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RESUMO

O titanio e suas ligas sdo amplamente empregados na &rea biomédica como implantes
e préteses ortopédicas devido as suas propriedades mecéanicas, resisténcia a
corrosdo e biocompatibilidade. Em condi¢cées normais o titdnio € recoberto por um
filme de 6xido natural de espessura de 1,5 a 10 nm, composto principalmente por TiOz2.
A literatura descreve como o Unico metal que possui um 6xido sobre sua superficie
capaz de melhorar a biofuncionalidade, resultando em uma resposta biolégica mais
favoravel do tecido circundante. No entanto, apdés alocacdo desses biomateriais
metalicos no meio fisiolégico, reacdes na interface entre o implante e o tecido podem
causar efeitos locais ou sistémicos devido as caracteristicas como dureza, energia
superficial, composicéo, estrutura de poros, rugosidade e topografia, bem como as
condicBes locais do tecido com liberacdo de debris. Esse fenbmeno pode ocorrer
porque a resposta anatomo-fisioldgica pode ser afetada, além das propriedades
quimicas superficiais, pela morfologia e rugosidade superficiais desse biomaterial
metélico. Neste trabalho, a liga Ti-6Al-4V teve sua superficie modificada por
processamento eletroquimico, com o objetivo de melhorar a resisténcia ao desgaste
ou corrosao, elevando a biocompatibilidade por meio de aspectos externos, como por
exemplo: espessura do filme de TiO2, coeficiente de desgaste, microdureza e
rugosidade, tornando mais eficaz a biofixagcdo e aderéncia do biomaterial ao tecido
0sseo. A caracterizacao fisico-quimica e biolégica envolveu a microscopia eletrénica
de varredura, a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (electron diffraction
spectroscopy - EDS), difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, microdureza
vickers, ensaio de desgaste a abrasédo, rugosidade e citotoxidade. Essa avaliacdo
determinou a combinacao de variaveis de processo que influenciam de forma positiva
nas caracteristicas do filme formado, com a finalidade de contribuir para que os
produtos recobertos eletroquimicamente possam oferecer maior confiabilidade em

sua aplicagao.

PALAVRA-CHAVE: anodizagéo; eletroquimica; oxidagdo anddica; Ti-6Al-4V; TiOz;

técnicas eletroquimicas.



ABSTRACT

Titanium and its alloys are widely used in the biomedical field as implants and
orthopedic prostheses due to their behavior in terms of biocompatibility, corrosion
resistance, as well as other mechanical properties. Under normal conditions the
titanium is covered by a natural oxide film of 1.5 to 10 nm thickness, composed mainly
of TiO2, which improves the biocompatibility property, resulting in a more favorable
biological response of the surrounding tissue in relation to the prostheses of other
metals. However, after allocation of the biomaterial in the physiological environment,
reactions in this interface may cause local or systemic effects due to characteristics
such as surface energy, composition, structure, roughness and topography, as well as
local conditions of the tissue. This phenomenon can occur because the anatomic-
physiological response can be affected, besides the superficial chemical properties, by
the superficial morphology and roughness of the metallic biomaterial. In this work the
Ti-6Al-4V alloy had its surface modified by electrochemical processing with the
objective of improving the resistance to wear or corrosion, increasing the
biocompatibility through external aspects, such as: TiO2 film thickness, wear
coefficient, microhardness and roughness, making it more effective to biofixation and
adhesion of the biomaterial to the bone tissue. The physico-chemical and biological
characterization involved scanning electron microscopy, electron diffraction
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction, X-ray fluorescence, micro-hardness vickers,
abrasion, roughness and cytotoxicity, which is a requirement for biomedical application
materials. This evaluation determined the combination of process variables that
influence in a positive way the characteristics of the formed film, in order to contribute
to the fact that the electrochemically coated products can offer greater reliability in its

application.

KEYWORD: electrochemistry; anodic oxidation; Ti-6Al-4V; TiOz; electrochemical

techniques
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1 INTRODUCAO

A importancia das pesquisas no desenvolvimento de materiais para aplicagdo
biomédica como proteses dentérias ou ortopédicas esta inserida no atual contexto de
envelhecimento populacional, acidentes, sobrepeso, desgaste fisico ou perdas
dentarias, bem como em casos de vitimas de doencas 6sseas (ma formacéao, artrites
e neoplasias). Por essas razdes, 0 foco das pesquisas em biomateriais destinados a
implantes 6sseos e dentarios tem se direcionado ao desgaste, a resisténcia a fadiga

e a biocompatibilidade em longo prazo.

O emprego de materiais sintéticos em proteses 6sseas e dentarias tem sido de
relevante aplicacdo, devido a maior praticidade e seguranca desses em relacdo a
transplantes de tecidos naturais. Em aplicacdes biomédicas, alguns materiais
metalicos possuem propriedades desejadas como o modulo elastico proximo ao tecido

0sseo, resisténcia a fadiga elevada e auséncia de reacfes do sistema imunoldgico.

Durante algum tempo, o aco inoxidavel e as ligas cromo-cobalto foram amplamente
utilizados em aplicacbes como préteses, porém a partir da década de oitenta o titanio
comecou a se destacar, devido a algumas de suas propriedades como modulo de
elasticidade mais préximo ao do tecido ésseo, menor tempo de repassivacéao (49 x 10
355, enquanto o tempo de repassivagdo do aco 316L e da liga cromo-cobalto é superior
a 600 x 103s) e o potencial de corrosdo de 2,4 V bem acima do valor de potencial para
os fluidos corpéreos (0,4 V), o que torna o titanio considerado como bioinerte e
biocompativel por ndo reagir com os tecidos que circundam o implante. Os valores de
tempo de repassivacdo e potencial de corrosao foram informados nos trabalhos de
Souza (SOUZA,2010, p.242).

Diferentemente do que ocorre com materiais potencialmente toxicos que séo
encapsulados por camadas de tecido fibroso, o titdnio pode favorecer a estabilidade
da prétese devido ao crescimento do tecido 6sseo muito préximo a superficie do

material, de forma que a interface possui continuidade de material com elevada



18

resisténcia e favorece o intertravamento mecéanico. Porém, o material possui alguns

pontos negativos:

Apesar de materiais feitos de titanio serem atualmente amplamente
utilizados no campo ortopédico, as infec¢des e instabilidade continuam
sendo sérias complicacdes. Materiais a base de titanio sdo adequados
para implantes ortopédicos devido as suas boas propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, mas
infeccdes por bactérias e afrouxamento mecanico podem ser sérios
complicadores pés-operacéao. (CHANG, 2015, p.353)

Uma protese pode durar cerca de 10 a 15 anos, e com 0 aumento da expectativa de
vida, esse fato pode levar a necessidade de substituicdo da mesma, o que causaria a
repeticdo de procedimentos complexos e sucessivo transtorno nas etapas de
recuperacdo. Além disso, a utilizacédo de préteses pode provocar o desgaste do tecido
0sseo, 0 que poderia demandar procedimentos cirdrgicos adicionais para
reconstituicdo do tecido que confere sustentacdo da protese. Por isso, além de
bioinerte e biocompativel, € necessario que o material possua propriedade de
bioatividade, ou seja, a capacidade de inducéo de crescimento 6sseo, de forma que
haja conexao direta com os tecidos por meio de ligacfes quimicas e biologicas.

Alguns parametros superficiais sdo determinantes na propriedade de
osseointegracao, como a porosidade, rugosidade, a estrutura cristalina, a composicéo
quimica e o grau de cristalinidade do material. A combinacdo desses parametros se
relaciona diretamente com a bioatividade, que induz a adesao de células precursoras
e resultam na formacdo do tecido que permite a fixacdo do implante na regido
circunvizinha. Para obtencéo dos parametros desejaveis, modificacdo superficial pode

ser adotada.

Alguns estudos tém sido realizados com o objetivo de se desenvolver superficies
bioativas de titanio, ou seja, que favorecem a osseointegracdo. De acordo com Yang
(2003, p.1003), algumas das pesquisas com esse objetivo envolvem tratamentos de

anodizagao eletroquimica (que envolve multiplas variaveis e ainda estd em fase de
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investigagdo, ndo existindo consenso sobre melhores condi¢des de realizagéo do

processo produtivo).

Um aspecto importante é a respeito da caracterizacéo da superficie apdés modificacéo
da mesma. Esses estudos sdo essenciais devido aos possiveis danos a que a
superficie pode ser submetida durante a manipulacéo cirargica e também devido aos
esforgcos concentrados na interface. Desta forma, espera-se que a inducédo da
bioatividade da superficie preserve ou aprimore as propriedades mecéanicas da
superficie como a dureza, moédulo de elasticidade, tenacidade a fratura, adesao e

resisténcia ao risco.

O tratamento eletroquimico por oxidacao anddica foi escolhido para um estudo mais
aprofundado, dado o interesse gque existe nessa técnica. Segundo Souza (2010), o
processo de oxidacdo ja € utilizado em escala produtiva para o tratamento de
préteses. De acordo com Blackwood (2009, p.1551), é demonstrado que o tratamento
de anodizacéo da liga de titanio marginalmente aumenta a adeséao de filmes de fosfato

de célcio.

A pesquisa se justifica pela busca em alcancar condicdes de contorno de processo de
tratamento de anodizacdo de proteses de titanio que permitam que sejam obtidas
caracteristicas desejaveis ao filme de Oxido de titAnio, como espessura, resisténcia
mecanica e rugosidade que sejam adequadas aos esforcos a que as préteses sado

submetidas.

A motivagao para este trabalho surge de duas questdes, primeiramente a necessidade
de se investigar o potencial da técnica de tratamento de anodizacdo para a obtencéo
de superficies de titanio bioativas. Além disso, as superficies modificadas devem
oferecer além de condi¢cbes para osseointegracdo, propriedades mecanicas e

tribolégicas adequadas para a aplicacdo em proéteses.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral € modificar superficialmente a liga de titanio Ti-6Al-4V, por meio da
técnica eletroquimica por oxidacdo anddica. Investigar seu potencial para obter
superficies bioativas e com comportamento mecéanico e tribolégico adequado para

utilizagdo como implante.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, podem ser relacionados os seguintes itens:

e Selecionar parametros que interferem no processo eletroquimico anddico, bem
como limites inferiores e superiores desses parametros para o planejamento fatorial;

e Recobrir a liga Ti-6Al-4V com oxido de titanio por meio de tratamento de anodizacéo,
utilizando &cido fosférico como solucao eletrolitica, utilizando diferentes combinacdes
de parametros de ensaio de acordo com o planejamento fatorial;

e Caracterizar fisico quimicamente o filme de 6xido formado;

e Caracterizar as superficies quanto as propriedades mecanicas e triboldgicas;

e Caracterizar o comportamento biol6gico;

e Associar as caracteristicas do filme aos parametros operacionais do tratamento de

anodizagao.

2.3 Justificativa e relevancia

A aplicagdo da oxidagdo anodica no tratamento superficial de ligas de titanio visa
aumentar a resisténcia a abrasdo e capacidade de aderéncia, bem como a
biocompatibilidade e consequentemente a osteointegracdo, de forma a criar melhores
condicdes de recuperacdo apos o implante, que também é favorecido por uma
superficie porosa do biomaterial. A superficie porosa permite maior intertravamento

mecanico entre a peca e o material 6sseo. Adicionalmente, o filme de 6xido de titanio
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pode agregar ions que favorecem a osteoinducdo, um efeito sinérgico entre a

combinac¢do mecénica e bioquimica com o tecido que resulta em uma forte aderéncia.

A superficie de chapas da liga de Ti-6Al-4V para aplicacdo biomédica foi recoberta
por um filme de oOxido de titanio obtida, utilizando-se diferentes combinagcdes de
pardmetros de processamento, e em seguida foi realizada caracterizagdo fisico-
quimica, mecénica e biolégica dos corpo de prova correspondentes a cada
processamento, de forma que fosse definida a condicdo de contorno que
proporcionasse as caracteristicas mais favoraveis a aplicacdo biomédica. Esse
trabalho é justificado pela importancia e complexidade da interface em aplicacdes
biomédicas, pois devido a irregularidades e interagdes que ocorrem nesta regido, nao
ha modelos simples e verificaveis, no entanto, € a partir dela que ocorrem interacées

do sélido com o meio.

A partir dos resultados dos testes realizados foi obtida a relagéo entre os parametros
como microestrutura e composicdo das fases formadas, espessura do filme,
coeficiente de desgaste a abraséo, rugosidade e microdureza com os parametros de

processamento eletroquimico anodico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aplicagbes biomédicas de titanio

Dentre os metais biocompativeis, ou seja, que ndo provocam reacdes alérgicas ao
organismo, o titanio é o que possui modulo de elasticidade mais baixo e, portanto,
mais proximo aos valores determinados para o 0sso (titnio: 100 GPa; osso: 10 a 40
GPa), o que favorece melhor transferéncia de carga na interface dos materiais. Além
do mais as ligas de titanio apresentam alta tenacidade a fratura e alta resisténcia a

fadiga, caracteristicas que fazem dele adaptavel a aplicacGes envolvendo cargas.

No entanto, o titdnio e suas ligas possuem caracteristicas indesejaveis para esta
aplicacdo, como exemplo a baixa resisténcia ao desgaste, que pode ocasionar na
liberacdo de fragmentos e necessidade de substituicdo da protese, um procedimento
incbmodo para o paciente. Em seus trabalhos, Hanawa (2004, p.745) explicou que o
tithnio liberado na forma de ions no organismo pode formar complexos com ions

organicos como os aminoacidos, tornando-se possivel fonte de toxicidade.

A recuperacdo do osso danificado por fraturas ou procedimentos cirdrgicos depende
da solicitacdo de cargas a que 0 mesmo esta submetido, de forma que a
compatibilidade mecéanica entre os tecidos e a protese demanda atencado, pois a
solicitacdo de carga mais baixa que o usual pode causar absor¢céo do tecido 6sseo ou

a atrofia do mesmo.

Se a diferenca entre os médulos de elasticidade do osso e do material implantado for
elevada, a transmissao de cargas entre os dois materiais é dificultada e como
consequéncia a concentragao de tensdes no entorno do implante é reduzida, podendo
causar o efeito de reabsorcéo, atrofia 0ssea ou mesmo desprendimento da protese.
No caso da aplicacdo do titanio e a liga comumente utilizada Ti-6Al-4V, o modulo de
elasticidade é baixo em comparacdo com outros materiais, sendo, portanto mais

préximo ao modulo do o0sso.
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Uma propriedade essencial dos materiais utilizados como implantes em aplicacdes
biomédicas € a bioatividade, capacidade de induzir a osseointegracao, o que reduz a
necessidade de utilizacdo de cimento cirargico e evita as implicacdes de seu uso,
como necroses e desprendimento de cimento. Segundo Liu (2004, p.49), a
bioatividade depende de caracteristicas da interface entre o implante e o tecido e
também de reacfes que ocorrem na superficie do biomaterial e sofrem a interferéncia
das seguintes caracteristicas: composicdo, energia de superficie, topografia e

rugosidade.

O titdnio, quando exposto a meios oxidantes, tem sua superficie recoberta por um
filme em escala nanométrica de oOxidos, cristalina ou amorfa, com estequiometria
variada. Sua fina camada passiva previne que o material subjacente tenha ataques

adicionais.

De acordo com lonita (2011, p.327), a estabilidade do titdnio em varios ambientes,
como fluidos corpéreos, ocorre devido a um estrato passivo de didxido de titanio, que
€ uma mistura de Oxidos de titanio, sendo o predominante o TiO2 que pode ocorrer
nas formas cristalogréficas de rutilio (tetragonal), anatasio (tetragonal) e broquita
(ortorrébmbica). A presenca desse filme de 6xido promove a biocompatibilidade entre
o tecido da interface e o titanio.

Corrosao em bioliquidos, como o plasma, € uma das propriedades decisivas para
biocompatibilidade de um implante. Em meios oxidantes como agua ou fluidos
organicos com oxigénio dissolvido, o filme de 6xido formado é termodinamicamente
estavel e responsavel pela estabilidade quimica, resisténcia a corrosdo, capacidade
de repassivagao do titanio e suas ligas, tornando-o considerado como bioinerte e
sendo assim, biocompativel. Com essas propriedades, quando implantado no
organismo, mesmo havendo formacdo de uma camada que encapsula o corpo
estranho, essa camada é fina e permite que o tecido 6sseo se recupere e cres¢a muito
proximo do metal, mesmo ndo havendo ligacdo entre os dois materiais, devido a

presenca da membrana fibrosa na interface.



24

Segundo Xie (2011, p.144), “E conhecido que implantes de titanio com topografias em
escala de microns ou submicrons séo favoraveis para uma osseointegracdo bem
sucedida”. A respeito desse mesmo assunto, Blackwood (2009, p.1551) afirmou em
suas publicacdes que a microrugosidade da superficie das préteses pode contribuir

para a habilidade de intertravamento mecéanico com o 0sso adjascente.

Segundo Chang (2015, p.353) foi observado que a rugosidade superficial afeta a
resisténcia da adesado superficial entre o filme e o substrato, com um filme mais

aderente sendo formado sobre uma superficie rugosa.

O titanio por si s6 nao pode fazer ligacdo com 0 0sso, porém, ao tornar a superficie
do titAnio bioativa é possivel promover a osseointegracdo, de forma a conectar o
material implantado de forma estavel. Ocorre formacéo de uma camada de apatita ao

invés da camada grossa de fibras que encapsula a prétese.

As caracteristicas superficiais dos biomateriais regulam a resposta celular e
biofuncionalidade. Segundo lonita (2011, p.327), “experimentos in vitro tém mostrado
gue a superficie do titanio confere um modelo favoravel para crescimento das células
O0sseas.” O o0sso € um material compdsito com uma matriz de fibras orgéanicas
preenchidas com material inorganico, sendo que aproximadamente setenta por cento
da fracdo mineral possui estrutura similar a hidroxiapatita, a fase estavel do fosfato de
calcio no organismo, cuja formula é Ca1o(PO4)s(OH)2.

De acordo com Blackwood (2009, p.1551), estudos tém revelado que filmes de
fosfatos de calcio em proteses metalicas melhoram o desenvolvimento do 0sso
hospedeiro e estabilizam o implante no periodo inicial de implante. Kokubo (1991,
p.155) afirmou em seus trabalhos que a formacdo desse composto € considerada

como principal condi¢do para a capacidade de osseointegracdo dos materiais.

Segundo Kokubo (1991, p.155), os materiais bioativos, como por exemplo, a

hidroxiapatita, os biovidros e a vitro-ceramica (apatita-wolastonita), além de promover
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uma recuperacdo mais rapida da regido lesionada e maior conexao com os tecidos
0sseos, podem garantir biocompatibilidade em longo prazo, um fator importante a ser
considerado, levando-se em conta a crescente expectativa de vida, bem como a

corrigueira necessidade de utilizacdo de implantes em pessoas jovens.

As ceramicas bioativas e as vitro-ceramicas séo eficientes quando utilizadas na forma
de po6 ou revestimentos no reparo de ossos danificados, porém suas propriedades
mecanicas sdo incompativeis com as dos 0ssos, uma vez que o modulo de
elasticidade desses materiais € muito superior ao valor dos 0ssos e a tenacidade a
fratura, por sua vez, € mais baixa. Um implante inteiramente ceramico nao resistiria
as cargas a que 0s 0ss0s sao submetidos. Além disso, de acordo com Kokubo (1998,
p.2519), podem ocorrer problemas associados a liberacédo de fragmentos, que podem
causar inflamacfes, aumento da temperatura devido ao atrito e desnaturacdo de

proteinas.

Os atributos do titanio tém sido associados a bioatividade da hidroxiapatita na busca
por materiais com propriedade mecéanicas similares as dos 0ssos e bioativos, no
entanto € explicitado por Hwang (2002, p.521), que a incompatibilidade mecanica
entre o revestimento ceramico e o substrato de metal pode levar a deficiéncias na

adesdo, o que pode causar trincas no material e levar ao desprendimento da protese.

Estudos tém mostrado que € possivel nuclear hidroxiapatita diretamente na superficie
do titanio apds colocacao do implante. Segundo Kokubo (2004, p.99), essa formacao
€ atribuida a alta energia de ativacdo para sua formacéo no fluido corpéreo, além da
presenca de grupos funcionais que favorecem essa nucleacéo a partir do consumo de

calcio e fosfatos presentes no fluido corporal.

No caso de filmes de 6xido de titénio, ocorre formacdo do grupo funcional Ti-OH na
presenca de radicais hidroxila, bem como moléculas de agua ligadas a cations de
titdnio, que é efetivo para a nucleagcédo e posterior osseointegracao atraves de uma

camada de fosfato de calcio na fase de hidroxiapatita.
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De acordo com Kokubo (2003, p.2161), 0 mecanismo consiste na atracao eletrostética
dos ions Ca?* pelos ions hidroxila ligados ao grupo Ti-OH, com posterior ligacéo dos
ions fosfato atraidos pela carga positiva superficial, formando titanato de célcio, que
combinam com o fosfato, originando fosfato de célcio que se cristaliza na forma de
hidroxiapatita e incorpora outros ions disponiveis na solugcdo, como sédio, magnésio

e carbonato.

No entanto, a concentracdo de hidroxilas no 6xido sobre o metal puro é muito baixa,
gerando raros nucleos de fosfato de calcio, que ndo chegam a produzir uma camada
de hidroxiapatita com espessura suficiente para promover a o0sseointegragao.
Segundo Hanawa (2004, p.745), por esta razdo o titdnio puro € considerado um

material bioinerte, porém né&o bioativo.

De acordo com lonita (2011, p.327), existem métodos para aprimorar a bioatividade
do titAnio, sem que seja necessario adicionar outros componentes na superficie. Em
seus trabalhos, Chang (2015, p.353) afirma que a modificacdo superficial tem sido
amplamente adotada porque a superficie dos biomateriais pode ser funcionalizada
seletivamente para fornecer diferentes exigéncias enquanto preserva atributos dos

materiais.

Como exemplos desses tratamentos podem ser citados o tratamento de oxidagao
térmica, processo sol-gel, ataque acido, tratamento alcalino, anodizacdo e
implantacdo idnica. Segundo Kokubo (1991, p.155), o aumento na capacidade de
osseointegracao que cada método pode proporcionar é possivelmente verificado com
testes em solucdo que simula os ions do plasma sanguineo (SBF — Simulated Body
Fluid).

O principal mecanismo para o crescimento da camada de 6xido é a difusdo de atomos
metalicos para a superficie do 6xido, e a difusdo do oxigénio ibnico da superficie do
oxido para a interface metal/6xido. A cama também pode crescer pela participacao
dos atomos dede hidrogénio (prétons) pela formacéo de hidroxila (OH") e pela incluséo

de ions minerais de célcio e fosforo, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Processos quimicos presentes na interface metal/éxido
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Fonte: Bento, 2000

A interface do filme do TiO2 sobre o metal (Ti-6Al-4V) envolve uma interagéo do TiO2

com o Al e V presentes no substrato de acordo com a seguinte reacao:

2TiI0+M = TiO3+ MO onde (M =V, Al)

Na literatura (Bento, 2000) é mostrado que a interacdo do Al com o TiO2 tendo um
forte efeito sinérgico sobre o deslocamento do oxigénio, reduzindo o TiO2 e formando
0 Al20s.

3.2 Tratamento eletroquimico anddico

Véarios métodos tém sido desenvolvidos para alterar a topografia de implantes de
titanio. Entre eles, tem sido amplamente estudado tratamento eletroquimico anddico,
gue de acordo com Xie (2011, p.141), pode modificar implantes de titAnio mesmo com

geometria irregular, tanto na topografia como na quimica da superficie.

Anodizagdo € um método comum de modificagcdo superficial para materiais a base de
titdnio e especialmente adequados para implantes médicos com formato complexo.

Segundo Liu (2004, p.49), possibilita tornar o titdnio e suas ligas bioativos. Durante o
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tratamento de eletroquimico anddico, o titanio atua como anodo e é exposto a uma

diferenca de potencial.

Segundo Chang (2015, p.345), o tratamento de eletroquimico anddico tem sido
extensamente estudado devido a sua habilidade de formacdo de apatita e
osteointegracdo, propriedade de intertravamento mecanico como 0 0Sso, boa

resisténcia a corrosao e ligagao resistente com o substrato.

A principal vantagem do tratamento eletroquimico do titanio € promover um filme que
tenha adesividade adequada ao substrato, e também pode ser utilizado para conferir
maior espessura do filme de éxido com o objetivo de melhorar o comportamento frente
a corrosao, aumentar a porosidade, reducéo da liberagédo de ions, variar a coloracéo
das superficies (no caso de objetos de aplicacdo cirdrgica, € necessario que sejam

foscos).

A célula eletroquimica corresponde a um dispositivo onde ocorrem reacfes de oxi-
reducdo, e permite que a energia elétrica seja convertida em energia quimica. Essa
célula € composta por dois eletrodos, podendo ser inertes ou ndo, ligados a uma fonte

e imersos numa solucao eletrolitica.

O céatodo € o eletrodo onde ocorre a reducédo e o anodo onde ocorre a oxidacao, e a
fonte realiza trabalho removendo os elétrons do anodo e transferindo-os ao céatodo,
além disso, as superficies metalicas carregadas superficialmente reagem com os ions

presentes no eletrolito. A célula eletroquimica esta representada na figura 2.
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Figura 2 - Esquema de uma célula eletrolitica. Os sinais (+) e (-) indicam ions na solucao.
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As células eletroquimicas podem ser classificadas em dois tipos: célula eletrolitica e
célula galvanica. Em uma célula galvanica a reacdo ocorre de forma espontanea, e o
produto da reacéo é o trabalho elétrico. Porém na célula eletrolitica o processo néo é
espontaneo, e neste caso a energia elétrica é utilizada para produzir uma reacao

quimica.

De acordo com Santos Jr. (2005), a oxidagéao pode ocorrer de duas formas em uma
célula eletroquimica: modo galvanostatico e modo potenciostatico. O modo
galvanostético esta relacionado a oxidacdo com corrente ou densidade de corrente
constantes. O modo potenciostatico, por sua vez, estd relacionado a oxidacéo

realizada sob potencial constante.

Quando a diferenca de potencial é abaixo de 100 V, um amorfo e
compacto filme de oOxido é usualmente fabricado, enquanto uma
diferenca de potencial mais alta tende a produzir um centelhamento
devido ao colapso local levando a formagédo de um filme de Oxido
poroso (CHANG, 2015, p.353).

Existem algumas variaveis que influenciam no processo de oxidacéo, entre elas estdo
a temperatura da solugéo eletrolitica e a velocidade de agitacdo do banho. Segundo

Santos Jr., (2005), quando a temperatura aumenta, a taxa de crescimento do Oxido
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diminui com a tensdo anddica e a tensao de formacéo do filme. Isso ocorre devido ao

fato de a reacdo de oxidag&o ser exotérmica e com variacao de entalpia negativa.

Segundo Souza (2010), a bioatividade néo é observada em superficies oxidadas em
regime normal, mas apenas quando sua formacdo ocorre no regime de ruptura

dielétrica, mesmo que ambos os processos formem o 6xido na forma de anatasio.

No caso de tensBes superiores a tensdo de ruptura dielétrica, o 6xido formado n&o
possui resisténcia suficiente para impedir a passagem da corrente elétrica para sua
superficie, ocasionando centelhamento e, consequentemente, o filme resultante é
mais poroso. Segundo Souza (2010), esse processo é conhecido como Oxidagao por
micro arco “Micro Arc Oxidation (MAO)” e resulta em filmes com adesividade,
microdureza e resisténcia ao desgaste superior aos dos filmes obtidos pelo regime

normal.

As caracteristicas do filme formado dependem de parédmetros do processo de
tratamento eletroquimico, que influencia na densidade e tamanho dos poros. De
acordo com Souza (2010), uma opcao interessante € a utilizacdo de eletrdlitos que

contenham fésforo e calcio.

Durante a oxidacao anddica com formacéo de centelhas ou por microarco, além de
oxido de titanio nas formas de rutilio e anatasio, obtém-se pequena quantidade de
hidroxiapatita no filme, nesse caso a bioatividade esta relacionada aos radicais
hidroxila e a liberacdo de calcio no fluido corpéreo, que favorece a formacdo de

hidroxiapatita por elevar o pH e a atividade i6nica.

3.3 Desgaste abrasivo

Corpos solidos submetidos a contato mecanico com movimento relativo entre as
partes estdo sujeitos ao desgaste, de forma que quaisquer componentes mecanicos

em movimento que possuam contato entre as partes ou ainda materiais implantados
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no corpo humano estdo sob acdo de desgaste, devido ao deslizamento relativo dos
seus componentes (SANTOS, 2009).

Uma das definicdes de desgaste é dada pela norma ASTM G77-05 de 2010, como
sendo “o dano em uma superficie solida, envolvendo perda progressiva de massa,
devido ao movimento relativo entre a superficie e 0 contato com outro material ou

materiais”, sendo, desta forma, associado a combinac&o de movimento e contato.

O contato entre as particulas abrasivas e a superficie que sofre desgaste pode ser

classificado da seguinte forma:

1. Desgaste abrasivo por riscamento ou desgaste abrasivo por dois corpos:
Caracterizado por marcas de desgaste geradas por particulas abrasivas na superficie
do corpo de prova, de forma que a superficie apresenta ranhuras paralelas entre si.
Esse modo de desgaste é semelhante a acdo de uma lixa sobre a superficie. O

desgaste abrasivo por riscamento encontra-se representado na figura 3.

Figura 3 - - Exemplo de desgaste abrasivo por riscamento

Fonte: (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999)

No exemplo da figura 3, a superficie de um corpo-de-prova de aco ferramenta sofreu
desgaste abrasivo por riscamento por uma esfera de ago para rolamento e particulas

abrasivas de diamante.

2. Desgaste abrasivo por rolamento ou desgaste abrasivo por trés corpos: nesse caso,
as marcas de desgaste geradas pelas particulas abrasivas ndo possuem um padrao,

ou seja, ficam dispostas aleatoriamente, uma vez que se encontram livres entre as
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duas superficies de contato, chamado também de desgaste abrasivo por rolamento.

Essa forma de desgastes esté representada na figura 4.

Figura 4- Exemplo de desgaste abrasivo por rolamento ou desgaste abrasivo por trés corpos

Fonte: (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999)

No exemplo da figura 4, a superficie de um corpo-de-prova de aco ferramenta sofreu
desgaste abrasivo por rolamento por uma esfera de ago para rolamento e particulas
abrasivas de SiC.

Com o objetivo de se analisar os efeitos do desgaste abrasivo nas superficies de
materiais de interesse, pode ser utilizado o teste de esfera rotativa (Caloteste),
desenvolvido inicialmente para medir a espessura de revestimento de superficies

recobertas.

O funcionamento do Caloteste consiste em posicionar uma esfera de agco cromo
(ABNT 52100), apoiado simultaneamente sobre um eixo ligado a um motor elétrico e
sobre a superficie da amostra a ser desgastada. O funcionamento do teste encontra-

se esquematizado na figura 5:



Figura 5- Representacdo esquemética do Caloteste
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Fonte: (SANTOS, 2015)

33

Durante o experimento, uma suspensdo abrasiva € gotejada proxima ao ponto de

contato entre a esfera e o corpo de prova, geralmente composta por um pé abrasivo

e agua destilada.

A esfera que promove o desgaste exerce uma for¢ca normal (N) sobre o corpo de

prova, que durante o movimento relativo entre as superficies dos componentes do

sistema gera uma cratera de desgaste na superficie do corpo de prova testado. A

geometria da cratera formada é uma calota esférica conforme ilustrado na figura 6,

cujo diametro juntamente com outros parametros de teste possibilita determinar a

resisténcia ao desgaste do material.

Figura 6 - Calota de desgaste

’ Esfera de desgaste

h £

Fonte: (ANICESIO, 2015)

00 ° 00 Particulas abrasivas

Corpo de prova

A resisténcia ao desgaste abrasivo depende de parametros do ensaio e

microestruturais, sendo também influenciada por propriedades como dureza e
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tenacidade a fratura. Em um teste de desgaste abrasivo, as seguintes variaveis
interferem diretamente no resultado: For¢ca Normal, rotacéo e diametro da esfera de
desgaste, distancia de deslizamento entre a esfera e o corpo de prova, concentracao
e vazao da suspensdo abrasiva bem como caracteristicas das particulas que a

compdem (dureza, forma e tamanho).

3.4 Citotoxicidade (ensaio antimicrobiano)

O ensaio antimicrobiano consiste em um teste de sensibilidade indicado, segundo a
ANVISA, para testar substancias que apresentam atividade antimicrobiana contra

organismos responsaveis por infec¢cdes que demandam tratamento antimicrobiano.

Existem inUmeros testes laboratoriais para mensurar a sensibilidade in vitro destes
microrganismos, sendo amplamente empregado o método de disco-difusdo em agar,
por testar patdgenos usuais e de rapido crescimento (ANVISA M2-A8).

Os agentes antimicrobianos sdo farmacos empregados que desencadeiam a inibi¢éo
ou morte de determinado patégeno em crescimento. Estes agentes se originam de
substancias desenvolvidas pelos proprios microrganismos e podem ser de origens

vegetais ou sintéticas.

O método de disco-difusdo em &gar tem principios na dispersdo do agente
antimicrobiano em meio de cultura sdlido, inoculado com diferentes patdégenos. Desta
forma, é formado um halo devido a inibicdo do crescimento deste patégeno no local
da amostra posicionada conforme ilustrado na figura 7.

Figura 7 - Principio do método de disco-difuséo.

Fonte: LAIA, 2015.
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O emprego de antibidticos conhecidos é essencial para inibir o crescimento destes
microrganismos, e para serem utilizados como comparagéo (controles) dos halos com
as amostras analisadas. E uma técnica que apresenta uma série de beneficios, como
baixo custo, facil interpretacdo e reproducdo, e ainda possibilita flexibilidade na
escolha de antimicrobianos e ndo demanda equipamentos especificos, além disso de
possibilitar testes com diferentes condigdes do agente antimicrobiano em uma mesma
placa de cultivo (LAIA, 2015).

3.5 Estudo de processos utilizando o planejamento fatorial

O planejamento fatorial € usualmente aplicado em pesquisas sobre influéncia de
variaveis em processos, devido a vantagem de ser um método experimental do tipo
simultaneo, que possibilita que todas as variaveis de interesse sejam verificadas ao

mesmo tempo.

Barros Neto (2003) explica em seu livro que para realizar um planejamento fatorial,
sdo definidas as variaveis de interesse e as respostas e a serem mensuradas. Para
tal € necesséario conhecimento basico sobre o processo analisado, para escolha
adequada das variaveis e das respostas de interesse. Apos definicdo das variaveis de
interesse (fatores) e respostas, o objetivo do estudo é definido, ou seja, qual

informacao se deseja obter ao término do experimento.

Existem vérios tipos de planejamentos fatoriais. A escolha da aplicacdo mais
adequada a cada situacéo deve ser feita baseada no objetivo de estudo e no numero
de ensaios envolvidos, para que o maximo de informacdes seja obtido com a

realizacdo de um minimo de experimentos.

Os valores dos fatores em estudo (niveis) também devem ser definidos. De acordo
com Barros Neto (2003), é chamada matriz de planejamento o conjunto que contém
todas as combinacdes possiveis entre os diferentes niveis de fatores. No caso desses
fatores serem avaliados em dois niveis, € comum utilizar a codificagéo arbitraria +1 e
-1 para 0s niveis superiores e inferiores, respectivamente. Essa codificagdo n&o

interfere na realizagdo dos experimentos ou interpretacéo dos resultados. Quando os
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fatores sdo explorados em trés niveis é usado +1 para o nivel alto (maior), O para o

intermediario, e -1 para o nivel baixo (menor).

Realizados os experimentos e apos coleta das respostas, sao aplicadas técnicas de
regressao multipla e superficie de resposta para avaliar quantitativamente a influéncia
das mudancas nos valores dos fatores sobre as respostas e o nivel de interacdo entre
eles, possibilitando identificar quais fatores realmente influenciam a resposta medida
e em qual grau de significancia. A metodologia de superficie de resposta consiste em
um grupo de técnicas usadas no estudo empirico das relacdes entre uma ou mais

respostas e as variaveis estudadas.

7

Esta metodologia torna possivel responder as perguntas: Como uma resposta é
influenciada por um determinado conjunto de varidveis em um determinado intervalo
experimental e quais sao as condicfes experimentais que irdo resultar em um produto

com determinadas especifica¢des.

A metodologia de superficie de resposta é um método para aperfeicoar uma resposta
que sofre a interferéncia de algumas variaveis independentes, com base em
planejamentos fatoriais que possibilitam identificar o impacto de cada uma das

variaveis, as interacdes entre as mesmas e as contribuicbes quadraticas.

Planejamentos fatoriais completos consistem naqueles em que a matriz de
planejamento comporta as combinagfes entre os niveis dos fatores em andlise e
podem ser representados por b%, onde os numeros de fatores e de niveis sdo
representados pelas letras k e b, respectivamente. Os planejamentos completos a dois
niveis sdo usados em situacées em que é necessaria a realizacdo de uma triagem de

fatores ou avaliagéo da influéncia de variaveis sobre uma ou mais respostas.
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4 MATERIAIS

Para este trabalho foram utilizadas chapas da liga Ti-6Al-4V (ASTM F136 ELI),
fornecidas pela empresa OTP Biomédica, que foram cortadas em nove corpos de
prova de chapas de 2,00 mm de espessura, has medidas de 20,0 mm por 270 mm.
As chapas foram identificadas previamente a caracterizacdo do substrato e

encontram-se na figura 8.

Figura 8 - Chapas da liga Ti-6Al-4V como recebidas e identificadas.

Fonte: Elaboracgéo propria

O laudo do fornecedor informa a composicéo quimica da tabela 1, obtida por meio de

espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X — EDX 720.

Tabela 1 - Andlise quantitativa por espectrometria de raios-X EDX 720 — (Y%omassa/massa)

Elementos Al Fe \% Ti
Especificado (NBR 5832-3) 55a6,75 0,3 max 35a45 -
Especificado (ASTM F 136) 55a6,5 0,25 méx 35a45 -

Obtido 5,95 0,13 4,07 Base

Fonte: Grupo Labmat

Conforme laudo do fabricante (Titanium), essa liga tem a composicdo dentro das
especificacdes permitidas pela norma ASTM F136 ELI (Extra low intersticial), indicada

para uso medicinal. A micrografia apresentada no laudo encontra-se na figura 9.
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Figura 9- Micrografia do substrato (MO)- laudo do fornecedor.

Fonte: Laudo da empresa Labmat

A microestrutura da figura 9 foi obtida por microscopia éptica, com a apresentacéo
das certificagOes exigidas pela Anvisa. O laudo da empresa descreveu a liga como
sendo composta por fase globular a+8, finamente dispersas, tipicamente de uma liga
de titdnio. A microestrutura € especificada pelas normas ASTM F 136-O8 e NBR ISO
5832-3 de 1997 e apresentam conformidade com as normas para aplicagbes como

biomateriais.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os métodos experimentais encontram-se esquematizados no fluxograma dos

procedimentos experimentais da figura 10:

Figura 10 - Fluxograma dos procedimentos experimentais

Liga Ti-6Al-4V
Chapasde 200 x 200 x 270 mm

v
Definicdo de pardmetros de ensaio
(AV, 1 (s), [HPO))

v
Planejamento Fatonal
v
Ensaio de recobrimento por eletrodeposicdo

)

Caracterizacéo do recobrimento de TiO,
(MEV, EDS, DRX, FRX)

Formacdo de recobrimentos
de TiO;

3 L3
Caractenzacdo mecénica Caractenizacdo Biologica
microdureza, rugosidade, desgaste a abrasdo Teste de Citotoxicidade
4 ‘ J
Andlise dos resultados
v

Concluséo e definicdo de condicdes 6imas de ensaio

Fonte: Elaboracgé&o prépria

A definicAo dos parametros de processamento - tensdo elétrica ou diferenca de
potencial (V), tempo de processamento (S) e concentracdo da solucdo de &cido
fosférico (mol/L) - foi baseada em estudos anteriores do grupo de pesquisa,
objetivando avaliar a microestrutura e propriedades do filme obtido (espessura do
filme de TiO2, coeficiente de desgaste, microdureza, rugosidade e citotoxicidade).



40

5.1 Caracterizacéo do substrato

Para caracterizacdo metalogréfica, o material recebido foi higienizado com &agua e
detergente, seco com papel toalha, cortado e embutido em baquelite. O embutimento
foi realizado de forma a possibilitar a visualizacao da face perpendicular a superficie

da chapa.

A amostra foi preparada em lixas granulométricas de carbeto de silicio nas
granulometrias de 180, 220, 320, 400, 500 e 600 mesh. Em sequéncia, foi realizado
polimento de acabamento em feltro com pasta de diamante de granulometria de 9, 3

el pum.

Para o ataque metalogréafico foi utilizada solugdo de Kroll (6 mL acido nitrico e 3 mL
de acido fluoridrico adicionados a 91 mL de agua destilada). O tempo de ataque
quimico foi de 30 segundos e em seguida a amostra foi lavada com agua e alcool

etilico e seca com secador.

Em seguida, a amostra foi observada no microscopio 6ptico para analise da qualidade
da superficie e determinacdo se o tempo de ataque quimico foi adequado, o que foi
confirmado. O Laboratério de Metalografia do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG disponibiliza de um microscopio marca Fortel para essa

visualizacdo prévia da amostra atacada metalograficamente.

Em sequéncia foi realizada a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X no microscépio modelo
Shimadzu — SSX 550, do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do

Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

Essa técnica é de fundamental importancia no estudo de superficies, uma vez que

permite visualizacdo da morfologia com simultdnea andlise quimica pontual de
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microconstituintes de maior interesse por EDS. Foram realizadas também anélises de

DRX e FRX para complementar a caracterizagao.

5.2 Planejamento Fatorial

Previamente ao processo de recobrimento por eletrodeposicdo, os parametros que
podem interferir diretamente no processo de anodizacao foram determinados por meio

de pesquisas bibliogréficas.

Apés esse levantamento a respeito dos parametros, foram definidos valores de
maximos (+) e minimos (-) de acordo com as condi¢des praticadas atualmente. Esses

valores encontram-se na tabela 2:

Tabela 2 - Parametros analisados com respectivos valores de maximos (+) € minimos (-)

Niveis
() 0 (+)
Tenséo (V) 160 170 180
[HsPO,] (mol/lL)| 0,2 0,6 1
t(s) 30 45 60

Variaveis

Fonte: Elaboracgéo propria.

Definidos os parametros a serem avaliados e os valores de minimos e maximos de
cada um, foi elaborado planejamento fatorial por meio do software Minitab, com o
objetivo de se determinar as combinacdes de parametros de ensaio correspondente

a cada ensaio.

5.3 Processo de recobrimento por anodizacao eletroquimica

Os procedimentos de anodizacao foram realizados nas instalacées da empresa OTP

Biomédica, que forneceu os equipamentos e materiais para esse trabalho.

A montagem do sistema consistiu em uma fonte de tensdo constante (WG

Retificadores), ligada a uma cuba de aproximadamente 20 L de capacidade, com duas
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chapas paralelas e interligadas em lados opostos que servem de catodo. A figura 11
corresponde a cuba e a fonte utilizadas no procedimento:

Figura 11 - Cuba e fonte utilizadas nos procedimentos.

Fonte: Elaboracgéo propria

O corpo de prova foi fixado no centro da cuba, em posicao vertical, imerso na solugao
e apoiado no fundo da cuba, abrangendo toda a altura do recipiente. As ligacdes foram

efetuadas com plugues, positivo nas chapas laterais e negativo ha amostra de titanio.

Os ensaios foram realizados no modo potenciostatico (tensdo constante) e em
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). A cada ensaio o valor de tensao foi
selecionado e a corrente instantanea foi obtida durante todo o ensaio, valores com os

quais foi calculada a densidade de corrente.

A montagem para realizacao dos ensaios de tratamento de anodizacdo eletroquimica
encontra-se na figura 12. Devido a necessidade de obtencdo de simetria entre o
material e a cuba, de forma que as condi¢des a que a chapa do corpo de prova ficaria
exposta fossem as mais uniformes possiveis, foram confeccionadas pecas metalicas

para apoio do corpo de prova no centro da cuba, de forma estavel.
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Figura 12- Posicionamento do corpo de prova na cuba.

Fonte: Elaboracgéo propria

Durante todos os ensaios os valores de corrente foram registrados para posterior
calculo de densidade de corrente. Com esse mesmo objetivo foi medida a altura do
filme formado em cada um dos corpos de prova com o0 paquimetro, para calculo da
area exposta da chapa. Foi registrado também o tempo decorrido até que a corrente

se estabilizasse, para posterior comparacao.

Com relacéo ao eletrdlito, foi utilizada solucao de acido fosférico por conter ions célcio
e fosforo, conhecidos por apresentarem resultados satisfatorios para aplicacdo

biomédica.

A solucéo foi preparada com agua deionizada e acido fosférico P.A. (85% em massa)
inicialmente com a concentracédo de 0,2 mol/L, para ensaio dos corpos de provas
correspondentes aos processamentos dos corpos de prova de numeros 1, 2, 5 e 6.
Para obtencédo da solu¢cdo com a concentracdo desejada de 0,2 mol/L, foram diluidos

200 mL da solugéo de acido fosforico 85% em massa em 14,8 L de 4gua deionizada.

ApoOs o0 ensaio de cada corpo de prova, os mesmos foram limpos com alcool etilico,

secos com secador e armazenados para o0s testes posteriores.

Em seguida foi adicionado a cuba 400 mL de &cido fosforico concentrado para

obtencdo da solucdo a 0,6 mol/L, considerando a corre¢cdo de volume necessaria.
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Para essa correcdo foram necessarios 328 g de agua. Em seguida foi conduzido o
ensaio do corpo de prova correspondente ao ponto central (CP9). Nesse ensaio para
0s parametros de processamento foram utilizados valores intermediarios, de acordo

com a matriz de planejamento fatorial que se encontra na tabela 3.

Tabela 3 - Matriz de planejamento fatorial completo 23 com efeito combinado dos
parametros de processamento

Valores codificados Valores reais )
CP - c Vv T c Vv Efeito

1 -1 -1 -1 30 0,2 160 -
2 1 -1 -1 60 0,2 160 +
3 -1 1 -1 30 1 160 +
4 1 1 -1 60 1 160 -
5 -1 -1 1 30 0,2 180 +
6 1 -1 1 60 0,2 180 -
7 -1 1 1 30 1 180 -
8 1 1 1 60 1 180 +
9 0 0 0 45 0,6 170

Fonte: Elaboracgéo propria

Na tabela 3, o tempo de ensaio é determinado por (T), e os valores listados foram
medidos em segundos. A concentracdo da solucao eletrolitica de acido fosforico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts.

Os valores de maximos e minimos foram determinados de acordo com os dados da
literatura, como no caso do tempo de ensaio e da concentracdo da solucéo eletrolitica
de &cido fosférico. Porém, no caso da tensao, os valores de maximos e minimos foram

determinados de acordo com as restricbes dos equipamentos utilizados.

Posteriormente foi adicionado 500 mL da solugcédo concentrada de acido fosforico e
mais 1256 mL (1256 g) de 4gua para elevacao da concentragédo para 1 mol/L e ensaio

dos corpos de prova 3, 4, 7 e 8.
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Apéds cada um dos ensaios, 0s corpos de prova foram higienizados com alcool etilico,
secos com secador e armazenados para 0s testes seguintes, em embalagens para

conservacao do filme formado.

5.4 Caracterizacao fisico quimica do filme de oxido

Para a caracterizacao fisico quimica do filme de é6xido, foram utilizadas técnicas de

caracterizacdo metalografica e testes de fluorescéncia e difracdo de raios-x.

5.4.1 Caracterizacdo metalografica

Foi realizada caracterizacdo preliminar em um corpo de prova aleatério para uma
andlise de variacdo das propriedades do filme ao longo da altura, com o objetivo de
definir a localizagcdo mais conveniente do revestimento para testes posteriores, ou

seja, a localizacdo em que as medi¢cdes realizadas resultam em valores mais
significativos.

Para isso o corpo de prova em questado foi dividido em 3 amostras, conforme figura
13, cada uma representando uma altura em relacdo a parte imersa no banho

eletrolitico (amostras 1, 2, 3).

Figura 13 - Viséo diagonal e frontal esquematica da montagem para a realizacdo do
processo de anodizagéo

b

e

B

Fonte: Elaboragéo propria
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Cada uma dessas amostras foi cortada e embutida de forma que a secao
perpendicular ficasse exposta. As faces foram lixadas em lixas de carbeto de silicio
de até 600 mesh, e polidas em panos recobertos por pasta de diamante de

granulometrias de 9, 3 e 1um.

O ataque quimico da amostra foi realizado com a solucéo Kroll (3 mL HF + 6 mL HNO3
+ 91 mL H20) por 30 segundos para revelar a microestrutura. Em seguida as amostras

foram lavadas com etanol e secas com o secador.

Na analise por microscopia eletronica de varredura foram realizadas medidas
aleatoriamente em localizagcbes em que a espessura estava visualmente uniforme, e
os dados obtidos foram tratados estatisticamente para analise da diferenca de

espessuras relativa a localizagdo no corpo de prova.

Apoés a avaliacdo preliminar e definicdo de localizacdo mais adequada do corpo de
prova para o corte das amostras, foram preparados os corpos de prova restantes.
Cada chapa foi cortada e uma parte reservada para o embutimento, que foi realizado

de forma a possibilitar a visualizacdo da face com a secédo transversal ao revestimento.

As amostras foram preparadas em lixas de carbeto de silicio nas granulometrias de
180, 220, 320, 400, 500, 600 e 1000 mesh, e posteriormente foi realizado polimento
de acabamento em feltro com pasta de diamante de granulometria de 9, 3 e 1 um.
Para o atague metalografico foi utilizada solugdo de Kroll (6 mL acido nitrico e 3 mL
de &cido fluoridrico adicionados a 91 mL de 4gua destilada). Em seguida, as amostras
foram observadas no microscopio 6tico para andlise preliminar da qualidade da

superficie.

Apods polimento e ataque quimico, foi realizada a andlise por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)
modelo Shimadzu — SSX 550, do Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do

Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.
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5.4.2 Caracterizagao por FRX

Para avaliagdo da composicéo do filme de 6xido, foi realizada analise de FRX dos
corpos de prova no equipamento de FRX Shimadzu, do modelo EDX 720, de que

dispBe o laboratorio de caracterizagdo de materiais.

Para isso cada corpo de prova foi cortado em amostras de 10 mm?, que foram
posicionadas no equipamento FRX para andlise da composicao quimica elementar da
face recoberta de 6xido, conforme figura 14.

Figura 14 - Analise de FRX das amostras de Ti-6Al-4V.

Fonte: Elaboragéo propria
Na FRX buscou-se identificar contaminantes e a composigéo dos filmes obtidos.
5.4.3 Caracterizagdo por DRX

Para avaliacdo das fases formadas em cada corpo de prova, foi utilizada a técnica de
Difragdo de Raios-X (DRX) O Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG dispde de um equipamento
de DRX do modelo Shimadzu XRD 7000. O software conectado ao equipamento gera
a difratografia e a identificacdo das fases cristalinas é obtida por comparacédo com o0s
arquivos JPDS: titanio (PDF no 44-1294) e anatasio (PDF no 21-1271).

Para isso cada corpo de prova foi cortado em amostras de 10 mm? e as mesmas foram
posicionadas no equipamento de DRX para identificacdo estrutural da natureza das

fases formadas na superficie pelos tratamentos de anodizacao realizados.
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5.5 Caracterizagdo mecanica

Para caracterizacdo mecanica dos corpos de prova e posterior comparagcdo das

propriedades, foram avaliados o desgaste por abrasdo e a microdureza Vickers.

5.5.1 Teste de desgaste por abrasdo (Caloteste)

Para analisar a resisténcia ao desgaste abrasivo dos corpos de prova da liga Ti-6Al-
4V recobertas por oxido de titanio por tratamento eletroquimico, foram realizados
testes utilizando o equipamento Calowear da marca Anton Paar, do Laboratério de
Materiais, Tribologia e Superficies do Departamento de Engenharia Mecéanica do

CEFET-MG. A viséo geral do equipamento encontra-se ilustrado na figura 15.

Figura 15 - Viséo geral do equipamento de Caloteste

Fonte: Elaboragao propria
Na figura 15, encontram-se enumerados os elementos listados a seguir:

1. Contador de ciclos;

2. Dispositivo de ajuste da velocidade do eixo;
3. Visor dos valores de forga;

4. Contador de tempo de teste;

5. Bomba para suspensao abrasiva;

6. Suporte para mangueira com a suspensao abrasiva.
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Previamente ao teste, a suspenséo abrasiva foi preparada pesando-se 40g de carbeto
de silicio em balanca analitica, com posterior mistura em 100 mL de agua destilada.
Essa suspensao foi mantida em um agitador magnético com a finalidade de evitar a
deposicdo do abrasivo no fundo do recipiente. A mangueira de transporte da
suspensao foi conectada ao suporte do equipamento de caloteste, encaixada em volta

da bomba.

Em seguida foram selecionados o tempo de ensaio, a velocidade do eixo, a
concentracdo de abrasivos em suspensdo e a inclinacdo do corpo de prova na
montagem, que influencia diretamente na forca a que o0 mesmo esta submetido, que
€ uma variavel de resposta assim como o numero de ciclos que é estimado de acordo

com a rotacao do eixo.

Definidos os parametros, foram posicionados o corpo de prova e a esfera escolhida

conforme a montagem da figura 16.

Figura 16- Equipamento do Caloteste em funcionamento

Fonte: Elaboragéo propria

Na figura 16 encontram-se enumerados os elementos listados a seguir:

1. Corpo de prova;

2. Esfera de desgaste;

3. Eixo de acionamento;

4. Mangueira com suspensao abrasiva;
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5. Coletor para a suspensao abrasiva.

Todos os corpos de prova foram testados em posicdes similares para eliminar a
interferéncia da variacdo da espessura do filme ao longo da altura de cada CP. A
esfera de 20 mm foi escolhida por ser a de menor diametro, que proporciona menor
forca de abraséo para o estudo do filme de 6xido de dimensdo micrométrica. Esse
critério também foi utilizado na escolha do &ngulo do corpo de prova.

A suspenséo utilizada foi o Carbeto de Silicio, na propor¢éo de 40 g para 100 mL de
suspensao, quantidade limitada devido as restricbes operacionais em questao,
principalmente devido ao didametro da mangueira que possui historico de entupimento
e agitacdo pouco eficiente da suspensdo. A manutencdo da estabilidade da
suspensao foi de fundamental importancia para a continuidade entre os testes e

minimizar interferéncia de recursos limitados nos resultados.

Apés o teste, cada corpo de prova foi posicionado para visualizacdo e medicao da
circunferéncia da calota de desgaste na lupa e no MEV. A circunferéncia da calota

formada foi utilizada para o calculo do coeficiente de desgaste de cada corpo de prova.

5.5.2 Microdureza Vickers

Para avaliar a microdureza Vickers (HV), foi utilizado o equipamento do modelo HMV
da marca Shimadzu, disponibilizado no Laboratério de Caracterizacao de Materiais do

Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

Foram realizadas 10 medi¢cBes em cada amostra, em uma das superficies recobertas
pelo 6xido. Para comparacédo, também foram efetuadas medi¢cdes no material sem
tratamento superficial. Foi utilizada a carga de 25 gf por 15 segundos, com o objetivo

de se avaliar somente o filme de 6xido.

5.5.3 Rugosidade

Para avaliar a rugosidade, foi utilizado o equipamento modelo Rugosurf da marca
Tesa Technology, disponibilizado pelo Departamento de Engenharia de Materiais do
CEFET-MG.
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Primeiramente foram realizadas 3 medi¢coes no sentido longitudinal (do comprimento
da chapa) em cada corpo de prova, sendo uma medi¢cdo central e uma em cada
extremidade do corpo de prova, para verificacdo de variacdo de rugosidade. Esse
procedimento foi repetido para cada uma das 9 amostras tratadas superficialmente,
bem como no material como recebido para comparacdo. O mesmo procedimento foi
realizado no sentido transversal do corpo de prova (correspondente a largura da
chapa).

5.6 Caracterizacdo Biologica

Para o teste de disco-difusdo em &gar, realizado nas instalacées do Laboratério de
Biomateriais do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, foram
utilizados as linhagens de microorganismos, 0os meios de cultura, e os discos de

antibiéticos representados na tabela 4.

Tabela 4 - Microrganismos e materiais utilizados no ensaio de disco-difusdo em agar

Microorganismo Linhagem Meio de cultura Disco de antibiético
Staphilococcus aureus | ATCC 6538 Agar Mueller Hinton Tetraciclina (30 mcg)
Escherichia coli ATCC 11229 Agar Mueller Hinton Ampicilina (10 mcg)

Candida albicans ATCC 10239 | Agar Sabouraud Dextrose | Anfotericina B (100 mcg)
Fonte: Elaboragao propria.

A preparacao das amostras consistiu no corte de cada um dos 9 corpos de prova em
amostras de 10 mm? em triplicata, esterilizados em autoclave por vapor saturado de
oxido de etileno (ETO), previamente a distribuicdo em cada uma das 3 placas de petri
de 150 x 30 mm.

A montagem das placas consistiu no preenchimento de cada uma com respectivo tipo
de agar e distribuicdo das amostras de cada um dos 9 corpos de prova nas trés placas,

seguido de inoculacéo das culturas para armazenagem na estufa.

Para a analise da atividade antimicrobiana, foram inoculadas cepas da cultura liquida
de cada microrganismo na fase de crescimento exponencial e distribuido nas trés

placas de petri, contendo o meio de cultura solido adequado. Esse procedimento foi
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realizado em duplicata para certificar que toda a area das placas foi recoberta com a

cultura microbiana.

Em seguida, cada uma, discos de antibiéticos (Controle +) e discos embebidos em
solucédo tampéao fosfato (Controle -) foram cuidadosamente colocados na superficie

de cada placa de cultivo.

Na figura 17 estéo ilustrados os tubos com as cepas utilizadas, bem como uma das
placas com uma amostra de cada corpo de prova da liga de titdnio tratada

superficialmente.

Figura 17 - Cepas utilizadas e uma das placas de teste.

Fonte: Elaboragéo propria.

Em seguida, cada uma das placas foi incubada em estufa a 36°C por 18 h, para

verificag@o da existéncia de halos de inibi¢éo.



53

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacéo do Substrato

A micrografia do substrato obtida por MEV encontra-se na figura 18.

Figura 18 - Micrografia do substrato (MEV) - liga Ti-6Al-4V como recebida.

Fonte: Elaboracgéo propria

A partir da analise da micrografia da figura 18, € possivel visualizar a presenca de
duas fases da liga, tipicamente do material a e B, as quais foram reveladas pelo ataque

guimico como sendo a fase a na regido clara e a fase B e na regido escura.

Para identificacdo das fases formadas foi realizada analise de DRX do material,

apresentada no gréfico da figura 19.

Figura 19 - Difratograma da liga Ti-6Al-4V como recebida
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Fonte: Elaboracéo propria
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O difratograma da figura 19 confirmou a analise da microestrutura da liga binaria, com
as fases representadas pelos picos de Ti-6Al-4V fase a (PDF 89-5009) e Ti-6Al-4V
fase B (PDF 89-4913).

6.2 Processo de recobrimento por anodizacao eletroquimica

Os dados obtidos de densidade de corrente para cada um dos ensaios, bem como os

parametros de ensaio utilizados encontram-se na tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de densidade de corrente obtidos durante o processo de anodizacao

Valores codificados Valores reais Densidade de corrente
cP T C \Y T C Vv J (mA/cmz)
1 -1 -1 -1 30 0,2 160 90
2 1 -1 -1 60 0,2 160 101
3 -1 1 -1 30 1 160 182
4 1 1 -1 60 1 160 121
5 -1 -1 1 30 0,2 180 102
6 1 -1 1 60 0,2 180 106
7 -1 1 1 30 1 180 234
8 1 1 1 60 1 180 168
9 0 0 0 45 0,6 170 103

Fonte: Elaboragéo propria

Na tabela 5, o tempo de ensaio € determinado por (T), e os valores listados foram
medidos em segundos. A concentracdo da solucéo eletrolitica de acido fosfoérico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts.

Como é possivel observar na tabela 5, 0os ensaios que apresentaram maior densidade
de corrente foram os correspondentes aos corpos de prova 3, 4, 7 e 8, nos quais foi
utilizada solucéo eletrolitica de maior concentragao de acido fosférico (1 mol/L).

by

Quanto a corrente maxima atingida em cada ensaio, notou-se um padrdo de
similaridade entre os ensaios de igual concentracdo de &cido fosforico. O tempo em
que o valor de corrente chega a zero, ou o tempo de estabilizagcdo da corrente,

também seguiu um padrao de acordo com a concentracéo do acido, sendo essas duas
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observacfes um indicio de que a variavel de maior influéncia nesses ensaios seja a

concentracéo do acido.
Esse comportamento é expresso na tabela 6.

Tabela 6 - Valores de corrente maxima (imax) € tempo de estabilizagédo da corrente (t;=0)) no

ensaio de recobrimento por anodizagéo eletroquimica

CP 1 2 5 6 9 3 4 7 8

i max (A) 125 12,6 14,6 15 175 | 208 247 @ 27,7 29

t 4=0)(S) 9 9 12 115 | 305 30 59 30,5 60
C 0,2 0,6 1
v 160 160 180 180 170 160 160 180 180
T 30 60 30 60 45 30 60 30 60

Fonte: Elaboragéo propria

Nessa tabela, o tempo de ensaio é determinado por (T), e os valores listados foram
medidos em segundos. A concentracdo da solucéo eletrolitica de acido fosforico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts.

Além de apresentarem um padrdo na corrente maxima atingida durante o ensaio, e
no tempo de estabilizacdo da corrente, notou-se também o aquecimento da solucédo e
desprendimento de gas durante o processamento com a solucdo eletrolitica mais

concentrada.

Quanto a analise visual dos corpos de prova apds o recobrimento por oOxido, foi
possivel verificar que os mesmos apresentaram coloracdes distintas (diferentes

tonalidades de cinza), conforme figura 20.

A coloragéo do 6xido produzido por anodizag&do € um indicativo da espessura do filme.
Além da relac&o entre a cor e a espessura do 6xido formado, o estado de oxidacéo
do titanio no Oxido e consequentemente sua estequiometria, também dependem da
natureza do eletrélito utilizado (KUROMOTO, 2007).
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Figura 20 - Corpos de prova antes (esquerda) e ap0s (direita) tratamento eletroquimico
anaodico.

Fonte: Elaboragéo propria

As cores apresentadas pelo filme é resultado da interferéncia da luz sobre o mesmo,
dependendo da espessura. Sendo assim existe uma relacdo entre a cor e a

espessura.

6.3 Caracterizagao fisico quimica do filme de oxido

Para a caracterizacédo fisico quimica do filme de oxido, foram utilizadas técnicas de
caracterizacdo metalogréafica e testes de fluorescéncia e difracdo de raios-x, cujos

resultados se encontram descritos a seguir.

6.3.1 Caracterizacdo metalogréfica

A caracterizacdo metalografica foi realizada para avaliagcdo da espessura do filme de
oxido de titdnio, bem como avaliacdo qualitativa da interferéncia dos parametros na

porosidade do oxido.

Espessura do filme de TiO2

A respeito da analise metalografica preliminar para verificar a variacdo do filme ao
longo do corpo de prova, realizado para definir qual posi¢cao dos corpos de provas sao
mais adequados para terem a espessura de seu filme analisado, ou seja, as posi¢des
em que as medi¢cOes de espessura de filmes sdo mais representativas, as micrografias

obtidas encontram se nas figuras 21, 22, e 23.
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Figura 21 - Micrografia da amostra da parte superior do corpo de prova (1)

Filme (TiO2)
(3,7+0,9) um
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Fonte: Elaboragéo propria

bY

A amostra 1, correspondente a parte do corpo de prova que fica submersa
superiormente a solugao eletrolitica, ou seja, préxima a “linha d’agua”, obteve

menores e mais dispersos valores de espessura de filme.

Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que nessa regido, proxima a superficie
entre o ar e a solucao eletrolitica, a solucdo é mais aerada e possui maior quantidade
de gases dissolvidos. Uma vez que as reacdes de formacdo do filme envolvem o
oxigénio, essa regido sofre interferéncia no processo que levou a formagdo de um

filme de espessura menos uniforme nessa regiéo.

Dessa forma, para que sejam obtidas medi¢cdes mais representativas e com menor

variacdo, ndo é ideal que os corpos de prova sejam analisados nessa regiao.

A micrografia da amostra 2, correspondente a regido intermediaria do corpo de prova,

se encontra na figura 22.



Figura 22 - Micrografia da amostra da parte intermediaria do corpo de prova (2)
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Fonte: Elaboragéo propria

As medicdes de espessura do filme de oxido de titanio realizadas nessa amostra
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intermediaria indicaram uma média de 4,6 um, superior aos valores obtidos na

amostra 1. As medi¢cBes também apresentaram menor variagdo (desvio padréo de 0,6

pum).

A micrografia da amostra 3, correspondente a regido da extremidade do corpo de

prova, se encontra na figura 23.

Fonte:

Figura 23 - Micrografia da amostra da parte inferior do corpo de prova (3)
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Para que fosse eliminada a interferéncia da geometria da montagem na comparacéo
dos resultados de cada ensaio de anodizacéo, foi determinado que as amostras para

a mesma finalidade fossem cortadas em posi¢des equivalentes dos corpos de prova.

Para obtencdo de maior representatividade nos valores de espessura do filme de
oxido, foram realizadas 50 medicbes de espessura e 0s resultados podem ser
visualizados no grafico de boxplot da figura 24.

Figura 24 - Grafico de boxplot comparativo das espessuras de diferentes alturas do corpo de
prova.

Espessura do filme de oxido de titanio (um)

Fonte: Elaboracgéo propria

Com base nesses resultados, foi escolhida a localizacao inferior (amostra 3). Essa
posicdo apresentou filme com espessura mais uniforme, conforme € possivel aferir
pelo boxplot da figura 24. Além disso, a escolha dessa posicdo para analise dos
corpos de prova apresenta a vantagem de eliminar a interferéncia do corte, sendo

aparentemente a situacdo geométrica mais favoravel.

Foi realizado tratamento estatistico dos dados obtidos nessas medicdes por analise
de varidncia (ANOVA). O resultado do método utilizado nessa caracterizagédo
apresentou valores significativos com p > 0,05. Esta analise estatistica revelou que
ndo ha diferenca significativa entre as espessuras de 6xido medidas, de forma que a
localizacdo da amostra no Corpo de prova ensaiado nédo interfere nos resultados de

forma significativa.
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Da mesma forma que na andlise metalogréfica preliminar, para comparacdo das
medidas das espessuras do filme de 6xido de cada um dos corpos de prova, foram
realizadas medidas por MEV em pontos aleatérios em localizacdes onde a espessura
estava visualmente uniforme, e os valores dos dados obtidos foram tratados
estatisticamente. Os resultados de espessura do filme de 6xido obtidos encontram se

na figura 25.

Figura 25- Grafico de boxplot comparativo das espessuras do filme dos corpos de prova de

cada ensaio de anodizacéo eletroquimica
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Fonte: Elaboracgéo propria

A partir do grafico é possivel aferir que as amostras correspondentes aos corpos de
prova 3, 4, 7 e 8 apresentaram valores de espessura média do filme de éxido
significativamente maiores, sendo que o CP8 apresentou a maior espessura média do

filme (4,5 +0,8) pm.

Os resultados das espessuras correspondentes a cada ensaio com 0S respectivos

parametros de ensaio da matriz de planejamento fatorial encontram se na tabela 7.
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Tabela 7- Matriz de planejamento fatorial associada a espessura do filme de TiO»

cp Valores codificados Valores reais Espessura
T C Y T C V (um)
1 -1 -1 -1 30 0,2 160 2,3+0,6
2 1 -1 -1 60 0,2 160 1,9+0,5
3 -1 1 -1 30 1 160 2,8+0,4
4 1 1 -1 60 1 160 2,9+0,4
5 -1 -1 1 30 0,2 180 1,8+0,2
6 1 -1 1 60 0,2 180 1,60,2
7 -1 1 1 30 1 180 2,1+0,4
8 1 1 1 60 1 180 4,5+0,8
9 0 0 0 45 0,6 170 2,9+0,6

Fonte: Elaboragéo propria

Na tabela 7, o tempo de ensaio € determinado por (T), e os valores listados foram
medidos em segundos. A concentracdo da solucdo eletrolitica de acido fosfoérico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts.

Assim como para determinacéo da interferéncia da altura na espessura do filme de
oxido do corpo de prova, foi realizado tratamento estatistico dos dados obtidos nessas
medicdes por andlise de variancia (ANOVA). O resultado do método utilizado nessa
caracterizacdo apresentou valores significativos com p < 0,05, de forma que esta

analise estatistica revelou que ha diferenca significativa entre as espessuras de 6xido.

Porosidade do filme de TiO2

Como complementacdo da analise metalografica, foi realizada avaliagcdo qualitativa
da porosidade superficial dos filmes de 6xido. Foi verificado como o0 aumento de cada
um dos parametros de processo interfere na aparéncia da superficie dos corpos de

prova:

Para avaliacdo do efeito do aumento tempo de tratamento eletroquimico de 30
segundos para 60 segundos na micrografia da superficie do oOxido, foram
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primeiramente comparadas as micrografias dos corpos de prova CP3 e CP4 na figura
26.

Figura 26 - Efeito do aumento do tempo de tratamento eletroquimico na micrografia da

superficie do 6xido dos CP3 e CP4.

Fonte: Elaboragéo propria

E possivel observar na figura 26, com micrografias de mesmo aumento, que o
aumento do tempo de tratamento eletroquimico, utilizando-se tensdo de 160 V e

concentracéo de HzPOa4de 1mol/L, resultou em um aumento de porosidade do filme.

Para avaliacdo do efeito do aumento da tensdo de 160 para 180 volts na micrografia
da superficie do 6xido, foram comparadas as micrografias dos corpos de prova CP1
e CP5 na figura 27.

Figura 27 - Efeito do aumento da tens&o na micrografia da superficie do 6xido dos CP1 e

Fonte: Elaboracéo propria
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E possivel observar na figura 27, com micrografias de mesmo aumento, que o
aumento da tensao, utilizando-se concentragédo de H3PO4 de 0,2 mol/L durante 30

segundos de processamento, resultou em um aumento de porosidade do filme.

O mesmo efeito foi observado para as amostras em que foram utilizadas concentracao
de &cido fosforico de 1 mol/L, conforme figura 28, porém os poros formados tem maior
variagdo de diametro.

Figura 28 - Efeito do aumento da tensdo na micrografia da superficie do 6xido dos CP3 e
CP7
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Fonte: Elaboragéo propria

Para avaliacdo do efeito do aumento da concentracdo da solucao eletrolitica de 0,2
mol/L para 1 mol/L na micrografia da superficie do 6xido, foram comparadas as

micrografias dos corpos de prova CP2 e CP4 na figura 29.
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Figura 29 - Efeito do aumento da concentracao do eletrolito na micrografia da superficie do
oxido dos CP2 e CP4
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Fonte: Elaboragéo propria

E possivel observar na figura 29, com micrografias de mesmo aumento, que o
aumento do da concentracdo da solugéo de HsPOa, utilizando-se tenséo de 160 volts

e 30 segundos de processamento, resultou em um aumento de porosidade do filme.

O mesmo efeito foi observado ao aumentar a concentracao da solugéo de HzPOg, para
0s corpos de prova tratados por 60 segundos a 180 volts, porém no ultimo caso os

poros formados tém menor didmetro comparativamente a situagéo anterior.

Figura 30 - Efeito do aumento da concentracao do eletrdlito na micrografia da superficie do
oxido dos CP6 e CP8
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Fonte: Elaboracéo propria

Dessa forma, aparentemente um aumento na concentragdo do eletrdlito, tempo de

processamento ou tensdo resultam em superficies mais porosas, mesmo que em
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diferentes aspectos. A porosidade € fundamental para a osteointegracao, por fornecer

maior area superficial para a fixagdo das células.

6.3.2 Caracterizacéo por FRX

Os resultados obtidos nas analises de FRX encontram-se na tabela 8.

Tabela 8 - Analise de FRX dos corpos de prova anodizados

cp Valores codificados FRX
T C V Ti Al P V Si
1 -1 -1 -1 89,7 3 2,7 4 0,3
2 1 -1 -1 89,6 3,1 2,7 4 0,3
3 -1 1 -1 87 2,3 6 3,8 0,5
4 1 1 -1 84,8 3,1 7,6 3,6 0,6
5 -1 -1 1 89,2 2,9 3,5 3,9 0,3
6 1 -1 1 88,8 2,9 3,7 41 0,4
7 -1 1 1 86,6 2,2 6,5 3,8 0,6
8 1 1 1 86,1 2,2 7,5 3,6 0,5
9 0 0 0 87,1 2,3 6 3,8 0,5

Fonte: Elaboracgéo propria

Nessa tabela, o tempo de ensaio é determinado por (T), e os valores listados foram
medidos em segundos. A concentracdo da solucao eletrolitica de acido fosforico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts.

A respeito dos resultados de FRX da tabela 8, é possivel observar maior inclusédo de
fésforo nos corpos de prova 3, 4, 7 e 8, correspondentes aos ensaios em que foi

utilizada solucéo eletrolitica com maior concentragéo de acido fosforico (1 mol/L).

Deve-se salientar a importancia da inclusdo do fésforo no filme de oOxido, para
aplicacdo em biomateriais, por ser um dos componentes que formam a substancia

gue promove a osteointegracao.
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6.3.3 Caracterizagao por DRX

O ensaio de DRX foi realizado na liga como recebida e ap6s o procedimento de
tratamento eletroquimico de anodizacao para comparacéo. O CP escolhido para essa
comparacao foi o CP8, devido aos resultados de medicdo de espessura do filme

terem-se mostrado mais significativos. O resultado encontra-se na figura 31.

Figura 31 - Gréafico de DRX comparativo das composi¢cdes do material como recebido e
tratado eletroquimicamente
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Fonte: Elaboragéo propria

O difratograma da figura 31 permitiu a identificacdo, na curva correspondente a
amostra tratada por anodizac¢éo, da formacao do 6xido de titdnio na estrutura cristalina
de anatasio (PDF 21-1272), representado por A no difratograma, nos angulos 25 e

47°.

As curvas também apresentaram certa diferenca entre os angulos de 20 a 30°,
correspondente a uma fragdo amorfa (alamo amorfo). Na figura 32 encontra se o

difratograma dos corpos de prova para comparacao e identificacdo das fases.
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Figura 32 - Difratograma da liga Ti-6Al-4V recoberta por anodizagao.
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Fonte: Elaboracgéo propria

Houve formacao de Oxido de titanio na forma de anatasio em praticamente todos os
corpos de prova, sendo mais evidente no angulo de 25° nos corpos de prova CP3,
CP4, CP7 e CP8. No CP3 o pico correspondente é estreito, possivelmente a fase é

cristalina e em seu estagio inicial.

No CP4 a formacéo do anatasio ocorreu em maior quantidade e com grande porcéo
de fase amorfa, notadamente pelo alargamento da base do pico. Nos CPs7 e 8, a fase

amorfa ocorre em menor quantidade.

6.4 Caracterizacdo mecanica

Para a caracterizacdo das propriedades mecéanicas dos corpos de prova ensaiados,
bem como comparagdao com o material como recebido, foram realizados os testes de
desgaste a abrasdo e de microdureza Vickers. Os resultados encontram-se

detalhados a seguir.
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6.4.1 Teste de desgaste a abraséo

Durante a execucdo do Caloteste foram medidas as variaveis de interesse para
calculo posterior dos coeficientes de abrasdo de cada um dos corpos de prova. A
medicdo das circunferéncias das calotas formadas durante o teste foi realizada por
MEV, uma das calota medidas, correspondente ao corpo de prova CP5 encontra-se
na micrografia da figura 33.

Figura 33 - Micrografia obtida pelo MEV da calota formada no CP5 pelo Caloteste.

Fonte: Elaboracgéo propria

Os demais dados obtidos no Caloteste encontram na tabela 9, juntamente com os

valores calculados de coeficiente de abrasao para cada um dos CP.



Tabela 9 - Variaveis e resultados obtidos no Caloteste

o _ @ calota Forca Distancia K
CP N de ciclos (um) N) (mm) (M2/N)
1 1417 932 0,21 89033 1,98E-13
2 1423 1010 0,22 89410 2,60E-13
3 1424 1050 0,21 89473 3,18E-13
4 1422 1180 0,23 89347 4,63E-13
5 1427 1060 0,20 89661 3,46E-13
6 1427 997 0,23 89661 2,35E-13
7 1423 900 0,22 89410 1,64E-13
8 1421 1080 0,21 89284 3,56E-13
9 1427 767 0,23 89661 8,24E-14
Ti-6Al-4V 1425 1230 0,22 89535 5,70E-13

Fonte: Elaboragéo propria
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O coeficiente K representa o volume removido (mm?) por unidade de deslocamento

(m), por unidade de carregamento normal (N), logo, menores valores de K indicam

menor perda de material em condi¢cdes equivalentes. O corpo de prova do material

como recebido apresentou valor de coeficiente de desgaste de 5,70E-13 m?/N, ou

seja, o tratamento eletroquimico diminuiu o coeficiente de desgaste em todas as

situacdes. Esse efeito é desejavel para aplicacdo clinica do material, uma vez que

particulas podem causar fibrose nos tecidos.

Na andlise por MEV foi verificado também um padrdo desgaste abrasivo por

riscamento, com uma direcdo preferencial entre os sulcos, conforme ilustrado na

figura 34.
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Figura 34 - Imagem obtida por MEV da borda da calota formada no ensaio de desgaste por
abraséo
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Fonte: Elaboragéo propria

Esse padrdo de desgaste abrasivo por riscamento é caracteristico do deslizamento

entre dois corpos, conforme descrito na revisao bibliografica.

6.4.2 Microdureza Vickers

Por se tratar de um filme de espessura em escala micrométrica, as medidas de
microdureza sofrem inameras incertezas, principalmente devido a penetracdo do
indentador até alcancar o metal de base. Para avaliar essa situacao, foram realizadas
medi¢cdes com baixas cargas, de 25 gf por 15 segundos.

Célculos com a geometria do indentador mostraram que a penetracado foi na média de
2,1um, ou seja, somente a microdureza do filme foi medida, ainda que com

interferéncia da base. Os resultados encontram se na tabela 10.



Tabela 10 - Resultados de Microdureza Vickers obtidos no teste (HVo,025)

cp Valores codificados Valores reais Microdureza
T C Vv T C Vv (HVo 025)
1 -1 -1 -1 30 0,2 160 624+86
2 1 -1 -1 60 0,2 160 517+34
3 -1 1 -1 30 1 160 552+20
4 1 1 -1 60 1 160 385+28
5 -1 -1 1 30 0,2 180 280445
6 1 -1 1 60 0,2 180 454443
7 -1 1 1 30 1 180 298451
8 1 1 1 60 1 180 285+08
9 0 0 0 45 0,6 170 316+32

Fonte: Elaboragéo propria
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Na tabela 10, o tempo de ensaio € determinado por (T), e os valores listados foram

medidos em segundos. A concentracao da solucéo eletrolitica de &cido fosforico é
presentada por (C), medida em molar ou mol/L. A tensdo selecionada na fonte é

representada por (V), em volts

Com os valores de microdureza Vickers obtidos na tabela 10, plotou-se o boxplot da

figura 35.

Figura 35 - Boxplot de microdureza Vickers com carga baixa (25 gf)
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As amostras que apresentaram valores mais baixos de microdureza foram as
correspondentes aos corpos de prova CP5, CP7 e CP8 que, de acordo com a analise
metalografica, apresentaram superficie porosa. Porém o corpo de prova numero 9 nao
apresentou superficie porosa e apresentou microdureza baixa, sendo um indicio de
que essa metodologia pode ndo ser adequada para essa aplicacéo, devido a inUmeras
incertezas envolvidas como rugosidade e irregularidade da superficie.

Assim como para tratamento estatistico dos dados relacionados a espessura do filme
de Oxido do corpo de prova, foi realizado o mesmo procedimento com os dados
obtidos nessas medicdes por andlise de variancia (ANOVA). O resultado do método
utilizado nessa caracterizacdo mecanica apresentou valores significativos com p <
0,05, de forma que esta analise estatistica revelou que ha diferenca significativa entre

as medi¢cBes de microdureza Vickers dos corpos de prova.

A respeito do material como recebido, as medi¢des prévias ao tratamento superficial
dos corpos de prova forneceram o resultado de microdureza vickers de 508+53 HVo,2.
De acordo com a literatura, a microdureza vickers HVo da liga Ti6Al4V é de 437+19,1
(Bauer, 2007).

6.4.3 Rugosidade

Os valores obtidos de rugosidade média (Ra) nos sentidos longitudinal e transversal
dos corpos de prova, ou seja, no comprimento e largura da chapa, encontram-se no

boxplot da figura 36.
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Figura 36 - Rugosidade dos corpos de prova
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Fonte: Elaboracgéo propria

Os resultados mostram que a rugosidade € maior no sentido de largura da chapa, o
gue também ocorre no material como recebido, sendo, portanto, uma consequéncia

do processamento mecanico da chapa, que é laminada.

Foi realizada analise de variancia dos resultados, mostrou que, considerando o
sentido transversal (largura), o resultado do método utilizado nessa caracterizacao
mecanica apresentou valores significativos com p > 0,05, de forma que esta andlise
estatistica revelou que nao ha diferenca significativa entre as medic¢des, sendo aceita
a hipoétese de igualdade entre os grupos.

No entanto a analise de variancia dos resultados obtidos no sentido longitudinal
(comprimento), o resultado apresentou valores com p < 0,05, sendo rejeitada a
hipétese de igualdade entre os grupos, de forma a se concluir que ha diferenca

significativa entre a rugosidade dos corpos de prova nesse sentido.

Dessa forma, € possivel que as variaveis de processamento tenham interferéncia na
rugosidade dos corpos de prova, logo as medigdes de rugosidade dos corpos de prova

no sentido do comprimento dos corpos de prova serdo analisadas por planejamento
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fatorial, a fim de se verificar possiveis interferéncias dos parametros de

processamento.
6.5 Caracterizacdo Bioldgica

N&ao foram visualizados halos de inibicho em nenhuma das ter placas de

microorganismos. As fotos das placas encontram-se na figura 37.

Figura 37 - Placas de Petri do ensaio de difusdo em agar.

Fonte: Elaboragéo propria

Nas fotos das placas, € possivel verificar a auséncia do halo de inibicdo nas culturas
de Candida albicans, placa A, Staphilococcus aureus, placa B, e Escherichia coli,
placa C, indicando que o material testado ndo apresenta nenhuma atividade

antimicrobiana conforme era esperado.

6.6 Analise dos efeitos dos parametros por planejamento fatorial

Os parametros de processamento utilizados como variaveis de entrada, bem como os

resultados obtidos utilizados como variaveis de resposta, encontram-se na tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros de processamento e resultados obtidos nos testes de

caracterizacao

Parametros de processamento Resultados obtidos
CP T C WV E D M R

(s) (molL) Vi (pm) (m2 M) (HV) (pm)
1 30 02 160 2340 6 1.98E-13 624+86 | 0,159+0,004
2 60 0.2 160 1,940 5 2 60E-13 517+34 | 0,165£0,008
3 30 1 160 208+04 3,18E-13 552+20 0,190+0,01
4 60 1 160 2940 4 4 63E-13 385+28 | 0,283+0,004
5 30 0.2 180 1.640.2 3.46E-13 260+45 | 026840019
6 60 0.2 180 1.6+0.2 235E-13 454+43 | 0,175+0,012
7 30 1 180 210 4 1.64E-13 298+51 0,25640,012
8 60 1 180 4 540 8 3.56E-13 285408 | 0311+0,037
9 45 06 170 29006 8,24E-14 316+£32 | 0,271+0,008

Fonte: Elaboragéo propria

Estédo representados na tabela 11: (T): tempo de processamento; (C):concentracao
da solucdo eletrolitica de &cido fosforico; (V): tensdo selecionada na fonte; (E):
espessura do filme de 6xido; (D) coeficiente de desgaste, (M): microdureza Vickers e

(R): rugosidade.

O efeito das variaveis de entrada, ou parametros de processamento, nas variaveis de
saida, em cada um dos resultados obtidos, foi analisado por meio do software Minitab.

A descricdo detalhada dos modelos utilizados encontra-se no Apéndice A.

O método de avaliacdo adotado foi a inclusdo da interacdo entre os trés fatores
possiveis e utilizado o nivel de significancia de 0,05. A escolha do método foi feita por
meio da andlise do coeficiente de determinagdo (R?), que leva em consideracéo os
graus de liberdade envolvidos, mede o relacionamento entre os fatores e cada variavel
resposta e serve como um indicativo do desempenho do método. O R? é, na pratica,

a proporcao da variavel resposta que € explicada pelos fatores envolvidos.

A analise dos efeitos encontra-se descrita separadamente para cada resposta obtida

nos testes.
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6.6.1 Efeitos dos parametros de processamento na espessura do filme de 6xido

O modelo ajustado deu indicios de que, ao nivel de 5% de significancia todas as
interacbes mostraram-se significativas para a explicacdo da variavel espessura do

filme de 6xido, inclusive a interacédo entre os trés fatores.

Os efeitos da concentracdo da solucao eletrolitica e o tempo de processamento
resultaram em valores crescentes, ou seja, quanto maior tempo de processamento e

guanto maior a concentracao da solucao, maior € a espessura do filme de o6xido.

A interacdo entre o tempo de processamento e a concentracdo da solucéo eletrolitica
mostrou-se mais impactante do que o efeito do tempo, bem como os demais efeitos.
O efeito da tenséo, entretanto, mostrou-se nao significativo, embora suas interacdes

com outros efeitos sejam significativas.

Ademais, entre os efeitos principais, a concentracdo da solucdo eletrolitica
demonstrou-se exercer maior impacto na variacdo da espessura do filme. O grafico
da figura 38 mostra uma dimensao sobre a magnitude da significancia dos efeitos de

Pareto do modelo. O ponto de corte adotado é 2,028 (distribuicdo t com % = 0,025 e

44 graus de liberdade).

Figura 38 - Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a resposta espessura do filme,
considerando Nivel de significancia de 0,05.
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Fonte: Elaboragéo propria
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7

O comportamento dos fatores também é ilustrado nos graficos da figura 39 e

complementam a analise anterior.

Figura 39 - Grafico de efeitos principais para a espessura do filme - Médias Ajustadas
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Fonte: Elaboracgéo propria

No grafico da figura 39, a inclinacdo acentuada do fator concentracdo da solugéo
eletrolitica indica a influéncia desse parametro na variacdo da espessura do filme,
enguanto a insignificancia do impacto da tensdo na espessura do filme é representada

pelo quase nivelamento da reta que representa esse fator.

A andlise do comportamento das interacfes entre os fatores encontra-se ilustrado no

gréfico da figura 40.
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Figura 40 - Gréficos de Interacao para espessura do filme - Médias ajustadas
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Fonte: Elaboragéo propria

O gréfico da figura 40 mostra o comportamento das interacfes. Se as mesmas fossem
independentes, os fatores as retas deveriam ser aproximadamente paralelas, o que
permitiria que a distancia entre os niveis fossem constante, o que ndo ocorre em

nenhuma das trés interagdes.

6.6.2 Efeitos dos parametros de processamento na rugosidade

O modelo ajustado deu indicios de que, ao nivel de 5% de significancia, todos os
efeitos resultam valores crescentes, ou seja, quanto maior o valor de concentragéo da
solucdo eletrolitica e a tensdo empregada no processamento, maior é o valor de

Rugosidade.

O efeito do tempo de processamento, entretanto, mostrou-se nao significativo, embora
suas interagbes com outros efeitos sejam significativas. Esse comportamento

encontra-se ilustrado no grafico da figura 41.
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Figura 41 - Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a resposta rugosidade do
filme, considerando Nivel de significancia de 0,05.
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Fonte: Elaboracgéo propria

O comportamento dos fatores também é verificado nos graficos da figura 42 e

complementam a anélise anterior.

Figura 42 - Gréfico de efeitos principais para a rugosidade do filme - Médias Ajustadas
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Fonte: Elaboragao propria

No grafico da figura 42, a inclinagdo acentuada do fator concentragdo da solugéo

eletrolitica e da tensdo indica a influéncia desses parametros na variagcdo da
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rugosidade do filme, enquanto a insignificancia do impacto do tempo de
processamento na rugosidade do filme € representada pelo quase nivelamento da reta

que representa esse fator.

A analise do comportamento das interacdes entre os fatores encontra-se ilustrado no

grafico da figura 43.

Figura 43 - Gréficos de Interacdo para rugosidade do filme - Médias ajustadas
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Fonte: Elaboragéo propria

O gréfico da figura 43 mostra o comportamento das interacfes. Se as mesmas fossem
independentes, os fatores as retas deveriam ser aproximadamente paralelas, o que
permitiria que a distancia entre os niveis fossem constante, 0 que ndo ocorre em

nenhuma das trés interagoes.

6.6.3 Efeitos dos parametros de processamento na microdureza

O modelo ajustado deu indicios de que, ao nivel de 5% de significancia, todos os
efeitos resultam valores decrescentes, ou seja, quanto maior o valor de concentracao
da solucéo eletrolitica e a tensdo empregada no processamento, menor € o valor da

microdureza.

Ademais, entre os efeitos principais, a tensdo demonstrou-se ser o parametro mais
impactante para a explicagdo da microdureza do filme. O efeito do tempo de
processamento, entretanto, mostrou-se nao significativo, embora suas interagcbes com

outros efeitos sejam significativas.
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O gréfico da figura 44 mostra uma dimensédo sobre a magnitude da significancia dos

efeitos de Pareto do modelo. O ponto de corte adotado é 2,086 (distribuigéo t com % =

0,025 e 26 graus de liberdade).

Figura 44 - Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a resposta microdureza do
filme, considerando Nivel de significancia de 0,05.
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Fonte: Elaboragéo propria

O gréfico da figura 44 mostra que, além do parametro de maior efeito na microdureza
do filme de Oxido ser a tensdo, até mesmo a interacdo entre o tempo de
processamento e a tensdo mostrou-se mais impactante do que o efeito da

concentracdo da solucéo eletrolitica, bem como os demais efeitos.

O comportamento dos fatores também é ilustrado nos graficos da figura 45 e

complementam a analise anterior.
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Figura 45 - Grafico de efeitos principais para a microdureza do filme - Médias Ajustadas
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Fonte: Elaboracgéo propria

No grafico da figura 45, a inclinacdo acentuada do fator tenséo indica a significativa
influéncia desse parametro na variagdo da microdureza do filme, enquanto a
insignificancia do impacto do tempo de processamento na microdureza é

representada pelo quase nivelamento da reta que representa esse fator.

A analise do comportamento das interacdes entre os fatores encontra-se ilustrado no
gréfico da figura 46.
Figura 46 - Gréficos de Interacdo para microdureza do filme - Médias ajustadas
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Fonte: Elaboragéo propria

O gréfico a figura 46 mostra o comportamento das interagfes. Se as mesmas fossem

independentes, os fatores as retas seriam aproximadamente paralelas, o que
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permitiria que a distancia entre os niveis fossem constante, o que ocorre apenas na

interacao entre a concentragéo a tensao.

6.6.4 Efeitos dos parametros de processamento no desgaste a abrasao

O modelo ajustado mostrou indicios de que, ao nivel de 5% de significancia, nenhuma
das varidveis se mostrou significativa. As variaveis possuem coeficiente de
determinacéo (R?) ajustado de 0% mostrando que de fato ndo séo significativas para
a explicacdo da variacdo do coeficiente de desgaste a abrasdo. Conforme explicado
no subitem 6.6, o coeficiente de determinacéo mede o relacionamento entre os fatores

e cada variavel resposta e serve como um indicativo do desempenho do método.

O gréfico da figura 47 mostra uma dimenséo sobre a magnitude da significancia dos

efeitos de Pareto do modelo. O ponto de corte adotado é 2,776 (distribuicdo t com % =

0,025 e 8 graus de liberdade).

Figura 47 - Gréafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a resposta Coeficiente de

Desgaste a abraséo, considerando Nivel de significancia de 0,05.
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Fonte: Elaboragéo propria

O gréfico da figura 47 mostra que todos os efeitos de parametros se demonstraram
nao significativos para a resposta coeficiente de desgaste, de forma que nao faria

sentido uma analise de interacdo entre efeitos.



84

Uma justificativa para esse resultado & que todos os valores de coeficiente de
desgaste a abrasdo foram muito parecidos e, além disso, como n&o houve réplica do
teste, ndo ocorreu variabilidade entre os dados, ndo permitindo associacdo dos

valores de coeficiente aos parametros de processamento anddico.
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7 CONCLUSOES E CONSIDERACOES

Caracterizagcdo por FRX mostrou maior inclusdo de fosforo nos corpos de prova
correspondentes aos processamentos em que foi utilizada solucdo eletrolitica com
maior concentracao de acido fosforico (1 mol/L), o que € uma condi¢ao desejavel para
aplicacdo em biomateriais; 0s mesmos corpos de prova apresentaram formacao
significativa de 6xido de titdnio na forma de anatasio na caracterizagdo por DRX,

porém com grande fracdo amorfa, o que possivelmente diminui a microdureza.

A caracterizacdo metalografica dos corpos de prova mostrou que em cada corpo de
prova ndo ha diferenca significativa entre as espessuras de 0xido medidas, ou seja, a

espessura o 6xido em cada corpo de prova € uniforme;

Quando avaliada a espessura do filme no conjunto de corpos de prova tratado, a
analise estatistica revelou que ha diferenca significativa entre as mesmas. O
planejamento fatorial foi utilizado para analise da interferéncia dos parametros de
processamento na espessura do filme de 6xido e mostrou indicios de que aumentos
na concentracdo e tempo de processamento resultam em filmes mais espessos,

porém a influéncia da tensdo néo € significativa.

A avaliacdo da Rugosidade mostrou variacdo significativa no sentido longitudinal dos
corpos de prova, ou seja, no sentido do comprimento da chapa de origem. Os corpos
de prova que apresentaram maior rugosidade também apresentaram aparéncia
porosa na analise metalografica. Quanto a andlise estatistica realizada por
planejamento fatorial, 0 modelo mostrou indicios de que aumentos na concentracao e
na tensdo resultam em elevacao da rugosidade do filme de 6xido, ndo ocorrendo

interferéncia significativa no tempo de processamento para essa resposta.

Os resultados obtidos por meio do teste de Microdureza Vickers apresentaram
oscilacéo dos valores medidos em relagdo ao material recebido. Essa incerteza pode
ser reflexo da porcdo amorfa de oxido verificada nas analises de DRX. Quanto a
analise estatistica dos resultados obtidos por planejamento fatorial, 0 mesmo indicou
que, ao contrario da rugosidade, aumentos na concentracao e na tenséo resultam em
diminuicdo da rugosidade do filme de 6xido, ndo ocorrendo interferéncia significativa

no tempo de processamento para essa resposta.
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bY

Ja em relacdo ao teste de desgaste a abrasdo, os resultados obtidos indicaram
melhora no comportamento do material tratado em relacdo a liga como recebida,
porém os valores foram muito proximos e sem um padrdo aparente. O teste
apresentou muitas incertezas e dificuldades na sua execucéo e por isso ndo foram
feitas réplicas, o que interferiu na analise estatistica por planejamento fatorial, cujo
resultado ndo indicou efeito dos parametros no coeficiente de desgaste a abrasao do
filme de oxido.

Por dltimo, mas ndo menos importante, a caracterizacao bioldgica comprovou nao
ocorrer comportamento antibactericida (toxicidade) em nenhum dos corpos de prova

utilizados nesse trabalho.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacdo de outros tipos de eletrolitos, tensdes e tempo de imersao;
Realizar anodizacdo com controle de temperatura e agitacdo da solucao eletrolitica;

Avaliar a adesividade do filme de oxido e medir da porosidade por softwares de

tratamento de imagens;

Tratamento superficial dos corpos de prova previamente a anodiza¢ao para obtencéo

de filmes mais uniformes;

Realizar ensaios in vivo para avaliar a biocompatibilidade.



88

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANICESIO, T.M.F. Avaliacdo da resisténcia ao desgaste microabrasivo da liga Ti-
12Cr revestida por filmes finos de TiN e CrN. 97 f. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncias Mecanicas) — Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

BARROS NETO. B; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R.E. Planejamento e Otimizacao de
Experimentos. 2 ed. Campinas: Editora da Unicamp, 2003.

BENTO, C.A.S. Estudo da interface Ti-6Al-4V/TiO2 por microscopia eletrénica de
varredura. 53 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2000.

BLACKWOOD, D.J et al. Influence of anodization on the adhesion of calcium
phosphate coatings on titanium substrates. Journal of Biomedical Materials
Research, Singapore, v.93,n.1, p.1551, dec.2009.

CHANG, C. et al. High-current anodization: a novel strategy to functionalize titanium-
based biomaterials. Electrochimica Acta, Taiyuan, v. 173, n.1, p. 345-353, may
2015.

HANAWA, T. Metal ion release from metal implants. Materials Science and
Engineering, Tokyo, v. 24, p. 745-752, aug.2004.

HWANG, K. S., et al. Effect of annealing titanium on in vitro bioactivity. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, Gwangju, v.14, p. 521-529, aug.2002.

IONITA, D. et al. Aspects relating to stability of modified passive stratum on TiO2
Nanostructure. Met. Mater. Int., Bucharest, v. 17, n. 2, p. 321-327, july 2010.

KOKUBO, T. Bioactive glass-ceramics: properties and applications. Biomaterials,
Kyoto, v. 12, p. 155-163, aug. 1991.

KOKUBO, T. Apatite formation on surfaces of ceramics, metals and polymers in body
environment. Acta Materialia, Kyoto. v. 46, n. 7, p. 2519-2527, mar.1998.

KOKUBO, T., KAWASHITA, M. Novel bioactive materials with different mechanical
properties. Journal of Materials Science: Materials in medicine, Kyoto, v.24, p.
2161-2175, june, 2003.

KOKUBO, T. et al. T. Bioactive Metals: preparation and properties. Journal of
Materials Science: Materials in medicine, Aichi, v. 15, p. 99-107, feb. 2004.

KUROMOTO, N. K.; SIMAO, R. A.; SOARES, G.A. Titanium Oxide Films Produced os
Commercially Pure Titanium by Anodic Oxidation With Different Voltages. Materials
Characterizations, v. 58, p. 114-121, 2007



89

LAIA, A. G. S. Estudo de filmes e hidrogéis a base de alginato e goma gelana
visando aplicacdes na regeneragdo de discos intervertebrais. 113f. Dissertagéo
(Mestrado em Engenharia de Materiais) — Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica
de Minas Gerais, Belo Horizonte, Minas Gerais, 2015.

LIU, X. et al, C. Surface modification of titanium alloys, and related materials for
biomedical applications. Materials Science and Engineering, Shanghai, v.47, p. 49-
121, nov. 2004.

SANTOS, A.C.S. Estudo de modificacdes superficiais paraimplantes de titanio e
avaliacdo superficial por cultura de células-tronco mesenquimais. 2008. 141f.
Dissertacdo (Mestrado) — Engenharia de Minas, Metalirgica e de Materiais,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2008.

SANTOS, W,C. et al. Desenvolvimento de dispositivo e estudo do comportamento ao
microdesgaste abrasivo do aco AISI 420 temperado e revenido. Revista Matéria,
Sorocaba, v.20, p. 304-315, mar. 2015

SANTOS Jr, E. Caracterizacao e avaliacéo in vitro de titanio comercialmente puro
anodizado em diferentes solucdes eletroliticas. 2005. Xf. Dissertacdo (Mestrado) -
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2005.

SOUZA, G.B. Caracterizacfes Fisicas, Quimicas e de bioatividade de superficies
de titAnio modificadas para aplicacdo biomédica. 2010. 242 f. Tese (Doutorado) —
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2010.

SCHAEFFER, A. Protétipos de implantes dentarios a base de titanio obtidos pelo
processo de moldagem por injecdo de p6s metalicos: estudo in vivo., 2007. 67 f.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia) — Escola de Engenharia, Programa de Pos
Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais da UFRGS, Porto
Alegre, 2007.

TORRES, D, L. Caracterizacao eletroquimica de filmes eletroquimicos de Titanio
grau 2 visando aplicagcdo biomédica. 2013. 77 f. Dissertacdo (Mestrado) —
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2013.

TREZONA, R. I.; ALLSOPP, D. N.; HUTCHINGS, I. M. Transitions between two-body
and three-body abrasive wear: influence of test conditions in the microscale abrasive
wear test. Wear, v. 225-229, p. 205-214, abr. 1999.

XIE, L. et al. A facile one-step anodization treatment to prepare multi-level porous
titania layer on titanium. Materials Letters, Chengdu, v. 72, n.1, p. 141-144, dec.2010.

YANG, B. et al. Preparation of bioactive titanium metal via anodic oxidation treatment.
Biomaterials, Sichuan, v.25, p. 1003-1010, july 2003.



90

YANG, Y. et al. A novel electrochemical strategy for improving blood compatibility of
titanium-based biomaterials. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, Xiamen, v. 79,
n.1, p. 309-313, apr. 2010



91

APENDICE A

Andlise Estatistica por Planejamento Fatorial
1. Espessura

Primeiramente realizou-se uma amostragem aleatéria sem reposi¢cdo no conjunto no
banco de dados enviado, a fim de que as 9 combinacdes tivessem o0 mesmo nimero
de réplicas. Desta forma, foram obtidas 5 réplicas de cada. Com o intuito de utilizar o
experimento fatorial 23 com ponto central, definiu-se as hipéteses do teste para a

média dos fatores:
uy: Tempo
U2: Concentracao
U3: Tenséo
Hipoteses

{Ho FUy = Hp = U3
H; : Pelo menos uma média é diferente de 0
Foi utilizado o nivel de significancia de 0,05. Primeiramente, foi ajustado um modelo

levando-se em consideracdo apenas os efeitos principais e o ponto central. As saidas

obtidas estdo expostas na tabela 12.
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Modelo 1

Tabela 12 - Analise estatistica da espessura - Saida do modelo 1

Regressao Fatorial: Espessura versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 4 14,8605 3,7151 8,01 0,000
Linear 3 14,0624 4,6875 10,11 0,000
Tempo 1 2,4453 2,4453 5,27 0,027
Concentracéo 1 11,6101 11,6101 25,04 0,000
Tensao 1 0,0070 0,0070 0,02 0,903
Curvatura 1 0,7981 0,7981 1,72 0,197
Erro 40 18,5500 0,4638
Falta de ajuste 4 12,4524 3,1131 18,38 0,000
Erro Puro 36 6,0977 0,1694
Total 44 33,4105
S R2 R2(aj) R2(pred)
0,680992 44,48% 38,93% 29,61%

Fonte: Elaboracgéo propria

De acordo com a tabela 12, o modelo ajustado deu indicios de que, ao nivel de 5% de
significancia, tanto a variavel Tempo quanto a variavel Concentracdo se mostraram
significativas para a explicagdo da variavel Espessura. A variavel Tensdo, por outro

lado mostrou-se estatisticamente igual a zero.

Neste modelo, a curvatura mostrou-se nao significativa, dando indicios que a
superficie de resposta seria, a principio, plana. No que se refere ao erro, foi detectado
que o erro estaria superestimado por falta de ajuste no modelo, o representou um
indicio de que possiveis interagdes relevantes entre os niveis dos fatores foram
omitidas, de forma que tal fato levantou a suspeita de que os niveis dos fatores
poderiam ndo ser independentes, uma vez que a dependéncia dos niveis dos fatores
para a explicacdo da Espessura implicaria na necessidade de avaliar cada uma das
interacdes por nivel separadamente. Assim, novas hipoteses auxiliares para o teste

foram testadas:
Hipoteses:

{HO : Os niveis dos fatores sdo independentes
H, : Os niveis dos fatores sdo dependentes
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O método de avaliacdo adotado foi a inclusédo das intera¢des possiveis no Modelo 1.
Os resultados obtidos para o modelo 2 estdo expostos na tabela 13.

Modelo 2

Tabela 13 - Andlise estatistica da espessura - Saida do modelo 2

Regressao Fatorial: Espessura versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) oM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 7 25,1645 3,5949 16,13 0,000
Linear 3 14,0624 4,6875 21,03 0,000
Tempo 1 2,4453 2,4453 10,97 0,002
Concentracéao 1 11,6101 11,6101 52,09 0,000
Tensao 1 0,0070 0,0070 0,03 0,860
Interacdes de 2 fatores 3 10,3040 3,4347 15,41 0,000
Tempo*Concentracgédo 1 6,0140 6,0140 26,98 0,000
Tempo*Tensédo 1 2,2515 2,2515 10,10 0,003
Concentracdo*Tenséo 1 2,0385 2,0385 9,15 0,005
Curvatura 1 0,7981 0,7981 3,58 0,066
Erro 37 8,2460 0,2229
Falta de ajuste 1 2,1483 2,1483 12,68 0,001
Erro Puro 36 6,0977 0,1694
Total 44 33,4105
S R2 R2(aj) R2(pred)
0,472086 75,32% 70,65% 63,21%

Fonte: Elaboragéo propria

De acordo com a tabela 13, a adicdo das interacdes entre dois fatores representou
um salto no R? ajustado de 38,93% de explicacdo da variavel resposta pelo conjunto
de fatores no Modelo 1 para um R? ajustado de 70,65%, 0 que representou um

aumento significativo.

Ademais, todas as trés possiveis interagcdes mostraram-se significativas para a
explicacdo da variavel Espessura. Todavia, foi detectado no Modelo 2 que o erro
estaria sendo superestimado por falta de ajuste, o representou um indicio de que
possiveis interacdes relevantes entre os niveis dos fatores foram omitidas, de forma
que tal fato levanta a suspeita de que as interacdes entre 0s niveis dos fatores podem
nao ser independentes do fator restante, uma vez que a dependéncia dos niveis dos
fatores para a explicacdo da Espessura implicaria na necessidade de avaliar a
interac&o entre os trés fatores. Assim, novas hipéteses auxiliares para o teste foram

testadas.
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Hipéteses:

H, : As interagoes entre os niveis de dois fatores sdo independes
dos niveis do terceiro fator
H, : As interacgdes entre os niveis de dois fatores sao dependes
dos niveis do terceiro fator

O método de avaliagdo adotado foi a inclusdo da interagdo entre os trés fatores
possiveis Modelo 2. Os resultados obtidos para o0 modelo 3 estdo expostos na tabela
14.

Modelo 3

Tabela 14 - Analise estatistica da espessura - Saida do modelo 3

Regressao Fatorial: Espessura versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Anadlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 8 27,3128 3,4141 20,16 0,000
Linear 3 14,0024 4,6875 27,67 0,000
Tempo 1 2,4453 2,4453 14,44 0,001
Concentracéo 1 11,6101 11,6101 68,54 0,000
Tensao 1 0,0070 0,0070 0,04 0,840
Interacdes de 2 fatores 3 10,3040 3,4347 20,28 0,000
Tempo*Concentracgédo 1 6,0140 6,0140 35,51 0,000
Tempo*Tensao 1 2,2515 2,2515 13,29 0,001
Concentracdo*Tenséo 1 2,0385 2,0385 12,04 0,001
Interacdes de 3 fatores 1 2,1483 2,1483 12,68 0,001
Tempo*Concentragdo*Tensao 1 2,1483 2,1483 12,68 0,001
Curvatura 1 0,7981 0,7981 4,71 0,037
Erro 36 6,0977 0,1694
Total 44 33,4105
S R2 R2(aj) R2 (pred)
0,411558 81,75% 77,69% 71,48%

Fonte: Elaboragéo propria

De acordo com a tabela 14, a adi¢cao das interacdes entre os trés fatores representou
um salto no R? ajustado de 70,65% de explicacdo da variavel resposta pelo conjunto
de fatores no Modelo 2 para um R? ajustado de 77,69%, 0 que representou um

aumento razoavel.

Ademais, a interacdo entre os trés fatores mostrou-se estatisticamente significativa.

Para este modelo, a curvatura também se demonstrou significativa. Embora a variavel
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Tensao ndo seja propriamente significativa, todas as suas interagdes com 0s outros

fatores mostraram-se significativas.

A analise dos trés modelos forneceu uma indicacao clara de que o Modelo 3 foi
superior aos outros modelos para o relacionamento das variaveis. Foram
determinantes para esta conclus&do o aumento significativo do R?, os altos erros devido

a falta de ajuste nos Modelos 1 e 2 e a dependéncia dos niveis dos fatores.

Na tabela 15 estao representados os coeficientes do Modelo 3, bem como a respectiva

equacao para o modelo ajustado.

Tabela 15 - Coeficientes do modelo 3 e equacao para o0 modelo ajustado para espessura

Sumadrio do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
0,411558 81,75% 77,69% 71,48%

Coeficientes Codificados

Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T Valor-P VIF
Constante 2,4722 0,0651 37,99 0,000

Tempo 0,4945 0,2472 0,0651 3,80 0,001 1,00
Concentracéo 1,0775 0,5388 0,0651 8,28 0,000 1,00
Tensao 0,0265 0,0133 0,0651 0,20 0,840 1,00
Tempo*Concentragédo 0,7755 00,3878 0,0651 5,96 0,000 1,00
Tempo*Tensado 0,4745 0,2373 0,0651 3,65 0,001 1,00
Concentracdo*Tensé&o 0,4515 0,2257 0,0651 3,47 0,001 1,00
Tempo*Concentracdo*Tensdo 0,4635 10,2318 0,0651 3,56 0,001 1,00
Pt Ct 0,424 0,195 2,17 0,037 1,00

Fonte: Elaboragéo propria

Equacédo de regressdao em unidades ndo codificadas (utilizar os valores reais, ex:
tempo = 60. Os coeficientes abaixo diferem dos coeficientes da formula porque nédo
foi utilizada codificacéo -1, 0 e 1 nos fatores. Embora o programa calcule o quadro

anterior utilizando a codificacéo, ele fornece a formula em valores reais).

Espessura = 2,57 + 0,103 X Tempo + 18,39 X Concentracao + 0,0006
X Tensdao — 0,592 X Tempo X Concentracao — 0,000736 X Tempo
X Tensao — 0,1174 X Concentracao X Tensao + 0,00386 X Tempo
X Concentracao X Tensao + 0,424 X Pt Ct

A equacéo de regressao em unidades codificadas pode ser escrita como (utilizar a

codificagéo):
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Espessura = 2,4722 + 0,2472 X Tempo + 0,5388 X Concentracao + 0,0133
X Tensao — 0,3878 X Tempo X Concentracao — 0,2373 X Tempo
X Tensao — 0,2257 X Concentracao X Tensao + 0,2318 X Tempo
X Concentracgao X Tensao + 0,424 X Pt Ct

Utilizando a escala correta, ambas as formulas chegam ao mesmo resultado.
Intepretacdo dos coeficientes da equacdo em unidades nédo codificadas: Para o

intercepto, a interpretacdo € padrao:

2,57 € 0 valor que a Espessura assumiria se Tempo, Concentracéo e Tensao fossem

ZEro,

Para as demais variaveis, como ocorre interacdo, a interpretacdo é realizada

tomando-se a derivada em relacdo a covariavel de interesse:

¢0,103 — 0,592 x Concentragdo — 0,000736 X Tensdo + 0,00386 X Concentragao X
Tensdo : € 0 acréscimo a Espessura esperada ao se adicionar uma unidade ao Tempo
e manter todas as outras variaveis fixas.

¢18,39 — 0,592 X Tempo — 0,1174 X Tensdo + 0,00386 X Tempo X Tensdo : € O
acréscimo a Espessura esperada ao se adicionar uma unidade a Concentracéo e
manter todas as outras variaveis fixas.

¢0,0006 — 0,000736 X Tempo — 0,1174 X Concentragao + —0,00386 X Tempo X
Concentracio : € 0 acréscimo a Espessura esperada ao se adicionar uma unidade a
Tens&o e manter todas as outras variaveis fixas.

¢0,424 : é o valor acrescido a Espessura quando trata-se do ponto central.

Os graficos da figura 48 apresentam a analise de residuos para o modelo ajustado.
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Figura 48 - Gréaficos de Residuo para andlise estatistica da espessura.
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Fonte: Elaboragéo propria

Os graficos a esquerda, isto € QQ-Plot e Histograma indicam que nao parece absurdo
assumir que os residuos se ajustam a uma distribuicdo Normal com média
aproximadamente 0. O gréafico de Valores ajustados mostra que os residuos parecem
ter variancia aproximadamente constante, pois embora os residuos mais a esquerda
parecam um pouco menores que 0s demais, em geral ndo parece ocorrer grandes
flutuacBes na variancia do residuo. O grafico de residuo vs ordem néo deixa aparente
tendéncia por ordem de coleta, o que descarta correlacdo temporal. Assim, as
suposi¢cdes do modelo estao satisfeitas e 0 modelo é considerado valido.

2. Rugosidade

Para Rugosidade, foram obtidas 3 réplicas de cada. Com o intuito de utilizar o
experimento fatorial 23 com ponto central, foram definidas as hipéteses do teste para

a média dos fatores.
uq: Tempo

U2: Concentracdo
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U3: Tensao
Hipéteses:

{Ho FUy = g = U3
H; : Pelo menos uma média é diferente de 0

Foi utilizado o nivel de significancia de 0,05. Primeiramente, foi ajustado um modelo
levando-se em consideracdo apenas os efeitos principais e o ponto central. As saidas
obtidas estdo expostas na tabela 16.

Modelo 1:

Tabela 16 - Andlise estatistica da rugosidade - Saida do modelo 1

Regressao Fatorial: Rugosidade versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

An&dlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) oM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 4 0,042357 0,010589 7,43 0,001
Linear 3 0,036138 0,012046 8,45 0,001
Tempo 1 0,000425 0,000425 0,30 0,591
Concentracéao 1 0,022878 0,022878 16,05 0,001
Tensao 1 0,012834 0,012834 9,00 0,007
Curvatura 1 0,0006219 0,006219 4,36 0,049
Erro 22 0,031356 0,001425
Falta de ajuste 4 0,027925 0,006981 36,62 0,000
Erro Puro 18 0,003431 0,000191
Total 26 0,073713
S R2 R2(aj) R2(pred)
0,0377531 57,46% 49,73% 38,51%

Fonte: Elaboracgéo propria

De acordo com a tabela 16, o modelo ajustado da indicios de que, ao nivel de 5% de
significancia, tanto a variavel Concentracdo quanto a variavel Tensao se mostraram
significativas para a explicacao da variavel Rugosidade. A variavel Tempo, por outro

lado mostrou-se estatisticamente igual a zero.

Neste modelo, a curvatura mostrou-se significativa, dando indicios que a superficie de
resposta teria alguma curvatura. No que se refere ao erro, foi detectado que o erro
estaria superestimado por falta de ajuste no modelo, o representa um indicio de que
possiveis interacdes relevantes entre os niveis dos fatores foram omitidas, de forma

qgue tal fato levanta a suspeita de que os niveis dos fatores podem nao ser
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independentes, uma vez que a dependéncia dos niveis dos fatores para a explicacao
da Rugosidade implicaria na necessidade de avaliar cada uma das interacdes por
nivel separadamente. Assim, novas hipétese auxiliares para o teste devem ser

testada.
Hipéteses:

{HO : Os niveis dos fatores sdo independentes
H, : Os niveis dos fatores sdo dependentes

O método de avaliacdo adotado foi a inclusdo das intera¢des possiveis no Modelo 1.
Os resultados obtidos estdo expostos na tabela 17.

Modelo 2:

Tabela 17 - Andlise estatistica da rugosidade - Saida do modelo 2

Regressao Fatorial: Rugosidade versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) oM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 7 0,009840 0,009977 48,94 0,000
Linear 3 0,036138 0,012046 59,009 0,000
Tempo 1 0,000425 0,000425 2,08 0,165
Concentracéao 1 0,022878 0,022878 112,22 0,000
Tensao 1 0,012834 0,012834 62,96 0,000
Interacdes de 2 fatores 3 0,027483 0,009161 44,94 0,000
Tempo*Concentracédo 1 0,016276 0,016276 79,84 0,000
Tempo*Tensédo 1 0,010127 0,010127 49,68 0,000
Concentracdo*Tenséo 1 0,001080 0,001080 5,30 0,033
Curvatura 1 0,0006219 0,006219 30,51 0,000
Erro 19 0,003873 0,000204
Falta de ajuste 1 0,000442 0,000442 2,32 0,145
Erro Puro 18 0,003431 0,000191
Total 26 0,073713
S R2 R2(aj) R2(pred)
0,0142780 94,75% 92,81% 89,45%

Fonte: Elaboragéo propria

De acordo com o quadro acima, a adi¢éo das interagdes entre dois fatores representou
um salto no R? ajustado de 49,73% de explicacdo da varivel resposta pelo conjunto
de fatores no Modelo 1 para um R? ajusado de 92,81%, 0 que representa um aumento

significativo.
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Ademais, todas as interacdes mostraram-se significativas para a explicacdo da
variavel Rugosidade. Ademais, a falta de ajuste detectada no modelo ndo foi
significativa, o que néao justifica a inclusdo de mais interacdes. De toda forma, o

Modelo 3, cuja saida se encontra na tabela 18, apresenta o modelo completo.
Modelo 3

Tabela 18 - Andlise estatistica da rugosidade - Saida do modelo 3

Regressao Fatorial: Rugosidade versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Anadlise de Variédncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 8 0,070282 0,008785 46,09 0,000
Linear 3 0,036138 0,012046 63,19 0,000
Tempo 1 0,000425 0,000425 2,23 0,153
Concentracéo 1 0,022878 0,022878 120,01 0,000
Tensao 1 0,012834 0,012834 67,33 0,000
Interacdes de 2 fatores 3 0,027483 0,0091061 48,06 0,000
Tempo*Concentracgédo 1 0,016276 0,016276 85,38 0,000
Tempo*Tensédo 1 0,010127 0,010127 53,12 0,000
Concentracdo*Tenséo 1 0,001080 0,001080 5,67 0,029
Interacdes de 3 fatores 1 0,000442 0,000442 2,32 0,145
Tempo*Concentracdo*Tensao 1 0,000442 0,000442 2,32 0,145
Curvatura 1 0,0006219 0,006219 32,62 0,000
Erro 18 0,003431 0,000191
Total 26 0,073713
Sumadrio do Modelo
S R2 R2(aj) R2(pred)
0,0138069 95,35% 93,28% 89,53%

Fonte: Elaboracgéo propria

E possivel notar que a incluséo da interacdo com trés fatores agrega muito pouco ao
R? ajustado em relacdo ao Modelo 2 e a interagdo incluida sequer é significativa,

tornando este um modelo inferior ao anterior.

A andlise dos trés modelos nos da uma indicagao clara de que o Modelo 2 é superior
aos outros modelos para o relacionamento das variaveis. Foram determinantes para
esta conclusdo o alto R?, os altos erros devido a falta de ajuste no Modelo 1 e a

dependéncia dos niveis dos fatores e a ndo significancia das interagao tripla.

Os coeficientes do Modelo 3 estdo apresentados tabela bem como a respectiva

equacao para o modelo ajustado.
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Tabela 19 - Coeficientes do modelo 3 e equacado para o modelo ajustado para rugosidade

Sumdrio do Modelo

S R2 R2(aj) R2 (pred)
0,0142780 94,75% 92,81% 89,45%

Coeficientes Codificados

Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T Valor-P VIF
Constante 0,22238 0,00291 76,30 0,000

Tempo 0,00842 0,00421 0,00291 1,44 0,165 1,00
Concentracéo 0,06175 0,03088 0,00291 10,59 0,000 1,00
Tensao 0,04625 0,02312 0,00291 7,93 0,000 1,00
Tempo*Concentragédo 0,05208 0,02604 0,00291 8,94 0,000 1,00
Tempo*Tensédo -0,04108 -0,02054 0,00291 -7,05 0,000 1,00
Concentracdo*Tensdo -0,01342 -0,00671 0,00291 -2,30 0,033 1,00
Pt Ct 0,04829 0,00874 5,52 0,000 1,00

Fonte: Elaboracgéo propria
Equacédo de Regressdo em Unidades Nao codificadas (usar valores reais)

Rugosidade = —1,331 + 0,02096 X Tempo + 0,167 X Concentracao
+ 0,00948 X Tensao + 0,004340 X Tempo X Concentracao
— 0,000137 X Tempo X Tensao — 0,001677 X Concentracgao X Tensao
+ 0,04829 x PtCt

Equacédo de Regressdo em Unidades Codificadas (usar valores codificados)

Rugosidade = 0,22238 + 0,00421 X Tempo + 0,03088 X Concentracao
+ 0,02312 X Tensdo + 0,02604 X Tempo X Concentracao — 0,02054
X Tempo X Tensao — 0,00671 X Concentracgao X Tensao
+ 0,04829 x PtCt

Utilizando a escala correta, ambas as formulas chegam ao mesmo resultado.
Intepretacdo dos coeficientes da equacdo em unidades ndo codificadas: Para o

intercepto, a intepretacéo é padrao:

e—1,331 é o valor que a Rugosidade assumiria se Tempo, Concentracdo e Tensao

fossem zero;

Para as demais variaveis, como temos interacéo, a interpretacao é realizada tomando-

se a derivada em relagcéo a covariavel de interesse:
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¢0,02096 + 0,004340 X Concentracao — 0,000137 X Tensao € 0 acréscimo a
Rugosidade esperada ao se adicionar uma unidade ao Tempo e manter todas as
outras variaveis fixas.

¢0,167 + 0,004340 X Tempo — 0,001677 X Tensdao € 0 acréscimo a Rugosidade
esperada ao se adiconar uma unidade a Concentracdo e manter todas as outras
variaveis fixas.

¢0,00948 — 0,000137 X Tempo — 0,001677 X Concentracdo € 0O acréscimo a
Rugosidade esperada ao se adiconar uma unidade a Tensédo e manter todas as outras
variaveis fixas.

¢0,04829 ¢é o valor acrescido a Rugosidade quando trata-se do ponto central.
Os graficos da figura 49 apresentam a analise de residuos para 0 modelo ajustado.

Figura 49 - Gréficos de Residuo para analise estatistica da rugosidade
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Fonte: Elaboragéo propria

Os graficos a esquerda, isto €, QQ-Plot e Histograma, indicam que ndo parece
absurdo assumir que os residuos se ajustam a uma distribuicdo Normal com média
aproximadamente 0, ainda que o histograma apresente um curioso comportamento

bimodal, o que pode ser devido a variagdo amostral e tamanho amostral reduzido. O
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grafico de Valores ajustados mostra que os residuos parecem ter variancia
aproximadamente constante. O grafico de residuo vs ordem ndo deixa aparente
tendéncia por ordem de coleta, o que descarta correlacdo temporal. Assim, as

suposi¢cées do modelo estéo satisfeitas e 0 mesmo € considerado valido.
3. Microdureza

Para Microdureza, foram obtidas 3 réplicas de cada. Com o intuito de utilizar o
experimento fatorial 23 com ponto central, define-se as hipdteses do teste para a

média dos fatores:
uy: Tempo
U,: Concentracao
u3: Tensao
Hipoteses

{Ho FUy = Hp = U3

H; : Pelo menos uma média é diferente de 0

Foi utilizado o nivel de significancia de 0,05. Primeiramente, foi ajustado um modelo
levando-se em consideracdo apenas os efeitos principais e o ponto central. As saidas

obtidas estdo expostas a seguir.
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Modelo 1

Tabela 20 - Analise estatistica da microdureza- Saida do modelo 1

Regressao Fatorial: Microdureza versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 4 237546 59386 10,95 0,000
Linear 3 209186 69729 12,86 0,000
Tempo 1 1926 1926 0,36 0,557
Concentracgao 1 36738 36738 6,78 0,016
Tensao 1 170522 170522 31,45 0,000
Curvatura 1 28359 28359 5,23 0,032
Erro 22 119266 5421
Falta de ajuste 4 77212 19303 8,26 0,001
Erro Puro 18 42055 2336
Total 26 356812
S R2 R2(aj) R2 (pred)
73,6287 66,57% 60,50% 50,95%

Fonte: Elaboragéo propria

De acordo com a tabela 20, o modelo ajustado da indicios de que, ao nivel de 5% de
significancia, tanto a variavel Concentracdo quanto a variavel Tensao se mostraram
significativas para a explicacdo da variavel Microdureza. A variavel Tempo, no

entanto, mostrou-se estatisticamente igual a zero.

Neste modelo, a curvatura mostrou-se significativa, dando indicios que a superficie de
resposta teria alguma curvatura. No que se refere ao erro, foi detectado que o erro
estaria superestimado por falta de ajuste no modelo, o representa um indicio de que
possiveis interacdes relevantes entre os niveis dos fatores foram omitidas, de forma
que tal fato levanta a suspeita de que os niveis dos fatores podem néo ser
independentes, uma vez que a dependéncia dos niveis dos fatores para a explicacédo
da Microdureza implicaria na necessidade de avaliar cada uma das interagbes por
nivel separadamente. Assim, novas hipéteses auxiliares para o teste devem ser

testadas.

Hipoteses:

{HO : Os niveis dos fatores sao independentes
H, : Os niveis dos fatores sdo dependentes
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O método de avaliacdo adotado foi a inclusédo das interacdes possiveis no Modelo 1.
Os resultados obtidos estdo expostos na tabela 21.

Tabela 21 - Andlise estatistica da microdureza- Saida do modelo 2

Regressao Fatorial: Microdureza versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) oM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 7 314127 44875 19,97 0,000
Linear 3 209186 69729 31,04 0,000
Tempo 1 1926 1926 0,86 0,366
Concentracéao 1 36738 36738 16,35 0,001
Tensao 1 170522 170522 75,90 0,000
Interacdes de 2 fatores 3 76581 25527 11, 36 0,000
Tempo*Concentracgédo 1 31176 31176 13,88 0,001
Tempo*Tensédo 1 44980 44980 20,02 0,000
Concentracdo*Tenséo 1 425 425 0,19 0,668
Curvatura 1 28359 28359 12,62 0,002
Erro 19 42685 2247
Falta de ajuste 1 630 630 0,27 0,610
Erro Puro 18 42055 2336
Total 26 356812
S R2 R2(aj) R2 (pred)
47,3981 88,04% 83,63% 75,87%

Fonte: Elaboracgéo propria

De acordo com a tabela 21, a adicdo das interacdes entre dois fatores representou
um salto no R? ajustado de 60,50% de explicacdo da varidvel resposta pelo conjunto
de fatores no Modelo 1 para um R? ajusado de 83,63%, 0 que representa um aumento

significativo.

Ademais, apenas a interacdo Concentracdo x Tensdo mostrou-se nao significativa
para a explicacdo da variavel Microdureza. Adicionalmente, a falta de ajuste detectada
no modelo ndo foi significativa, o que nao justifica a inclusdo de mais interacdes. De
toda forma, o Modelo 3 apresenta o modelo completo, enquanto o Modelo 4 apresenta

0 restante o modelo removendo a interagdo entre Concentragdo e Tensao.
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Modelo 3

Tabela 22 - Analise estatistica da microdureza- Saida do modelo 3

Regressao Fatorial: Microdureza versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 8 314757 39345 16,84 0,000
Linear 3 209186 69729 29,84 0,000
Tempo 1 1926 1926 0,82 0,376
Concentracgao 1 36738 36738 15,72 0,001
Tensao 1 170522 170522 72,99 0,000
Interacdes de 2 fatores 3 76581 25527 10,93 0,000
Tempo*Concentracgédo 1 31176 31176 13,34 0,002
Tempo*Tensédo 1 44980 44980 19,25 0,000
Concentracdo*Tenséo 1 425 425 0,18 0,675
Interacdes de 3 fatores 1 630 630 0,27 0,610
Tempo*Concentracdo*Tensao 1 630 630 0,27 0,610
Curvatura 1 28359 28359 12,14 0,003
Erro 18 42055 2336
Total 26 356812

Sumadrio do Modelo

S R2 R2(aj) R2 (pred)
48,3360 88,21% 82,98% 73,48%

Fonte: Elaboracgédo propria

E possivel notar que a inclusdo da interagé&o com trés fatores onera um pouco de R?
ajustado em relacao ao Modelo 2 e a interacédo incluida sequer € significativa, tornando

este um modelo inferior ao anterior.
Modelo 4

O Modelo 4 agrega um pouco ao R? ajustado em relagdo ao Modelo 2 alcangando
84,29% e € um modelo mais parcimonioso, uma vez que retiramos a interacdo que
nao era significativa. As saidas correspondentes a esse modelo encontram-se na
tabela 23.
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Tabela 23 - Analise estatistica da microdureza- Saida do modelo 4

Regressao Fatorial: Microdureza versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) OM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 6 313702 52284 24,26 0,000
Linear 3 209186 69729 32,35 0,000
Tempo 1 1926 1926 0,89 0,356
Concentracéo 1 36738 36738 17,04 0,001
Tensao 1 170522 170522 79,11 0,000
Interacdes de 2 fatores 2 76156 38078 17,67 0,000
Tempo*Concentragéo 1 31176 31176 14,46 0,001
Tempo*Tensao 1 44980 44980 20,87 0,000
Curvatura 1 28359 28359 13,16 0,002
Erro 20 43110 2156
Falta de ajuste 2 1055 528 0,23 0,800
Erro Puro 18 42055 2336
Total 26 356812
Sumdrio do Modelo
S R2 R2(aj) R2 (pred)
46,4274 87,92% 84,29% 77,99%

Fonte: Elaboracgéo propria

Para este modelo, a curvatura também demonstrou-se significativa. Embora a variavel
Tempo ndo seja propriamente significativa, todas as suas interagdes com 0s outros

fatores mostraram-se significativas.

A andlise dos quatro modelos nos da uma indicacdo clara de que o Modelo 4 é
superior aos outros modelos para o relacionamento das varidveis. Foram
determinantes para esta conclusdo o alto R?, os altos erros devido a falta de ajuste no
Modelo 1 e a dependéncia dos niveis dos fatores e a ndo significancia das interacao
tripla e da interacdo de Concentracdo e Tensao.

Na tabela 24 sédo apresentados de coeficientes do Modelo 4, bem como a respectiva

equacgao para o modelo ajustado.
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Tabela 24 - Coeficientes do modelo 4 e equacao para o0 modelo ajustado para microdureza

Sumdrio do Modelo

S R2 R2(aj) R2 (pred)
46,4274 87,92% 84,29% 77,99%

Coeficientes Codificados

EP de

Termo Efeito Coef Coef Valor-T Valor-P VIF
Constante 419,13 9,48 44,23 0,000

Tempo -17,92 -8,96 9,48 -0,95 0,356 1,00
Concentracéo -78,25 -=39,12 9,48 -4,13 0,001 1,00
Tensao -168,58 -84,29 9,48 -8,89 0,000 1,00
Tempo*Concentragéo -72,08 -36,04 9,48 -3,80 0,001 1,00
Tempo*Tensao 86,58 43,29 9,48 4,57 0,000 1,00
Pt Ct -103,1 28,4 -3,63 0,002 1,00

Fonte: Elaboragéo propria
Equacao de Regressédo em Unidades N&o codificadas (usar valores reais)

Microdureza
= 3983 — 46,1 X Tempo + 172,5 X Concentracao — 21,42 X Tensdo
— 6,01 X Tempo X Concentracao + 0,2886 X Tempo X Tensao
— 103,1 X PtCt

Equacédo de Regressdo em Unidades Codificadas (usar valores codificados)

Microdureza
= 419,13 — 8,96 X Tempo — 39,12 X Concentracao
— 84,29 X Tensao — 36,04 X Tempo X Concentracao
+ 43,29 X Tempo X Tensao — 103,1 X Pt Ct

Utilizando a escala correta, ambas as formulas chegam ao mesmo resultado.
Intepretacdo dos coeficientes da equacdo em unidades ndo codificadas: Para o

intercepto, a intepretacéo é padrao.

3983 € o valor que a Microdureza assumiria se Tempo, Concentragdo e Tensao

fossem zero;

Para as demais variaveis, como temos interacao, a interpretacao é realizada tomando-
se a derivada em relagéo a covariavel de interesse:

46,1 + 6,01 X Concentracdao — 0,2886 X Tensdo € 0 decréscimo a Microdureza
esperada ao se adicionar uma unidade ao Tempo e manter todas as outras variaveis

fixas.
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¢172,5 - 6,01 X Tempo € 0 acréscimo a Microdureza esperada ao se adiconar uma
unidade a Concentracédo e manter todas as outras variaveis fixas.

21,42 — 0,2886 X Tempo € o decréscimo a Microdureza esperada ao se adicionar
uma unidade a Tens&o e manter todas as outras variaveis fixas.

¢103,1 € o valor deduzido da Microdureza quando trata-se do ponto central.

Os graficos da figura 50 apresentam a analise de residuos para o modelo ajustado.

Figura 50 - Graficos de Residuo para analise estatistica da microdureza
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Fonte: Elaboragao propria

Os graficos a esquerda, isto €, QQ-Plot e Histograma, indicam que ndo parece
absurdo assumir que os residuos se ajustam a uma distribuicdo Normal com média
aproximadamente 0, ainda que o histograma apresente um curioso comportamento
bimodal, o que pode ser devido a variagdo amostral e tamanho amostral reduzido. O
grafico de Valores ajustados mostra que o0s residuos parecem ter variancia
aproximadamente constante. O grafico de residuo vs ordem ndo deixa aparente
tendéncia por ordem de coleta, o que descarta correlacdo temporal. Assim, as

suposi¢cdes do modelo estdo satisfeitas e 0 modelo é considerado valido.

4.Coeficiente de desgaste a abrasao
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Para Coeficiente de desgaste a abrasao, tivemos 1 réplica de cada. Como os valores
sdo extremamente pequenos, foi necessario transformd-los através da funcéo
logaritmica. Com o intuito de utilizar o experimento fatorial 2> com ponto central,

definiu-se as hipoteses do teste para a média dos fatores:

HUq: Tempo
U,: Concentracao

U3 Tensao
Hipdéteses:

{Ho ‘UL = U2 = U3
H, : Pelo menos uma média é diferente de 0

Foi utilizado o nivel de significancia de 0,05. Primeiramente, foi ajustado um modelo
levando-se em consideracao apenas os efeitos principais e o ponto central. As saidas

obtidas estdo expostas na tabela 25.
Modelo 1

Tabela 25 - Analise estatistica do coeficiente de desgaste a abrasédo- Saida do modelo
1

Regressao Fatorial: Desgaste versus Tempo; Concentracao; Tensao; PtCentral

An&dlise de Variédncia

Fonte GL SQ (Aj.) oM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 4 0,84094 0,21024 0,65 0,656
Linear 3 0,70077 0,23359 0,72 0,588
Tempo 1 0,17257 0,17257 0,54 0,505
Concentracéao 1 0,07564 0,07564 0,23 0,653
Tensao 1 0,45256 0,45256 1,40 0,302
Curvatura 1 0,14017 0,14017 0,43 0,546
Erro 4 1,28953 0,32238
Total 8 2,13047
Sumdrio do Modelo
S R2 R2(aj) R2 (pred)
0,567788 39,47% 0,00% *

Fonte: Elaboragéo propria

De acordo com o quadro acima, o modelo ajustado da indicios de que, ao nivel de 5%

de significancia, nenhuma das variaveis se mostrou significativa. Neste caso, ndo ha
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sentido em prosseguir com a analise criando outros modelos, pois ndo ha qualquer
variavel significativa entre as mesmas. As variaveis possuem R? ajustado de 0%
mostrando que de fato ndo séo significativas para a explicacdo do coeficiente de

desgaste a abraséo.

Na tabela 26 estéo representados os coeficientes do Modelo 1, bem como a respectiva

equacao para o modelo ajustado.

Tabela 26 - Coeficientes do modelo 1 e equacao para o modelo ajustado para coeficiente de

desgaste a abrasdo.

Sumadrio do Modelo

S R2 R2(aj) R2 (pred)
0,567788 39,47% 0,00% *

Coeficientes Codificados

EP de
Termo Efeito Coef Coef Valor-T Valor-P VIF
Constante -29,089 0,201 -144,091 0,000
Tempo -0,294 -0,147 0,201 -0,73 0,505 1,00
Concentracéo 0,194 0,097 0,201 0,48 0,653 1,00
Tensao -0,476 -0,238 0,201 -1,18 0,302 1,00
Pt Ct 0,397 0,602 0,66 0,546 1,00

Fonte: Elaboragao propria
A férmula fornecida pelo software esta explicitada a seguir.
Equacao de Regressédo em Unidades N&o codificadas (usar valores reais)

Desgaste = —24,75 — 0,0098 X Tempo + 0,243 X Concentracgao
— 0,0238 x Tensao + 0,397 X PtCt

Equacéo de Regressédo em Unidades Codificadas (usar valores codificados)

Desgaste = —29,089 — 0,147 X Tempo + 0,097 X Concentracao
— 0,238 X Tensao + 0,397 X PtCt

Utilizando a escala correta, ambas as formulas fornecem o mesmo resultado.

Intepretacdo dos coeficientes da equacdo em unidades n&o codificadas: Para o

intercepto, a intepretacéo é padrao:
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e—24,75 é o valor que o logaritmo que o coeficiente de desgaste a abrasdo assumiria
se Tempo, Concentracdo e Tensao fossem zero;

¢(0,0098 é o decréscimo ao logaritmo do coeficiente de desgaste a abrasao esperado
ao se adicionar uma unidade ao Tempo e manter todas as outras variaveis fixas.
¢0,243 é o0 acréscimo ao logaritmo do coeficiente de desgaste a abrasdo esperado ao
se adicionar uma unidade a Concentracdo e manter todas as outras variaveis fixas.
¢0,0238 é o decréscimo ao logaritmo do coeficiente de desgaste a abraséo esperado
ao se adicionar uma unidade a Tensdo e manter todas as outras variaveis fixas.
¢0,397 é o valor acrescido ao logaritmo do coeficiente de desgaste a abrasdo quando

trata-se do ponto central.
Os gréficos da figura 51 apresentam a analise de residuos para o modelo ajustado.

Figura 51 - Gréficos de Residuo para andlise estatistica do coeficiente de desgaste a

abraséo
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Fonte: Elaboragao propria

O grafico a esquerda, isto €, QQ-Plot, indica que néo parece absurdo assumir que o0s

residuos se ajustam a uma distribuicdo Normal. J& o histograma ndo apresenta

nenhum padrao identificavel, o que pode ser devido ao tamanho amostral reduzido
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O grafico de Valores ajustados mostra que os residuos parecem ter variancia
aproximadamente constante. O grafico de residuo vs ordem ndo deixa aparente
tendéncia por ordem de coleta, o que descarta correlacdo temporal. Assim, as
suposi¢cées do modelo estdo satisfeitas, mas ndo ha modo de classificar o modelo

como valido sendo que o modelo mostrou-se nulo.



