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RESUMO

As caracteristicas superficiais de ligas Ti-6Al-4V sdo essenciais no
estabelecimento da relacdo desse material com tecidos 0sseos, quando
utilizado como biomaterial. Seguindo esse contexto a usinagem por descargas
elétricas (EDM) se apresenta como técnica promissora de processamento, na
medida que tende a promover alteracbes metalurgicas na superficie das pecas
de trabalho. O objetivo deste trabalho consistiu na usinagem de liga Ti-6Al-4V
por meio de EDM, utilizando fluido dielétrico composto por solucdo a base de
acido fosforico e acido fluoridrico. A caracterizacdo das superficies foi realizada
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), analise de microdureza, rugosidade, ensaio de
angulo de contato e imersédo em SBF. Dentre os resultados obtidos tém se que
analises de MEV e EDS revelaram apds a usinagem presenca de fosforo e
oxigénio na superficie da liga, evidenciando enriquecimento superficial com o0s
elementos presentes no fluido dielétrico. Além da superficie, esses elementos
foram identificados em parte da secc¢ao transversal, indicando ocorréncia de
implantacdo i6nica. Os resultados da microdureza indicaram nas amostras
usinadas na polaridade positiva, dureza superior ao metal base, amostras com
polaridade negativas demonstraram dureza inferior ao substrato, devido a
superficie porosa formada na superficie da amostra. A rugosidade foi superior
nas amostras usinadas com o eletrodo ferramenta na polaridade negativa, em
comparacao as amostras usinadas com o eletrodo apresentando polaridade
positiva, ambas apresentaram valores superiores de rugosidade em relagdo ao
metal base. Os resultados do ensaio de angulo de contato indicam diminuicao
dos angulos nas amostras usinadas, sugerindo potencial favorecimento da
bioadesdo apds a usinagem por EDM, o que pode indicar beneficio das
propriedades de osseointegracdo do material. Os resultados de imersdo em
SBF confirmam a formac&o de apatita na superficie das amostras usinadas na

polaridade positiva e negativa, ambas sendo consideradas bioativas.

Palavras-chave: enriquecimento superficial; usinagem por descargas elétricas;
Ti-6Al-4V.



ABSTRACT

The surface characteristics of Ti-6Al-4V alloys are essential in establishing the
relationship of this material with bone tissues when used as biomaterial.
Following this context, electrical discharge machining (EDM) is a promising
processing technique as it tends to promote metallurgical changes on the
surface of workpieces. The objective of this work was the machining of Ti-6Al-
4V alloy by EDM, using dielectric fluid composed of solution based on
phosphoric acid and hydrofluoric acid. Surface characterization was performed
by scanning electron microscopy (SEM), dispersive energy spectroscopy
(EDS), microhardness analysis, roughness, contact angle testing and SBF
immersion. Among the results obtained, SEM and EDS analysis revealed after
machining the presence of phosphorus and oxygen on the alloy surface,
showing superficial enrichment with the elements present in the dielectric fluid.
In addition to the surface, these elements were identified in part of the cross
section, indicating the occurrence of ion implantation. The microhardness
results indicated in the machined samples in positive polarity, hardness superior
to the base metal, samples with negative polarity demonstrated hardness
inferior to the substrate, due to the porous surface formed in the sample
surface. The roughness was higher in the samples machined with the tool
electrode in negative polarity, compared to the samples machined with the
electrode showing positive polarity, both presented higher values of roughness
in relation to the base metal. The contact angle test results indicate decreased
angles in the machined samples, suggesting potential bioadhesion
enhancement after EDM machining, which may indicate benefit of the
osseointegration properties of the material. The results of immersion in SBF
confirm the apatite formation on the surface of machined samples in positive

and negative polarity, both being considered bioactive.

Keywords: superficial enrichment; electric discharge machining; Ti-6Al-4V.
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1 INTRODUCAO

Os implantes feitos com a liga de titanio Ti-6Al-4V sdo de extrema importancia
para odontologia moderna, visto que o material apresenta propriedades
importantes para sua aplicacdo no ambiente oral. Sendo considerado um
material leve, resistente aos esfor¢cos mecanicos. Mas principalmente por ter a
capacidade de formar naturalmente uma camada superficial de TiO2 com
espessura de aproximadamente 2-7 nm em temperatura ambiente. Esta
camada permite que a superficie do material ndo apresente a oxidacdo natural
do contato com o oxigénio (OSHIDA, 2007).

Entre todos estes 6xidos de diferentes estequiometrias, o TiO2 € 0 mais comum
e estavel termodinamicamente, possuindo trés estruturas cristalinas diferentes
— rutilo , anatasio e broquita, podendo também ser amorfo. O Oxido TiO2 é
muito resistente ao ataque quimico, o que faz do titdnio um dos metais mais
resistentes a corrosao (OSHIDA, 2007).

Outra propriedade fisica importante ao TiOz, € sua elevada constante dielétrica,
a qual varia de 14 a 110 (em 10 © ciclos; resisténcia dielétrica: 350 V/mil,
resistividade volumétrica: 104-10'® Q/cm), dependendo da estrutura cristalina
(WEAST, 1966). Uma constante dielétrica elevada pode resultar em ligacGes
fortes do TiO2 quando comparado a outros 6xidos, como os 6xidos dos metais
de transicdo. Além disso, o TiO2 possui a ativacdo catalitica para um numero
de reacdes quimicas organicas e inorganicas, as quais podem influenciar na

interface quimica.

O sucesso dos implantes dentarios depende da espessura e da qualidade
desse Oxido TiO2 para ocorréncia do fenbmeno conhecido como
osseointegracao, segundo Branemark esta define-se como uma conexao direta
estrutural e funcional entre o 0sso vivo, ordenado, e a superficie de um
implante submetido a carga funcional. A criagdo e manutencdo da
osseointegracao, portanto depende dos conhecimentos da capacidade de
cicatrizacdo, reparacdo e remodelacdo dos tecidos. Em outras palavras,

nenhum tecido conjuntivo ou ligamento periodontal pode ser detectado na
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interface a nivel de microscopia 6ptica. Um implante osseointegrado é analogo
a um dente anquilosado néo reabsorvido.(BRANEMARK et al., 1987).

O titanio e suas ligas estdo sendo usados como biomateriais implantaveis na
medida em que possuem varias propriedades mecéanicas favoraveis, como
resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade (~110 GPa), adequado para a
transferéncia da tensédo entre o implante e o osso (BRAMMER K. S. et al.,
2012). Nesse mesmo sentido o tecido 0sseo apresenta modulo de elasticidade
entre 10 a 40 GPa, o que favorece a transferéncia de cargas na interface entre
0s materiais. Além disso, as ligas de titdnio apresentam tenacidade a fratura e
resisténcia a fadiga, caracteristicas que fazem dela adaptavel a aplicacdes
envolvendo cargas (BRAMMER K. S. et al., 2012).

Entre diferentes biomateriais utilizados como implantes, tais como ceramicos,
polimeros, compdsitos e produtos de origem naturais, os implantes metalicos
sdo os mais indicados para aplicagdes sob uso de carga, pelo fato de exibirem
essas propriedades mecanicas adequadas.

A maior otimizacdo da superficie do Ti para implantes ortopédicos esta sendo
adquirida por meio da modificacdo do Oxido da superficie utilizando vias
eletroquimicas, melhorando assim a osseointegracdo através da formacéo de
nanoestruturas na superficie do 6xido (BRAMMER. K. S. et al., 2012).

O processo de usinagem por descargas elétricas (EDM), sendo um processo
de remocao e deposicdo através da porcao refundida criada na superficie da
amostra serd a técnica utilizada para enriquecimento superficial com fluor,

oxigénio e fosforo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Enriquecer superficialmente com fldor, oxigénio e fosforo, liga de titanio Ti-6Al-
4V, pelo processo de Usinagem por Descargas Elétricas (EDM), visando
promover melhorias das caracteristicas que favorecem a osseointegracdo do

material.

2.2 Objetivos Especificos:

e Realizar tratamento superficial de liga Ti-6Al-4V por meio do processo EDM
utilizando as polaridades positiva e negativa,

e Avaliar através de EDS possiveis altera¢cdes quimicas na superficie e na
espessura da camada superficial modificada pelo processo EDM;

e Caracterizar através de MEV a morfologia das superficies obtidas apos o
tratamento;

e Caracterizar através de ensaios de microdureza Vickers e rugosidade a
resisténcia mecanica das superficies tratadas;

e Avaliar através do ensaio de angulo de contato as caracteristicas de
molhabilidade das superficies enriquecidas em relacéo a agua,

e Avaliar a potencial bioatividade das superficies modificadas por meio de

imersao em SBF.



17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais

Os biomateriais podem reagir de forma diferente ao serem utilizados em
diferentes sitios de aplicacdo, logo a biocompatibilidade ndo pode ser
dependente apenas da caracteristica do material, mas também definida de
acordo com a situacdo que o material € utilizado. Dessa forma um numero
crescente de aplicacBes exigiu que o material reagisse especificamente com o0s
tecidos, em vez de ser ignorado por eles, como requerido no caso de materiais
inertes. Destaque dever ser dado para algumas aplicacdes onde o material
deve ser degradado durante o periodo de uso, ao invés de permanecer
indefinidamente no organismo (WILLIAMS, 2008).

Inicialmente a biocompatibilidade restringia-se ao entendimento de situacfes
em que os dispositivos implantaveis permaneceriam dentro do organismo do
individuo por longo periodo. O desenvolvimento de novos materiais e
aplicacdes tornou tal analise insuficiente. A definicdo mais aceita atualmente é
que a biocompatibilidade represente a capacidade do material em
desempenhar funcéo especifica sem causar prejuizo ou em grau aceitavel pelo
corpo (WILLIAMS, 2008). As respostas adequadas do hospedeiro frente ao
material implantado sugerem que o material tenha resisténcia a coagulagéo
sanguinea, a colonizacdo de bactérias e que a cicatrizacdo ocorra sem
complicacBes, condicdes esperadas para obtencdo do sucesso (RATNER et

al., 2004).

7

A ciéncia dos biomateriais € o ramo que estuda fisica e biologicamente a
interacdo entre os materiais e o ambiente biolégico. O termo “biomateriais” vem
sendo utilizado para determinar materiais sintéticos e naturais que, quando em
uso, estdo em contato com sistemas biologicos (RATNER et al., 2004). O
campo dos biomateriais se desenvolveu historicamente para obter uma
combinacdo satisfatoria de propriedades fisicas proximas aquelas do tecido
substituido com uma resposta toxica minima para o hospedeiro (MANSUR H.
S. etal., 2012).
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Ha varios fatores dos materiais que irdo afetar no processo como as proteinas
do organismo irdo aderir aos materiais, o desdobramento e o0s grupos
funcionais presentes que vao impactar na interagdo com a superficie e serdo
percebidos pelas células. Fatores esses que nao sao limitados pela quimica de
superficie, os quais incluem: energia de superficie, tensdo superficial,
molhamento, rugosidade, cristalinidade, carga de superficie, tamanho de
particula (nano Xx micro), geometria caracteristica e outras propriedades
mecanicas, como elasticidade (FRANDSEN C. J. et al., 2013). Tais superficies
consideradas na escala nanométrica podem exibir propriedades similares

aquelas do osso fisiolégico.

A interacdo entre o sistema tecido vivo e material vem sendo extensivamente
estudada, uma vez que os biomateriais sao utilizados em situacdes cada vez
mais complexas, gerando certo grau de incerteza quanto aos mecanismos e
condi¢cBes necessarias a ocorréncia da biocompatibilidade (WILLIAMS, 2008).
Dessa forma, a interacdo deve ser avaliada por meios de ensaios que
examinam o desempenho do biomaterial em condicdes que simulam o
ambiente biolégico, bem como a aplicacdo final e duracdo da exposicao
solicitada, ou seja, testada e documentada pelos fabricantes e aprovadas pelas

agéncias reguladoras apropriadas de cada pais (DEE K. C. et al., 2002).

O biomaterial responde ao corpo de forma especifica dependendo de
caracteristicas como: (i) quase inerte, (ii) superficie porosa, (iii) reabsorvivel, ou
(iv) material com reatividade superficial, onde a questdo central € a
confiabilidade em relacdo ao biomaterial e dos dispositivos fabricados com ele
(MANSUR H. S. et al., 2012). Segundo Dee et al. (2002), a alumina é exemplo
de material quase inerte, enquanto a hidroxiapatita pode ser um material com
reatividade superficial, quando sinterizada a altas temperaturas, ou

reabsorvivel, quando a sinterizagdo ocorre a baixas temperaturas.

Os materiais sintéticos sao utilizados para aplicacdes biomédicas, estes sendo
classificados como materiais metalicos, poliméricos e ceramicos, no entanto os
compositos e suas excelentes combinacdes de propriedades ganham cada vez

mais espaco neste ramo. Cada uma dessas categorias contém diversas
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subdivisbes. Os materiais metalicos incluem metais puros e suas ligas, os
ceramicos incluem vidros, vitroceramicas e compostos de carbono, e o0s
polimeros contam como termofixos, termoplésticos, elastdmeros e téxteis
(WILLIAMS, 2009). Ha ainda os materiais naturais modificados, como a

celulose, colageno e hidroxiapatita (RATNER et al., 2004).

A escolha do biomaterial para aplicacédo especifica deve basear-se em diversos
critérios. No caso de implantes e préteses as propriedades fisico-quimicas,
durabilidade do material, funcdo desejada da protese, natureza do ambiente
fisiolégico, os efeitos adversos no caso de falha, assim como questdes de
custo sdo importantes fatores que determinardo o sucesso ou falha do
procedimento. Além disso, todo ser humano € diferente, ou seja, cada um
apresenta genética, metabolismo, nivel de atividade fisica e doencas distintas
associadas. Dessa forma, taxas de falhas sempre devem ser consideradas
(RATNER et al., 2004; MANSUR H. S. et al., 2012). As aplicacdes séo diversas

e algumas sdo mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Aplicacdes biomédicas de materiais sintéticos e naturais modificados

Materiais Aplicacbes
Titdnio, liga de titdnio, ac¢o inoxidavel Substituicdo de articulagbes (quadril, joelho),
polietileno implantes dentarios

Aco inoxidavel, liga Co-Cr
Polimetilmetacrilato

Hidroxiapatita

Teflon, Dacron

Teflon, Dacron e poliuretano

Tecido reprocessado, ago inoxidavel
Borracha de silicone, teflon, poliuretano
Poliuretano

Composito silicone-colageno

Placa éssea para fixagdo de fraturas
Cimento 6sseo

Reparo de defeitos 6sseos

Tenddes e ligamentos artificiais
Proteses de vasos sanguineos
Valvula cardiaca

Cateter

Coracao artificial

Reparacéo de pele

Fonte: RATNER et al., 2004 (adaptada).
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Como visto na tabela 1 e de acordo com Dee et al. (2002), os materiais
metélicos séo utilizados quase que exclusivamente em implantes que serdo
submetidos a cargas, como préteses dentérias, proteses de quadril e joelho, e

dispositivos para fixacédo de fraturas.

O desafio do campo de biomateriais é que todos os dispositivos de implantes
devem substituir tecidos vivos, cujas propriedades fisicas sdo resultado de
milhdes de anos de evolucdo e que tém a capacidade de crescimento,
regeneracdo e reparo. Os biomateriais artificiais usados para reparo ou
restauracdo do corpo representam um ajuste de caracteristicas e propriedades
(MANSUR H. S. et al., 2012).

O sucesso ou fracasso relativo de um biomaterial reflete o julgamento cientifico
e de engenharia, avaliando fatores fisicos, biologicos, clinicos e tecnologicos.
Por exemplo, algumas caracteristicas de um dente natural devem ser
alcancadas para se obter sucesso: resisténcia entre 100-140 MPa sob flex&o;
interface biologicamente ligada com células epiteliais; tecido gengival e 0sso;
resultando em médulo de elasticidade superior a 10° MPa através das varias
interfaces que fazem contato com o dente; além de estrutura de ligacdo
(ligamento periodontal) que converta forcas de compresséao aplicadas no dente
em forcas de tracdo dentro da mandibula. Embora muitos materiais tenham
resisténcia a flexdo requerida, os materiais disponiveis ndo conseguem
mimetizar um dente natural (MANSUR H. S. et al., 2012).

O controle sobre a interface biomateriais - tecido é o problema supremo neste
campo da ciéncia dos materiais. As propriedades fisicas da maioria dos tecidos
podem ser obtidas dentro de certos limites por selecdo cuidadosa de materiais
metalicos, ceramicos ou poliméricos ou em combinagbes especialmente
projetadas (MANSUR H. S. et al., 2012).

3.2 Biomateriais metalicos

Na primeira geracao dos biomateriais entre os anos 1940 e 1980, pensava-se

que as melhores performances bioldgicas poderiam ser alcancadas através de
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materiais com menor reatividade quimica. Assim 0s sistemas de agcos com
vanadio e carbono utilizados em avides, 0s quais apresentavam processos de
corrosdo muito elevados, foram sendo substituidos por acos inoxidaveis
superiores, ligas fortemente passivadas de cobalto-cromo e ligas de titanio
(WILLIAMS, 2008).

Os metais e as ligas metalicas sdo os biomateriais mais utilizados para
construcdo de implantes e préteses, embora possam também ser utilizados na
construcdo de valvulas cardiacas artificiais, stents vasculares e marcapassos.
Os metais puros tém aplicagbes, no entanto, as ligas em geral apresentam
melhor combinacdo de propriedades exigidas para o uso. Trés grupos de
biomateriais metélicos dominam o campo dos materiais para aplicacfes
biomédicas: 1- aco inoxidavel 316 L; 2- liga de cobalto-cromo-molibdénio; 3-
titanio (puro e ligas) (DEE K. C. et al., 2002). Algumas propriedades mecanicas

dos materiais citados sdo mostradas na tabela 2.

Tabela 2: Propriedades mecanicas das ligas metdlicas para implantes comparadas as

propriedades do 0sso

Médulo de Limite de
Material elasticidade escoamento Resisténcia a Resisténcia a
E (GPa) (MPa) tracdo (MPa) fadiga (MPa)
Aco inoxidavel 190 221-1213 586- 1351 241- 820
Liga Co-Cr-Mo 210- 253 448- 1606 655- 1896 207- 950
Titanio 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896- 1034 965- 1103 620
Osso compacto 15- 30 30-70 70- 150 -

Fonte: DEE K. C. et al., 2002.

As propriedades mecanicas dos materiais sdo de grande importancia quando
se desenvolve implantes ortopédicos e dentarios que serdo submetidos a
cargas. Como pode ser visto na tabela 2 o titénio e suas ligas, sdo 0os materiais
gue apresentam propriedades mais estaveis, sendo muito importante para o

dominio destes materiais durante o uso.
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As principais consideracdes na selecdo de metais e ligas para aplicacoes
biomédicas sdo biocompatibilidade, propriedades mecanicas apropriadas,
resisténcia a corrosdao e custo (DEE K. C. et al, 2002). O titanio é
particularmente adequado para o trabalho em ambientes corrosivos ou para
aplicacbes em que seja fundamental o baixo peso. Possui alta relacéo
resisténcia- peso e propriedades ndo magnéticas. Devido a natureza altamente
reativa do titdnio na presenca de oxigénio, quando fundido a preparagéo da liga
deve ser conduzida em fornos a vacuo. As ligas de titanio sdo utilizadas ha
décadas na aeronautica militar, atualmente solucionando problemas em outras
areas, como em implantes cirargicos e em componentes dos equipamentos
navais (MANSUR H. S. et al., 2012).

O ambiente fisiolégico € tipicamente modelado como uma solucdo aquosa
aquecida a 37 ° C com valor de pH de 7,3 e com uma série de gases
dissolvidos como oxigénio, bem como presenca de eletrolitos, células e
proteinas. A imersdo de metais neste ambiente pode conduzi-lo a corroséo,
com a deteriorizacdo e remocdo de metal por reacbes quimicas. Durante o
processo de corrosao eletroquimica, os biomateriais metalicos podem depositar
ions, os quais reduzem a biocompatibilidade dos materiais e prejudicam os
implantes (DEE K. C. et al., 2002).

A estabilidade dos Oxidos presentes nos metais determina principalmente sua
resisténcia a corrosdo. Por exemplo, mesmo os implantes de aco inoxidavel
316 L que demonstram resisténcia satisfatoria para uso em pequenos periodos,
na fixacdo de fraturas, sdo susceptiveis a corrosdo em fenda e corroséo pite,
guando implantados por longos periodos. O titanio e suas ligas, assim como
ligas de cromo-cobalto-molibdénio, tém resisténcia mais favoravel em
aplicacoes de implantes para articulagbes e proteses dentarias (DEE K. C. et
al., 2002).

3.2.1 Titanio e suas ligas

O titanio pode apresentar dois tipos de formacdo cristalina. O primeiro €

chamado de alfa e tem um reticulado cristalino hexagonal compacto; o segundo
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€ denominado beta, com reticulado cubico de corpo centrado. No titanio puro a
fase alfa é estavel na temperatura ambiente. Os elementos da liga sao
adicionados ao titanio puro e tendem a alterar tanto a temperatura na qual
ocorre a transformacao de fase como a quantidade presente de cada fase. Os
elementos chamados de estabilizadores de fase alfa tém sua funcdo exercida
na fase durante as temperaturas mais altas, enquanto os estabilizadores da
fase beta funcionam para temperaturas mais baixas (MANSUR H. S. et al.,,

2012).

Ao alcancar a temperatura de 882° C, o titanio sofre transformacao alotropica,
passando de fase com estrutura hexagonal compacta (a) para a fase cubica de
corpo centrado (B), mostradas na figura 1. Essa caracteristica permite a
obtencdo de ligas com microestruturas a, 8, ou a+p. A existéncia das duas
estruturas cristalinas € muito importante, ja que estas sdo a base para a grande
variedade de propriedades que podem ser alcancadas pelas ligas de titanio. A
fase a apresenta melhor resisténcia a fluéncia e a fase 3 melhor resisténcia
mecénica a fadiga. O tipo de liga mista apresenta as melhores caracteristicas
de ambas (PETERS et al., 2003).

Figura 1: Estrutura a (& esquerda) e B (a direita) formadas nas ligas de titanio

0.468 nm

Fonte: PETERS et al., 2003.

A depender da influéncia sobre a temperatura da transicdo da fase a para fase
B, os elementos da liga sdo neutros, sendo a ou [ estabilizadores. Os
principais elementos responsaveis por estabilizar a fase a sdo o aluminio,

oxigénio, nitrogénio e o carbono, enquanto o ferro, manganés, cromo, cobalto,
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niquel, vanadio, cobre e hidrogénio, sdo conhecidos como elementos
estabilizadores de fase (. Além de estender o campo da fase a para
temperaturas mais elevadas, os estabilizadores de fase a desenvolvem o
campo de duas fases, a+p (PETERS et al., 2003). A comparacdo de algumas
das principais propriedades das ligas de titdnio a, a+ 3, B, esthd mostrada na
tabela 3.

O titanio possui elevada resisténcia a corrosao, superando a este respeito, o
aco inoxidavel. Essa resisténcia deve-se a formacao, na superficie do metal, de
uma pelicula compacta protetora (TiOz). Se esta pelicula ndo for dissolvida no
meio ambiente, pode-se considerar o titanio, contido nela, de uma resisténcia
absoluta a corrosdo. Por exemplo, a 4gua do mar, para dissolver uma camada
de titAnio de espessura igual a de uma folha de papel necessita de 4000 anos.
Contudo, se a pelicula de 6xido de titanio for solivel em um dado meio, o
emprego do titdnio neste meio ndo € admissivel. Os acidos hidrofluoridrico,
cloridrico, sulfarico, ortofosférico, os acidos oxalico e acético sdo exemplos
disso (MANSUR H. S. etal., 2012).

Tabela 3: Comparacéo entre propriedades das ligas de titanio a, a+f3,

Propriedades a a+B B
Densidade + + -
Resisténcia mecénica - + ++
Ductilidade +/- + +/-
Resisténcia-fratura + +/- +/-
Resisténcia-corrosao ++ + +/-
Resisténcia-Oxidagao ++ +/- -
Soldabilidade + +/- -
Conformidade a frio -- - +/-

Fonte: PETERS et al., 2003.

As ligas a+p apresentam caracteristicas apropriadas para utilizagdo nos

implantes que serdo submetidos a carga, considerando a transmissdo das
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forcas para o tecido 6sseo, quando do uso em proteses fixas por maiores

periodos de tempo em funcao.

3.2.2 Liga Ti-6Al-4V para aplicacdes biomédicas

O fluido corporeo humano sob condi¢cdes normais, usando como exemplo uma
solucéo de cloreto de sodio na concentracdo de 0,9%, tem valor de pH de
aproximadamente 7,4. Alteragbes no pH causadas por cirurgia podem elevar
seus valores até 7,8, seguido do abaixamento até 5,5. Apds alguns dias o valor

de 7,4 é reestabelecido.

A camada passivada das ligas de titanio pode ser danificada mecanicamente
pelo cisalhamento de metal contra metal (placas, sistema de parafusos) ou por
instrumentos utilizados durante a cirurgia. O sistema corpo/implante pode ser
afetado pelo processo de corrosdo do material do implante, liberando ions no
tecido ao redor, podendo gerar disturbio no fluxo dos ions fisiologicos das
células nervosas (BREME et al., 2003). Uma primeira reacdo do organismo aos
produtos da corrosao € através das proteinas reconhecerem como uma alergia,
ou inflamacgéo, levando a produgdo de H202 pela inflamag&o celular e
decomposicdo, com a formacao do radical hidroxil, causando injuria ao sistema
bioldgico (BREME et al., 2003).

O material mais resistente a corrosdo é o titanio e suas ligas. As medidas de
ruptura de potencial de varios materiais para implante em solu¢cdo de Hank
demonstram que o titanio é superior. Enquanto o titanio puro e a liga Ti-6Al-4V
possuem 0s maiores potenciais de ruptura, de 2,4 e 2,0 V, respectivamente, ja
para o aco inoxidavel e as ligas de Co-Cr, os valores séo de 0,2 e 0,42 V,
respectivamente (BREME et al., 2003).

No entanto, o titnio e suas ligas séo dificeis de usinar devido as varias
propriedades inerentes do material. O titanio € quimicamente muito reativo com
guase todos os materiais das ferramentas de corte e sua baixa condutividade
térmica e faixa de médulo de elasticidade, também prejudicam a usinabilidade.
Dessa forma, as técnicas de usinagem tradicionais sdo frequentemente

incapazes de usinar essa liga economicamente (Hascalik et al., 2007).



26

Dentre os tipos possiveis de implantes, os dentais necessitam preencher
alguns requisitos pelo fato de estarem em contato com dois tipos de tecidos.
Além disso, deve apresentar uma ligacdo com o tecido alveolar (tecido duro) e
a gengiva (epitélio) para vedacdo da entrada de bactérias que causam
inflamac&o. Culturas com células em contato com o po de titanio demonstraram
adesdo das células da gengiva ao titanio (BREME et al., 2003). A perfeita
osseointegracdo € observada quando o movimento relativo do implante em

relacdo ao 0sso nao ultrapassa os 28 um (BREME et al., 2003).

A rugosidade de microtopografia trabalha com as areas de pequenas
superficies, possuem protuberancias de alturas entre 1um < Sa < 10um, sendo
relacionada como um 6timo valor de rugosidade de superficie para os
implantes iguais a 1,5um, levando a excelentes respostas do tecido 6sseo (C.
Y. GUO et al., 2012).

As proteinas de adsorcdo da matriz extra celular atuam como uma barreira de
energia para células, por modificarem suas orientacdes, adesdo e
espalhamento. Alteracdes na expressao génica e no citoesqueleto celular, e as
adesOes focais foram observadas em um estudo no comportamento celular,
nas topografias micro e nanoanisotropicas, levando em consideracdo a

rotatividade por um longo prazo (ANSELME et al., 2010).

Assim a adesdo célula-substrato € baseada nas proteinas integrinas que
possuem caracteristicas em nanoescala, pode ser compreendido que essas
células irdo responder melhor a superficies em nanoescala. (LI et al., 2012).
Em geral, estd sendo mostrado que as células respondem as nanosuperficies
pelo fato dos poros, cristas e fibras das membranas basais possuirem
caracteristicas em nanoescala (YIM E. K. F., LEONG, K. W., 2005).

O tamanho e a distancia entre nanocaracteristicas em um implante, em adicao
a proteinas adsorvidas assim bem como o formato ou organizacdo destas

nanocaracteristicas influenciam na resposta celular (ANSELME et al., 2010).

Segundo Kumari et al. (2015) produziram amostras com superficies

texturizadas da liga Ti-6Al-4V, os resultados indicaram o0 aumento da
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bioatividade das amostras texturizadas em comparacdo as amostras sem
tratamento. Os resultados de ensaios in vitro obtidos por Lee et al. (2016) e
Gittens et al. (2011) indicaram o aumento da diferenciacdo celular em
superficies de titdnio com escalas de topografia que variam de micro a sub-
micron e micro a nano, respectivamente, em comparagcao as amostras controle.
Hyzy et al. (2016) obteve resultados semelhantes em ensaio in vitro, além de
verificar a melhora do processo de osseointegracao in vivo utilizando coelhos.
Os resultados dos ensaios in vivo de Hackinf et al. (2012) indicaram que a
texturizacdo das placas de titdnio aumentaram a aposicdo 6ssea quando
comparadas a placas de titdnio polidas, colocadas diretamente sobre a
superficie 6ssea do crénio de primatas.

Salou et al. (2015) obteve resultados in vivo que indicam a melhora do
processo de osseointegracdo de implantes de titdnio com as topografias nas
escalas de rugosidade micro e nanométricas em comparacdo aos implantes

usinados.

3.3 Problemas relacionados ao titanio

Nos implantes cirargicos, o titanio puro e a liga Ti-6Al-4V sdo os materiais mais
empregados. Para estas aplicagbes as normas técnicas ASTM F67, F1108 e
F136 especificam as seguintes composi¢cdes presentes na tabela 4. Apesar de
funcionar como biomaterial, estudos tém demonstrado certa toxicidade
neuroldgica associada ao aluminio e vanadio na liga Ti-6Al-4V. Embora essa
liga seja muito utilizada, proteses constituidas por esse material formam o6xido
de vanadio em suas superficies. Como este Oxido € termodinamicamente
instavel, ha discussbes sobre a sua toxicidade quando presente no organismo,
que segundo pesquisas conduz a inflamacao do sistema respiratério (MANSUR
H. S. et al., 2012).
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Tabela 4: Composicao quimica do titanio puro Grau 2 (F67), liga Ti-6Al-4V (F1108) e liga Ti-
6Al-4V ELI (F136)

Limite de impureza Composicédo nominal
(% em peso) (% em peso)
Designacéo
N C H Fe @]

(méx.) (méx.) (méx.) (méx.) (max.) Al Sn z1 Mo v
Tigrau 2 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25 - - - - -
Ti-6Al-4V 0,05 0,10 0,0125 0,30 0,20 6,0 - - - 4,0
E'I:?AI"N 0,05 0,08 0,0125 0,25 0,13 6,0 - - - 4,0

Fonte: MANSUR H. S. et al., 2012.

A reducdo da rigidez do implante através da producdo de uma camada
superficial sinterizada resulta no decaimento das propriedades mecanicas,
especialmente da resisténcia a fadiga, quando € transformada de maneira
microestrutural a fase B, os produtos sinterizados nesta fase devem ser
evitados (BREME et al., 2003).

No Brasil € utilizada principalmente a liga Ti-6Al-4V eli (extra low interstitial),
sendo especificada pela norma ASTM F136, alguns métodos de tratamento de
superficie buscam principalmente reduzir as chances de intoxicagcdo com 0s
elementos quimicos aluminio e vanadio presentes na liga, sendo evitadas
através da obtencdo de uma padronizacdo no processamento dos implantes,
estabilizando a fase a na superficie, visto que assim a propor¢do de vanadio
em contato com o organismo € reduzida, sabendo que apesar de ter aluminio

na superficie, a fase € bastante estavel na temperatura de uso.

A literatura apresenta uma seérie de trabalhos produzidos relacionados a
usinagem das ligas de titanio. Devido a baixa condutividade térmica e elevada
afinidade quimica do titanio faz com que seja dificultada a sua usinagem
convencional. Por isto as formas de usinagem nao convencionais Ssao

recomendadas para essas ligas. Entretanto a baixa condutividade térmica
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aparenta ser a principal desvantagem para uma usinagem eficiente (KUMAR et
al., 2018).

3.4 Usinagem por descargas elétricas

A técnica de usinagem por descargas elétricas (Electrictrical Discharge
Machining- EDM) é também conhecida como usinagem por eletroerosao,
sendo considerado um processo de usinagem néo convencional, utilizado para
materiais de dificil usinabilidade e na construcdo de pecas de alta

complexidade, como matrizes e moldes (SANTOS, 2007).

A técnica EDM ocorre entre dois materiais condutores de eletricidade, eletrodo
ferramenta e eletrodo peca. O principio basico de remoc¢do de material neste
processo é baseado na ocorréncia de sucessivas centelhas geradas entre os
eletrodos (STEVENS, 1998). A representacdo esquematica do processo esta

mostrada na figura 2.

Figura 2: Representacdo esquemética do processo EDM

ELETRODO
+ FERRAMENTA

FLUIDO
. DIELETRICO

ELETRODO
PECA

L ¥
MATERIAL FUNDIDO MATERIAL FUNDIDO E RESSOLIDIFICADO

FENDA DE
TRABALHC

Fonte: BLEYS et al., 2006.

No processo cada descarga elétrica gera energia térmica responsavel por
fundir e evaporar pequenas porcOes de material. Para promover essas
descargas, o eletrodo ferramenta e o eletrodo pe¢a permanecem separados
por uma pequena distancia, chamada de fenda de trabalho. Com a remocéao do

material, o equipamento move o eletrodo ferramenta para mais proximo da
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peca, mantendo a distancia constante, ambos os eletrodos permanecem

submersos durante a usinagem (STEVENS, 1998).

A teoria da ionizacdo por impacto explica que os elétrons liberados no catodo
se aceleram e colidem com as moléculas do dielétrico, favorecendo a liberacéo
de mais elétrons e ions positivos, iniciando uma reacdo de alta energia
(SANTOS, 2013). Segundo STEVENS (1998), a descarga elétrica entre

ferramenta/peca ocorre em quatro etapas sucessivas:

1. Fase de ignicao;

2. Formacao do canal de plasma;

3. Fuséo e evaporacéo de pequena porcao do material do eletrodo peca;

4. Ejecdo do material fundido.

A fase de ignicéo € caracterizada pela emisséo de elétrons, chamados elétrons
primarios, pela peca de polaridade negativa, devido a aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre os eletrodos. Estes elétrons sdo atraidos pelo
eletrodo de polaridade positiva e comegam a se mover em direcéo a ele. No
caminho, os &tomos primarios colidem com atomos neutros do fluido dielétrico,
0S quais se tornam cations e anions, chamados elétrons secundarios. Na fase
de formacdo do canal de plasma, os ions positivos sdo atraidos para o eletrodo
negativo e quando colidem com este, promovem a emissédo de mais elétrons. O
processo continua e a corrente de cations e elétrons pelo fluido dielétrico
aumenta drasticamente, promovendo aquecimento localizado (ROSA, 2018). A
resisténcia do dielétrico diminui e a corrente continua a se elevar. Como
consequéncia, o fluido é vaporizado localmente e o canal de plasma € criado
(STEVENS, 1998). Segundo Albinski et al. (1996), a temperatura do canal de
plasma pode variar entre 8000 e 10000 K.

7

Durante a fase de fusdo e evaporacdo, a descarga elétrica € mantida por
tempo pré-determinado e os eletrodos de polaridade positiva e negativa séo
bombardeados por elétrons e cations. A energia cinética das colisbes entre

elétrons, cations e anions é convertida em calor, que induz a fusdo e
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evaporacao de pequena porcado de material. A quantidade de material que sera
fundida depende da corrente elétrica utilizada e tempo de descarga
(STEVENS, 1998). A ultima fase ocorre apos o fim do tempo especificado de
aplicacdo da descarga elétrica, a corrente é interrompida, como consequéncia
o canal de plasma colapsa. Nesse momento, a pressao que existia entre as
superficies fundidas dos eletrodos e pelo canal de plasma, é interrompida.
Entdo o material fundido evapora e é ejetado da superficie, deixando uma
cratera. Este material € retirado da regido de usinagem pela pressao de

circulacao do fluido (BLEYS et al., 2006).

A superficie tipica produzida por EDM € caracterizada pela presenca de
crateras, entretanto este aspecto pode ser alterado pelo controle dos
parametros do processo. Os fatores determinantes sobre a qualidade da
superficie usinada s&o a corrente de descarga, tempo de descarga e a
polaridade (BLEYS et al., 2006). As correntes de descarga maiores promovem
maior remocao de material, formando crateras mais profundas e aumentando a
rugosidade da superficie usinada. A polaridade normalmente utilizada é a
positiva, na qual o eletrodo peca possui a polaridade negativa e o eletrodo
ferramenta a polaridade positiva. Alguns parametros elétricos que podem ser
ajustados e influenciam diretamente na qualidade da superficie sdo: tenséo de
abertura do circuito, tensédo de descarga, duracdo do pulso elétrico, intervalo
entre os pulsos, tempo de ciclo do pulso e tensdo média de trabalho (ROSA,
2018).

E observado que a rugosidade da superficie é ampliada com o aumento do
pico de corrente e duragdo do pulso, enquanto a rugosidade é reduzida com o
aumento da diferenca de potencial (KUMAR et al., 2018). Através do processo
EDM nas ligas de titanio ocorre formacé&o de microtrincas, microporos, zona
ressolidificada, transformacéo de fase do material, a microdureza foi estudada
de forma detalhada. A camada ressolidificada exibiu uma microdureza superior
comparada a zona alterada pelo calor e o substrato (KUMAR et al., 2009).

Podendo ser visualizadas através da figura 3.
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Figura 3: Representacao da seccéo transversal apds usinagem por EDM

Superficie Rugosa

Zona Ressolidificada

Zona de Metal Alterado

Zona Term. Alterada

Metal Base

Fonte: KUMAR et al., 2009 (adaptada).

Na figura 3 as camadas sdo divididas de maneira que na superficie ha a
formacao de uma camada rugosa, abaixo é formada uma camada originada do
metal fundido e ressolidificado, este material que nao foi ejetado durante a
usinagem forma a chamada zona ressolidificada ou camada branca. Nesta
regido, a acdo do processo EDM gera alteracdes estruturais e metallrgicas. As
microfissuras estdo frequentemente presentes devido ao ciclo térmico severo
imposto pela usinagem, estao presentes microporos e pequenas goticulas de
material ressolidificado (ROSA, 2018). Abaixo desta camada esta presente a
zona termicamente afetada. Durante o processo essa regido € aquecida, mas
nao se funde. A profundidade das zonas ressolidificada e termicamente afetada
€ dependente da poténcia utilizada na usinagem e a capacidade de conducédo
de calor do material base (BLEYS et al., 2006).

O processo EDM sendo a principio uma técnica de remocao de material, o
controle dos parametros elétricos e variacdes na utilizacao do fluido dielétrico e
eletrodo ferramenta permitem utiliza-lo como um método de tratamento da
superficie e /ou processo aditivo (KUMAR et al., 2009). O processo tem a
capacidade de alterar a rugosidade superficial e a topografia do eletrodo peca,
0 gue tem sido bastante explorado no intuito de modificar as superficies de
metais para aprimorar as propriedades de biocompatibilidade e
osseointegracao de dispositivos utilizados como biomateriais (LEE et al., 2016).
O fendbmeno de implantacdo ibnica decorrente da utilizacdo das descargas

elétricas, assim como a presenca do material fundido e ressolidificado neste
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processo torna possivel que particulas metélicas removidas dos eletrodos
adicionados ao fluido dielétrico sejam incorporadas a superficie do material
usinado (ROSA, 2018). Logo, superficies metélicas podem ser enriquecidas
com elementos quimicos que alteram propriedades superficiais especificas de

acordo com a necessidade da aplicacdo (SANTOS, 2013).

3.5 Enriquecimento da superficie pelo processo EDM

O potencial de enriquecimento superficial das ligas metélicas por meio do
processo EDM tem sido estudado e pesquisas apontam a eficdcia desta
técnica. O processo de enriquecimento utiliza-se de altas temperaturas e a
consequente formacéo da zona refundida (OLIVEIRA et al., 2015). A presenca
de material dos eletrodos na superficie da peca, mesmo apds a usinagem com
eletrodos convencionais, foi o primeiro indicativo de que este poderia ser
utilizado como processo aditivo. Desde entdo, a utilizagdo de eletrodos feitos
por metalurgia do pd, assim como a mistura de p6s no fluido dielétrico tem sido
realizada no intuito de promover modificacbes desejaveis da superficie
(KUMAR et al., 2009).

Além disso, observou-se que ions presentes no fluido dielétrico eram
incorporados a superficie da peca usinada, atingindo certa profundidade. Isso
ocorre devido a aplicacao de diferenca potencial entre os eletrodos, formacao
do canal de plasma e aceleracdo dos ions em direcdo aos mesmos. A
ocorréncia das descargas elétricas é entdo capaz de promover a insercao
destes ions na superficie da peca, formando uma camada enriquecida
(RASLAN et al., 2014). Acredita-se, nesse caso, que a zona de difusdo nédo se
forme, uma vez que o tempo de ocorréncia das descargas elétricas é
demasiadamente curto para permitir gue atomos com raio iénico relativamente
grande atinjam profundidades de 25 um. Logo, a hipotese considerada para a
insergéo de ions presentes no fluido dielétrico ndo € a de processo difusional, e
sim, implantacdo iénica (SANTOS, 2013). Como mostrado por Santos (2013),
utilizando-se fluido dielétrico composto por solucdo de agua deionizada e ureia,
foi possivel incorporar nitrogénio a superficie do aco AlSI 4140 pelo fenbmeno

de implantacao ibnica, obtendo-se ganhos de dureza e resisténcia a abrasao.
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Segundo Lee et al. (2016), utilizando como fluido dielétrico dgua destilada, os
valores de microdureza analisados no metal base titanio grau 2, apresentaram
HV entre 190-230, entretanto o maior valor foi considerado para o substrato,
em seguida os valores mais baixos para os grupos de estudo, fato ocorrido pois
0 processo EDM produziu uma superficie tida como porosa nas amostras que
foram analisadas ap0s a usinagem. Os resultados podem ser avaliados através
da figura 4.

Figura 4: Andlise dos valores de micro-dureza Vickers, para profundidade de 150 um. A) 10 A.,
B) 29 A, C) 29 A + 2,4 A, D) titAnio sem tratamento.
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Fonte: LEE et al., 2016.

As superficies das amostras que foram usinadas com agua destilada
apresentaram pequena guantidade de carbono na superficie, indicando que a
superficie quimica esta livre da contaminagdo pelo uso da agua durante a
técnica EDM, sendo o resultado oposto ao uso de hidrocarbonetos como base
para o fluido dielétrico (LEE et al., 2016).
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A quimica de superficie tem um papel importante na resposta celular nas
interfaces, o efeito da energia de superficie, angulo de contato ou molhamento
(hidrofilicidade e hidrofobicidade), e o potencial zeta de superficies diferentes
no comportamento celular estdo sendo revistos (ANSELME et al., 2010).
Adsorcdo de proteina, adesdo celular, proliferacdo e diferenciacéo
osteoblastica podem aumentar pela redu¢édo do angulo de contato ou aumento
na energia de superficie. As cargas elétricas na superficie do titdnio que séo
mensuradas como um potencial zeta, sendo importantes nas interacbes com as

cargas negativas de proteinas tais como a fibronectina (LAVENUS et al., 2010).

A superficie do titanio, normalmente possui a carga negativa devido a adsor¢ao
de anions (OH,, F, a partir do eletrdlito). Por outro lado, as membranas
celulares sdo também carregadas negativamente, assim proteinas carregadas
positivamente na interface de superficie podem ter um papel importante, o qual
€ proposto como um modelo dinamico para ligacdo do osteoblasto (KABASO et
al.,, 2011). A constante de adesédo e eficiéncia de ligacdo das proteinas
absorvidas nos grupos funcionais diferentes (como exemplo OH, COOH, NHz2,
e CHs) demonstraram diferentes for¢cas de adeséo (LAVENUS et al., 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia proposta buscou desenvolver o enriquecimento superficial com
flaor, oxigénio, e fésforo na liga de titanio Ti-6Al-4V, por meio de usinagens por

descargas elétricas.

4.1 Descricao geral do trabalho

O fluxograma com as principais etapas realizadas esta mostrado na figura 5.

Figura 5: Etapas do desenvolvimento do trabalho
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Fonte: Préprio Autor.

O trabalho é caracterizado por ser experimental, envolvendo a realizacdo da
espectroscopia de emissdo Otica superficial do material no estado inicial,

realizacdo de modificacdo na superficie através do processo EDM, seguido
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pela conducdo de varias técnicas de caracterizacdo. A primeira fase da
pesquisa consistiu na obtencdo do material e confeccdo de corpos de prova.
Em seguida, foram realizadas adaptagbes no equipamento EDM para
possibilitar o tratamento superficial da liga. Na sequéncia foram realizados
experimentos preliminares para determinacdo dos parametros de Usinagens

por Descargas Elétricas.

Os processos de usinagem, e as caracterizagcdes do material antes e apos a
modificacdo superficial foram realizados nos laboratérios do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAT), do Centro Federal de Educacao
Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG).

4.2 Materiais

A composicao quimica da liga utilizada no trabalho foi caracterizada por meio
da andlise de OES, trés medicdes foram realizadas em pontos distintos da
amostra em estado inicial. Os resultados encontrados estdo mostrados na
tabela 5.

Tabela 5: Composicao quimica média em peso (%) da liga Ti-6Al-4V por OES

Titdnio Aluminio Vanadio Cromo  Cobre Ferro Niquel Silicio  Tungsténio

90,1 5,94 3,81 0,0162 0,0048 0,193 0,0199 0,0135 0,129

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se que as composi¢des quimicas encontradas para 0s principais
elementos da liga, Titanio, Aluminio e Vanadio, estdo de acordo com as

composic¢des informadas pelo fornecedor (ANEXO A).

4.3 Corpos de prova

Cada corpo de prova foi produzido pelo corte das barras da liga de titanio,

obtendo-se amostras com 9,54 mm de diametro e 12 mm de altura- dimensodes
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adequadas para permitir a realizacdo da Usinagem por Descargas Elétricas e
posterior caracterizagdo, ou seja, compativeis com o0 porta-amostra do
equipamento a ser utilizado. O desbaste para ajuste do didmetro, recorte e
acabamento da superficie foi realizado em torno mecanico. Algumas amostras
foram seccionadas ao meio, no sentido transversal do diametro, antes do
processo EDM, de modo a permitir a analise da sec¢éo transversal. Corpos de
prova em estado inicial estdo mostrados na figura 6, as amostras em estado

inicial (acabamento torneado) foram amostras consideradas padréo.

Figura 6: Corpos de prova da liga Ti-6Al-4V em estado inicial

Fonte: Préprio Autor.

4.4 Usinagem superficial por EDM

A usinagem por descargas elétricas foi realizada em maquina EDM por
penetracdo convencional SERVSPARK, modelo Eletroplus EDM-540. O
equipamento e suas principais partes estdo mostrados na figura 7. Adaptacdes
foram incorporadas para permitir o enriquecimento superficial das amostras. As
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principais foram utilizacdo de duas cubas auxiliares, a primeira de protecdo em
aco inoxidavel AISI 304 posicionada no interior da cuba principal da maquina,
outra cuba foi confeccionada em polietileno para ndo contaminar a solugéao e
impedir o ataque do acido fluoridrico ao aco inoxidavel. Para unir todos os
componentes foi confeccionado flange em aluminio, sendo trespassado por ele
0 eletrodo peca, o qual foi fixado utilizando parafuso de ago inox, um parafuso
de nylon teve como fungéo travar a amostra no dispositivo porta-amostra feito

na liga Ti-6Al-4V , a figura 8 exemplifica 0s componentes utilizados.

Figura 7: Maquina EDM por Penetracao convencional
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 8: Componentes utilizados para usinagem.

(@) Flange em aluminio; (b) cuba de polietileno; (c) eletrodo porta amostra; (d)
parafuso de fixacdo do flange; (e) parafuso de fixacdo das amostras em nylon.
Fonte: Préprio Autor.

A necessidade da confeccéo destes componentes foram ajustes para impedir a
contaminag¢do da solucao utilizada como fluido dielétrico, pelo 6leo e agua
presentes na maquina. Foi utilizada grafita como eletrodo ferramenta, em
formato cilindrico, de comprimento igual a 50 mm e diametro de 15 mm, a
figura 9 demonstra o posicionamento do conjunto para usinagem. Sendo este
material escolhido para evitar a contaminagéo das superficies usinadas, tendo
como objetivo a nado interferéncia de impurezas nos ensaio de bioatividade.
Amostras inteiras e seccionadas foram usinadas nas polaridades positiva e
negativa para que a caracterizagdo do enriquecimento fosse realizada nas
duas condi¢cbes. Os parametros de usinagem por descargas elétricas foram
determinados apds a realizacdo de experimentos preliminares e estao

mostrados na tabela 6. A polaridade mostrada na tabela refere-se a polaridade



41

do eletrodo ferramenta. As correntes foram ajustadas para melhor promover a

ocorréncia das descargas elétricas de acordo com a polaridade utilizada.

Figura 9: Posicionamento do conjunto para usinagem por EDM

Cuba auxiliar

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 6: Parametros de usinagem por descargas elétricas

Polaridade Polaridade

Pardmetros Positiva Negativa
Tenséo 75V 75V
Corrente 40 A 40 A
Tempo de pulso (Ton) 100ps 100 ps
Relacdo entre tempo de pulso e total
(Ton+Toff) 2* 2*
Fenda (gap) 2* 2*
Sensibilidade 2* 2*
Tempo de eroséo 3* 3*
Afastamento periodico do eletrodo ferramenta 3* 3*
Intervalo entre erosdo e afastamento 0Os Os
Tempo de usinagem 900s 900s

*Parametros ajustados de acordo com o manual de operacdo SERVSPARK (Eletroplus EDM-
540/340).

Fonte: Préprio autor.
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O fluido dielétrico no processo EDM para enriquecimento superficial constituiu-
se da solugdo mista contendo &cido fosférico e acido fluoridrico. A solugéo foi
preparada por meio da utilizacdo de 0,2 Mol de H3POa4, 0,2% (m/m) de HF em

agua deionizada.

4.5 Preparo das amostras para caracterizagao

ApoOs passarem pelo processo de usinagem por descargas elétricas e antes de
qualquer caracterizacéo, todas as amostras foram lavadas em agua corrente e
limpas com élcool etilico absoluto. As amostras seccionadas transversalmente

a superficie usinada foram embutidas e preparadas metalograficamente.

A preparagdo metalogréfica foi realizada por meio de lixamento utilizando lixas
nas granulometrias de #100, #200, #320, #400, # 500, #600, #1000 e #2000,
nesta ordem, seguido por polimento em panos com pasta de diamante de 9um,
3um e 1 um, nesta sequéncia. O ataque quimico foi realizado com reagente

Kroll (3mL de acido fluoridrico, 6 mL de &cido nitrico e 91mL de agua).

4.6 Caracterizacdo morfolégica e quimica da camada enriquecida

A caracterizacao morfolégica da superficie usinada e andlise da ocorréncia do
enriqguecimento foram realizadas por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), em

equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500.

Para a obtencéo do valor médio de espessura do enriqguecimento, 5 medi¢cdes
foram realizadas através da analise por MEV, ao longo da sec¢édo transversal da
amostra usinada pelo processo EDM, em uma amostra distinta de cada

condicao.
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4.7 Caracterizacdo mecanica da camada enriquecida

A caracterizacdo mecanica da camada enriquecida foi realizada por meio de

Microdureza Vickers e Rugosidade.

4.7.1 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza foi realizado em microdurdmetro Shimadzu, modelo
HMV-2T na secgéo transversal das amostras usinadas e embutidas em resina
DuroFast. Foram realizados trés perfis de dureza para cada amostra, num total
de uma amostra em cada condi¢cdo, de modo a obter o valor médio da dureza
para cada regido tipica resultante do processo EDM. A carga utilizada foi de

4,9N e o tempo de endentacao foi de 20 s.

4.7.2 Rugosidade

O ensaio de rugosidade foi realizado em rugosimetro TESA Technology,
modelo Rugosurf 2.0, nas superficies das amostras padrdo e das amostras
enriquecidas pelo processo EDM, sendo uma amostra em cada condicdo. O
cut-off (comprimento de amostragem) foi ajustado para 0,8 mm e o nimero de
cut-off utilizado foi 4 . Foram medidos os parametros de rugosidade em Ra e
Rz em 5 posi¢cBes aleatdrias na superficie. Com base nos valores obtidos a

média aritmética foi calculada.

4.8 Caracterizacdo da molhabilidade- Ensaio de angulo de contato

A superficie usinada foi caracterizada por meio do ensaio de angulo de contato
realizado no equipamento medidor de angulo, marca Kriiss GMBH, modelo
DSA 100. As medigOes foram realizadas visando comparar a molhabilidade das
superficies de titanio padrdo e enriquecidas em relacdo a agua. O volume da
gota de agua utilizada foi de 3uL e trés medi¢cbes foram feitas em cada
condicao, a fim de se obter o valor médio do angulo de contato entre o liquido e

a superficie.
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4.9 Caracterizacédo da bioatividade por Imersdo em SBF

A avaliacdo da bioatividade das superficies padrdo e enriquecidas pelo
processo EDM foi realizada pelo ensaio de imersdo em Fluido Corpéreo
Simulado (SBF- Simulated Body Fluid). A concentracdo i6nica do fluido é
proxima da concentragdo idnica do plasma sanguineo humano e a solucao foi
preparada pela dissolucéo dos reagentes NaCl, NaHCOs, KCI, Kz2HPO4, MgCl-.
6H20, CaClz, Na2SO4 em agua deionizada, tamponamento para pH 7,4 e
utilizacdo do tampédo (CH20H)3CNH2 (TRIS) e HCI a temperatura de 36,5 °C
(KOKUBO et al., 1990; KOKUBO ; TAKADAMA, 2006).

Dessa forma, a solucao foi preparada seguindo 0s seguintes passos:

1) Colocou-se 750 mL de agua deionizada em béquer de polipropileno de
1000mL. Colocou-se o béquer em regime de agitacdo mecénica com
aguecimento, mantendo a solugéo a + 36,1 °C durante todo o0 processo.

2) Pesou-se em balanca analitica e adicionou-se cada reagente na ordem
mostrada na tabela 8. A adicdo do préximo reagente foi feita quando a

dissolucéo do reagente anterior estivesse completamente concluida.

3) O reagente TRIS foi adicionado pouco a pouco para evitar 0 aumento
localizado do pH da solucdo e a precipitacdo dos sais. ApOs a adicdo deste,
mediu-se e ajustou-se o pH da solucédo para 7,4, pela adicdo de solucdo de
HCI.

4) Apo6s o ajuste do pH, transferiu-se a solugédo para o baldo volumétrico de

1000 mL, completando com agua deionizada para este volume.

5) Com a solucdo a temperatura ambiente, transferiu-se do baldo para garrafa

de polipropileno e armazenou-se em geladeira a (7+3) °C.

Sobre 0 ensaio em si, 2 amostras de cada condicdo padrdo, usinada em
polaridade positiva e polaridade negativa foram colocadas em recipientes
individuais de polipropileno com tampa, imersas em solucdo de SBF e

mantidas em estufa a temperatura de (37+1) °C. Metade das amostras de cada
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condicdo, ou seja, metade das amostras foram retiradas do meio de imerséo

apos 7 dias e o restante foi retirado apos 28 dias.

Tabela 7 Reagentes para preparacéo de 1 L de solucdo de SBF

Ordem Reagentes Quantidade
1 NacCl 7,9969
2 NaHCOs 0,350g
3 KCI 0,2249
4 K2HPO4 0,228g
5 MgCl2.6H-0 0,305g
6 HCI* 40mL
7 CaClz 0,278g
8 Na2S04 0,071g
9 (CH20H)sCNH: 6,057g
10 HCI Quantidade apropriada para
ajustar o pH

*83,52 mL de HCI 37% diluido em 1000 mL de &gua destilada.

Fonte: KOKUBO; TAKADAMA, 2006 (adaptada).

Os corpos de prova foram colocados em tubos tipo falcon de 20 mililitros,
sendo colocados 10 ml de solugcéo do SBF em cada tubo de ensaio, recobrindo
a amostra por completa. E salientado que os tubos foram esterilizados em

autoclave antes da realizacdo do ensaio.

Ao fim de cada tempo estabelecido, as amostras foram retiradas da imerséo,
secas ao ar e pesadas em balanga analitica com resolucdo de quatro casas
decimais (0.0001 g) sucessivas vezes até a estabilizacdo da massa. O objetivo
desse passo foi detectar a variacdo de massa das amostras causada pela
deposicao da apatita na superficie e realizar comparacdo semi-quantitativa nas

trés condicdes estudadas.

Concluido o periodo do ensaio de imersdo as amostras foram caracterizadas
por MEV e EDS, no intuito de detectar a morfologia e a composi¢do quimica de

produtos de deposicao proveniente da solucao.
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4.10 Analise Estatistica

A andlise de variancia ANOVA (fator anico) foi utilizada para realizacdo das
analises estatisticas entre as condi¢cdes estudadas padrdo, usinagem em
polaridade positiva e usinagem em polaridade negativa a fim de verificar a
influéncia do tratamento superficial e polaridades diante da analise da
profundidade do enriquecimento superficial, dos ensaios de dureza,
rugosidade, angulo de contato e imersdo em SBF. Diferencas foram
consideradas significativas para valores de probabilidade de significancia (p)
menores do que 0,5, ou seja, grau de confiabilidade (a1) igual a 0,5. Todos os
dados foram plotados e analisados estatisticamente por meio do software
comercial Microsoft Excel 2010.

4.11 Adaptacado do equipamento para usinagem por descargas elétricas

As adaptacdes utilizadas permitiram a usinagem das amostras de titanio com o
objetivo de enriquecimento superficial. Na figura 10 pode-se observar o porta-
eletrodo ferramenta em cobre, com o eletrodo de grafita fixado, a cuba auxiliar
em aco inoxidavel, a cuba de polietileno para usinagem foi utilizada para evitar
a contaminacdo do fluido dielétrico com os elementos quimicos da cuba feita
em aco inox, na imagem pode ser visualizada a amostra fixada no eletrodo

peca porta-amostra.
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Figura 10: Adaptac@es utilizadas no equipamento EDM

(a) Cuba de protecéo; (b) Cuba de polietileno; (c) Porta-eletrodo ferramenta; (d) Porta-amostra.

Fonte: Préprio Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes referentes ao
processo de enriquecimento por oxigénio e fésforo da liga Ti-6Al-4V, por meio
da avaliagdo das propriedades morfoldgicas, quimicas, mecéanicas, do angulo

de contato e bioatividade.

5.1 Analise da morfologia das superficies tratadas

Nas figuras 11 e 12 estao apresentadas as topografias das superficies tratadas
pelo processo EDM, ou seja, usinadas com a utilizagdo da solugdo de acido
fosforico e acido fluoridrico como fluido dielétrico. A polaridade positiva utilizada
resultou em alguns poros superficiais, com trincas na superficie. Enquanto com
0 uso da polaridade negativa no eletrodo ferramenta houve a formacgéo de

poros e crateras uniformes.

Figura 11: Imagem (MEV) da superficie da liga Ti-6Al-4V modificada por EDM usinada na

polaridade positiva

(b)

E

" a ™ 5
-
AccyY Probe ~Mag WD _#Det *
.

10.0kY * 40 %100 J0 SE  'CEFET-MG - DEMAT .

(&) Trinca; (b) Poro.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 12: Imagem (MEV) da superficie da liga Ti-6Al-4V modificada por EDM usinada na

polaridade negativa

—

Probe , Mag WD Det P 100um
470, 2 10| L0 CEFET-MG-DEMAT
V. /

(a) Poro; (b) Cratera.

Fonte: Préprio Autor.

A superficie usinada com polaridade positiva apresenta aspecto menos rugoso,

enguanto a amostra negativa apresenta aspecto craquelado.

5.2 Analise quimica das superficies tratadas

A andlise quimica das superficies modificadas foi realizada por EDS. O
resultado dos mapeamentos elementares das superficies tratadas com
polaridades positiva e negativa estdo mostrados nas figuras 13 e 14,
respectivamente. Em ambos os casos, nota-se a presenca de oxigénio e
fésforo na superficie da liga Ti-6Al-4V, evidenciando a efetividade do processo
de enriquecimento superficial com a utilizacdo de descargas elétricas.
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Figura 13: Mapeamento elementar por EDS da superficie de Ti-6Al-4V usinada na polaridade

positiva pelo processo EDM

¥
—— 200 um —— 200 um —— 200 um
[OKa]

Fonte: Préprio Autor.

Figura 14: Mapeamento elementar por EDS da superficie de Ti-6Al-4V usinada na polaridade

negativa pelo processo EDM

—— 200 um —— 200 um

Fonte: Préprio Autor.

Com base na analise dos mapeamentos elementares por EDS para as duas
condi¢cbes utilizadas, observa-se, semi-quantitativamente, maior presenca de
oxigénio do que fosforo nas superficies usinadas com as polaridades positiva e
negativa. Entretanto a usinagem com a polaridade positiva obteve pior
usinabilidade, pelo fato da solugédo entrar em ebulicdo constante durante o

processo.

O resultado da usinagem com a polaridade negativa foi devido a direcdo da
aceleracdo dos ions para a polaridade utilizada, ou seja, quando o eletrodo
ferramenta apresenta a polaridade negativa e o eletrodo peca a polaridade
positiva, 0os ions de oxigénio e fésforo, de polaridade negativa sdo acelerados

em direcdo ao catodo, no caso a peca, 0 que explica sua presenca na
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superficie das amostras. A teoria da ionizacdo por impacto explica que os
elétrons liberados no catodo se aceleram e colidem com as moléculas do
dielétrico, favorecendo a liberagdo de mais elétrons e ions positivos, iniciando
uma reacado de alta energia (SANTOS, 2013).

No caso da polaridade com o eletrodo ferramenta positivo, o corte na superficie
da peca é mais profundo, havendo assim desgaste do eletrodo de grafita, e

cavidades mais profundas e largas na superficie da peca.

Em analise, observa-se na figura 15, a superficie de uma das amostras
enriquecidas pelo processo EDM com polaridade positiva, a superficie com
poros e trincas. Analise elementar pontual na regido foi realizada e o espectro
de EDS pode ser visto na figura 16. O ponto 1 revelou que a composicéo
quimica é na sua maioria carbono e oxigénio, os elementos titanio e aluminio

sao constituintes da liga. O carbono é possivelmente do eletrodo de grafita.

Figura 15: Imagem (MEV) da superficie enriquecida com carbono e oxigénio pelo processo

EDM na polaridade positiva
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: = 100un
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-

(a) Poro; (b) Trinca.

Fonte: Préprio Autor.

A presenca de oxigénio na superficie da amostra acredita-se que tenha uma

ligacdo com o fluido dielétrico, pois o elemento fésforo ndo aparece na



52

superficie da peca, uma vez que nesta situacdo o catodo era o eletrodo
ferramenta de grafita, sabendo-se que o fésforo apresenta a valéncia de 3,
estando este presente apenas de forma espacada no mapa elementar.

Em relacdo a superficie enriquecida na polaridade negativa, nota-se pela
andlise da figura 17 que os poros e crateras estdo organizados, com algumas
trincas. Analise elementar pontual foi realizada na regido do ponto 1, o espectro
de EDS pode ser visto na figura 18, € possivel considerar que a superficie

apresenta oxigénio e fésforo como enriquecimento.

Figura 16: Espectro elementar de EDS correspondente ao ponto 1, assinalado na figura 15

—— [HewSanplel]
{7 - i 1 i [Feak]

........................................

T

Carbono: Eletrodo Ferramenta; Oxigénio: Fluido Dielétrico; Aluminio e Titanio: Liga Ti-6Al-4V.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 17: Imagem (MEV) da superficie enriquecida com oxigénio e fosforo pelo processo na

polaridade negativa
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 18: Espectro elementar de EDS correspondente ao ponto 1, assinalado na figura 17

—— [NewSamplel] |

OUTITS

Carbono: Eletrodo Ferramenta; Oxigénio e Fésforo: Fluido Dielétrico; Aluminio e Titanio: Liga
Ti-6Al-4V.

Fonte: Préprio Autor.
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Nas figuras 17 e 19 é possivel analisar a formagcdo de poros e crateras na
superficie, algumas trincas do processo podem ser visualizadas na imagem. A
andlise EDS com o mapa pontual demonstra a presenga do oxigénio na
superficie, em conjunto com os elementos titanio, aluminio, constituintes da
liga. E importante salientar que os resultados dos espectros elementares,
obtidos a partir das amostras usinadas nas polaridades positiva e negativa nao
apresentaram o elemento vanadio nas superficies estudadas, ja que o éxido de
vanadio esta relacionado com inflamacfes no sistema respiratorio (MANSUR
H. S. et al., 2012).

Figura 19: Imagem (MEV) de superficie enriquecida com fésforo e oxigénio pelo processo EDM

na polaridade negativa
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(a) Poros; (b) Crateras.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 20: Espectro elementar de EDS, correspondente a regido da figura 19

i —— [HewZanpleZ]

Oxigénio: Fluido Dielétrico; Aluminio e Titanio: Liga Ti-6Al-4V.

Fonte: Préprio Autor.

Portanto, pode-se novamente considerar a presenca do oxigénio na superficie
da liga, em conjunto com fosfato. O oxigénio é referente ao fluido dielétrico do
acido fosférico, como a camada de Oxido formada na superficie do titanio.
Estudos tém mostrado a presenca do 6xido TiO2 como forma de revestimento
sobre a superficie de implantes metdlicos, responsavel pela melhora no
processo de osseointegracdo. Prakash et al. (2015) a técnica EDM é uma
técnica potencial para produzir superficies biocompativeis, ndo necessita de
preparacdo prévia da superficie antes do processo e converte a superficie em
uma camada de Oxido de espessura controlada, o que faz com que aumente a
biocompatibilidade da superficie do substrato e forneca um melhor veiculo para
ligagcdo celular e crescimento. A performance do eletrodo de grafita foi
investigada em uma usinagem da liga Ti-6Al-4V através do processo EDM. Os
melhores resultados foram obtidos com o eletrodo ferramenta apresentando
polaridade negativa, e o TiC foi encontrado na camada refundida. Esta

pesquisa seguiu metodologia semelhante ao presente trabalho.
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5.3 Anélise quimica da secéao transversal das amostras enriquecidas

As secles transversais das amostras enriquecidas pelo processo EDM sao
mostradas na figura 21 e 22. Nela estdo destacadas as duas regibes
tipicamente produzidas pelo processo — Zona ressolidificada (ZR), zona

termicamente afetada (ZTA).

As andlises dos mapeamentos elementares por EDS das secdes transversais,
especificamente da zona ressolidificada sao mostradas nas figuras 23 e 24 nas

duas polaridades utilizadas no processo de enriquecimento.

Figura 21: Imagem (MEV) das sec¢éo transversal da amostra Ti-6Al-4V enriquecida

superficialmente pelo processo EDM na polaridade positiva

AccY Probe Mag WD Det F———— 100um
10.0 k¥ 40 x100 18 SE CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 22: Imagem (MEV) das segéo transversal da amostra Ti-6Al-4V enriquecida

superficialmente pelo processo EDM na polaridade negativa

Metal base
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Fonte: Préprio Autor

Figura 23: Mapeamento elementar por EDS de secao transversal (ZR) de amostra enriquecida

superficialmente na polaridade positiva

——1 200 um ; [ = 200um
[OKal

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 24: Mapeamento elementar por EDS de secéo transversal (ZR) de amostra enriquecida

superficialmente na polaridade negativa

I

——1 200 um —— 200 um
[OKal

Fonte: Préprio Autor.

Nota-se a presenca de oxigénio e fosforo em regides profundas das amostras e
ndo apenas nha superficie, confirmando a ocorréncia do fendmeno de
implantag&o ionica nas duas condigdes de usinagem. Portanto, mesmo no caso
de amostras que passaram por usinagem com a utilizacdo de polaridade
positiva, nas quais nao foi possivel detectar a ocorréncia de implantacao idnica
do fosforo por meio de analise quimica superficial, € possivel afirmar pela

analise da secéo transversal que o fenbmeno ocorre.

Nota-se, semi-quantitativamente, presenca equivalente de oxigénio e fosforo

nas duas polaridades de usinagem.

5.4 Profundidade do enriquecimento

As espessuras das zonas ressolidificadas foram obtidas por MEV. O valor
meédio de espessura encontrado para amostras enriquecidas na polaridade
positiva foi de (247,6 um £ 42,54). J4& amostras enriquecidas com a utilizacédo
da polaridade negativa apresentaram espessura meédia de (481,8 um = 58,10).
O alto desvio padrao obtido para ambos os casos € esperado, uma vez que a
topografia da superficie produzida por este processo nao € regular,
influenciando diretamente na espessura da zona ressolidificada. A analise
estatistica dos valores obtidos mostrou que houve diferenca significativa entre
as polaridades estudadas e o grupo controle (p<0,5), ou seja, o processo de

usinagem exerceu papel crucial na profundidade de enriguecimento obtida. Na
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figura 25 é ilustrada uma mensuracdo da espessura dessa regido em uma

amostra usinada com polaridade negativa.

Figura 25: Imagem (MEV) da secéo transversal de amostra usinada na polaridade negativa

pelo processo EDM
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(a) Micro-trinca.

Fonte: Préprio Autor.

Nota-se microtrincas, causadas pelo estresse térmico sofrido pelas amostras,
estdo também presentes na secdo transversal. Tais microtrincas apresentam
potencial para diminuicdo da resisténcia mecanica da liga, atuando como
concentradores de tensdo, além de nesse caso, devido a proximidade com a
superficie, poderem acarretar o descolamento de porcdes do material
(STEVENS, 1998; WANG et al., 2014). Segundo Lee et al. (2016), a ocorréncia
e tamanho das trincas geralmente formadas pelo processo EDM podem ser
reduzidas por meio do ajuste dos parametros de processo e realizagdo de

tratamentos térmicos apds usinagem.
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5.5 Analise da microdureza da secdo transversal de amostras

enriguecidas

Para a andlise mecanica, perfis de Microdureza Vickers foram realizados na
secao transversal das amostras enriquecidas, de modo a caracterizar as duas
regides tipicamente produzidas pelo processo e 0 metal base. Na tabela 8
estdo mostrados os valores médios obtidos em HV para cada regido e seus

respectivos desvios padrdes, segundo as polaridades utilizadas na usinagem.

Tabela 8: Resultados dos perfis de Microdureza Vickers (em HV) de amostras de Ti-6Al-4V

usinadas por EDM

Polaridade positiva Polaridade negativa
Regides
Média + DP Média + DP
ZR 352 +5,2 315+6,2
ZTA 345,3+ 13,4 326,6 + 11,2
Metal base 337+£10,5 322+9,2

Fonte: Préprio Autor.

Nota-se a ocorréncia de um discreto endurecimento na zona ressolidificada em
conjunto com a zona termicamente afetada em relacdo ao metal base na
amostra usinada com polaridade positiva. Uma discreta reducdo da dureza na
zona ressolidificada e zona térmicamente afetada em relagdo ao metal base na

amostra usinada com a polaridade negativa.

A andlise estatistica mostrou que houve diferenca entre os valores de dureza
encontrados para ZR e ZTA (p<0,5), para as amostras usinadas na polaridade

positiva e negativa, em comparacdo ao metal base.

Na figura 26 estdo mostrados perfis de microdureza Vickers da amostra
usinada em polaridade negativa. Observa-se que as endentacfes deixadas na
zona ressolidificada sdo similares a aquelas presentes na zona termicamente
afetada e metal base, indicando uma dureza similar nestas regifes. A reducéo
da dureza na zona ressolidificada e zona termicamente afetada pode ser

relacionada ao fluor presente no HF, fazendo com que a superficie figue com
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um aspecto poroso, pois acredita-se que essa superficie possa promover a

bioadesao celular.

Os primeiros Oxidos anddicos auto-organizados no titanio foram registrados
usando eletrolitos de acido crémico contendo &cido hidrofluoridrico por Zwilling
et al. (1999), o trabalho demonstrou camadas de poros organizados
apresentando diametros com cerca de 500 nm. Assim foi reconhecido que uma
pequena adicdo de flior no eletrdlito pode formar estruturas de oxidos auto-
organizadas (SCHMUKI et al., 2011).

Figura 26: Perfil de microdureza Vickers de amostra de Ti-6Al-4V ap6s EDM

AccY Probe Mag WD Det | A0lum
15.0 k¥ 40 x42 16 SE CEFET-MG - DEMAT

Fonte Préprio Autor.

5.6 Analise de rugosidade

As rugosidades médias — Rugosidade média aritmética Ra e Rugosidade Rz,
rugosidade média real — obtidas para amostras de titdnio padréo e as amostras
enriquecidas nas polaridades positiva e negativa sdo mostradas na tabela 9.
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Tabela 9: Rugosidades médias (Ra e Rz) e desvio padrdo das superficies nas trés condicdes

estudadas

indices Metal base Positiva Negativa

Ra (um) 0,935+0,345 11,42+1,73 14,60 +1,55

Rz (um) 4,305+0,311 54,51 +6,43 79,63+11,13

Fonte: Préprio Autor.

Nota-se que as amostras de titanio usinadas pelo processo EDM apresentam
valores de rugosidade Ra e Rz significativamente superiores aos apresentados
pelas amostras do metal base, o que se deve a presenca de poros, trincas e
porcdes superficiais de material fundido e ressolidificado tipicos do processo.
Entre as superficies usinadas, as amostras enriqguecidas em polaridade
negativa apresentaram maiores valores de rugosidade em relacdo as amostras
enriquecidas em polaridades positivas. A andlise estatistica mostrou que houve
diferencas significativas entre as amostras padrao e usinadas (p<0,5), entre as
polaridades positiva e negativa para Ra houve pouca discrepancia. Em relacdo
aos valores de Rz na polaridade negativa, foram superiores a polaridade
positiva. Os resultados corroboram a analise por imagem realizada na secdo
5.3, na qual foi possivel observar a morfologia mais rugosa da superficie

usinada em polaridade negativa.

Sabe-se que superficies rugosas apresentam maior area superficial disponivel
para interacdo com proteinas (RATNER et al.,2004). Esta interacdo €
responsavel pela formacdo da monocamada de proteinas adsorvidas que ira
atuar como base para a adesdo, migracdo e proliferacdo celular, ou seja,
respondera diretamente pela osseointegracdo futura. Altas concentracdes de
proteinas sobre a superficie do biomaterial tornam o processo de adsorcao
irreversivel e determinam a intensidade da resposta celular, o qual somente
ocorrera sobre superficies recobertas por proteinas adsorvidas. Além de maior
area superficial para interacdo, maior rugosidade superficial promove maior
intertravamento mecéanico entre implante e tecido, melhorando a fixacdo do
dispositivo utilizado (DEE et al., 2002; RATNER et al., 2004).
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A rugosidade da superficie de um implante metalico e sua uniformidade nas
dire¢cbes horizontais e verticais influencia de forma favoravel em relagdo ao
travamento mecanico do implante aos tecidos. Varias hipoteses considerando
0S mecanismos de respostas celulares a topografia de superficie foram

propostas em uma revisao por (ANSELME et al., 2010).

Dessa forma sob o ponto de vista de rugosidade superficial, as superficies
tratadas pelo processo EDM, em especial a superficie usinada em polaridade
negativa, apresentam maior potencial para melhora do processo de
osseointegracdo, uma vez que o aumento da area superficial disponivel implica

em maior area de interacdo entre ambiente biolégico e implante.

5.7 Anélise de ensaio de angulo de contato

As imagens obtidas no ensaio de angulo de contato estdo mostradas na figura
27, 28 e 29. Como padréo, a superficie ndo enriquecida apresenta angulo de
contato médio de (57,06 ° + 0,837). A superficie enriquecida com a polaridade
positiva apresenta média de (27,03 ° £+ 4,69). As amostras de superficies

usinadas em polaridade negativa apresentam (31,7 ° + 1,23).

Figura 27: Angulo de contato em superficie da liga de titanio padr&o (angulo da amostra 57,6 °)

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 28: Angulo de contato em superficie de titanio usinada em polaridade positiva angulo da

amostra (32,4°)

Fonte: Préprio Autor.

Figura 29: Angulo de contato em superficie de titanio usinada em polaridade negativa angulo
da amostra (31,4 °)

Fonte: Préprio Autor.

A analise estatistica dos valores de angulo de contato obtidos para as amostras
padrao e usinadas demonstrou diferenca significativa (p<0,5) entre as

condi¢cbes estudadas, ou seja, o tratamento superficial da amostra por meio de
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processo EDM desempenhou papel crucial na diminuicdo observada do angulo

de contato. Os resultados podem ser avaliados a partir da tabela 10.

Tabela 10: Angulo de contato com a agua em média e desvio padrdo nas trés condicdes

estudadas
Metal base | Polaridade Positva | Polaridade Negativa
57,06 ° +0,837 ° 27,03° +4,69 ° 31,7° +1,23°

Fonte: Préprio Autor.

A superficie usinada na polaridade positiva apresenta, portanto, maior
molhabilidade em relacdo a superficie padrdo. Apresenta angulo de contato
com a agua inferior a superficie com polaridade negativa, entretanto um desvio
padrdo maior entre suas amostras, levando a crer que as duas superficies
apresentam molhabilidade similares, apresentando angulos de contato com a

agua proximos dos 30°.

Sabe-se que aumento de molhabilidade é frequentemente relacionado a maior
interacdo da superficie do implante com o ambiente biolégico, ou seja, maior
molhabilidade de modo geral, resulta em melhor biocompatibilidade (RATNER
et al., 2004; MENZIES; JONES, 2010). Os resultados encontrados em ensaios
in vivo por Sartoretto et al. (2015) mostraram que superficies de implantes de
tithnio com maior molhabilidade tiveram o processo de osseointegracédo
acelerado em relacdo a superficies de menor molhabilidade. Resultado
semelhante foi encontrado por Elias et al. (2008) ao comparar a hidrofilicidade
de superficies de titdnio com a adesdo osso /implante apés 12 semanas de
teste in vivo. Este estudo mostrou que maior hidrofilicidade influencia
positivamente o processo inicial de osseointegracdo, melhorando as

propriedades mecanicas da interface.

Os resultados indicam, portanto, possivel melhora das propriedades de
osseointegracdo e bioadesdo das superficies modificadas em relagdo a

superficie ndo modificada.

Logo a superficie sem tratamento possui um carater de molhabilidade

moderada que € entre 48-62 °, apO0s a usinagem apresenta um carater
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hidrofilico que € considerado abaixo dos 35° de angulo de contato com a agua,
para as amostras usinadas na polaridade positiva e negativa (MENZIES;
JONES, 2010).

5.8 Andlise dos resultados do ensaio de SBF

5.8.1 Caracterizacdo Quimica e Morfolégica

Amostras usinadas em polaridade positiva apresentaram depdsitos superficiais
de apatita apds ensaio de imersdo de SBF observados nas figuras 30 e 31,
estes depositos, indicados nas imagens, apresentam formatos poligonais
caracteristicos dos depésitos de apatita encontrados na literatura apds o0s
mesmos tipos de ensaios (KOKUBO et al., 2004; CRUZ et al., 2016; SHOUJIE
et al., 2017). Através da analise das imagens, nota-se que a amostra ensaiada
por 28 dias apresenta mais depdsitos espalhados pela superficie em
comparacao com amostra ensaiada por 07 dias.

Figura 30: Imagens (MEV) dos depdésitos de apatita formados sobre superficies usinadas em

polaridade positiva apos imersdo em SBF por 7 dias

Accy Probe Mag WD Det 1 1lum
15.0 kY 40 x 1600 11 SE CEFET-MG -DEMAT

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 31: Imagens (MEV) dos depdsitos de apatita formados sobre superficies usinadas em

polaridade positiva apés imersdo em SBF por 28 dias

Fonte: Préprio Autor.

Imagem indireta da amostra usinada em polaridade positiva e imersa por 28

dias em solugdo SBF esta mostrada na figura 32.

Figura 32: Imagem (MEV) Depdsitos de apatita vistos em imagem indireta ap6s imerséo em
SBF- 28 dias

-
AccV  Probe! Mag, WD Det H—— 10um
150KV . 40 %1000 421% SE CEFET-MG-D‘Ew

Fonte: Préprio Autor.
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Na figura 32 pode-se avaliar superficie formada pelo processo EDM, com
formacdes de precipitado, no caso apatita, obliterando alguns dos poros e
sendo depositados na regido, comprovada através de analise de EDS do ponto
assinalado. O espectro elementar esta apresentado na figura 33, apresentando

elementos calcio e fésforo na regido assinalada, estes que formam a apatita.
Figura 33: Espectro elementar de EDS correspondente ao ponto assinalado na figura 32
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Fonte: Préprio Autor.

Superficies de amostras usinadas em polaridade negativa apds 7 e 28 dias de
imersdo em SBF estdo mostradas na figuras 34 e 35, respectivamente. As
amostras ensaiadas por 28 dias apresentam maior quantidade de depdsitos na

superficie da amostra.
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Figura 34: Imagens (MEV) dos depdsitos de apatita formados sobre superficies usinadas em

polaridade negativa apés imersdo em SBF por 7 dias

AccY Probe Mag WD Det ] 5um

. 15.0kY 4;0 x 3000 10 SE Cg _FE T -IQ DEMAT

L

Fonte: Préprio Autor.

Figura 35: Imagens (MEV) dos depdsitos de apatita formados sobre superficies usinadas em

polaridade negativa apds imerséo em SBF por 28 dias
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Fonte: Proprio Autor.

Imagem direta da amostra usinada em polaridade negativa e imersa por 28

dias em solucdo SBF estd mostrada figura 36. Sendo comprovada através de
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analise de EDS na figura 37, o espectro elementar da regido assinalada

apresenta calcio e fésforo, formadores da apatita.

Figura 36: Imagem (MEV) Depésitos de apatita vistos em imagem direta apds imersao em SBF-
28 dias

-
0 ARG o al
AccY Probe Mag K’g Det . 1'_—’—'{ 1ﬂ}|m P

150kY 40 x1500 44 JOMSE | CEFET-MG - DEMAT

fﬁ'\ Po.‘ A 1

Fonte: Préprio Autor.

Figura 37: Espectro elementar de EDS correspondente ao ponto assinalado na figura 36

i — [MewSaupleZ] .

Fonte: Préprio Autor.
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5.8.2 Variacdo da massa

Na figura 38 esta mostrada a relagédo entre o ganho de massa, em gramas, € 0
tempo de imersdo, em dias, das amostras padrdo e usinadas em polaridade
positiva e negativa, submetidas ao ensaio de SBF. O ganho de massa é
relativo aos depdsitos de apatitas encontrados sobre as superficies das

amostras, verificados no subitem anterior.

Figura 38: Ganho de massa em (g) apos imersédo em solucédo SBF por 7 e 28 dias

Metal Base
Polaridade Positiva
BEZ% Polaridade Negatival
0,0020-
m
g 0,0015+
S 7
2 /
©
7
s 0,0010
=
[¢]
ho]
(@]
c
c
8 0,0005+ I
0,0000

N
©
=
)
7]

Tempo (dias)
Fonte: Préprio Autor.

Nota-se que para 7 dias de imersdo, a amostra usinada em polaridade positiva
e a amostra metal base ndo apresentaram diferenca significativa em relacdo ao
ganho de massa por deposi¢céo de apatita, a amostra padrao obteve um maior
ganho médio. Em relagdo a amostra negativa em comparagdo com a amostra

padrdao, houve um ganho de massa superior em 40%, durante os primeiro 7
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dias de imersdo em SBF, demonstrando ganho consideravel em relacdo as

outras duas condi¢des para 0 mesmo periodo.

Para o periodo de imersdo de 28 dias, houve pequena diferenca entre as
condi¢des estudadas. A amostra usinada na polaridade negativa apresentou
maior ganho de massa, seguida pela amostra metal base e amostra em

polaridade positiva apresentou 0 menor ganho de massa.

Os resultados podem ser relacionados as rugosidades das superficies
ensaiadas, ou seja, a disponibilidade de area de superficies das amostras.
Quanto maior a area superficial, maior a area disponivel para formacédo de
depoésitos de apatita. Acredita-se que a diferenca apresentada nos 7 dias
demonstrou a diferenca de superficie, principalmente em relacdo a amostra
usinada em polaridade negativa, comparada com a amostras positiva e metal
base. Entretanto por tratar-se apenas de duas amostras estudadas para
imersdo em 28 dias, a diferenca do ganho de massa entre as amostras da
polaridade negativa e padréo acabou sendo considerada pequena. Nao foi
possivel realizar andlise anova, visto que a diferenca de ganho de massa foi

muito pequena entre as amostras.

A imagem 39 apresenta os poros formados na superficie da amostra usinada
na polaridade positiva, com uma marcacdo indicando o tamanho dos poros

analisados na superficie.
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Figura 39: Imagem (MEV) indicando o tamanho do poro obtido apds o Processo EDM na

polaridade positiva

AccV Probe Mag WD Det e Sun
15.0 k¥ 40 % 4000 - auF CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Préprio Autor.

A imagem 40 apresenta os poros formados na superficie da amostra usinada
na polaridade negativa, com marcacdes indicando os tamanhos dos poros

analisados na superficie.

Figura 40: Imagem (MEV) indicando o tamanho do poro obtido ap6s o Processo EDM na

polaridade negativa

AccY  Pobe  Mag WD Det F————d 2um
150KV 40 %7000 19 SE  CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Préprio Autor.
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Os poros formados na superficie das amostras usinadas na polaridade positiva,
como assinalado na imagem 39, apresentou a medida de 2,03 pm. Os poros
formados na superficie das amostras usinadas na polaridade negativa, como
assinalados na imagem 40, apresentaram poros de 0,310 e 0,404 micrometros,
as polaridades apresentaram tamanhos de poros adequados para 0s materiais
serem utilizados como biomateriais, visto que as células e seus componentes
celulares respondem melhor para producdo Ossea com superficies

apresentando tamanhos nas escalas nano e micro.

A adesdo célula-substrato é baseada nas proteinas integrinas que possuem
caracteristicas em nanoescala, pode ser compreendido que essas células irdo
responder melhor a superficies em nanoescala. Em geral, estd sendo mostrado
que as células respondem as nanosuperficies pelo fato dos poros, cristas e
fibras das membranas basais possuirem caracteristicas em nanoescala (YIM E.
K. F., LEONG, K. W., 2005).

O carater hidrofilico apresentado pelas amostras usinadas na polaridade
negativa parece ter contribuido para maior presenca dos depdsitos de apatita
encontrados, em comparacdo com as amostras de metal base e usinadas na
polaridade positiva. A uniformidade na superficie gerada nas amostras
negativas colaborou para uma maior deposicdo de fosfato de calcio na

superficie.

O fato das amostras negativas apresentarem molhabilidade praticamente
equivalente as amostras positivas indica que houve maior contato entre
solucdo e superficie, viabilizando maior formacdo de apatita, portanto maior
bioatividade. Além disso, o comportamento hidrofilico observado nas amostras
usinadas possivelmente permitiu satisfatoria interacdo entre o fluido e a
superficie, 0 que € especialmente importante para amostra usinada em
polaridade negativa, identificada como mais rugosa quando comparada as

amostras padrao e usinadas na polaridade positiva.

A presenca dos elementos fluor, fésforo e oxigénio nas superficies das
amostras negativas demonstraram favorecer a deposi¢cao de apatita durante o

ensaio. Estudos correlacionam a habilidade de formacdo da camada de apatita
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no ensaio de imersdo em SBF a formacdo desta camada em ensaios
realizados in vivo, contanto que o material ndo contenha componentes que
induzam reacdes citotoxicas ou de anticorpos (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).
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6. CONCLUSOES

e As superficies obtidas pelo processo possuem aspecto tipico de
superficies usinadas por descargas elétricas;

e As andlises quimicas das superficies mostram que os elementos fluor,
oxigénio, fosforo, carbono, estdo presentes aderidos a superficie na
forma de ions implantados no material base por meio da utilizacdo das
descargas elétricas;

e A profundidade de enriqguecimento é da ordem de 240 um para amostras
usinadas com a polaridade positiva e 480 um quando se utiliza a
polaridade negativa,

e Os resultados de microdureza Vickers mostram discreto aumento da
dureza na zona refundida e termicamente afetada na polaridade positiva,
e um discreto aumento na porosidade diagnosticado por uma reducao
na microdureza na zona refundida e termicamente afetada na polaridade
negativa,;

e Os ensaios de rugosidade mostram que as superficies tratadas
apresentam consideravel aumento da rugosidade em comparagcdo a
superficie ndo tratada, em especial a superficie usinada em polaridade
negativa. Maior rugosidade pode ser relacionada a presenca de maior
area superficial com potencial aumento do contato e intertravamento
osso/implante.

e O aumento da molhabilidade e bioatividade em relacéo a superficie ndo
tratada sugere potencial melhora das caracteristicas de osseointegracao
osso/implante das superficies tratadas, com destaque novamente para
superficie usinada com polaridade negativa;

e As diferengas encontradas nos resultados de rugosidade, molhabilidade,
e bioatividade entre as polaridades utilizadas sugerem que melhores
resultados de osseointegracdo sédo encontrados quando se utiliza a
polaridade negativa. De toda forma, pode-se concluir que as duas
condicBes de usinagem indicam possibilidade de utilizacdo da liga Ti-
6AIl-4V com superficie enriquecida pelo processo EDM como biomaterial

para constru¢do de implantes 6sseos e proteses.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em funcdo das limitacbes encontradas durante a realizacdo deste trabalho,
algumas sugestdes sdo propostas para que algumas questdes possam ser
melhor estudadas, compreendidas e exploradas. Dentre as sugestbes
destacam-se:

e Ajuste dos parametros do processo EDM e realizacdo do tratamento
térmico subsequente a usinagem para minimizar o aparecimento das
trincas da camada refundida;

e Avaliacdo isolada das propriedades de rugosidade e composicao
guimica em relacao a bioatividade de superficie;

e Modificacdo da rugosidade pelo ajuste dos parametros do processo
EDM e identificacdo do impacto dessa alteracdo em relacdo a
bioatividade do material;

¢ Realizacdo do ensaio de nano esclerometria;

e Realizacdo de ensaios de citotoxicidade;

e Realizacdes de ensaios bioldgicos in vitro e in vivo.
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Anexo A - Certificado de Qualidade da Liga Ti-6Al-4V
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ANEXO B- TABELAS ANOVA (p<0,5)
Espessura da zona ressolidificada:
Positiva  1550,8 14,09137
Negativa 3376,2 19,24561

MB 0 0

Resultados dos ensaios de Microdureza Vickers:

Positiva

ZR 28 2,451304
ZTA 180,3333 6,316821
MB 91 4,949747
Negativa

ZR 39 2,922708
ZTA 126,3333 5,279731
MB 79 4,336922

Resultados dos ensaios de Rugosidade:

Positiva

RA 3,02058 0,573062
RZ 44,13737 2,129936
Negativa

RA 2,28317 0,513437
RZ 123,9367 3,68681
MB

RA 0,00797 0,114281
RZ 0,09672 0,103019

Resultados dos ensaios de Angulo de contato:

Positiva 22,02333 2,210887
Negativa 1,523333 0,579828
MB 0,703333 0,394566



