto. Os oxidos
NbO e 0 NbO2 ndo se comportam de maneira estdvel em agua e em solucdes aquosas, ja
0 Nb2Os apresenta estabilidade termodindmica em presenca de &gua, acidos nao
complexantes, solugcdes neutras e alcalinas, podendo ser atacado por &cido fluoridrico
concentrado formando complexos fluorados ou oxifluorados (110). A tabela 3.4 exibe a

densidade e ponto de fusdo dos 6xidos de nidbio.
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Tabela 3. 4: Ponto de fuséo e densidade dos 6xidos mais comuns do niobio (111).

Oxido Ponto de fuséo (°C) Densidade (g.cm™)
NbO 1935 7,26
NbO> 1915 5,98
Nb20s 1580 4,95

O monoxido de nidbio, NbO, na forma de pd apresenta coloragdo marrom escuro
ou preto e o didxido de nidbio (NbOz), apresenta coloracdo preta. Outras fases de 6xidos
sdo encontradas na faixa de temperatura entre 1000 e 1100°C ndo estequiométricas

formadas com composicdes intermediarias entre o didxido e pentéxido de nidbio (111).

O pentoxido de nidbio é o 6xido mais estavel, € sdlido, insoltvel, inodoro, insipido
de cor branca que mantém a coloracdo ao ser aquecido em altas temperaturas, sendo
estavel ao ar até 1750 °C. Muitas vezes ¢ descrito como anfdtero®; no entanto, é também
referido como inerte. Sua estrutura cristalina € complexa e apresenta um amplo
polimorfismo (112). Possui alta resisténcia de polarizagéo, que confere caracteristica de

resistente a corrosdo (30).

Pela técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)
combinada com a técnica de Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) verificou-se que o
crescimento de 6xido de nidbio, quando em contato com ar, se faz em camadas. A camada
mais interna de NbOx, com x ~ 1, e espessura aproximada de 0,6 nm, ¢ independente do
processo de preparacdo. O filme formado por 6xidos corresponde a duas monocamadas
independentes. A camada mais externa, tipicamente de pentdxido de niébio (Nb2Os), tem
a espessura dependente do tempo quando se utiliza algum método para induzir seu
crescimento, e essa dependéncia varia com a natureza do processo aplicado, como é

demonstrado pelo esquema apresentado na figura 3.3 (32).

1 Anfétero ou anfotérico, é a substancia que se pode comportar como um &cido ou como uma base
dependendo do outro reagente presente. Se estiver na presenca de acido, comportar-se-4 como uma base;
se estiver na presenca de uma base, comportar-se-4 como um &cido.(171)
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Nb-METAL N?c-x{x-u Nb, Og., (x% 002)

Figura 3. 3: Esquema da formagdo de 6xidos no niobio. Adaptado de Grundner &
Halbritter (32).

As propriedades mecénicas dos filmes de Oxido de nidbio dependem do tipo de
processo de deposicdo e 0s seus parametros. Através de medidas de nanoindentacdo
alguns pesquisadores determinaram os valores de dureza para os recobrimentos de Nb2Os:
Em filmes depositados por Reactive Magnetron Sputtering foram obtidos um 6xidos com
dureza na faixa entre 3,9 £ 0,1 a 5,3 + 0,7 GPa (113); em outro trabalho foi medido para
0 pentoxido valores de dureza préximos de 6 GPa (114); valores entre 5,5 e 6,5 GPa
foram mensurados para o pentoxido de nidébio amorfo obtido pela técnica de Dual lon
Beam Sputtering Deposition (115) e valores maiores para a dureza do pentdxido foram
encontrados em superficies que foram submetidas a técnica de Reactive Magnetron
Sputtering (em torno 7 GPa) (116). Ou seja, os 6xidos apresentam valores maiores de
dureza quando comparado com o substrato de nidbio, que possui valor préximo de 2,5
GPa (22). No ponto de vista do desgaste € importante que a superficie do implante ndo
seja fragil e possua dureza elevada para evitar que residuos de abrasdo gerados durante

0s carregamentos funcionais sejam liberados no organismo (55).
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A importancia de compreender o comportamento do 6xido de Nb se d& pelo fato,
de ser 0 6xido, e ndo o metal, que faré o real contato com os tecidos biol6gicos adjacentes.

Portanto a biocompatibilidade do nidbio, se deve a barreira de 6xido protetora (31).

3.6 BIOCOMPIBILIDADE E BIOATIVIDADE EM NIOBIO

O nidbio, como ja descrito, € um metal hipoalérgico, extremamente resistente a
corrosdo, termodinamicamente estavel e biocompativel, sendo um dos metais favoritos
para recobrimentos (117,118). Estudos realizados sobre superficies de ago 316 L
recobertas com nidbio pela técnica de magnetron sputtering, apresentam Gtima
biocompatibilidade em testes in vitro. Avaliando-se o proliferacdo e adesdo de
osteoblastos humanos, as superficies recobertas apresentaram bioatividade, melhor
adesdo e alta taxa de proliferacdo celular em 5 dias, em comparacéo a superficies de aco
316 L ndo recobertas (31). Recobrimentos sol-gel de pentéxido de nidbio sobre o titanio
comercialmente puro de grau 2, testados in vitro por cultura celular de osteoblastos
obtiveram boa compatibilidade biolégica (119,120). Estudos com fios de Nb implantados
em ratos demonstraram biocompatibilidade e osteogénese. Esses implantes foram
avaliados ap6s 4 semanas implantados em tecidos subcuténeo e 6sseo. Foi observado um
encapsulamento por tecido fibroso na regido subcutanea sem resposta inflamatdria, ndo
foram detectadas dissolucdo do metal em tecidos moles e duros e pelo tecido duro houve

crescimento 6sseo em torno do implante (18).

O pré-requisito essencial para um material artificial ter uma boa integracédo 0ssea,
como ja mencionado, é a bioatividade (121). A bioatividade pode ser avaliada em solu¢édo
simuladora de fluido corpéreo (SFC), pela formacdo ou ndo, de uma camada de
hidroxiapatita. O SFC é uma solucdo que mimetiza o plasma sanguineo humano,
possuindo concentragfes dos ions inorganicos muito semelhantes. Sabe-se que alguns
grupos funcionais de superficie sdo eficazes para induzir a nucleacdo de apatita em SFC
(27,121).

A hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OH)2, HAp) que se forma em solu¢do SFC é uma
biocerdmica de fosfato de célcio com grande semelhanca quimica, fisica e estrutural a
encontrada no tecido 0@sseo, apresentando principalmente biocompatibilidade,
osteocondutibilidade (habilidade de promover a formacéo de cartilagem e em seguida a
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ossificacdo), osteoindutibilidade (habilidade de estimular a atividade osteobléastica do
tecido 6sseo adjacente) (122) e quando utilizada em implantes promove uma cicatrizagao

mais rapida (123).

A bioatividade realizada em solucdo simuladora de fluido corpéreo foi alcancada
quando amostras de nidbio passaram por algum tratamento superficial, que induziu a
formacéo de grupos funcionais (Nb-OH). Superficies bioativas em niébio foram obtidas
através de tratamento alcalino, onde o metal foi imerso em NaOH com concentracfes de
0,5 mol.It durante 24h em temperaturas constantes de 60 e 80°C, seguidas de tratamento
térmico em 600°C/h em atmosfera controlada (27). Em um tratamento alcalino
semelhante, diferindo somente na temperatura (25°C) e concentracdo da solucdo alcalina
utilizada, formou-se um filme com nano-poros de hidrogel de niobato de sodio que
apresentou bioatividade em solugdo simuladora de fluido corpéreo (SFC) (29). Foi
observado por outros pesquisadores que o nidbio processado pela técnica sol-gel,
servindo como recobrimento de aco 316 L, depositado pela técnica de spin coating e
tratada termicamente, apresentou boa aderéncia e bioatividade quando imersa em SFC
(124). Outros estudos em superficies de nidbio com tratamento sol-gel, tratadas
termicamente em 600, 800 °C e ndo tratadas termicamente também apresentaram

bioatividade apds uma semana de imersdo em simulador de fluido corpéreo (125).

Um tratamento utilizado com sucesso para produzir recobrimento em titanio e
suas ligas, com caracteristicas como biocompatibilidade e bioatividade € a anodizacdo em
condicdes de oxidacdo por plasma eletrolitico (11,43,46,51). Porém essa técnica ndo tem

sido muito aplicada em substratos de nidbio.

3.7 ANODIZACAO

Existem muitas técnicas utilizadas para se obter biocompatibilidade e
bioatividade em metais como o Ti (126). Entre essas técnicas, a anodiza¢do chama a
atencdo porque alem de poder produzir uma grande variedade de morfologias, possibilita
também incorporar ions contidos no eletrdlito, sendo uma técnica de facil utilizacdo em

processos industriais (127-129).
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Através da anodizacdo a superficie metalica reage com o meio produzindo uma
camada de Oxido, ocasionado pela passagem de corrente elétrica. Essa superficie de 6xido

tem caracteristica protetoras.

A célula eletroguimica € um dispositivo no qual se desenvolvem as reacdes de
oxirreducdo permitindo a interconversdo de energia elétrica em energia quimica. As
células eletroquimicas podem ser divididas em células galvéanicas e eletroliticas. As
células galvanicas tem seu processo espontaneo, resultando a reacdo quimica em trabalho
elétrico. Na célula eletrolitica o processo ndo é espontaneo, onde a corrente elétrica de

uma fonte externa provoca a eletrélise (130).
Alguns modos de se realizar a eletrélise podem ser adotados, como por exemplo:

e Potenciostatico: onde ¢ mantida a tensdo elétrica constante durante a
oxidagéo.
e Galvanostatico: onde a densidade de corrente elétrica é constante durante

a oxidacao.

O fendmeno de passagem de corrente elétrica através de uma célula eletrolitica
provoca um desequilibrio no sistema representado pelas seguintes etapas:

1. Ocorre um par de reac6es nos eletrodos (transferéncia de carga).

2. Verifica-se a movimentacdo de ions no interior da solugéo eletrolitica em
decorréncia da diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos.

3. Surge a polarizacao eletrédica (deslocamento dos potenciais dos eletrodos),

que é consequéncia dos outros dois anteriores (131).

O potencial de uma célula eletroquimica Ae® pode ser obtido através dos
potenciais da semi-células. Quando o potencial da célula é negativo (A < 0) a reacdo de
oxirreducdo ndo é espontanea e ocorrera somente com a aplicacdo de energia elétrica,

caracterizando uma célula eletrolitica (130).

O conceito de espontaneidade também esta ligado a variagdo da energia livre de
Gibbs (AG®) de acordo com a Segunda Lei da Termodindmica. Uma vez que, tanto a
variacdo de energia livre quanto a variagdo de potencial da célula estdo ligadas a

espontaneidade de uma reacdo de oxirreducéo, estas duas grandezas estéo relacionadas.
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Na reacdo de anodizagio As® <0 e AG® > 0.

A configuracdo minima de uma célula eletrolitica € composta por dois eletrodos
(inertes ou ndo), solucdo eletrolitica e gerador como mostra a figura 3.4. O &nodo é o
eletrodo onde ocorre a oxidacdo (objeto de estudo), polo positivo, ou seja atrai 0s anions
da solucdo. J& o catodo é o eletrodo onde ocorre a reducdo para onde os cations da solugédo
sdo atraidos (130).

Fonte

Figura 3. 4: Esquema da célula eletrolitica. Os sinais de + e — referem-se a carga do ions

presentes na solucéo.

Alguns parametros da configuracdo da célula eletrolitica estdo relacionados a

movimento de ions ou de moléculas neutras em uma solucéo. Estes séo:

1. Difusdo: € o movimento de ions devido a existéncia de gradientes de
concentragdo ou gradientes de potenciais. Esse fendmeno ocorre na

interface eletrodo / solu¢do consumindo reagente nessa regido e esta
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relacionado a intensidade da corrente. Quanto maior a corrente, maior o
consumo de reagente.

2. Conveccdo é o movimento de espécies neutras ou ions devido a agitacéo
da solucdo como por exemplo, a agitacdo é realizada por um sistema
mecéanico-magnético.

3. Migragdo: é o movimento de espécies ibnicas devido a campos elétricos
ou gradientes de potencial elétrico. Basicamente € o fendmeno responsavel

pela conducéo de eletricidade nos eletrolitos.

Um parametro também importante é a distancia entre os dois eletrodos. Pois 0
fendmeno de resisténcia elétrica em condutores metalicos também se aplica a resisténcia

em eletrolito de acordo com a relacéo:

l

R = pZ (Eq.4)

Onde R é a resisténcia, p é a resistividade, | e A sdo comprimento e a area,

respectivamente, de uma porcao do eletrdlito.

Em uma regido de fronteira eletrodo/solucéo eletrolitica a queda de potencial pode
ser regulada pela presenca de um circuito elétrico externo. A regido fronteirica €
denominada dupla camada elétrica que pode ser representada por um capacitor de placas
paralelas como mostra a figura 3.5. Na auséncia de fatores externos, a anisotropia de
forcas, incluindo as forcas eletrostaticas presentes nessa interface, resulta em acuimulo ou
caréncia de determinadas espécies em relacdo ao meio da solucdo (adsor¢do). A adsor¢édo

de espécies na interface eletrodo/ solucdo envolve tanto ions quanto dipolos (131).

Os processos que ocorrem no eletrodo na anodizacdo com tensdes relativamente
baixas, sdo comumente comparados a um modelo simplificado de pares (eletrodo-
eletrolito ou oOxido-eletrolito), no entanto, quando o sistema eletrolitico estd sob uma
tensdo que produza faiscas no &nodo, os resultados séo fortemente influenciados por
quatro pontos criticos (metal dos eletrodos, eletrolito, formacéo gasosa e o revestimento
dielétrico que cresce sobre a amostra) sendo melhor avaliado sob o ponto de vista da

oxidacéo por plasma eletrolitico (42).
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Figura 3. 5: llustracdo do fendmeno de adsorcdo de um eletrodo positivamente carregado.

I

O equivalente da interface eletrodo/solucéo é o capacitor (131).

3.8 OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO

A anodizacdo basicamente pode ser conduzida de duas maneiras distintas. A
primeira, trata-se da anodizacdo convencional, onde uma barreira de 6xido compacto é
criada. A segunda maneira se diferencia pelo aumento da tensdo que excede o limiar do
potencial de ruptura dielétrica da barreira de 6xido (132). A oxidacdo por plasma
eletrolitico (OPE) consiste de um processo de eletrolise, similar a anodizagdo
convencional, acompanhado da formacdo de faiscas ou descargas elétricas (133). Sob
tensdes relativamente baixas, o fenbmeno de anodizacdo pode ser equacionado pela lei
de Faraday tendo a relagdo tenséo/corrente seguindo a Lei de Ohm. A partir de uma certa
magnitude de tensdo, quando atinge um valor critico, a eletrélise ndo segue esses
parametros equacionais, tendo seu sistema caracteristicas do processo de oxidacao por

plasma eletrolitico (134).

A natureza do eletrolito, assim como na anodizagdo em baixas tensdes, também
tem grande influéncia no processo de formacao ou dissolucdo do dxido anddico (134). Os
gases e 0 Oxido dielétrico sdo os principais responsaveis pela resisténcia a passagem de

corrente elétrica e tornam complexa a defini¢do das ocorréncias dos efeitos no processo.



46

As rupturas dielétricas durante a formacdo do filme anddico produzem altas
temperaturas e pressGes nos canais de descargas elétricas sobre o anodo, resultando em
termolise do eletrolito e incorporacao de ions presentes na solugdo durante a formacéo
das estruturas do filme (133). Umas das caracteristicas principais é¢ a formacéo de gases
luminescentes, que sdo atribuidas a vaporizacao do eletrolito nas vizinhangas do eletrodo
(nesse caso do anodo) devido ao efeito Joule, combinado com a tenséo elétrica a que esta
submetido a célula eletrolitica. As micro descargas elétricas (132) e a evacuacéo de bolhas
de gases encapsuladas no interior do Oxido parcialmente derretido (135) tem sido

descritas como causadoras da formagéo de estruturas porosas.

Com aumento da tens@o em conjunto com a corrente elétrica (aumento da poténcia
elétrica) € possivel observar trés estagios caracteristicos do processo oxidativo (figura
3.6). No primeiro estagio, na tensdo U1 ha formacdo gasosa e em seguida o aparecimento
de luminescéncias; com um aumento da tensdo, em Uz, em conjunto com as
luminescéncias ha o inicio da formacdo dos micro arcos; com 0 aumento da tenséo, em
Uz, chega-se ao terceiro estagio, que pela alta poténcia dissipada, causam a destrui¢do do
filme formado no segundo estagio. Por essa razdo a tensao e a corrente sao reguladas para
que o filme formado tenha as caracteristicas superficiais encontradas no segundo estagio
da oxidacdo (42).
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Figura 3. 6: Diagrama do fendmeno da oxidacéao por plasma eletrolitico: descarga elétrica
préxima ao eletrodo. Imagem adaptada de Yerokhin et.al., 1999 (134).

Regulando-se os condicBes experimentais da oxidacdo por plasma eletrolitico é
possivel se obter filmes porosos, cristalinos, com boa adeséo ao substrato, alta dureza e
com espessuras de até 100 um (136). A técnica de oxidacao por plasma eletrolitico, com
0s parametros devidamente ajustados, vem sendo utilizada com sucesso para a

modificacdo da superficie do Ti para aplicacbes em biomateriais.

Um estudo comparativo entre implantes dentarios comerciais de titdnio submetido
a diferentes tratamentos superficiais (anodizacdo (PEO), ataque acido e jateamento),
avaliou a rugosidade, molhabilidade (agua, solucdo salina e sangue humano) e o torque
de remocdo desses implantes ap6s 12 semanas implantados em tibias de coelhos. Os
implantes comerciais anodizados apresentam rugosidades Ra de 0,87+0,14 um, menores
angulos de contato com todas as solucdes (dgua = 47,50°+ 2,94°, solugdo salina = 25,3°+
1,3° e sangue humano =55,5°+ 0,3°) e maiores torques de remogdo 83,15+£12,7 N.cm em

relacdo aos implantes comerciais jateados e atacados quimicamente (85).

Em anodizagdes em Ti realizadas com a mistura dos eletrolitos glicerofosfato de

calcio na concentragéo de 0,02 mol.It com 0,15 mol.It de acetato de calcio, com tensdo
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final 348 V e densidade de corrente 70 A.m2, foram obtidos filmes oxidados enriquecidos
com célcio e fosforo, porosos, cristalinos, sem apresentar micro trincas, com rugosidade

Ra de 0,98 um e poros interconectados com diametros menores que 3 um (50). Oxidacdes

utilizando as solucdes de 1 mol.I" de HSO4, 2 mols.I™t N2SO., 2 mols.I™ de H3PO4 e 2

mols.|™ de 4cido acético em substrato de titanio e variando a tensdo, observou-se que as
superficies que apresentaram bioatividade em solucdo SFC foram somente as obtidas de
oxidacOes realizadas em eletrolitos contendo H2SO4 e N2SO4. Esses filmes formados
possuiam oOxido de titénio cristalino, diferentemente das amostras oxidadas no acidos
fosforico e acético (51). Em outras anodizacgdes realizadas somente em &cido sulfurico,
também constatou-se uma relagdo entre a bioatividade e a cristalinidade do diéxido de
titnio, verificando que anodizages sem a produgéo de micro-arcos ndo produzem 6xidos
cristalinos e consequentemente bioativos. Foi observado que essa capacidade de induzir

0 crescimento de apatita se deve a presenca do 6xido cristalino com fase rutilo (137).

Realizando misturas de eletrélitos acidos com perdxido de hidrogénio H20- para

utilizacdo em anodizacdes (OPE) no substrato de Ti observou-se:

1. Que na concentracdes de 0,5 mol.I"* de HsPO4 + 1,5 mol.I*t de H,SO4 +
0,4 mol.I"* de H,O2 em tensdes na faixa de 90-175 V, observou-se uma
melhor adesao celular e o crescimento de tecido hipodérmico e conectivo
sobre a superficie oxidada, em comparacdo ao Ti ndo tratado (47).

2. Comparando solugdes eletroliticas sem peroxido de hidrogénio (1,5 mol.I"
1 H,S04 e 1,5 mol.I* HzS04/0,3 mol.I* H3PO4) e com perédxido de
hidrogénio (1,5 mol.I"* H2S04/0,3 mol.I"t H20; e 1,5 mol.I* H,S04/0,3
mol.I"t H3PO4/0,3 mol.I* H,02) em oxidacdes por plasma eletrolitico sob
a mesma tensdo, observou-se que os filmes formados com H->O>
adicionado aos acidos formou filmes mais espessos em aproximadamente
em 12%, com pequenas mudancas nas morfologias. A adicdo de peroxido
resultou em mudanca nas fases cristalinas. Superficies oxidadas na
mistura dos acidos fosforico e sulfdrico contendo o peroxido (127),
apresentaram as fases anatase e rutilo .

3. Em ambas anodizagdes contendo a mistura do acido fosforico, sulfarico e

0 perdxido, houve formacédo de estruturas porosas, enriquecidas com S e
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P, com caracteristicas morfoldgicas de superficies anodizadas (OPE) em
H3PO4 (47,127).

Em geral, durante a anodizacdo, a oxidacdo de metais valvula acontece na
interface metal / 6xido resultando em aumento da espessura, por outro lado a interface
oxido / eletrélito é dissolvida no &cido resultando na diminuicao da espessura. No entanto,
quando hé adicédo de perdxido de hidrogénio, a camada de 6xido pode “crescer’” mais sem
mudanca substancial na morfologia, devido a maior quantidade e consequente migracdo

de fons de O%, provenientes do H20, no eletrdlito durante a anodizagio (127).

Em oxidacdes realizadas em duas etapas, foi possivel produzir uma pré-camada
anodizada em 0,05 mol.I* de &cido oxalico em 200 V formando um 6xido ndo poroso
compacto. Em seguida a pré-camada foi reoxidada em uma mistura de 0,02 mol B-
glicerofosfato dissodico penta-hidratado com 0,2 mol de acetato de calcio diluidos em 1L
de 4gua destilada. A pré-oxidacdo (12 etapa) com 6xido ndo poroso formou uma barreira
adicional, servindo como um reforco contra a corrosdo. A camada porosa (22 etapa)
contendo os ions de célcio e fosforo incorporados foi benéfica para o crescimento celular
e inducdo da formacdo da apatita (138). Em oxidacdes em duas etapas realizadas em
substrato de aluminio, foram formados primeiramente uma pré-camada anodizando
amostras em 1 mol.I"t H,SO4, em 25 V, durante 3,5 horas. Em seguida para diminuir a
espessura do filme anddico e consequentemente diminuir a resisténcia elétrica, a
superficie foi submetida a um ataque acido em 0,6 mol.I"* HsPO4 a 25°C, durante 3,5
horas provocando a dissolucdo parcial do 6xido. Logo apds o ataque acido foi realizado
uma segunda anodizag&o em 1 mol.I"* H,SO4 em 25 V durante 7 horas. Comparando as
superficies anodizadas em etapa tnica (1 mol.I"t H.SO4 em 25 V durante 7 horas) com
as superficies anodizadas em duas etapas, verificou-se que com a presenca da pré-camada

houve mudancas morfolégicas e um aumento significativo na resisténcia a corrosdo (139).

3.9 ANODIZACAO EM NIOBIO

Os filmes produzidos por anodizagdo em niobio possuem alta constante dielétrica
e também alta tenséo de ruptura dielétrica. Essas estruturas de 6xido formadas em baixas

tensdes possuem baixa cristalinidade (140). Em anodizagdes convencionais (tensfes
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abaixo da ruptura dielétrica da barreira de 6xido) produzidas em Nb, com acido fosférico
como eletrdlito pode-se observar:

1. Usando diferentes tensGes elétricas e concentra¢@es do eletrdlito, verificou-se que
a taxa de crescimento do 6xido aumenta com o aumento da concentragao do 4cido
e diminui com aumento da temperatura (140).

2. Em relacdo ao processo de dissolucdo do Oxido, ha uma aceleragdo quando
concentracéo e a temperatura aumentam (140).

3. Usando densidades de corrente constante, pode-se observar que com o aumento
na concentracdo do acido houve também um aumento da derivada do potencial
elétrico em relagdo ao tempo (0V/ot), que indica uma maior taxa do aumento da
resistividade devido a incorporacdo maior de ions presentes nas solugdes mais
concentradas e/ou a uma maior taxa de crescimento do filme anddico (140).

4. Usando um eletrdlito de HsPO4 com concentracio de 1 mol.I"t mantendo a tenséo
constante em 20, 60, 100, 120 e 140 V, pode-se observar uma relacao direta entre
espessura do filme anddico e tensdo aplicada (141).

5. OxidagBes nas tensbes de 20, 60, 100, 120 e 140 V, em é&cido fosfdrico,
produziram superficies com angulos de contato com gota de agua ultrapura (0,2
uL) maiores que 70° (pouco hidrofilicas) (141).

6. Oxidagdes usando eletrolito contendo o fon POs* em diversas faixas de tensdes e
concentragfes, produziram filmes com fdésforo como elemento constituinte
(141,142).

A formagdo de uma dupla camada sobre o substrato de nidbio foi observada em
anodizacdes utilizando densidades de corrente J > 0,3 mA.cm?, com a mistura dos
eletrolitos 1 mol.I"t H3PO4 com 1 % (peso) de HF por 1 h em temperatura ambiente. A
dupla camada consistiu de uma base formada por éxido compacto do tipo barreira e uma
superficie porosa de 6xido, bem delimitadas. A formacdo da dupla camada foi possivel
devido aos ions PO3 incorporados pelo filme anddico, que atuaram protegendo o
material contra a corrosdo pela agdo do ions F, gerando uma base ndo porosa. Para J <
0,3 mA.cm ndo houve mobilidade dos ions PO3%s, somente os jons F atuaram na
dissolugdo do d6xido formando poros, ndo manifestando o fendmeno da dupla camada
(143). Essa dissolugéo, combinada com a formagéo do pentoxido de nidbio, com a mesma
mistura de acidos fosforico e fluoridrico, produziu filmes contendo nanotubos de até 120
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nandmetros de espessura em anodizagdes realizadas com a tensdo de 2,5 V constante
durante 1 hora (144).

Anodizag¢bes em niobio nas condigdes de oxidacdo por plasma eletrolitico sdo
bastante escassas devido a complicagdes na reproducdo das condigdes ja referenciadas
parao Ti e ligas. Luz (2013) obteve filmes em placas de nidbio utilizando trés eletrolitos
distintos: mistura de HsPO4 + HF 1% sob 250 V, durante120 s; NaOH sob tensdes de 65
V /30 se 60 V /120 s; Na2SO4 sob tenséo de 100 V/60s. Esses filmes produzidos sob as
condigBes OPE ndo apresentaram caracteristicas para utilizagdo em biomateriais devido
a fragilidades mecanicas (145). Resende relatou o Nb como um metal dificil de ser

processado para aplicacdes em biomateriais (58).

Filmes com caracteristicas para aplicacdo em biomateriais (porosos, rugosos,
hidrofilicos, contendo silicio, resistentes a corrosdo) foram obtidos em anodizacdes OPE
realizadas com eletrélito de K,SiO3 na concentragdo de 0,1 mol.dm™3sob a tensio de 400
V. Esses filmes apresentaram diametro de poro em torno de 1 um, rugosidade de 0,82 pum
e pentoxido de nidbio cristalino (132).

Apesar do nidbio apresentar as caracteristicas necessarias para seu uso como
biomaterial, seu estudo para essa aplicacdo, em numero, é bem inferior ao Ti e suas ligas.
A anodizagdo (OPE) é uma técnica de facil execucgdo, de baixo custo e utilizada com
sucesso como tratamento superficial do Ti e suas ligas para favorecer o processo de
osseointegracdo. No entanto, as condicdes utilizadas para Ti ndo podem ser simplesmente
extrapoladas para o Nb, pois ambos apresentam comportamentos eletroquimicos
diferenciados.

Desta forma, com o intuito de contribuir para o0 melhor entendimento do processo
de oxidacgdo por plasma eletrolitico nas superficies de nidbio, amostras de nidbio serdo
modificadas, usando a técnica de anodizacdo em uma e duas etapas, para analise da
composi¢do quimica, porosidade, rugosidade, molhabilidade e propriedades mecénicas

(adesdo) do filme anddico.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram obtidas do corte de uma chapa de nidbio de 2 mm de espessura,
fornecida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo (C B M M) com grau de
pureza de 98,8%, temperatura de fusdo 2600 °C e massa especifica de 8,5 g/cm®. As
dimensGes das amostras foram de (15x10) mm2 por 2 mm de espessura. Todas as amostras
passaram por um processo de uniformizacdo da superficie que consistiu no lixamento de
toda a area das amostras, com lixas 300, 400 e por fim 600 (unidades de granulometria).
Em seguida realizou-se a limpeza das amostras, que consistiu em mergulha-las em
propanona, etanol e dgua destilada, durante 15 minutos em cada solucédo, em banho de
ultrassom. Depois essas amostras foram colocadas em uma estufa, onde permaneceram

em temperatura constante de 40 °C por 24 h para secagem.

4.2 CONDICOES DE ANODIZACAO

Para a anodizacdo das amostras, em modo potenciostatico, utilizou-se uma célula
eletrolitica para a contencao do eletrdlito, agitador magnético para realizacdo da agitacédo
do eletrolito, fonte de tensdo Chroma 6000 ligada a um computador com o software
Chroma 62000P Soft Panel para aquisi¢do da corrente em fungdo do tempo durante o
processo experimental. A figura 4.1 mostra detalhadamente o arranjo experimental
utilizado. Uma placa de nidbio foi utilizada como contra-eletrodo (catodo) distante em 2
cm da amostra. As amostras foram presas na parede externa da célula eletrolitica (figura
4.1), com o auxilio de um parafuso. Nesta parede foi feito um orificio que expde a
superficie da amostra ao eletrolito (fig. 4.1b). Neste orificio coloca-se um anel de vedacgéo
“O-ring” de Viton (polimero que suporta condi¢des agressivas de pH e de temperatura),
para evitar que a solucdo (eletrolito) escorra por frestas. Assim, uma mesma area €
exposta ao processo de oxidacdo, independentemente do tamanho da amostra. O filme é

formado somente na regido exposta a solugéo.
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(b) Detalhe da amostra e anel de Viton

dentro da célula eletrolitica.

(c) Detalhe do contato elétrico com a

amostra.

Figura 4. 1: Detalhes dos aparatos utilizados no experimento de anodizagdo. 1 = contra-

eletrodo de nidbio; 2 = fonte de tensdo; 3 = computador; 4 = O-ring; 5 = amostra de

nidbio; 6 = parafuso; 7 = polo positivo; 8 = conjunto de agitacdo magnética; 9 = célula

eletrolitica; 10 = polo negativo.

Com o objetivo de obter filmes de Oxido enriquecidos com Ca, P e Ca + P

utilizaram-se 0s seguintes eletrdlitos: acetato de calcio monohidratado 99% PA, &cido

fosfdrico 85% PA e uma mistura dos dois eletrolitos, respectivamente. Como ha poucas

referéncias bibliograficas sobre anodizacdo na condicdo de oxidacdo por plasma

eletrolitico (OPE) em nidbio, tomou-se como referéncia os trabalhos sobre Ti submetidos
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a anodizagdo por micro-arcos. Devido ao diferente comportamento eletroquimico entre
os dois metais, ajustes experimentais das variaveis tensdao e concentracdo do eletrélito

foram realizados no processo de OPE no nigbio.

A metodologia experimental estd dividida em duas partes, lembrado que o
objetivo foi obter camadas com boa adesao ao substrato, enriquecidas com os elementos
Ca e P do eletrdlito utilizado na OPE. As condic¢des utilizadas na anodizagédo (tensao,
natureza e concentracdo dos eletrélitos) foram obtidas dentre varios testes previamente
realizados sobre a superficie do niobio. Todas as oxida¢des foram realizadas em modo

potenciostatico durante o tempo de 60 segundos.

Na primeira parte foram realizadas as oxida¢cBes em etapa Unica, usando 0s
eletrolitos acima citados, visando sempre a obtencdo de um filme poroso, rugosos e bem
aderido a superficie. Foram realizados testes preliminares, variando a aplicacdo da tenséo
para os diferentes eletrolitos, para estabelecer, através da andlise da morfologia, as

condigdes para a oxidacdo em uma etapa.

Na segunda parte foram realizadas oxida¢cdes em duas etapas também visando
obter filmes bem aderidos ao substrato contendo os elementos Ca, P ou ambos. As
condigBes experimentais da pré-camada foram estabelecidas com base nos experimentos

realizados na primeira parte.
4.2.a. Oxidacao por plasma eletrolitico em uma etapa.

A. Para a obtencdo de filmes anddicos enriquecidos com calcio utilizou-se a
solucdo de acetato de calcio monohidratado Ca (CH3COQO), *« H20 na
concentracéo de 0,5 mol.I". Essa solugdo sera referenciada a partir de agora
como eletrolito Ca.

B. Paraa obtencdo de filmes anddicos enriquecidos com fésforo utilizou-se acido
fosforico (HsPOs) na concentracdo de 1 mol.I"t com a adigdo de perdxido de
hidrogénio (H202 35%/130 vol. PA) na proporcao de 80% e 20%, em volume,
respectivamente. Foi necessaria a adicdo do peroxido de hidrogénio no
eletrolito, pois a anodizagdo s6 com o &cido fosforico nas condigdes que

procederam bons resultados para o titanio ndo se aplicaram para o niébio. Os
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filmes anddicos obtidos se desmancharam com o passar dos dias €, em alguns
casos, soltaram-se completamente do substrato. Essa solugdo sera referenciada

a partir de agora como eletrolito P.

C. Paraaobtencdo de filmes anddicos enriquecidos com calcio e fosforo utilizou-
se a mistura dos eletrolitos acetato de calcio monohidratado (item A) mais
acido fosfarico (item B) na proporcdo de 50%Ca + 50%P (em volume). Essa
solucdo sera referenciada a partir de agora como eletrolito 50%Ca+50%P.

As anodizacdes foram realizadas durante o tempo de 60 segundos.

Para uma melhor visualizacdo deste procedimento experimental a figura 4.2

mostra o esquema dos experimentos realizados.

Apds a realizacdo de varios testes (figura 4.2), com a aplicacdo de varias tensoes,
durante 60s, para cada eletrélito, a saber, eletrolito Ca (130 V, 150 V, 170 V e 190 V),
eletrolitos P (250 V, 300 V, 350 V e 400 V) e 50%Ca + 50%P (250 V, 300 V e 350 V).

As condigdes escolhidas com base na morfologia e adeséo dos filmes foram:

e Anodizagdo com eletrdlito Ca na tenséo de 170 V
e Anodizagdo com eletrdlito P na tenséo de 350 V.

e Anodizagdo com o eletrdlito 50%Ca + 50%P na tensdo de 350 V.
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Morfologia e adesao

Solugdo
50%Ca+50%P

Amostra 3

Solugdo Ca Solugdo P
Amostra 1 Amostra 2

Ca/170V 50%Ca+50%P/

350V P/350V

Condigcdes adotadas

Figura 4. 2: Condicg0es testadas para obtencdo de filmes aderidos e com morfologias

porosas na anodizacdo em etapa Unica.

4.2.b. Oxidacéo por plasma eletrolitico em duas etapas

Ao se verificar que os filmes ficaram bem aderidos ao substrato e que as camadas
anodicas continham Ca, P e Ca+P, em funcdo dos eletrélitos utilizados, partiu-se para a
segunda fase do trabalho. Nesta etapa o objetivo foi verificar se a adicdo de uma pré-
camada provocaria modificacGes das caracteristicas superficiais das amostras quando

reoxidada novamente, em comparagdo com a oxidagdo em uma Unica etapa.

Essa fase, entdo, consistiu na obtencao de filmes anddicos enriquecidos com P e

Ca através da oxidacao realizada em duas etapas utilizando os eletrolitos ja utilizados na
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primeira fase. Devido ao caréater resistivo da pré-camada, para a segunda fase novos
ajustes foram realizados em relacdo a tensdo aplicada para possibilitar a oxidacdo em duas

etapas.

A condicdo de oxidacdo da pré-camada (primeira etapa) foi escolhida de modo
que essa superficie oxidada permitisse novamente a passagem de corrente elétrica sem a
necessidade de aplicacdo de uma tensdo muito alta (que viesse a fragilizar o filme

anodico) na segunda etapa da oxidacéo.

Os eletrdlitos utilizados para a formacao duas camadas foram o de CaeodeP e

as condicdes escolhidas foram:

A. Obtencdo na 1% etapa do filme enriquecido com Ca com a oxidagdo na solugdo Ca
com a aplicacdo de uma tensdo de 150 V e na 2% etapa, utilizacdo do eletrélito P

com a aplicacdo de uma tensdo de 350 V.

B. Obtencdo na 1° etapa do filme enriquecido com P com a oxidacdo anddica na
solugdo P com a aplicacao da tensdo de 250 V e na 22 etapa, utilizacdo do eletrolito

Ca com a aplicacdo de uma tensao de 270 V.

Para a obtengdo de uma camada enriquecida com Ca+P na superficie do substrato
fez-se uso da mistura dos eletrélitos Ca+P na segunda etapa de oxidacdo. Esse eletrélito
foi utilizado apenas na pré-camada ja enriquecida com o fésforo variando a concentracdo

da mistura dos eletrdlitos Ca+P e mantendo fixos os demais parametros de oxidacéo.

A pré-camada contendo fosforo foi obtida com a oxidacdo na solu¢do P com a
aplicacdo de uma tensdo de 250 V e a 22 etapa foi realizada:
C. utilizando a mistura dos eletrolitos 50%Ca + 50%P (ambas em volume) com
tenséo de 350 V.
D. utilizando a mistura dos eletrélitos 75%Ca + 25%P (ambas em volume) com
tensdo de 350 V.

As anodizacdes realizadas na segunda etapa e as anodizacOes para a formacao da

pré-camada (primeira etapa) tiveram duracdo de 60 segundos para cada procedimento.
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Para uma melhor compreensdo das condic¢des utilizadas para a anodizacgdo das

amostras na primeira e segunda fase, estas estédo apresentadas nas tabelas 4.1 e 4.2

Tabela 4. 1: CondicGes adotadas para a realizacdo da oxidagdo em uma Unica etapa

Amostras Eletrolito Tenséo (V)
Amostra 1 P 350
Amostra 2 Ca 170
Amostra 3 Ca (50%)+ P (50%) 350

Tabela 4. 2: Condicdes adotadas para a realizacdo da oxidacdo em duas etapas.

Amostras 12 etapa 2% etapa

Amostras Eletrolito | Tenséo (V) Eletrolito Tenséo (V)
Amostra 4 P 250 Ca 270
Amostra 5 Ca 150 P 350
Amostra 6 P 250 Ca (50%)+ P (50%) 350
Amostra 7 P 250 Ca (75%) + P (25%) 350

Apos a oxidacdo todas as amostras foram lavadas cuidadosamente para retirar 0s

residuos dos eletrolitos e foram secas em estufa durante 24 horas.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1: MORFOLOGIA E COMPOSICAO QUIMICA DOS FILMES ANODICOS

A morfologia da superficie obtida apos as modificagdes superficiais foi analisada
usando microscopio eletrénico de varredura (MEV) das marcas Jeol (JSM-6360LV),
TESCAN VEGA3 LMU e FEI Quanta 450 FEG. Os elementos presentes nos filmes
formados foram identificados por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando
0 acessorio acoplado ao MEV TESCAN, com diferenca de potencial elétrico aplicado de
15 kV e magnificacdo de 1000 x. Essas andlises foram feitas no Centro de Microscopia
Eletrénica da UFPR.

4.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

As fases cristalinas dos filmes foram identificadas pela técnica difracdo de raios
X utilizando um difratbmetro da Shimadzu XRD-7000. As medidas foram feitas
utilizando radiacdo de CuKo monocromaética com potencial de 40 kV e 20 mA na
geometria 6-20, usando a faixa de medida de angulo de 20°-80° e velocidade de varredura
de 0,8°/min. O difratbmetro possuia um monocromador de cobre acoplado. As analises

foram feitas no Laboratério de Otica de Raios X do Departamento de Fisica da UFPR.

4.3.3 AVALIACAO DE MOLHABILIDADE

A medida de molhabilidade das amostras foi realizada usando um goniémetro
Kriiss Easy Drop, pelo método da gota séssil, utilizando 1uL de dgua destilada. Foram
realizadas medi¢des do angulo de contato da gota com a superficie de contato em 4
regides distintas das superficies oxidadas. O tempo de medicdo em cada regido foi
ajustado para 60 segundos, sendo a velocidade de medida igual a uma medicdo por
segundo. O valor do angulo de contato foi calculado como a média dos angulos de contato
de ambos os lados da gota. As medidas foram realizadas no Laboratério de Ensaios N&do
Destrutivos-PUCPR.
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4.3.4 AVALIAQAO DA RUGOSIDADE

A avaliacédo da rugosidade foi realizada com o auxilio de um perfilémetro Veeco
Dektak 150 disponibilizado pelo laboratorio de Dispositivos Nanoestruturados (DINE —
UFPR). Foram realizadas 8 medidas proximas a regido central das amostras com duracao
de 30 segundos para cada medicdo. A ponta do perfilometro foi submetida a uma forca
constante de 7 mgf.

4.3.5 TESTES DE RESISTENCIA AO RISCO

Os testes de resisténcia ao risco foram realizados usando o nanoindentador XP
(MTS Instruments), com a aplicacdo de carga crescente de 0 a 400 mN, percorrendo um
comprimento de 600 um. Para cada amostra foram realizados 3 riscos. O indentador
utilizado foi a ponta de diamante tipo Berkovich, a qual consiste numa piramide de base
triangular, onde cada lado faz um angulo de 63,5° com a normal a base. Os perfis de
penetracdo da ponta foram monitorados antes, durante e apos a realizacdo do teste. Um
exemplo do perfil de penetracdo em funcdo do comprimento do risco € mostrado na figura
4.4. Com essas curvas pode-se avaliar qual a profundidade atingida durante a aplicacédo

da carga e também qual foi a recuperacdo elastica do material ap6s a aplicagdo da carga.
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Figura 4. 3 : Exemplo de um gréafico do perfil de penetracdo em funcdo do comprimento
do risco.

Para observacdo da adesdo dos filmes anddicos no substrato, esses foram
analisados usando o MEV (TESCAN) e EDS (TESCAN). Com o MEV analisou-se a
morfologia das trilhas produzidas pelos testes de risco nos filmes. Para verificar se houve
alteracdo na composicdo quimica ao longo das trilhas, foram realizadas analises de EDS
em linha, utilizando comprimentos aproximadamente de 600 um ao longo das trilhas,
com espessura de linha de 160 nm, magnificacdo de 400 x e tensdo de 8 kV (menor que
a tensdo utilizada na andlise de EDS geral, para que a 0s espectros gerados alcangassem

menores profundidades na amostra).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram utilizados dois diferentes eletrolitos com o objetivo de obter
filmes anddicos enriquecidos com célcio (acetato de calcio monohidratado), com fésforo
(&cido fosforico) e célcio e fosforo (mistura dos dois). As amostras de Nb foram
anodizadas usando estes eletrolitos devido a variedade de artigos relacionados ao titanio
e a experiéncia deste grupo de pesquisa. Porém os filmes formados no substrato de Nb
apresentaram diferencas quanto aos obtidos em substrato de Ti e a adesdo sobre o
substrato foi muito fraca. A figura 5.1 mostra a superficie de uma amostra de Nb
anodizada com a tensdo de 300 V. Pode-se observar que o filme anddico € rugoso e

poroso, mas apresenta grande fragilidade.

Figura 5. 1: Amostras de nidbio oxidada com 1 mol.I"* de acido fosforico, sob modo

potenciostatico, com a aplicacdo de uma tensdo de 300 V durante 60 s.

Observa-se na figura 5.1 que o filme se tornou quebradico e se soltou da
superficie. De forma similar, as outras amostras testadas também mostraram baixa
aderéncia ao substrato. Assim, ainda com o objetivo de obter filmes anddicos
enriquecidos com fésforo, foram realizados novos testes com o mesmo eletrélito, mas
adicionando perdxido de hidrogénio. Na anodizagdo do Ti o acréscimo de H2>O2 em
eletrolitos acidos provoca mudancas na caracteristica do éxido formado, como o aumento
da espessura do filme anddico (127). Essas mudancas se devem a maior quantidade e

consequente migracdo de fons de O%, provenientes do H.O; no eletrélito durante a
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anodizagdo (127). Com o uso dessa mistura de reagentes, apos a anodiza¢do do Nb, com
a aplicacdo de diferentes potenciais, observou-se que os filmes anddicos obtidos nédo
apresentaram desplacamentos como os mostrados na figura 5.1. Desta forma esse
eletrolito foi escolhido para a obtencdo de uma superficie contendo fosforo, porosa,
rugosa e com boa adesdo. A partir da producdo de filmes sem desplacamentos em
eletrolito contendo ions de P, os testes preliminares avancaram para a escolha de tensdes

que formassem filmes com poros interconectados.

Resultados relatados para titanio anodizado revelam que ha uma melhora da
osseointegracdo se a superficie apresentar algumas caracteristicas como: porosidade
(14,45), presenca dos elementos como Ca e P no filme anddico (146) e hidrofilicidade
(46). Porém, os filmes formados no substrato de Nb apresentaram diferencas em relacao
aos obtidos em Ti, sendo a principal, a aderéncia sobre o substrato que apresentou-se
muito fraca. Dessa forma, lembrando que as caracteristicas citadas favorecem a adesdo
celular, melhorando a osseointegracdo (138), procurou-se fazer uso de um tratamento
superficial para produzir filmes anddicos com caracteristicas similares as obtidas em
substrato de Ti, usando diferentes eletrélitos com diferentes concentracdes e diferentes
tensdes. Assim, decidiu-se realizar a oxidagédo de duas maneiras. Uma delas consistiu em
realizar a oxidacdo por plasma eletrolitico em uma Unica etapa. A outra maneira foi tentar
obter os filmes anddicos pelo método da anodizacdo em duas etapas, usando diferentes

eletrolitos em cada fase do processo.

5.1 OXIDACAO EM UMA UNICA ETAPA

5.1.1 CURVA DE CORRENTE:

A figura 5.2 mostra a curva de corrente em funcdo do tempo de anodizacéo para
o filme anddico obtido em etapa Unica, no eletrdlito P, com a aplicacdo de uma tenséo de
350 V durante 60 s, com registro de imagens do anodo simultaneo ao processo de
anodizacdo. Foram registrados seis imagens durante o processo oxidativo nomeados de
ABCDEeF.
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Figura 5. 2: Grafico da corrente em funcdo do tempo registrado durante o processo de
anodizagio do niobio na solugdo P (1 mol.I de HsPO4 (80%) + H202 (20%) , em volume)
simultaneamente registrada por imagens do anodo (amostra) em 6 tempos no decorrer do
processo (A, B,C,D,EeF).

Analisando a figura 5.2 em A: a tensdo € zero e consequentemente a corrente
também. Nesse ponto a imagem registra o instante antes do inicio do processo de
anodizacdo. Em B: € possivel observar uma formacdo gasosa intensa no anodo,
diminuindo a area de contato com eletrélito, dificultando a passagem de corrente no inicio
do processo de anodizagdo. Em C, hd um aumento acentuado da corrente elétrica em
conjunto com uma menor formagdo gasosa. E a regido de maior poténcia elétrica
dissipada, com a maior formagao de luminescéncias (“sparks”) na anodizacdo. Em D: as
curvas a partir de um ponto de maximo caem em funcdo do tempo, nesse instante a
formacgéo gasosa também diminui e ainda ha producdo de luminescéncia no anodo. Essa
diminuicdo da passagem de corrente se deve ao aumento da resisténcia elétrica (R)

ocasionada pelo aumento da espessura do filme anodico seguindo a relacéo:

Ra D (Eq.5)



65

Em E: h& pouca formacdo gasosa, ha formagdo de luminescéncias, hd& uma maior
espessura de filme e uma consequente menor passagem de corrente elétrica em relagdo a
regido D. Em F: a magnitude da resisténcia no final do processo oxidativo praticamente
ndo permite a passagem de corrente nesse estagio cessando o processo de anodizagédo. A
formacdo de gases e a espessura do Oxido dielétrico sdo os principais responsaveis pela
resisténcia a passagem de corrente (134). A presenca de micro descargas foram descritas
como essenciais na formacdo de estruturas porosas (147), no entanto, alguns
pesquisadores propde que a formacdo dos poros também esta relacionada com a
evacuacdo de bolhas de gases encapsuladas no interior do éxido parcialmente derretido
(135). As rupturas dielétricas (luminosidades observadas em C, D e E) produzem altas
temperaturas e pressdes nos canais de descargas elétricas sobre o anodo, resultando em
termolise do eletrdlito com maior incorporacdo de ions presentes na solucdo durante a
formacdo das estruturas do filme (133). Pelas caracteristicas da curva associada as
imagens durante o processo pode-se afirmar que ocorreu 0 processo de anodizacgao por

plasma eletrolitico e que houve a formacdo de estruturas porosas no filme formado.

51.2 MORFOLOGIA DAS AMOSTRAS OXIDADAS POR PLASMA
ELETROLITICO EM UMA UNICA ETAPA

a) Eletrélito P: 1mol.lI't de acido fosférico (80%) + perdxido de hidrogénio

(20%), em volume.

A figura 5.3 mostra as morfologias dos filmes anddicos obtidas nas diferentes
tensdes aplicadas para o eletrélito P. Essas imagens de MEV mostraram a mudanga de
morfologia em funcdo da tensdo nas amostras oxidadas no eletr6lito P. Na amostra
oxidada em 250 V ainda ndo héa poros, ha formacdo de um filme compacto em conjunto
com a nucleagéo de ilhas aproximadamente esféricas, como mostra a figura 5.3 (a). Com
0 aumento da tensdo para 300 V ha um crescimento e consequente juncdo das ilhas e a
formacéo de poros de maneira pouco uniforme sobre a superficie (figura 5.3 (b)). Em 350
V, a morfologia se mostra mais uniforme, com poros arredondados e interconectados
como mostra a figura 5.3 (c). A amostra oxidada em 400 V apresentou a maior densidade

de poros com tamanhos variados e interconectados (figura 5.3(d)). Entretanto, observa-
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se que se trata de uma superficie fragilizada, com trincas devido a alta tensdo aplicada.
As mudancas morfoldgicas seguem uma ordem hierarquica no processo de anodizacéo
com respeito aos parametros experimentais adotados, sequencialmente dispostos dessa
maneira: densidade de corrente (nesse caso tensdo) > concentragdo do eletrélito >

temperatura do eletrdlito > agitagdo do eletrolito (153).

e

0V (1000x)

©) 350 V (1000%)

Figura5. 3: Amostras de nidbio oxidada com a mistura de &cido fosférico na concentracao
de 1 mol.I"}(80% vol.) + H.02 (20% vol.), solugdo P, sob regime potenciostatico durante
o tempo de 60 segundos: (a) 250 V, (b) 300 V, (c) 350 V e (d) 400 V.

E possivel observar que na anodizacio em 300 V (figura 5.3(b)) a formacéo dos
poros ocorre em regides com relevo mais acentuado. Os esferoides (ilhas esfericas)
produzidos em potencial de 250 V, podem ser tomados como uma etapa morfoldgica
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passada pelos filmes em anodizagdes com tensdes superiores. Um dos requisitos para
formacdo dos poros em anodizagdes por oxidacdo por plasma eletrolitico é a formacéo
das micro descargas elétricas sobre o filme formado (154,155). Pelo efeito de poder das
pontas, a probabilidade de formacdo das micro descargas acontecer € maior nos
esferoides, por estes apresentarem maiores densidades de cargas e maior campo elétrico
(156), produzindo preferencialmente os poros sobre essas estruturas.

b) Eletrélito Ca: 0,5 mol.l"! de acetato de calcio monohidratado.

A figura 5.4 mostra as morfologias dos filmes anddicos obtidos nas diferentes
tensdes aplicadas durante a oxidagdo com eletrélito Ca. E possivel observar a evolugéo
do tamanho dos poros com o aumento da tensdo. Em 130 V, figura 5.4 (a), nota-se as
marcas de lixa e a formacédo de poros hanométricos por sobre as marcas, sendo essa uma
evidéncia de que o filme anddico tem pouca espessura. Em 150 V, figura 5.4 (b), a
densidade de poros aumenta, com poros também nanométricos, e o filme aumenta de
espessura, sendo as marcas de lixa menos perceptiveis. Em 170 V, figura 5.4 (c), os poros
aumentam de tamanho e sdo interconectados. Em 190 V, figura 5.4 (d), a superficie

comeca a fragilizar devido a magnitude da tensdo aplicada.
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(c) 170 V (3000x) " (d) 190 V (3000x)

Figura 5. 4: Amostras de nidbio oxidadas em acetato de calcio monohidratado usando a
concentracéo de 0,5 mol.I*t (solugdo Ca), sob regime potenciostatico durante o tempo de
60 segundos: (a) 130 V, (b) 150 V, (c) 170 V e (d) 190 V.

c) Eletrolito Ca+P: 50%P + 50%Ca, em (volume).

A figura 5.5 mostra as morfologias dos filmes anddicos obtidos nas diferentes
tensdes aplicadas para o eletrolito 50%Ca e 50% P, em volume. Em 250 V, figura 5.5 (a),
ha a formacdao de poros nanométricos sendo ainda visiveis as marcas de lixa. Nas amostras
obtidas com a aplicacdo de 300 V, figura 5.5 (b), poros maiores sdo nucleados coexistindo
com os menores. Com o0 aumento da tenséo de anodizacao a morfologia do filme anddico
apresentou maior uniformidade (350 V, figura 5.5 (c)). Essa morfologia apresentou certa
semelhanca com a obtida com a anodizacdo em P 350 V, no entanto ainda assim sdo

distintas, contendo poros menores.
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Figura 5. 5: Amostras de nidbio oxidadas na mistura de eletrélitos 50 %Ca + 50 %P, sob
regime potenciostatico durante o tempo de 60 segundos: (a) 250 V, (b) 300 V, (c) 350 V

E possivel observar diferencas nas estruturas formadas nos diferentes eletrdlitos,
sendo essas diferencas morfoldgicas esperadas, pois assim como na anodizagao em baixas
tensbes, a natureza do eletrélito tem grande influéncia no processo de formacgédo ou

dissolugéo do oxido anddico (134).

O critério de escolha das amostras para posteriores analises foi através da
morfologia dos filmes anddicos obtidos em cada condigdo. Segundo a bibliografia, as
superficies anodizadas devem apresentar porosidade, rugosidade e poros interconectados,
pois testes in vivo mostraram que essas caracteristicas auxiliam no processo de
osseointegracdo, influenciando na formacdo vascular, na proliferacdo de células
mesenquimais e na osteogénese (77). Desta forma as superficies oxidadas por plasma

eletrolitico em uma etapa selecionadas para as analises posteriores foram: solu¢éo P, com
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tensdo de 350 V, solucdo Ca com a tensdo de 170 V e solugdo Ca+P com a tenséo de 350
V.

As amostras anodizadas no eletrolito P com a tenséo de 350 V apresentaram poros
inferiores a 10 um de didmetro e interconexdo de poros. Na anodizagdo em eletrélito Ca
com tensédo de 170 V, o filme anddico apresentou diametros de poros inferiores a 3 um,
e aqueles obtidos com a utilizacdo da mistura Ca + P, sob tensdo de 350 V exibiram certa
similaridade na morfologia com a amostra obtida na solug¢do P/350 V, porém o didmetro
dos poros ¢é inferior a 5 pum. O didmetro dos poros dos filmes anddicos obtidos nos
diferentes eletrolitos estdo dentro da faixa de tamanho considerados adequados para

aplicacdes biomédicas, onde a osseointegracdo seja necessaria (79,80,155).
5.1.3 ESPECTRO DE EDS DAS AMOSTRAS ANODIZADAS EM UMA ETAPA

A) OXIDACAO COM ELETROLITO P

As figuras 5.6 (a) e (b) apresentam a morfologia da superficie oxidada em uma Unica
etapa no eletrélito P, a partir de agora denominada de amostra 1 e seu espectro EDS,
respectivamente. O filme anddico obtido com a utilizacdo da solugcéo P a 350 V € poroso,
sem a presenca de desplacamentos e trincas. Os poros tem formato arredondado e estdo
interconectados. O espectro de EDS (fig. 5.6 (b)) mostrou a presenca de fosforo, oxigénio
e nidbio no filme anddico. A tabela 5.1 mostra o percentual dos elementos presentes nesta
superficie do Nb oxidada. Esses resultados indicam que ions de fosforo presentes na
solucdo P fazem parte da composicdo quimica do filme anddico e que o oxigénio é o
elemento mais abundante em percentual atbmico, seguido pelo nidbio e pelo fésforo.
Estudos realizados anodizacgGes sobre o Ti demonstraram que essa incorporagdo de
fosforo se comporta como a do oxigénio. Assim, ions de fésforo ocorrem como anions
oxigenados PxOy "™ (148) durante o processo de anodiza¢do. No ni6bio essa incorporagao
de anions PO* foi observada em processos de anodizagio sem a presenca do fendmeno
de micro-arcos (140-142). Com relagdo a bioatividade, filmes formados em &cido
fosforico por anodizacdo por plasma eletrolitico em Ti apresentaram adesdo e
proliferacdo de osteoblastos (5), no entanto ndo apresentaram crescimento de apatita

quando imersas em solugdo simuladora de fluido corporeo (51,149).
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Figura 5. 6: Amostra de nidbio oxidada na solucdo P com a aplicagdo de uma tenséo de
350 V/60 s: (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrénica de varredura,

(b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.

Tabela 5. 1: Percentual de elementos presentes no filme anddico produzido no eletr6lito
P identificados pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atbmico

Oxigénio 71,4+0,3
Fosforo 7,1+£0,1
Nio6bio 215+0,3

B) OXIDAGCAO COM ELETROLITO Ca.

As figuras 5.7 (a) e (b) mostram a morfologia da superficie oxidada em eletrélito
Ca (amostra 2), em uma Unica etapa e seu espectro EDS, respectivamente. A morfologia
da superficie oxidada obtida ¢é diferente daquela obtida com o eletrolito P. Os poros sdo
menores e mais alongados, com tamanhos variados. O espectro de EDS (fig. 5.7 (b)) para
amostra oxidada em 170 V na solugdo Ca identificou a presenca de célcio, oxigénio e
niobio, indicando que o elemento calcio presente na solucdo Ca foi incorporado ao filme
anodico. Novamente o percentual do elemento oxigénio € o maior seguido pelo niobio e

posteriormente pelo calcio. Na tabela 5.2 esta o percentual dos elementos presentes nesta
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superficie. Estudos comparativos realizados em superficies de Ti contendo Ca?" e fons
Na*, mostraram que as superficies enriquecidas com Ca exibiram uma capacidade de
formacéo de apatita mais elevada que as contendo sédio (Na), uma vez que os ions livres
de Ca?" aumentaram o produto da atividade idnica da apatita no fluido corporal
circundante em comparacdo aos ions livres de Na* (150). Utilizando como processo a
oxidagdo por plasma eletrolitico em solugdes contendo ions de célcio, pesquisadores
obtiveram filmes anddicos em implantes de Ti contendo Ca, de até 1,3 um de espessura,
e apos testes in vivo, verificaram um maior torque remocdo em implantes com essas
superficies (146). No entanto, amostras de Ti anodizadas em regime de oxidagao por
plasma eletrolitico em acetato de calcio, formaram compostos CaTiOz incorporados ao
filme dioxido de titanio que quando imersos em SFC ndo apresentaram formacdo de
apatita (151). Em estudos de testes de corrosdo em solucao SFC realizados em superficies
anodizadas de Ti com eletrélitos contendo ions de Ca, constatou-se que com 0 aumento
de célcio presente no filme anddico hd também um aumento da taxa de corroséo (108).

Ca

2 3 4

Energia (keV)

(2) 3000x | (b) EDS

Figura 5. 7: Amostra de nidbio oxidada na solu¢do Ca com a aplica¢do de uma tenséo de
170 V/60 s: (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrnica de varredura,
(b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.
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Tabela 5. 2: Percentual de elementos presentes no filme anodico produzido no eletrolito

Ca identificados pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atbmico

Oxigénio 66,5%0,3
Célcio 3,99 +£0,09
Niobio 29,5+ 0,3

C) OXIDACAO COM ELETROLITO Ca+P.

As anodizagOes realizadas com o eletrdlitos P e Ca no ni6bio mostraram-se

efetivas com relacdo a morfologia e incorporacdo de Ca ou P em funcéo do tipo de

eletrolito utilizado. Com o intuito de se obter a incorporacao desses ions simultaneamente,

uma nova anodizagdo foi realizada no substrato de Nb com uma mistura dos eletrolitos

Ca e P (50%Ca + 50%P) na expectativa de que os dois elementos participassem da

composicdo quimica do filme anddico produzido. A fig. 5.8 (a) apresenta a morfologia

do filme anddico obtida com a mistura de eletrélitos e aplicacdo de uma tensdo de 350 V

(amostra 3) e seu respectivo EDS na figura 5.8 (b). Observa-se que os poros tem formato

alongado e a quantidade de poros diminuiu em comparagdo com os filmes obtidos com o

eletrélito Ca.
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Figura 5. 8: Amostra de nidbio oxidada na solugdo Ca + P com a aplicacdo de uma tensdo
de 350 V/60 s. (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletronica de

varredura, (b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.

O espectro de EDS (fig. 5.8(b)) mostrou a presenca dos elementos Ca e P na
superficie oxidada e a porcentagem atémica dos elementos que compdem o filme anddico
estd mostrada na tabela 5.3. A sequéncia decrescente de elementos percentualmente mais
abundantes segue a seguinte ordem: oxigénio, nidbio, fésforo e calcio. Em comparagédo
com as porcentagens obtidas das oxidacOes realizadas de maneira isolada, houve um
aumento no percentual do elemento fésforo e uma diminuicdo do elemento calcio.
Superficies modificadas por anodizacdo em regime de plasma eletrolitico em solugdes
contendo ions de célcio e de fosforo referenciadas pela bibliografia apresentaram
bioatividade em titanio (152), cristalinidade (36) e levaram a uma melhor osteocondugéo

de tecidos 6sseos novos (50) .
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Tabela 5. 3: Percentual de elementos presentes no filme produzido no eletrolito Ca + P
obtidos pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atbmico %

Oxigénio 70,2+0,3
Fosforo 9,7+0,1
Calcio 2,09 +0,08
Niobio 18,1 +0,3

A analise da morfologia e composic¢do quimica dos filmes anddicos obtidos na
diferentes condi¢des indica que essas superficies apresentam caracteristicas consideradas
importantes para a osseointegracdo do implante com o tecido 0sseo (superficie rugosa,

porosa com poros interconectados e incorporacdo de Ca, P ou Ca+P).

5.2 OXIDACAO EM DUAS ETAPAS

Para a oxidagdo em duas etapas testes similares foram realizados para verificar as
condicBGes em que a camada pré-oxidada permitisse a realizacdo de uma nova oxidacao.
Assim as tensdes escolhidas ndo corresponderam aquelas utilizadas na oxidacdo em uma
Unica etapa. No caso do aluminio em oxidacdo realizada em duas etapas, Bouchama et
al.(2013), visando diminuir a espessura do filme anddico e consequentemente diminuir a
resisténcia elétrica, apds a primeira oxidagdo, submeteu a superficie a um ataque acido
em H3PO4 que provocou a dissolucao parcial do 6xido (139). No processo aqui escolhido,
para obter superficies eletricamente menos resistentes, adotou-se tensdes menores, para a
primeira etapa, que as escolhidas para oxidacGes em etapa Gnica. Os parametros utilizados
(testados preliminarmente) na primeira etapa da anodizagdo permitiram uma reoxidacgao

sem a utilizacdo de uma tensdo muito alta na segunda.

Dessa forma os parametros adotados para a primeira etapa da oxidacéo,

denominada de pré-camada foram:

e Eletrélito P oxidado com tensdo de 250 V;

e Eletrolito Ca oxidado em 150 V.
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A morfologia das superficies escolhidas e seus respectivos espectros de EDS estéo

ilustrados nas figura 5.9, onde € possivel observar a presenca dos elementos fosforo (fig.

5.9 (a)) e calcio (fig. 5.9 (d)), compondo o filme anddico.

2

(b) EDS

3

Energia (keV)

P/250 V

4

2 3

Energia (keV)

(3000x) (d) EDS Ca/150 V

Figura 5. 9: Morfologia e espectro de EDS das superficies escolhidas como pré-camadas

para a anodizacfes em duas etapas. (a) pré-camada anodizada na solugdo P com tenséo

de 250 V; (b) espectro de EDS da pré-camada P/250 V; (c) pré-camada anodizada na

solucéo Ca com tenséo de 150 V; (d) espectro de EDS da pré-camada Ca/150 V.

5.2.1 MORFOLOGIA E ESPECTRO DE EDS DAS AMOSTRAS ANODIZADAS EM

DUAS ETAPAS.

A) OXIDACAO COM ELETROLITO Ca (2* etapa) NA PRE-CAMADA

OBTIDA COM ELETROLITO P (1° etapa)
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A figura 5.10 (a) mostra a morfologia da amostra oxidada em duas etapas (amostra
4). Inicialmente a amostra foi oxidada com a solucdo P a 250 V (pré-camada de P), sendo
posteriormente oxidada na solugdo Ca na tensdo de 270 V. Observa-se em algumas
regides que o filme produzido possui trincas, indicando uma certa fragilidade. Os poros
apresentam um formato mais arredondado, diferente daqueles obtidos com a utilizagéo
da mistura de eletrdlitos. O espectro de EDS desse filme anddico (fig. 5.10 (b)) identificou
a presenca de fosforo (elemento obtido da pré-camada P), oxigénio, nidbio e calcio.
Analisando-se a tabela 5.4 observa-se um aumento consideravel na contagem percentual
do elemento célcio, presenca do oxigénio (elemento mais abundante) e uma grande
diminuicédo do percentual atdmico do elemento nidbio em comparagéo com as anteriores.
Efetuando a razdo percentual dos elementos Ca/P observa-se que € 1,6, proximo a
proporcao encontrada para 0s mesmos elementos no composto molecular hidroxiapatita
(1,67).

Nb

2 3
Energia (keV)

(a) 3000x

Figura 5. 10: Amostra de nidbio oxidada em duas etapas: etapal=> oxidada na solucéo P
com a tensdo de 250 V/60 s. etapa 2=> oxidada no eletrélito Ca com a aplica¢do de uma
tensdo de 270 V/60 s. (a) morfologia obtida com a técnica de microscopia eletrénica de
varredura, (b) espectro de EDS evidenciando os elementos presentes no filme anddico.

O aumento da contagem de célcio pode ter as seguintes origens: a pré-camada de

P favoreceu uma maior incorporacao de calcio ou 0 uso de uma tensdo mais elevada, que
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as utilizadas anteriormente, necessaria para romper a rigidez dielétrica da pré-camada

formou um filme mais enriquecido com calcio.

Tabela 5. 4: Percentual de elementos presentes no filme produzido em amostra de nidbio
oxidada primeiramente na solucdo P na tensdo de 250 V/60 s e depois reoxidada na

solucdo Ca sob tensdo de 270 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atbmico %

Oxigénio 66,2 £0,3
Fosforo 12,1+0,1
Célcio 19,6 £0,2
Niobio 21+0,3

B) OXIDACAO COM ELETROLITO P (2% etapa) NA PRE-CAMADA
OBTIDA COM ELETROLITO Ca (1% etapa)

Invertendo-se a ordem das soluges utilizadas na oxidagdo em duas etapas do item
(a), obteve-se a amostra 5. Como pré-camada foi escolhida uma tensdo de 150 V para a
producdo de um filme anddico com a solugdo Ca. O filme anddico obtido permitiu a
realizacdo da segunda etapa da oxida¢do na solucdo P com a aplicacdo de uma tensdo de
350 V. As figuras 5.11(a) e (b) mostram a morfologia da superficie anodizada em duas
etapas e seu respectivo EDS.
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Figura 5. 11: Amostra de niébio com dupla oxidacéo: etapa 1=> oxidada na solucédo de
Ca com tenséo de 150 V/60 s. etapa 2=> reoxidada na solu¢do P com a aplicagdo de uma
tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por microscopia eletronica de

varredura, (b) espectro de EDS.

O filme produzido apresenta uma morfologia diferente da obtida com os mesmos
eletrolitos, na ordem inversa. Esta morfologia apresenta uma certa similaridade com a
superficie oxidada apenas com a solugdo P /350 V (amostra 1), no que se refere ao formato
dos poros, os quais tem formato arredondado, porém 0s poros sdo menores e em maior
densidade. Pela anélise do espectro de EDS (fig. 5.11(b)) observa-se que o elemento
oxigénio é o mais abundante, verifica-se também uma diminuicdo na porcentagem do
elemento célcio (componente da superficie da primeira etapa) em comparagéo as outras
amostras anodizadas com eletrdlito Ca, e ha uma porcentagem um pouco menor do
elemento fésforo como pode ser observado na tabela 5.5 em compara¢do com amostra 1

(mesma condicao de oxidacdo porém sem pré-camada).
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Tabela 5. 5: Percentual de elementos presentes na amostra de nidbio oxidada
primeiramente na solugdo Ca com tenséo de 150 V/60 s e depois reoxidada na solugéo P
sob tensdo de 350 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS

Elemento Percentual atbmico
Oxigénio 71,3+0,3

Fosforo 69+0,1

Célcio 0,32 +£0,06

Niobio 215+0,3

C) OXIDACAO COM A MISTURA DE ELETROLITOS Ca+P (2% etapa) SOBRE A
PRE-CAMADA OBTIDA COM ELETROLITO P (12 etapa)

Para esta etapa do trabalho decidiu-se fazer a oxidacdo da segunda etapa usando
o eletrdlito Ca+P, com duas porcentagens diferentes, sobre a pré-camada oxidada apenas

com o eletrolito P.

Na primeira fase, a pré-camada foi obtida com a soluc&o P nas condi¢des obtidas
no item 5.2 (a) desta secdo. A segunda etapa foi realizada com a solucdo P+Ca (50% em
volume de cada solu¢édo), com a aplicacdo de uma tensao de 350 V. A morfologia desta
superficie, denominada de amostra 6, esté ilustrada na figura 5.12 (a). Pode-se observar
que o filme anddico produzido ndo possui trincas e a morfologia difere da amostra 3
(apresenta mesma condicdo de oxidacdo, porém ndo possui pré camada). Neste caso 0s
poros sao maiores, com formatos diferentes e nota-se nas bordas das camadas superiores
pequenas ramificagdes com tons mais claros (mais esbranquicada). Seu espectro de EDS
(fig. 5.12(b)) indica a presenca de fosforo e céalcio, com maior percentual atbmico para o
fosforo como pode ser observado na tabela 5.6, ha também presente no filme anddico
oxigénio (elemento atdmico mais abundante) e nidbio. Fazendo a compara¢do com o
percentual atbmico da amostra 3 observa-se que houve um aumento suave no percentual

do célcio e do fésforo.
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Figura 5. 12: Amostra de niébio com dupla oxidacéo: etapa 1=> oxidada na solucédo de P
com tensdo de 250 V/60 s. etapa 2=> reoxidada na solugdo 50%Ca + 50%P com a
aplicacdo de uma tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia eletrdnica de varredura, (b) espectro de EDS.

Tabela 5. 6: Percentual de elementos presentes na amostra de nidbio oxidada
primeiramente na solu¢do P com tensdo de 250 V/60 s e depois reoxidada na solugéo
50%Ca + 50%P sob tensdo de 350 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atbmico
Oxigénio 69,7+0,3

Fosforo 10,6 +0,1

Célcio 2,71 +0,09

Nidbio 17,0+0,3

Na segunda fase aumentou-se a porcentagem de Ca para 75% e reduziu a de P
para 25%, ambas em volume, para a realizacdo da segunda etapa da oxidag&o, mantendo-
se as demais condicdes constantes. A morfologia desta superficie, denominada de amostra
7, esta ilustrada na figura 5.13 (a) e seu espectro de EDS na figura 5.13 (b).

O filme produzido n&o possui aparentes trincas e sua morfologia difere dos filmes
obtidos com os mesmaos eletrolitos, onde a diferenca esta na proporcéo entre os eletrolitos
de Ca e P, em volume. Os poros sdo arredondados e as ramificacdes esbranquicadas
observadas na fig. 5.12 (a) aumentaram formando um emaranhado que recobrem

praticamente quase toda a superficie, impossibilitando em algumas regides, a visibilidade
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dos poros. Seu espectro de EDS (fig. 5.13.b) mostra a presenga de calcio, fésforo,
oxigénio (elemento mais abundante) e a auséncia do elemento nidbio, sugerindo que a
porcdo mais externa do filme formado ndo apresenta compostos contendo nidbio. Na
tabela 5.7 observa-se que houve um aumento significativo nos percentuais do elemento
calcio e também um aumento na porcentagem do elemento fésforo com razdo Ca/P de
1,57, proximo a pertencente a hidroxiapatita (1,67). O aumento na porcentagem do
elemento célcio era esperado uma vez que o eletrélito Ca sofreu um acréscimo em relacédo

ao P.

2 &
Energia (keV)

(a) 3000x (b) EDS

Figura 5. 13: Amostra de nidbio com dupla oxida¢do: etapa 1=> oxidada na solucao de P
com tensdo de 250 V/60 s. etapa 2 => reoxidada na solugdo 75%Ca + 25%P com a
aplicacdo de uma tensdo de 350 V/60 s. (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia eletrdnica de varredura, (b) espectro de EDS.
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Tabela 5. 7: Percentual de elementos presentes na amostra de nidbio oxidada
primeiramente na solugédo P com tenséo de 250 V/60 s e depois reoxidada na solugéo
75%Ca + 25%P sob tensao de 350 V/60 s, obtidos pela técnica de EDS.

Elemento Percentual atdbmico
Oxigénio 63,2+0,3
Fosforo 14,3+ 0,2
Calcio 22,50+ 0,2

Analisando todas as condi¢Ges de anodizacdo em duas etapas realizadas nas
amostras de nidbio, observou-se que as superficies oxidadas apresentaram morfologias
distintas, didmetros de poros diferenciados. A morfologia do filme apresenta uma forte
dependéncia com o eletrdlito utilizado, sua concentracdo, densidade de corrente (tensdo),
tempo de anodizacdo, temperatura (153) e neste estudo, inclui-se a presenca ou nao da
pré-camada. Alteraces produzidas nas propor¢des das misturas provocaram mudancas
morfolégicas e na composicdo quimica do filme anddico. Nesse trabalho, em particular,
verificou-se também que a pré-camada formada afeta as caracteristicas topogréaficas e
quimicas da superficie oxidada, pois o caracter dielétrico da pré-camada interfere na
variavel densidade de corrente. A andlise dos espectros de EDS e da porcentagem dos
elementos formadores do filme anddico mostraram que foi possivel detectar os elementos
calcio e fésforo provenientes das pré-camadas. O elemento oxigénio nao sofreu variacoes
bruscas em suas porcentagens atdmicas, permanecendo sempre como elemento mais
abundante em todas as amostras analisadas. Na amostra 4 houve baixa detec¢do do
elemento nidbio e na amostra 7 ndo houve, sugerindo que a composi¢do quimica mais
externa dos filmes formados nessas condi¢des ndo formam compostos moleculares com
niobio. Nessas duas amostras foi observado um aumento significativo na porcentagem de
calcio e aumento do percentual do fosforo apresentando uma relagcdo Ca/P ~1,6 proximo

a proporcéo da hidroxiapatita (1,67).

Sendo o corpo humano um meio bastante agressivo em relagéo a corroséo, a
passivacdo ocasionada pela anodizacdo é uma alternativa que melhora a resisténcia a
corrosdo em fluidos corporeos e adicionalmente pode vir a induzir a formacéo de apatita
sobre a superficie. No entanto, de acordo com estudos realizados em Ti, o célcio

incorporado ao filme anddico diminui a resisténcia a corrosao, enquanto que o fosforo
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presente aumenta a resisténcia a corrosdo (108). No quesito bioatividade (habilidade de
induzir a formacdo de apatita) h4 uma certa inverséo, filmes em Ti contendo célcio e
fosforo responderam de forma positiva quando imersos em solucdo SFC
(56,152,157,158), ja anodizacbes (OPE) produtoras de filmes contendo somente fosforo
ou célcio (além de titdnio e oxigénio) ndo induziram formacgdo de apatita em Ti
(51,149,151). Nesse estudo observou-se que € possivel varias combinacdes de eletrolitos
para as anodizacgdes realizadas em duas etapas. A anodizacdo por plasma eletrolitico em
duas etapas é descrita pela bibliografia por aumentar a resisténcia a corrosao em relagdo
a anodizacdo em etapa Unica (139). A pré-oxidacdo com 6xido ndo poroso forma barreira
protetiva contra a corrosdo e consequente liberagdo de ions metalicos no fluido corpéreo
(138). Com base nesses resultados, entre as duas pré-camadas estudadas, a que apresenta
melhores caracteristicas de resisténcia a corrosdo descritas pela bibliografia é a formada
no eletrolito P em 250 V, e a que possui as melhores caracteristicas em relacdo a
bioatividade para servir de camada final sdo as superficies anodizadas com o eletrélito

contendo ions de célcio ou célcio e fésforo.

5.3 RUGOSIDADE DAS AMOSTRAS OXIDADAS

Todas as amostras anodizadas nas diferentes condi¢Ges, amostras denominadas de
1 a7, foram avaliadas com relacdo a sua rugosidade Ra. A ponta do perfildmetro durante
as medicdes estava submetida a uma forca constate de 7 mgf, percorrendo sobre a amostra
uma distancia de 500 um em 8 posic¢des proximas ao centro das regiGes oxidadas. A partir
dos dados coletados, fez-se a média aritmética das 8 medic6es realizadas em cada amostra
e 0 seu resultado esta exposto na tabela 5.8. Durante a passagem da ponta do perfildometro
sobre a superficie, simultaneamente foi coletado o perfil de algumas regiGes das amostras
como mostra a figura 5.14. Para efeito comparativo, o valor medido para o Nb polido

também ¢ apresentado na mesma figura.

Os valores em ordem decrescente para a rugosidade em condicdo de etapa Unica
sdo de 760 nm para a amostra 3 (Ca + P/350 V), seguido de 465 nm para a amostra 2
(Ca/170 V) e 312 nm para amostra 1 (P/350 V). Para as amostras oxidadas em duas etapas
os valores em ordem decrescente de rugosidade sdo de 933 nm para a amostra 7 (P/250
V seguido de Ca 75% + P 25%/350 V), 479 nm para a amostra 4 (P/250 V seguido de
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Ca/270 V), 403 nm para a amostra 6 (P/250 V seguido de Ca 50% + P 50%/350 V) e 301
nm para a amostra 5 (Ca/150 V seguido de P/350 V).

As amostras 5 e 1, que apresentam condi¢Oes semelhantes de anodizacéo
diferindo unicamente pela presenca de pré-camada na amostra 5, possuem rugosidades

com valores proximos.

As amostras 4 e 2, diferem nas condic¢des de anodizacédo pela primeira ser oxidada
em tensdo com maior magnitude e por esta possuir pré-camada. Diferem também
morfologicamente, no entanto a média das rugosidades dessas superficies também foram

semelhantes.

As amostras 6 e 3, ndo seguem o padréo supra citado, tendo a amostra 3 uma
rugosidade superior. Quando compara-se a proporcéo do eletrélito Ca na mistura utilizada
na segunda etapa da oxidacdo ha um aumento na rugosidade. Em misturas com maior
proporcédo de solucdo Ca (amostra 7), o valor da rugosidade aproximadamente dobra em
relagdo a solugdo com mistura em volume de 50% Ca + 50% P, em superficies oxidadas

em duas etapas.
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Tabela 5. 8: Valores da rugosidade de todas as amostras obtidos por perfilometria.

Amostras Rugosidade Ra (hm)
Niobio polido (referéncia) 43+3

Amostra 1 - P/350 V 312 £ 67

Amostra 2 — Ca/170 V 465 + 44

Amostra 3 - P + Ca/ 350 V 760 * 66

Amostra 4 — P/250 V -> Ca/350 V 403 + 25

Amostra 5 — Ca/150 V -> P/350 V 301 27

Amostra 6 — P/250 V -> P + Ca/ 350 V 479 + 38

Amostra 7 — P/250 V -> 25% P + 50 %Ca/ 350 V | 933 + 58

Todos os valores de rugosidade Ra das amostras anodizadas sdo de ordem sub-
micrométrica, estanto seus valores localizados no intervalo 100 — 999 nm. O intervalo de
300 — 999 nm de rugosidade Ra (mais precisamente a faixa das superficies analisadas) é
comumente encontrada em superficies de titdnio submetidas a oxidacbes por plasma
eletrolitico (14,36,40,50,88). E uma faixa de rugosidade também utilizada em implantes

comercialmente utilizados (85,90).
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Figura 5. 14: Perfis das amostras oxidadas obtidos pelo perfildometro. Nb ref = nidbio

polido, sem tratamento eletroquimico.

5.4 AVALIACAO DA MOLHABILIDADE EM AGUA

Todas as amostras anodizadas nas diferentes condi¢des (amostras denominadas de
1 a 7) foram avaliadas com relacdo a sua molhabilidade. As amostras tiveram sua
superficie molhada com uma gota de 1pl de 4gua destilada para determinagédo do angulo
de contato com as superficies oxidadas. A figura 5.15 mostra os valores dos angulos de
contato medidos para as sete amostras. Para compara¢do com o substrato, o valor medido
para 0 niobio polido também é apresentado na mesma figura. Os menores angulos de
contato medidos, em graus, corresponderam aos filmes anddicos obtidos com dupla
oxidacdo, onde a solucdo usada na segunda etapa da oxidacao foi a mistura dos eletrolitos.
Com o aumento do teor de Ca na solugédo Ca+P, o angulo de contato aumentou de 5 graus
para a amostra 6 (50%Ca+50%P) para 9 graus para a amostra 7 (75% Ca+ 25%P). Dos
filmes anddicos obtidos com anodizacdo em etapa Unica, as superficies oxidada com a
solucdo P apresentaram angulos de contato menores (12°) que os angulos obtidos com a
solucdo Ca (59°). A amostra de Nb polida obteve o maior angulo de contato. Comparando
as amostra 1 e amostra 5 (com pré-camada), as duas apresentam rugosidade R, préximas,

composi¢do quimica semelhante e nesse caso molhabilidade em agua com valores bem
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proximos. H& menor semelhanga no caso das amostra 2 e amostra 4. Essas superficies
possuem composi¢do quimica superficial e morfologia bastante diferenciada, no entanto
demonstraram valores de rugosidades proximos e 0s maiores angulos de contato com a

agua entre as superficies anodizadas.

Angulos de contato maiores que 70° foram encontrados por Sowa et al.(2014) para
oxidacgdes realizadas no substrato de Nb usando acido fosforico na concentracdo de 1
mol.I"t nas tensGes de 20, 60, 100, 120 e 140 V. Essa tensdes ndo foram suficientes para
a formacgdo de faiscas durante o tratamento superficial. Em medidas realizadas por
Olivares-Navarrete et al. (2011), estes autores encontraram valores de angulos de contato

maiores que 80° para o pentdxido de nidbio amorfo.

Esses resultados mostraram que o tratamento superficial foi eficiente com relacéo
aaumentar a molhabilidade, pois todas as superficies oxidadas tiveram angulos de contato
menores que o Nb polido sem tratamento superficial e também com os reportados pela

bibliografia.
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Figura 5. 15: Molhabilidade das amostras de Nb através da medida do angulo de contato
da gota de &gua destilada com as superficies oxidadas. Ca+P, P, Ca se referem ao
eletrolito utilizado na oxidacdo uma etapa e na segunda fase da oxidacdo em duas etapas.

Nb Ref. = Amostra de niobio polida e sem tratamento eletroguimico.

Como o primeiro tecido bioldgico que o implante tem contato é o sanguineo, é
interessante que a superficie apresente alta hidrofilicidade. Os baixos angulos
encontrados podem ser explicados por combinacdes de fatores influentes na
molhabilidade: topografia, composic¢do quimica superficial e morfologia (11). Os filmes
anodizados por Sowa continham fésforo no filme anddico, porém as rugosidades Ra eram
menores que 17 nm. A energia de superficie pode ser mensurada a partir do angulo de
contato dessa superficie com uma gota de agua (71), sendo dependente da composicao
quimica e geometria superficial (72). Superficies com rugosidade Ra semelhantes, porém
com composicao quimica e morfologia diferenciada podem apresentar diferentes angulos
de contato. Uma energia de superficie elevada aumenta a molhabilidade dessa superficie
pelo sangue, aumentando também a disseminacdo e ligagédo das proteinas de fibrina e da
matriz. Ou seja, favorece a fixacdo das células e a cicatrizacdo de tecidos, especialmente
logo apos a colocacdo cirdrgica do implante, sendo um ponto importante no processo de
osseointegracédo (76). Resumidamente, para implantes onde se deseja ter osseointegracao,
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superficies hidrofilicas (baixo angulo de contato) apresentam melhores respostas do meio
bioldgico (72).

5.5 DIFRACAO DE RAIOS X DOS FILMES

Os resultados das analises realizadas pela técnica de difragdo de raios X (DRX)
estdo apresentados em duas figuras. Os difratogramas da amostra de referéncia e os
difratogramas das amostras oxidadas foram comparados com padrdes JCPDS (JCPDS,
1995), com o auxilio do software Crystallographica Search-Match (Oxford Cryosystems,
1996-2004).

Na figura 5.16 os difratogramas apresentados correspondem aos filmes anodicos
obtidos com a oxidagdo em uma Unica etapa e a amostra de referéncia, o substrato de Nb,
a titulo de comparagdo. Para relembrar as condi¢Bes de anodizacdo em uma etapas,

mostra-se neste topico a tabela 4.1, ja vista no capitulo anterior.

Na figura 5.17 estdo representados os difratogramas dos filmes anddicos obtidos
com a oxidacdo em duas etapas. Para relembrar as condi¢cdes de anodizacdo em duas

etapas, mostra-se neste topico a tabela 4.2, ja vista no capitulo anterior.

Tabela 4. 1: Condic6es adotadas para a realizacdo da oxidagdo em uma Unica etapa

Amostras Eletrolito Tenséo (V)
Amostra 1 P 350
Amostra 2 Ca 170

Amostra 3 Ca (50%)+ P (50%) 350
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Tabela 4.2: Condigdes utilizadas para a obtencdo dos filmes anddicos usando oxidacéo
em duas etapas.

12 etapa 22 etapa
Amostras Eletrdlito Tensdo (V) | Eletrdlito Tenséo (V)
Amostra 4 P 250 Ca 270
Amostra 5 Ca 150 P 350
Amostra 6 P 250 Ca (50%)+ P (50%) 350
Amostra 7 P 250 Ca (75%) + P (25%) 350

Analisando a figura 5.16 observa-se que o0s picos da amostra de referéncia, Nb
polido (35,56°, 55,78° € 69,77°), representada pela cor preta, referem-se ao Nb (PDF 000-
02-1108, sistema cristalino cubico). A amostra 1 (vermelha) apresentou 0s mesmos picos
referentes ao Nb, indicando que o filme anddico obtido com a solucéo de acido fosférico
é amorfo. Na amostra 2 (em azul) na amostra 3 (em rosa) novos picos foram observados.
Na amostra 2 0s picos apareceram para 0s seguintes angulos: 22,64°, 28,68°, 36,78°,
46,2° e 50,6° sendo identificados como Nb2Os cristalino. Ha dificuldade em afirmar qual
sistema cristalino do 6xido somente analisando o espectro de DRX, pois 0s picos mais
intensos coincidem com 0s picos mais expressivos sistema cristalino ortorrémbico
(PDF000-27-1003) e também do hexagonal (PDF000-07-0061). De forma comparativa,
amostras submetidas ao tratamento sol-gel seguido de tratamento térmico em 800°C por
Myiazaki (125) e em amostras anodizadas por Karlinsey (159) , apresentaram espectro
muito semelhante. O sistema cristalino do pentoxido encontrado por esses autores foi
identificado como ortorrdmbico (PDF000-27-1003).

Na amostra 3 os picos foram observados para os seguintes angulos: 22,64° e
28,68°, também identificados como Nb.Os ortorrombico. O abaulamento dos picos
identificados para essa amostra na regido de 20° a 35° pode indicar pentéxido de niébio
amorfo, semelhante ao encontrado por Olivares-Navarrete (31). A diferenga entre os

filmes anddicos € que nas amostras 2 e 3 0s houve incorporacao do Ca no filme anddico.
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Figura 5. 16: Difratograma de raios X das amostras oxidadas em uma etapa. A = Nb,
cubico; B = NbOs, ortorrébmbico; Ref. = substrato de Nb; Am1=amostra 1 (solucéo P,
350 V); Am2 = amostra 2 (solucgdo Ca, 170 V); Am3=amostra 3 (solucéo
P50%+Ca50%, 350 V).

Analisando os difratogramas referentes aos filmes anddicos obtidos com a
oxidagdo em duas etapas, figura 5.17, observa-se a presenca do Nb e do Nb2Os, em todos
os filmes anddicos. As amostras 5 e 6 apresentam difratogramas semelhantes onde o
Nb2Os cristalino foi observado para os seguintes angulos: 22,64° e 28,68°. Observa-se
também o mesmo abaulamento (Nb2Os amorfo) na regido de 20°a 35° da amostras 4, 5,

6 e 7, ja comentado para a amostra 3.

O Nb20Os confere resisténcia a corrosdo, melhor biocompatibilidade ao nidbio e
quando obtido por tratamentos via sol-gel recobrindo ago inox apresenta boa bioatividade.
Estudos sobre a bioatividade em pentdxido de niobio cristalino obtiveram nucleagéo de
apatita em oxidos com sistemas cristalinos ortorrdmbicos (125,159), sem demonstrar
bioatividade para sistemas cristalinos monoclinicos 2. Karlinsey propds que a

bioatividade em niébio depende da cristalinidade do Nb2Os (159).
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Figura 5. 17: Difratograma de raios X das amostras oxidadas em duas etapas. A = Nb,
cubico; B = Nb2Os, ortorrombico e C = Caio(PO4)s (OH). (hidroxiapatita), hexagonal;
Am4 = amostra 4; Am5 = amostra 5); Am6 = amostra 6; Am7 = amostra 7.

Nas amostras 4 e 7 foram identificados outros picos, além do Nb e Nb,Os_Esses
correspondem ao composto molecular Caio(POs)s(OH)2, hidroxiapatita, identificados
com o cartdo de PDF 000-24-0033 (sistema cristalino hexagonal). Os picos referentes aos
angulos de 25,88°, 31,74°, 46,70°, 49,42° e 53,34° foram observados na amostra 4, e na
7,nos angulo 25,88°, 31,74° e 49,42°. De acordo com o cartdo de PFD, em 31,74° existem
outros picos com menores intensidades nas proximidades (32,18° (1 1 2) e 32,86° (30
0)), dessa forma no espectro de DRX, o pico referente a esse angulo apresenta-se mais

largo, ndo sendo distinguivel os picos nas proximidades.

Os picos proximos de 20 = 26° e 32° sdo referenciados por tipicamente serem
identificados em amostras recobertas por hidroxiapatita cristalina. De maneira
comparativa, Myiazaki e Karlinsey encontraram os picos de Hap em 20 = 26° e 32°
apresentando caracteristicas muito semelhantes aos encontrados nos espectros das

amostras 4 e 7, sendo o primeiro mais estreito e o segundo mais largo por se tratar da
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juncdo de trés picos bem proximo (125). Outro fator que corrobora com este resultado é
a relacdo das porcentagens atbmicas Ca/P das amostras identificadas com Hap que € de
~1,6.

E citado pela bibliografia que “¢ dificil para formar a fase de Hap durante o
processo de oxidacao por plasma eletrolitico devido a superficie estar submetida a uma
temperatura elevada e uma taxa de arrefecimento rapido em superficies anodicas” (160).
A formacéo de Hap em filmes anddicos com a técnica de anodizacdo em duas etapas pode
ser utilizado para a aplicagdo em biomateriais onde o processo de osseointegragdo €
desejado. A hidroxiapatita tem excelente biocompatibilidade, bioatividade e
osteoconducéo (161), sendo utilizada em transplantes, implantes (para substituir tecidos

duros como 0ssos e dentes) e em aplicacBes como recobrimentos (162).

Esses resultados indicam que os filmes obtidos apresentaram fases diferentes
dependendo das condi¢bes de anodizacdo, a saber, quantidade de etapas de oxidacéo,

tensdo aplicada concentracdo e natureza do eletrdlito.

5.6 TESTES DE NANORISCO

Os testes para verificar a adesdo dos filmes anddicos no substrato de nidbio foram
realizados com um nanoindentador da MTS, com a aplicacdo de carga crescente de 0 até
0 maximo em 400 mN. Foi utilizada uma ponta piramidal de diamante, tipo Berkovich
realizando trés riscos de comprimento de 600 um em cada amostra. O grafico
representado mostra o perfil antes da carga ser aplicada (curva preta), durante a aplicacao
da carga (curva vermelha), ap6s a aplicacdo da carga (curva azul) e a carga aplicada de
maneira crescente (curva rosa). Para complementacdo dos testes de risco foi realizado
sobre as trilhas a analise de EDS em forma de linha ao longo do risco produzido, com o
intuito de verificar se hdA mudanca na composicao quimica ao longo datrilha, relacionando
com os aspectos morfoldgicos observados nas imagens de MEV. As figuras 5.18 a 5.20
mostram a morfologia dos riscos por imagem de MEV(a), os perfis de penetracdo dos
riscos em fungdo do comprimento do risco (b) e o espectro de EDS em linha sobre as
trilhas (c) para amostras oxidadas em uma etapa e as figuras de 5.21 a 5.25 mostram a

morfologia dos riscos por imagem de MEV(a), os perfis de penetracdo dos riscos em
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funcdo do comprimento do risco (b) e o espectro de EDS em linha sobre as trilhas (c) em
duas etapas.

A) OXIDACAO EM UMA ETAPA

Na figura 5.18 observa-se o perfil de penetracdo da ponta Berkovich durante a
aplicacdo de uma carga crescente e a imagem do risco impressa na superficie do filme
anodico apos a realizacdo do ensaio mecanico. Esse filme anodico foi obtido com o

eletrélito P.

Através da analise da imagem de MEV do risco apresentada na figura 5.18 (a) e
da curva apresentada na figura 5.18 (b) é possivel observar que: a profundidade maxima
atingida pela ponta foi aproximadamente 4,0 um; a trilha produzida pelo risco néo se
despedaca e ndo acumula fragmentos nas bordas até o comprimento de 420 um; a carga
correspondente a 420 um € de 280 mN. Para comprimentos superiores a 420 um,
consequentemente cargas maiores que 280 mN, tem-se o colapso do filme anddico,
podendo ser observado o inicio de trincas evoluindo para o desplacamento do filme e
lancamento de fragmentos nas bordas e para além da trilha. Com a anélise da composicao
quimica ao longo da trilha na figura 5.18 (c) observa-se que as porcentagens dos
elementos se mantém constantes até as proximidades de 450 pm de distancia do inicio do
risco, nesse ponto ocorre uma ligeira diminuicdo no percentual do elemento fésforo no
fim trilha. Nessa mesma regido ocorre um aumento significativo no percentual de nidbio
e simetricamente ocorre a diminuicdo do percentual de oxigénio, dessa forma
apresentando caracteristica do substrato. Através da imagem, dos graficos dos perfis e
associando ao espectro de EDS, obtém-se que a carga critica capaz de comprometer a
adesdo do filme anddico com a ponta Berkovich expondo o substrato € aproximadamente
de 280 mN.
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(@) Imagem do risco obtida por microscopia eletrénica de varredura
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Figura 5. 18: Risco em filme anddico obtido com o eletrélito P/350 VV com 600 um de

comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400

mN na amostra 1. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.
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O risco produzido na amostra 2, obtida com a utilizacdo do eletrélito Ca/170 V
pode ser observado na figura 5.19. Através da andlise da imagem de MEV do risco
apresentada na figura 5.19 (a) e da curva apresentada na figura 5.19 (b), é possivel
observar que: a profundidade maxima atingida pela ponta foi aproximadamente 4,5 um;
a trilha produzida pelo risco ndo se despedaca e ndo acumula fragmentos nas bordas;
apresenta pouca largura e pouca profundidade. Pelas caracteristicas morfoldgicas do risco
ndo se pode obter uma aproximagcao da carga onde o filme é arrancado. Com a analise da
composicao quimica ao longo da trilha na figura 5.19 (c) observa-se a presenca de calcio,
niobio e oxigénio. No inicio do risco o percentual do elemento O é o maior, seguido pelo
de Nb e o de Ca. Os elementos apresentam varia¢oes ao longo da extensao da linha tracada
para a anélise de EDS. O elemento Ca é um pouco mais abundante no inicio da trilha e
quando a profundidade aumenta seu percentual atbmico diminui pouco até atingir a
distancia de 150 pum, mantendo-se em média estavel até o final da trilha. Quanto aos
niveis percentuais de oxigénio e nidbio, nas proximidades dessa regido (150 um) ocorre
a inversdo passando o nidbio a ocupar no grafico de espectro de EDS a posicdo de
elemento mais abundante seguido pelo oxigénio e calcio, mantendo-se constante em

média até o final da trilha.

O comportamento morfoldgico ndo apresenta fragmentacGes como 0s observados
na amostra 1, no entanto pode-se obter pelo espectro de EDS o inicio da regido onde a
carga é suficiente para arrancar o filme e expor o substrato. Essa regido é proxima a 150
pum (onde aproximadamente ocorre a inversdo nas posi¢des correspondentes ao Nb e o O
no espectro de EDS em linha) na trilha que corresponde a uma carga de 50 mN.
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(@) Imagem do risco obtida por microscopia eletrénica de varredura
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Figura 5. 19: Risco em filme anddico obtido com o eletrolito Ca/170 V com 600 um de
comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400

mN na amostra 2. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.

O risco produzido na amostra 3 (50%Ca + 50%P, 350 V) pode ser observado na
figura 5.20. Através da analise da imagem de MEV do risco apresentada na figura 5.20
(@) e da curva apresentada na figura 5.20 (b) é possivel observar que: a profundidade
maxima atingida pela ponta foi aproximadamente 4,5 um; ndo ha acimulo de fragmentos
nas bordas e regides proximas; a trilha produzida pelo risco ndo fragiliza o filme com
trincas e desplacamentos de material até o comprimento de 300 um, onde a carga é de
200 mN; a trilha até a distancia de 300 um apresenta pouca largura e pouca profundidade.

Com a analise da composi¢cdo quimica ao longo da trilha na figura 5.20 (c) observa-se a
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maior presenca dos elemento oxigénio, seguido pelo célcio, fésforo e nidbio. As
porcentagens dos elementos se mantém constantes até as proximidades de 350 pm de
distancia do inicio do risco, sendo o oxigénio o elemento mais abundante seguido pelo
niobio, calcio e fosforo. Um pouco além de 350 um, ocorre uma oscilacdo nos percentuais
de O e Nb (inicio da exposi¢do do substrato) até aproximadamente a regido do risco
correspondente & 450 um e a partir das proximidades desse ponto o nidbio se estabelece
com maior percentual seguido pelo oxigénio. Quanto aos elementos célcio e fésforo, seus

percentuais mantém-se em média constantes durante toda a extensao da trilha.

Com espectro de EDS obtém-se que a carga critica com a ponta Berkovich capaz
de comprometer a adesao do filme anddico iniciando a exposic¢ao substrato é proxima de
220 mN.
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Figura 5. 20: Risco em filme anddico obtido com o eletrélito Ca+P/350 V com 600 pm
de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador com carga crescente de 0 a 400

mN na amostra 3. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro de EDS em linha sobre o risco.

B) AMOSTRAS OXIDADAS EM DUAS ETAPAS

O risco produzido na superficie da amostra 4, modificada por dupla oxidacéo e
obtida com a utilizacdo do eletrolito P (1* etapa) + eletrolito Ca (2% etapa) pode ser
observado na figura 5.21.

Atraveés da analise da imagem de MEV e do perfil de penetracdo do risco fig. 5.21
(@) e fig. 5.21(b) respectivamente é possivel observar que na amostra 4: a profundidade

maxima atingida pela ponta foi aproximadamente 8,8 um; ha acimulo de fragmentos nas
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bordas e regides proximas; a trilha produzida pelo risco é mais profunda e larga desde o
inicio, em relacdo as outras amostras; a trilha apresenta grande largura e profundidade,
indicando qualitativamente menor dureza em relacdo as outras amostras. Com a analise
da composicdo quimica ao longo da trilha na figura 5.21 (c) observa-se a presenca dos
elementos oxigénio, nidbio, fésforo (proveniente da pré-oxidacdo) e célcio. No inicio da
trilha o oxigénio é o elemento mais abundante seguido pelo nidbio, célcio e fésforo, no
entanto a partir de aproximadamente 180 um a sequéncia dos elementos mais abundantes
sofre algumas oscilacbes, apresentando eventualmente ao longo da trilha a seguinte
disposicdo: oxigénio, nidbio, célcio e fésforo. Mesmo para cargas maiores ndo é
observado no espectro de EDS em linha uma quantidade de nidbio que supere o
percentual de oxigénio, ou seja, o teste de nanorisco ndo expds 0 substrato como

aconteceu as amostras oxidadas em etapa Unica.
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Figura 5. 21: Risco com 600 pum de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador
com carga crescente de 0 a 400 mN na amostra 4 a) imagem do risco. b) perfis ¢) espectro

de EDS em linha sobre o risco. Oxidacdo em duas etapas: P/250 V (12 etapa) seguido de
Ca/270 V (2% etapa).

Através da analise da imagem de MEV e do perfil de penetracdo do risco fig. 5.22
(@) e fig. 5.22(b), respectivamente, é possivel observar que na amostra 5 (eletrdlito Ca (12
etapa) seguido de eletrélito P (22 etapa)): a profundidade maxima atingida pela ponta foi
aproximadamente 5 um; ndo ha acimulo de fragmentos nas bordas até a distancia do risco
de 420 um (que corresponde a carga de 280 mN), se assemelhando a trilha produzida na

amostra 1 (P 350 V); a partir de 420 um inicia-se o colapso do filme anddico com trincas
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perpendiculares ao risco seguido de desplacamentos e acimulo de fragmentos nas bordas
e arredores da trilha. Com a andlise da composicao quimica ao longo da trilha na figura
5.22 (c) observa-se a presenca dos elementos oxigénio, niobio, fosforo e célcio
(proveniente da pré-oxidacdo). Na maior porcao analisada pelo EDS em linha, o oxigénio
é 0 elemento mais abundante seguido pelo nidbio, fosforo e calcio. No entanto no
intervalo aproximado de 410-430 pum os niveis percentuais de nidbio sofrem um aumento
consideravel e simultaneamente os de oxigénio diminuem (regido onde ocorre exposicao
do substrato), coincidindo com o inicio da fragmentacdo da trilha observada na imagem
de MEV.

O comportamento observado na amostra 5 em comparacdo com a amostra 1
(mesma condicdo de oxidacdo, porém sem a pré-camada Ca), apresenta semelhanca em
relacdo a morfologia da trilha e carga onde o filme inicia sua fragmentagédo, no entanto
para mesma condicdo de teste de risco o substrato foi menos exposto na amostra com

oxidacdo em duas etapas.
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Figura 5. 22: Risco com 600 um de comprimento produzido pela ponta de nanoindentador
com carga crescente de 0 a 400 mN na amostra 5. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro

de EDS em linha sobre o risco. Oxidagdo em duas etapas: Ca/150 V (12 etapa) seguido de
P/350 V (22 etapa).

Atraves da anélise da imagem de MEV e do perfil de penetracdo do risco, fig. 5.23
(@) e fig. 5.23(b), respectivamente, € possivel observar que na amostra 6: a profundidade
maxima atingida pela ponta foi aproximadamente 4,3 um; ndo ha acimulo de fragmentos
nas bordas; a trilha é mais estreita em relacdo as outras amostras. Com a analise da
composi¢do quimica ao longo da trilha na figura 5.23 (c) observa-se a presenca dos
elementos oxigénio, niobio, fosforo e célcio. Na maior porcdo da trilha analisada pelo

EDS em linha, o oxigénio é o elemento mais abundante seguido pelo nidbio, fésforo e
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calcio, no entanto nos intervalos aproximados de 380-430 um e 460-500 pm 0s niveis
percentuais de nidbio sofrem um aumento consideravel e simultaneamente os de oxigénio

diminuem (regido onde ocorre exposicao do substrato).

O comportamento observado na amostra 6 em comparacdo com a amostra 3
(mesma condicdo de oxidacdo, porém sem a pré-camada P), ndo apresenta semelhanca
em relacdo a morfologia da trilha, apresentando para mesma condicao de teste de risco
caracteristica de maior resisténcia ao risco, uma menor exposi¢do do substrato e uma

carga maior para expo-lo (aproximadamente 250 mN).
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Figura 5. 23: Risco com 600 pm de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador

com carga crescente de 0 a400 mN na amostra 6. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro

de EDS em linha sobre o risco. Oxidacdo em duas etapas: P/250 V (12 etapa) seguido de
Ca (50%) +P (50%)/350 V (22 etapa).

Através da analise da imagem de MEV e do perfil de penetragéo do risco fig. 5.24

(@) e fig. 5.24 (b), respectivamente, é possivel observar que na amostra oxidada no
eletrolito P (12 etapa) seguido de eletrolito Ca(75%) +P(25%) (22 etapa): a profundidade

méaxima atingida pela ponta foi aproximadamente 13 um; h4 acimulo de fragmentos nas

bordas e regides préximas; a trilha produzida pelo risco € mais profunda e larga desde o

inicio, em relacdo as outras amostras; a trilha apresenta grande largura e profundidade,

indicando qualitativamente menor dureza em relacdo as outras amostras, exceto em
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comparagdo com a amostra 4 (P/250 V seguido de Ca/270 V). Com a analise da
composic¢do quimica ao longo da trilha na figura 5.24 (c) observa-se a presenca dos
elementos oxigénio, niobio, fosforo e calcio. No inicio da trilha o oxigénio é o elemento
mais abundante seguido pelo nidbio, célcio e fdésforo, no entanto a partir de
aproximadamente 120 um a sequéncia dos elementos mais abundantes sofre algumas
raras oscilagdes, apresentando eventualmente ao longo da trilha porcentagens de nidbio
maiores que de oxigénio. O comportamento do risco é bastante semelhante ao da amostra
4, tendo as duas em comum, composi¢cdo quimica semelhante e identificacdo de

hidroxiapatita no filme anddico.
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Figura 5. 24: Risco com 600 pm de comprimento produzido pela ponta do nanoindentador
com carga crescente de 0 a400 mN na amostra 7. a) imagem do risco. b) perfis c) espectro
de EDS em linha sobre o risco. Oxida¢do em duas etapas: P/250 V (1% etapa) seguido de
Ca (75%) +P (25%)/350 V (2° etapa).

A estabilidade e a aderéncia de recobrimentos (filmes obtidos por anodizacdo
nesse caso) sao essenciais para o bom desempenho do implante (161). Todas as amostras,
exceto as amostras 2 e 6, apresentaram liberacdo de fragmentos a partir de uma carga

critica [am2 e am6 (sem fragmentos) > am1 e am5 (280 mN) > am3 (200 mN) >am4 e
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am7 (inicio)], no entanto todas apresentaram aderéncia ao substrato, ndo se desplacando
espontaneamente. Quanto a exposic¢ao do substrato submetido as cargas do teste de risco,
as amostras com oxidacdo em duas etapas apresentaram melhores desempenhos
demonstrados pelos espectros de EDS em linha sobre as trilhas, se comparadas com as

condicBes semelhantes das amostras oxidadas em etapa Unica.

A amostra 2 (Ca/170 V) apresentou trilha estreita e pouco profunda, no entanto a
carga capaz de remover o filme anddico expondo o substrato foi a menor entre as
amostras. As amostras 1 e 5 (com pré-camada Ca) foram anodizadas no eletrélito P com
tensdo de 350 V, apresentando diferencas significativas em relacdo ao comportamento da
carga critica; a amostra 3 foi anodizada com a mesma tensdo e mesmo eletrélito que a
amostra 6 (com pré-camada P), nesse caso observa-se um aumento da resisténcia ao risco
na amostra contendo pré-camada de P/250 V; as amostras 4 e 7 demonstraram baixa
resisténcia ao risco comprovadas pela formagdo de trilhas profundas e largas, porém

apresentaram rara (amostra 7) ou nenhuma exposicdo (amostra 4) do substrato metalico.

As amostras 4 e 7 sdo as que indicaram presenca de hidroxiapatita em seu filme.
E uma caracteristica comum da hidroxiapatita apresentar fragilidade mecanica e baixa
tenacidade a fratura (~0.4 MPa. m*?) (163). O uso de Hap em implantes em locais sob a
acdo de cargas de baixa magnitude e dentérios (com reforcos metalicos) € comum, porém
a baixa qualidade das propriedades mecanicas da Hap ndo permitem a sua utilizagdo em
implantes submetidos a cargas elevadas. Em tais casos, prefere-se a utilizacdo de
implantes metalicos com revestimento de Hap (162), como os produzidos neste trabalho

via anodizagdo em duas etapas.

Consideracdes finais

Nos testes preliminares, a formagdo de um filme poroso, com interconexdo de
poros, enriquecido com fésforo e que ndo se desplacasse do substrato de nidbio, foi
possibilitada pela adi¢cdo de H>O> ao acido fosforico. Essa mudanca nas caracteristica do
filme anddico foi observada em trabalhos realizados sobre anodizacdo em Ti, tendo como
causa uma maior disponibilidade de ions de O? durante o processo oxidativo devido &

presenca do perdxido de hidrogénio.
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Como ja indicado por varios pesquisadores, a topografia, a composicao e a energia
da superficie sdo propriedades correlacionadas entre si e sdo diretamente responsaveis
pela regulagem da adsorcdo de proteinas e mudancas no pH na superficie do implante.
Como todo o processo de osseointegracdo € desencadeado pela adsorcéo de proteinas, 0
estudo de modificagdes superficiais que atendam a essas caracteristicas sdo importantes
para a obtencdo de uma superficie que conduza a uma melhora na taxa e na qualidade do

processo de osseointegracao (164).

Neste trabalho procurou-se utilizar como tratamento superficial a oxidagdo por
plasma eletrolitico (OPE) para se obter superficies rugosas, porosas e usando eletrdlitos
que enriquecessem a superficie modificada ao término do processo com elementos
quimicos que favorecessem a osseointegracdo. Assim foram escolhidos, com base na
vasta bibliografia sobre modificaces superficiais do titanio, eletrélitos contendo Ca e P,
para que os filmes anddicos obtidos tivessem em sua composicao esses elementos e para
garantir que os elementos do eletrolito migrassem para o filme anddico decidiu-se realizar
0 processo OPE em duas etapas. O substrato escolhido foi 0 nidbio devido a sua excelente
biocompatibilidade, boas propriedades mecanicas e de corroséo, além de ser atoxico e ter
modulo de elasticidade menor que os demais metais mais comumente utilizados na

confec¢do de implantes e préteses.

O primeiro desafio foi conseguir produzir filmes bem aderidos na superficie do
nidbio metalico e o segundo foi definir as condi¢Ges adequadas para que a oxidacdo em

duas etapas pudesse ser realizada.

Todos os filmes anoddicos obtidos foram porosos, rugosos com poros
interconectados, independente do eletrolito ou do processo de oxidacdo. A morfologia, o
tamanho dos poros e a composicdo quimica da superficie modificada mostraram uma
dependéncia com o eletrdlito e a tensdo utilizada. Qualitativamente a composi¢do quimica
e o tamanho dos poros dos filmes anddicos com ou sem pré-camada apresentaram
caracteristicas que os trabalhos apresentados pela vasta bibliografia realizados em titanio

revelaram como adequadas para a adeséo celular e osseointegracao.

A pré-camada apresentou-se como uma variavel morfolégica quando as condigdes
(tensdo e eletrolito) na segunda fase da anodizacdo em duas etapas eram as mesmas que

as aplicadas em uma fase. Nas amostras anodizadas na condi¢do P/350 V, pré-camada
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Ca/150 V atuou reduzindo os tamanhos de poros. Em amostras oxidadas na condigéo
(50%Ca+50%P)/350 V, a pré-camada P/250 V atuou modificando o formato dos poros,
aumentando a molhabilidade e melhorando a resisténcia ao risco. A oxidacdo em duas
etapas diminuiu a exposi¢édo do substrato de nidbio verificado pelo teste de EDS em linha
sobre as trilhas produzidas pelos testes de risco. A pré-camada em forma de 6xido do tipo
barreira, sem poros e a presenca de fosforo em filmes anddicos sdo citados pela
bibliografia como caracteristicas que aumentam a resisténcia a corrosdo. A pré-camada

que apresenta essas caracteristicas é a anodizada em 250 V na solucéo P.

Os resultados obtidos com a analise de EDS e difragdo de raios X mostraram que
os filmes anddicos, além de estarem enriquecidos com P, Ca ou Ca +P, continham na
superficie o pentdxido de nidbio (exceto a amostra 1 P/350 V). Entre as amostras que
apresentaram o pentoxido de niobio, a que demonstrou maior cristalinidade foi a amostra
2 (Ca/170 V). O sistema cristalino identificado no 6xido foi ortorrdmbico, sendo esse
sistema descrito como fator que contribui para a nucleacdo de apatita. Verificou-se
também que o tratamento superficial propiciou a formacédo da apatita sobre a superficie
das amostras com anodizacdo em duas etapas, oxidadas com eletrélito Ca ou com a
mistura do eletrdlito (75%Ca+25%P) sobre a pré-camada oxidada com o eletrélito P.
Sabe-se que a hidroxiapatita é uma bioceramica de fosfato de célcio com grande
semelhanca quimica, fisica e estrutural a encontrada no tecido 6sseo, apresentando
principalmente biocompatibilidade, osteocondutibilidade, osteoindutibilidade (122) e,

quando utilizada em implantes, promove uma cicatrizacdo mais rapida (123).

Com relacdo a molhabilidade, verificou que os filmes anddicos formados com
eletrolito P (com e sem pré-camada Ca/150 V) e com a mistura dos eletrolitos Ca e P
(com e sem pré-camada P/250 V) apresentaram angulos de contato com a agua baixos
(hidrofilicos).

Todos os filmes permaneceram aderidos a superficie. Verificou-se que os filmes
anodicos contendo Hap apresentaram baixas resisténcias ao risco, em contrapartida
apresentaram rara ou nenhuma exposi¢do do substrato metalico. A baixa resisténcia ao
risco € um comportamento comum caracteristico da hidroxiapatita devido a fragilidade
mecéanica e baixa tenacidade a fratura desse fosfato de célcio, o qual limita sua utilizagéo.
Uma forma de garantir um uso adequado da Hap é associa-la a metais sob forma de

recobrimentos, como o realizado nesse trabalho pela anodizagcdo em duas etapas, dessa
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maneira combinou-se as propriedades mecanicas do nidbio com a referenciada

osseointregabilidade da hidroxiapatita.

Fazendo uma comparacdo com todas as amostras observou-se que a amostra
oxidada em duas etapas, com a mistura (50% Ca + 50% P)/350 V sobre a pré-camada
obtida com a solucdo P/250 V, apresentou maior molhabilidade em agua, filme anddico
enriquecido com Ca e P, porosidade, interconexdo de poros, ndo liberou fragmentos
durante o risco com a aplicacdo da carga crescente e a trilha produzida apés o teste de
risco era estreita e pouco profunda. Essas caracteristicas combinadas nessa superficie,
aplicadas como implantes, podem melhorar a interagdo com meio biolégico e podem

promover prolongamento na vida Gtil durante o tempo de utilizagdo do implante.

Em resumo, pode-se concluir que o tratamento superficial de OPE realizados em
uma e duas etapas em nidbio nas condicdes adotas lograram éxito quanto as caracteristicas
superficiais desejaveis para aplicacdo em implantes osseointegraveis, apresentando este
trabalho aspectos inovadores no que diz respeito a misturas dos eletrélitos, morfologias
dos filmes obtidos em nidbio por OPE, realizacdo da oxidacdo em duas etapas em nidbio

e a obtencdo de hidroxiapatita através desta técnica.
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6 CONCLUSAO

No presente estudo foram produzidos filmes anddicos através da técnica de
oxidacdo por plasma eletrolitico em substrato de Nb, de forma que esse tratamento
superficial venha a ser utilizado em aplicacbes biomeédicas. Para este feito foram
realizadas anodizac¢Bes de duas maneiras distintas: oxidagdo em etapa Unica e em duas
etapas. A adicdo de H>O2 em acido fosférico permitiu a formagéo de filmes anddicos com
a incorporacéo de fosforo e sem desplacamentos espontaneos. Todos os filmes formados
pelas técnicas aplicadas apresentaram porosidade, com poros interconectados e com
incorporacdo de Ca, P ou Ca + P, dependendo do eletrélito utilizado, sendo essas
caracteristicas citadas como favoraveis ao processo de osseointegrag&o.

Na oxidacdo em duas etapas, as pré-camadas formadas nas solucdes Ca ou P,
apresentaram incorporacdo dos respectivos ions presentes nas solucdes. No que diz
respeito a reoxidacéo da pré-camada, filmes contendo os elementos célcio e fosforo séo
referenciados como bioativos, dessa forma as anodiza¢6es com a mistura dos eletrolitos
potencialmente mostram-se mais efetivas para compor a segunda fase da oxidacdo em
duas etapas. Outro ponto adicional a favor do uso das misturas dos eletrélitos Ca e P, é
que amostras anodizadas nesses eletrolitos apresentaram bastante hidrofilicidade, sendo
essa uma caracteristica importante para interacdo com fluidos corporeos, adesdo e
crescimento celular. A rugosidade de todas as amostras apresentou-se na faixa sub-
micrométricas comumente encontrada para superficies de titanio tratadas por plasma

eletrolitico e alguns implantes osseointegraveis comercialmente aplicados.

Quanto as fases cristalinas das amostras, com exce¢do da amostra oxidada na
solucdo P com tensdo de 350 V em etapa Unica, todas apresentaram picos referentes ao
pentdxido de nidbio cristalino. Observou-se uma maior cristalinidade do pentdxido na
amostra oxidada em uma etapa na solucdo Ca / 170 V. O sistema cristalino encontrado
para o pentdxido de nidbio das amostras foi o ortorrdmbico, que mostrou-se como um
fator positivo na nucleacdo de apatita em trabalhos referenciados pela bibliografia. A
hidroxiapatita foi identificada nos filmes anddicos obtidos em amostras com pré-camada
ja enriquecida com fosforo (P/250 V) e reoxidadas ou no eletrélito Ca/270 V ou na
mistura (Ca75%+P25%)/350 V. O Nb.Os cristalino e a Hap sdo referenciados como

bioativos.
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A anélise das imagens dos riscos, obtidas por MEV, mostrou que todas a
superficies oxidadas estavam aderidas ao substrato, ndo se desplacando espontaneamente.
A andlise de EDS em linha sobre a trilha demonstrou que os filmes com dupla oxidacao,
expuseram porcGes menores do substrato quando submetidos aos testes de risco As
amostras identificadas com hidroxiapatita apresentaram trilhas profundas e largas, com
liberagdo de fragmentos desde o inicio nas bordas, conforme j& esperado devido a sua

fragilidade, porém raramente expuseram o substrato metalico.

Com base em todas as propriedades das superficies estudadas no presente
trabalho, é possivel concluir que todas as superficies apresentam caracteristicas
adequadas para a aplicacdo biomédica, no entanto os resultados mais expressivos quanto
as caracteristicas favoraveis a osseointegracdo foram obtidos para o Nb submetido a
anodizagdo em duas etapas, tendo como pré-camada a oxidada em P/250 V e reoxidada
nos eletrolitos Ca, Ca50%+P50% e Ca75%+P25%.
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7 ANEXO

7.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

7.1.1 MOLHABILIDADE

Considerando que a biocompatibilidade e em especial os mecanismos envolvidos
na osseointegracao dependem da interacdo das células com a superficie do biomaterial, é

importante analisar a molhabilidade da superficie e os parametros que a influenciam (72).

O termo molhabilidade define a afinidade que o liquido dispersante tem pela
superficie do solido disperso. Esse fendmeno esta fortemente vinculado com a tensdo

interfacial do sistema e ¢ expressa como cosseno do angulo de contato (0).

Dentre as técnicas utilizadas para essa medida pode-se citar a que mede o angulo
de contato resultante entre uma gota de um liquido depositado sobre a superficie do
material (figura 7.1). Com a medida do angulo formado por esta gota e com auxilio de

modelos fisico-matematicos € possivel inferir sobre os valores da energia de superficie.

11Q°
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Figura 7. 1. Representacdo esquematica do angulo de contato (0) em diferentes

intensidades de molhabilidade (165).

A molhabilidade da superficie é largamente dependente da energia de superficie
e influencia o grau de contato entre o implante e o ambiente fisiologico; quanto maior a
molhabilidade, maior é a interacdo da superficie do implante com o ambiente bioldgico.
Em consequéncia, a tensao critica da superficie pode ser usada para avaliar a energia da

superficie (72).
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N&o se pode negar que a medida e a interpretacdo dos angulos de contato sdo
assuntos de extrema complexidade, mas atraves do desenvolvimento de técnicas
experimentais e propostas de modelos tedricos é possivel entender os mecanismos
envolvidos e correlacionar o angulo de contato com a superficie e até mesmo com a

limpeza da superficie do material.

Uma caracteristica importante que fornece informacdes sobre a molhabilidade é a
existéncia da histerese do angulo de contato, a qual fornece correlagdes entre a energia,
rugosidade e heterogeneidade das superficies (72).

Os principais fatores que podem afetar o comportamento da molhabilidade de um
solido por um liquido sdo: rugosidade e heterogeneidade da superficie do substrato,
reagdes entre liquido e o solido, atmosfera do ensaio, tempo e a temperatura (166).

7.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento bastante versatil
e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos. O MEV
permite a elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a
possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microandlise quimica sao

fatores que em muito contribuem para o amplo uso desta técnica.

Os elementos quimicos presentes na amostra podem ser detectados e quantificados
com o acoplamento de um espectrdmetro por energia dispersiva (EDS - Energy

Dispersive Spectroscopy).

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é constituido por uma fonte que
gera elétrons que sdo colimados ao passar por lentes eletromagnéticas, sendo focalizados
em uma regido diminuta da amostra. Bobinas acopladas promovem a varredura do feixe
sobre a &rea da amostra a ser observada. A interagdo entre o feixe e a amostra gera uma
série de sinais, como elétrons secundarios, por exemplo, que sdo captados por um
detector. Apos a amplificagdo, esse sinal modula o brilho de um tubo de raios catddicos,
que é varrido de forma sincronizada com a varredura da amostra, gerando uma imagem

ponto a ponto da superficie examinada.
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O aumento méaximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio ético (MO) e
0 Microscopio Eletrdnico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV em
relacdo ao microscopio Otico € sua alta resolucéo, na ordem de 1 a 5 nm enquanto que no
otico é de 0,5 um. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade

de preparacéo das amostra.

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletrénica, geologia, ciéncia e engenharia dos
materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tém
exigido um numero de informacGes bastante detalhado das caracteristicas
microestruturais sé possivel de ser observado no MEV. Podemos afirmar que onde haja
um grupo de desenvolvimento de materiais, ha a necessidade de um MEV para as

observagdes microestruturais (167).

7.1.3 TESTE DE NANORISCO

O nanoindentador também pode realizar analises triboldgicas através do
nanorisco. O teste consiste em percorrer certa distancia sobre a superficie de um material,
geralmente em torno de centenas de um, com um indentador enquanto uma carga € aplica

perpendicularmente a sua superficie.

Esta técnica é muito utilizada na caracterizacéo de superficies modificadas e na
avaliacdo da adesdo de filmes sobre substratos. Neste tipo de teste, a carga €, em geral,
aplicada de duas maneiras: (a) de modo constante durante todo o teste; (b) de modo
crescente de um valor minimo até a carga méaxima no ponto final da trajetéria do
penetrador. Varias pontas podem ser utilizados nos testes de risco sendo eles do tipo

esférico, conico ou piramidal.

O teste de resisténcia ao risco em conjunto com a microscopia Optica/eletrénica
permite analisar o formato do risco e fragmentos liberados durante o teste. Estudando
comparativamente materiais ou modificacdes superficiais € possivel verificar o
comportamento ductil ou fragil dos materiais ou das superficies modificadas. No caso de
testes realizados com carga crescente sobre materiais ducteis, estes apresentam
inicialmente deformacédo plastica, e com o aumento da carga aplicada pode ocorrer

abrasdo significativa, caracterizada por acimulo de material deformado, de forma
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ondulada nas laterais do risco, e aumento gradativo da profundidade do risco. Para
materiais frageis, conforme a carga aumenta, se deformam inicialmente por fratura fragil,
e ha alguma deformacao plastica até que se gere a fratura em um valor critico de carga,
ocorrendo liberacdo de pequenos fragmentos. O material fraturado muitas vezes nao se
acumula nas laterais do risco, mas é arrastado pelo indentador. A largura, a profundidade
do risco e o numero de fragmentos gerados é uma estimativa para a extensdo do dano

gerado pelo risco.

A adeséo de filmes pode ser determinada através da producdo de riscos com carga
crescente. Utilizando curvas de carga e deslocamento em conjunto com imagens de
microscopia € possivel obter o carregamento critico que produz o descolamento do filme
do substrato (168).

7.1.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os raios X foram primeiramente estudados pelo fisico Réntgen no final do século
XIX. Estes raios sdo gerados num TRC quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para a producdo € fazer com que um
elétron de alta energia, gerado no catodo do TRC, colida com um alvo metélico, o0 anodo
do TRC. Quando este elétron atinge o alvo, um elétron da camada mais interna de um
atomo do material € liberado na forma de fotoelétron, fazendo com que haja uma vacéancia
nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma
camada mais externa passa a camada interna, liberando energia na forma de um foton de
raios X. A energia desse foton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas.
Aumentando-se a diferenca de potencial entre os terminais do TRC, aumentam-se a
intensidade e a faixa de comprimento de onda produzidos pelo tubo. Quanto mais
aumenta a diferenca de potencial, mais a radiacdo caracteristica se destaca em relacéo a
radiacdo continua, possibilitando a utilizacio de um comprimento de onda pré-

determinado.

A forma como se comporta o espectro de raios X é explicada pelas transi¢des de
niveis atbmicos de energia. Para cada diferente transicdo de niveis de energia, um
comprimento de onda ¢ emitido. Por exemplo, a radiacdo Kal ¢ gerada quando um elétron
transita da camada LIII para a camada K, enquanto que a radiacdo K 81 é produzida

guando o elétron transita da camada MIII para K. Como a energia para cada nivel varia
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com o elemento atémico do alvo, cada tipo de alvo produz radiagdes caracteristicas em
diferentes comprimentos de ondas. Por exemplo, o elemento Co gera radiagao Kal com
comprimento de onda de 1,78896 A e K 1 com 1,62079 A.

O espalhamento e a consequente difracdo de raios X é um processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. O mais simples deles, ha o espalhamento de raios X por
um elétron. Este espalhamento pode ser coerente ou incoerente. O espalhamento coerente
trata-se de uma colisdo eléstica. Por outro lado, no espalhamento incoerente a energia é

ineléstica, ocorrendo o Efeito Compton (169).

Para que ocorra uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas € necessario

que seja obedecida a Lei de Bragg:

A=2Dsenf (Eq.10)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo, D é a distancia interplanare 6 €é o angulo

de incidéncia.

Com os experimentos de Laue foi possivel observar a formacdo de padrGes de
difracdo. A partir destes resultados, a difragdo tornou-se Util para a determinacdo de
estruturas cristalinas. A formacao dos picos de difracdo deve-se justamente a Lei de Bragg

aplicada a planos cristalinos. A figura 7.2 ilustra o fendbmeno.
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Figura 7. 2: Interferéncia construtiva de feixes em planos atbmicos (170).

As linhas horizontais AA’ ¢ BB’ sdo os planos atomicos. Quando a Lei de Bragg

é obedecida ha um pico de intensidade.

Se fossem considerados apenas 0s aspectos geométricos na construgdo de um
padrdo de difracdo, a intensidade dos picos deveria ser a mesma, pois ha interferéncia
construtiva em todos os picos. Varios aspectos fisicos interferem diretamente na
intensidade, como o fator de espalhamento atdmico e a temperatura. Indiretamente
algumas variaveis geométricas tambeém afetam a intensidade difratada, como o fator de

Lorentz e o fator de polarizagéo.

O padréo de difracdo é Unico para cada tipo de cristal. Dessa forma, é possivel
descobrir a estrutura cristalina de materiais por Difratometria de Raios X (DRX). Um
difratograma de um material pode ser a superposicao de dois ou mais padrdes de difracdo.
Dessa forma, para descobrir que materiais formam uma determinada amostra, devemos
testar simulacdes de diferentes materiais até obtermos um padréo de difracdo que coincida
com o da amostra na posi¢éo e intensidade dos picos. Estas simulagdes sdo realizadas

com programas computacionais especificos (169).
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