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Resumo

O objetivo do presente trabalho é estudar a influéncia dos parametros operacionais
do processo de eletropolimento em ligas de titdnio, envolvendo a obtengdo de
superficies nanoestruturadas. Sabe-se que os parametros do processo de
eletropolimento exercem importante influéncia sobre a formacdo de materiais
nanoestruturados, promovendo a obteng¢ao de propriedades bem especificas. Nesse
trabalho foi realizado o eletropolimento em ligas Ti6Al4V, lixadas mecanicamente.
Foram avaliadas diferentes densidades de corrente. Apdés o eletropolimento a
morfologia da superfice foi avaliada por microscopia de forga atbmica e a
hidrofobicidade foi determinada pelo monitoramento do angulo de contato.
Resultados preliminares mostraram que o controle sobre o tamanho e a
profundidade das nanoestruturas, nessas superficies, € possivel pela variagao da
densidade de corrente.

Palavras-chave: Eletropolimento; Microscopia de forga atdmica; Liga Ti6AI4V;
Biomateriais; Nanoestrutura.

INFLUENCE OF OPERATIONAL PARAMETERS IN THE OBTAINMENT OF
NANOSTRUCTURED SURFACES ON TigAl,V ALLOY

Abstract

The present research aims to study the influence of operational parameters in the
obtainment of nanostructured surfaces by the electropolishing process of titanium
alloys. The electropolishing operational parameters influence in the formation of
nanostructured materials, promoting the obtainment of specific properties. In this
work, current densities were employed to produce nanostructured surfaces by the
electropolishing process. The surfaces obtained were evaluated by atomic force
microscopy and the surface hydrophobicity was determined by the measurement of
the contact angle. Preliminary results showed that the nanostructures size and depth
control, in these surfaces, is possible by the electropolishing current densities
variation.

Keywords: Electropolishing; Atomic force microscopy; Ti6AI4V alloy; Biomaterials;
Nanostructures.
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1 INTRODUCAO

Titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados em implantes ortopédicos, tais
como proteses para substituicdo de articulagdes devido da sua elevada dureza,
baixo modulo de elasticidade, alta resisténcia a corrosdo, excelente
biocompatibilidade e por serem materiais inertes."? O titanio é largamente utilizado
como implante biomaterial devido as suas propriedades mecanicas e a alta
citocompatibilidade in vitro e in vivo, permitindo o contato direto entre osso-
implante.(s) Portanto, estes biomateriais nao sao ligados quimicamente ao o0sso, na
verdade sdo incorporados a um contato 6sseo, onde o metal precisa ter esta
capacidade de se ligar ao tecido 6sseo, melhorando a osseointegracdo dos
mesmos, sendo que métodos alternativos ainda estdo sendo investigados.®

Superficies inovadoras para implantes devem ser adaptadas para uma 6tima
cicatrizagdo do mesmo (osseointegragéo), através da solicitacdo de respostas de
células osteogénicas relevantes como: adesao, proliferacao e diferenciagao celular.
A modificagao da topografia da superficie e quimica de superficie teve como objetivo
melhorar os implantes dentarios. Devido a sua biocompatibilidade e propriedades
fisico-quimicas favoraveis, o titanio se destaca como um substrato ideal para esses
tipos de modificacdes.®

O jateamento e ataque acido sdo métodos bem estabelecidos para promover
a formacao de superficies rugosas nos implantes ablativos. Enquanto que o
jateamento em substratos de Ti produz uma rugosidade na escala de micron o
tratamento acido ou a combinagédo dos dois métodos gera uma topografia na escala
de submicron.””) Por outro lado, alguns autores utilizaram a técnica de anodizacéo
em solucdes eletroliticas contendo fosfatos para anodizar Ti®® ou Al® como métodos
alternativos para a obtencdo de materiais biocompativeis. Ha inumeros relatos na
literatura demonstrando que a rugosidade da superficie de implantes de titanio afeta
a taxa de osseointegragao e fixagdo biomecanica. A rugosidade da superficie pode
ser dividida em trés niveis dependendo da escala dos recursos: topologias macro,
micro e nanométricas. O nivel macro € definido por caracteristicas topograficas
como sendo na faixa de milimetros a dezenas de microns. Esta escala esta
diretamente relacionada com a geometria do implante, com parafuso de rosca e
tratamentos de superficie macroporosa resultando em uma rugosidade da superficie
de mais de 10um. A alta rugosidade implica em bloqueio mecanico entre a superficie
do implante e o crescimento ¢sseo.!”

O perfil microtopografico de implantes dentarios, por exemplo, € definido pela
rugosidade da superficie como sendo na faixa de 1 ym —10 ym. Numerosos estudos
tém demonstrado que a rugosidade da superficie neste intervalo resultou em maior
contato osso-implante e maior resisténcia a remogcao de torque do que outros tipos
de topografia da superficie.!”

Perfis de superficie na escala nanométrica desempenham um papel
importante na adsorg¢ao de proteinas, na adeséo de células osteoplasticas e na taxa
de osseointegragdo. No entanto, a rugosidade superficial reprodutivel em escala
nanomeétrica € dificil de formar com tratamentos quimicos. Além disso, a superficie
nanoestruturada adequada para a adsorcdo seletiva de proteinas conducente a
adeso de células osteoblasticas e a rapida aposicdo 6ssea é desconhecida.”

O tratamento superficial com acidos fortes como, por exemplo: HCI, H,SOy,
HNO; e HF tem sido um método empregada para promover a formacédo de
superficies rugosas em implantes. Outra abordagem envolve o tratamento de
implantes dentarios de titdnio em solugdes de fluoretos, sendo que o titanio € muito
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reativo aos ions formando espécies soluveis TiF4. Este tratamento quimico do titanio
forma uma rugosidade na superficie e favorece a incorporagao dos fluoretos para a
osseointegragdo de implantes dentario.”)

Poucos estudos tém relatado modificagbes na rugosidade, bem como, na
composicdo quimica da superficie, em escala nanométrica, de uma forma
reprodutivel.’”” O presente trabalho visa estudar a influéncia da variacdo da
densidade de corrente, do processo de eletropolimento na obtencao de superficies
nanoestruturadas de ligas de titanio.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparacao Superficial

Utilizou-se como substrato uma liga Ti6AI4V (discos com didametro de 9,55
mm). Como preparagao superficial, as amostras foram lixadas manualmente com
lixas de carbeto de silicio até a lixa 600. Depois disso, as amostras foram
eletropolidas.

2.2 Polimento Eletroquimico

Para o polimento eletroquimico, foi utilizada uma fonte geradora (MPC-303Dl,
Minipa). A solugédo para o eletropolimento foi composta por acido sulfurico, acido
fluoridrico e glicerina. Como catodo utilizou-se platina e como anodo a amostra a ser
polida. O eletropolimento foi realizado variando a densidade de corrente em um
tempo de 4 minutos (conforme Tabela 1), sendo que o sistema de eletropolimento foi
mantido a uma temperatura em torno de 8°C = 1°C. Apds o término do processo, a
amostra foi colocada em alcool etilico e depois limpa com agua destilada.

Tabela 1. Relacdo das amostras e parametros estudados

Densidade de

Nome corrente (A/lcm?)  Tempo (min)
AC430 0,30 4
AC440 0,40 4
AC450 0,50 4
AC467 0,67 4
AC480 0,80 4

2.3 Caracterizacao das Amostras Eletropolidas

Apods o eletropolimento as amostras foram caracterizadas por microscopia de
forgca atbmica e quanto a hidrofobilidade pela determinagcdo do angulo de contato,
conforme esta descrito abaixo.

2.3.1 Microscopia de forca atomica (AFM)

A miscroscopia de forga atdbmica, uma importante ferramenta para a
investigacdo de estruturas nanométricas, a qual permite imagens em trés
dimensodes, foi utilizada para a observagcdo da morfologia e rugosidade. Usou-se um
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microscopio de varredura por ponta de prova (SPM — scanning probe microscope)
da marca SHIMADZU, modelo SPM — 9500J3.

As imagens foram obtidas com o microscopio de forga atbmica operando em
modo de contato, com sondas de nitreto de silicio (NANOSENSORS) e scanner com
variacao vertical de 8 um e area de varredura de 125 pm x 125 ym. A avaliagao da
rugosidade da superficie através do AFM foi realizada através das medidas de R,
(média entre a rugosidade da superficie em nanémetros), R, (média absoluta dos
pontos mais altos e dos pontos mais baixos em nandmetros) e Rys (média da raiz
quadrada da rugosidade).

A partir dessas imagens geradas por AFM em 2D, estas imagens foram
utilizadas na determinacdo do didmetro das nanoestruturas formadas. Através do
software ImageJ, o didmetro dessas nanoestruturas foi medido; foram medidos
varios pontos da imagem até se obterem valores consideraveis para se gerar uma
média do didmetro dessas nanoestruturas formadas de acordo com cada amostra.

2.3.2 Molhabilidade

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratério de Optica & Laser do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul que determina o angulo de contato
formado através da interacdo entre a gota de agua e o substrato analisado. Nessa
técnica é analisado a maior ou menor capacidade hidrofilica do substrato. O angulo
de contato foi determinado por meio de um programa de analise de imagens
desenvolvido pelo mesmo laboratdrio citado.

Quando uma gota liquida é depositada sobre uma superficie horizontal, a
molhabilidade esta ligada ao comportamento do angulo de contato entre a linha
tangente a superficie do liquido e esta superficie horizontal, sendo que o angulo
acima de 90 graus, a superficie ndo molha (hidrofébica), e se o angulo formado ficar
abaixo de 60 graus a superficie molha (hidrofilica).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Os valores de rugosidade determinados por microscopia de forga atdmica
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Medidas de rugosidade

Rugosidade
Amostra Ra(hm) Rms(nm) R, (nm)
AC430 8,43 10,50 49,89
AC440 7,51 9,39 32,39
AC450 6,53 8,24 28,86

AC467 18,00 21,63 64,31
AC480 15,15 19,45 71,50

As imagens tridimensionais e bidimensionais dos substratos apods
eletropolimento estdo apresentados na Figuras 1-2.
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Figura 1. Imagens tridimensionais dos substratos apos eletropolimento: AC430; (b) AC440; (c)
AC450; (d) AC467; (e) AC480.

Figura 2. Imagens bidimensionais dos substratos apos eletropolimento: (a) AC430; (b) AC440; (c)
AC450; (d) AC467; (e) AC480.

As Figuras 3-5 apresentam as rugosidades (Ra, R; € Rns) pelas densidades
de corrente estudadas.
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Os valores dos diametros das nanoestruturas foram determinados pelo
software ImageJ, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Diametro da nanoestrutura

Amostra Média do Didmetro
AC430 13,33
AC440 11,00
AC450 11,75
AC467 11,14
AC480 6,86

3.2 Molhabilidade

A Tabela 4 apresenta o angulo de contato médio encontrado para cada

substrato.

Tabela 4. Angulo de contato médio e desvio padréo obtidos

Amostra Angulo de contato Desvio padrao
AC430 71,44 +2,05
AC440 63,90 + 0,52
AC450 38,25 + 3,07
AC467 70,04 +1,43
AC480 84,50 +3,78

As imagens de molhabilidade estdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6. Imagens de molhabilidade: (a) AC430; (b) AC440; (c) AC450; (d) AC467; (e) AC480.
4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

ApoOs a realizagdo do eletropolimento as amostras de liga de titanio foram
avaliadas morfologicamente conforme apresentado nas Figuras 1 e 2. Pelas
imagens tridimensional e bidimensional pode-se observar que a técnica de
eletropolimento é apropriada para a formagao de nanoestruturas.

A partir da Figura 1, foi possivel verificar que na densidade de corrente de 0,5
A/cm? a morfologia da superficie da superficie apresentou-se mais regular. Isso pode
ser verificado pelos valores de rugosidade medidos (Tabela 2). Contudo, mais
baixas densidades de corrente, 0,30 A/cmz, apresentaram a tendéncia a formacao
de uma superficie com valores mais elevados de rugosidade. Foi observado para
maiores densidade de corrente a formacao de superficies mais irregulares, como
mostra a Figura 1, e com valores mais elevados de rugosidade (Tabela 2),
comparativamente as amostras obtidas com menores valores de densidade de
corrente.

De modo geral, pode-se observar a partir da Tabela 2 e das Figuras 1 e 3-5, a
tendéncia ao aumento da rugosidade, formando assim estruturas com maior
profundidade, com o aumento da densidade de corrente. Conforme alguns autores
tém mencionado, quanto maior a rugosidade melhor sera o processo de
osseointegragdo, ou seja, a integragcao de implantes ao tecido 6sseo in vivo esta
positivamente correlacionada com o aumento da rugosidade da superficie.

A determinacao do diametro das nanoestruturas (Tabela 3) pela analise das
imagens bidimensionais (Figura 2) revelou a diminuigdo do didmetro das
nanoestruturas para densidades de corrente muito elevados (0,8 A/cm?,). Além
disso, pode-se observar a tendéncia a diminuicdo do didmetro das nanoestruturas
com o aumento da densidade de corrente, sendo que para uma faixa de densidade
de corrente entre 0,40 A/cm? e 0,67 A/cm? ndo ha praticamente uma variagdo
importante do didmetro da nanoestrutura obtida.

Quanto ao carater hidrofébico das superficies obtidas, pode-se observar
(Figura 6 e Tabela 4). Que somente a amostra com densidade de corrente
intermediaria de 0,50 A/cm? apresentou um angulo de contato de 38,25 resultando
em um comportamento hidrofilico, ou seja, com maior molhabilidade. Para as
amostras obtidas com os demais valores de densidades de corrente verificou-se
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também um comportamento hidrofilico, porém com maiores angulos de contato, ou
seja, baixa molhabilidade.

5 CONCLUSAO

Foi possivel concluir que o método de eletropolimento empregado para a liga
Ti6AI4V possibilitou a obtencdo de nanoestruturas com diferentes caracteristicas
morfologicas em fungédo da densidade de corrente empregada.

Verificou-se que para valores menores densidades de corrente, as superficies
obtidas apresentaram mais regulares comparativamente aquelas obtidas com
maiores valores de densidades de corrente. Alem disso, para densidades de
correntes mais elevadas foi possivel observar a formacado de didmetros menores e
mais profundos.

A menor hidrofobicidade foi observada para amostra eletropolida com
densidade de corrente igual de 0,50 A/cm?. Para essa amostra foi possivel observar
a formagao mais regular das nanoestruturas, ainda que aparentemente apresentem-
se menos profundas.
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