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RESUMO

A literatura especializada propde diferentes modificacdes superficiais para ligas de
titdnio com o objetivo de melhorar a performance e vida util de implantes dentérios fabricados
a partir dessas ligas. Uma vez que as modificacdes de superficie podem atuar diretamente no
comportamento das ligas frente a corrosao, o presente trabalho buscou comparar, através de
pesquisa realizada no banco de dados Web of Science™, 0 comportamento frente a corrosao
em meios que simulam saliva de quatro modificagOes superficiais utilizadas em implantes
dentarios de titanio: Anodizacdo, deposicdo de apatitas (CaP), deposicao de nitretos de titanio
(TiN) e deposicao de filmes de carbono tipo diamante (DLC). Todas as modificacfes avaliadas
demonstraram agregar resisténcia a corrosdo das ligas de titdnio em meios neutros na auséncia
de ions agressores da camada natural de 6xidos de titdnio, no entanto apenas as modificacdes
com filmes de TiN e DLC se apresentam como camadas barreira capazes de reduzir ou impedir
0 contato entre o substrato e eletrélitos agressivos como ions fluoreto. A maior capacidade
anticorrosiva é conferida pela deposicdo de TiN, que se apresenta passiva em meios fortemente
acidos, seguida da deposicdo de DLC, da deposic¢do de apatitas, que permitem a permeacao de
eletrolito através dos filmes e da anodizacdo, que ndo modifica a composicdo da superficie,
permitindo contato direto entre o eletrdlito e a camada de 6xidos.
Palavras-chave: Corrosdo, Implantes Dentarios, Ligas de Titanio, Anodizacdo, TiN, CaP,
Hidroxiapatita, DLC



ABSTRACT

Specialized literature proposes many surface modifications to improve lifespan and
performance of dental implants made with titanium alloys. Once surface modifications may act
directly on the alloys’ corrosion behavior, this work aimed to compare, using results available
at Web Of Science™, the corrosion behavior in artificial saliva of four surface modifications
commonly used at titanium alloys: Anodization, deposition of apatites coatings (CaP),
deposition of titanium nitride coatings (TiN) and deposition of DLC coatings. All revised
modifications improve corrosion resistance of titanium alloys, in mediums without aggressive
ions that can act over the natural passive layer of titanium alloys. However, only nitride and
DLC coatings can act as a barrier layer, reducing the contact between the titanium substrate and
aggressive ions, like fluoride. In this way, the best corrosion resistance was performed by the
TiN coatings, wich shows passivity in mediums with very low pHs, followed by the DLC
coatings, CaP coatings, whose porosity allows the contact between the electrolyte and the inner
layers and the anodization treatment, wich do not changes the surface composition, allowing
the direct contact between electrolyte and the titanium oxide layer.
Key-words: Corrosion, Dental Implants, Titanium Alloys, Anodization, TiN, CaP,
Hidroxyapatite, DLC
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1 INTRODUCAO

Ligas de Titanio apresentam elevada resisténcia a corrosao e biocompatibilidade. Dessa
forma, essas ligas séo largamente utilizadas na producéo de implantes ortopédicos e dentarios.

A resisténcia a corrosao € fator determinante para o sucesso e longa vida atil do implante.
No entanto, a resisténcia das ligas de titanio é afetada pela exposicdo do metal a ions agressores
como fluoreto (F) que reagem com a camada passiva de 6xidos tornando a superficie ativa
frente aos processos corrosivos. A concentracdo de fluoreto necessaria para a perda completa
da resisténcia a corrosdo da liga € denominada concentracéo critica e € dependente do pH do
meio corrosivo, sendo menor quando o meio apresenta elevado grau de acidez.

Além dos problemas relacionados a corrosao, diversas complicacBes podem ocorrer apos
o0 procedimento operatério. Infeccbes bacterianas com col6nias de Porphyromonas gingivalis,
Actinobacillus actinomycetemcomitans, Prevotella intermedia, entre outras, causam a formacéo
de biofilmes na superficie do implante gerando inflamacdo e perda 6ssea, 0 que pode acarretar
a necessidade de remocdo precoce. Caracteristicas superficiais como rugosidade, energia de
superficie, hidrofobicidade, entre outras, também afetam diretamente os processos de 6sseo-
integracdo sendo determinantes para o sucesso do implante.

A literatura especializada apresenta diferentes métodos de modificacdo superficial
propostos com a finalidade de otimizar os parametros de superficie. Assim, as modificacGes de
superficie sdo capazes de melhorar a estabilidade e dsseo-integracdo do implante, aumentar a
resisténcia ao desgaste do material, e até mesmo gerar atividade biocida evitando a formacéo

de biofilmes na superficie do material e melhorando a performance dos implantes dentéarios.

1.1 OBJETIVOS

Tendo em vista o amplo nimero de diferentes tratamentos existentes e a influéncia direta
que modificacdes de superficie podem gerar no comportamento anticorrosivo dos materiais,
essa revisdo objetivou compilar dados de estudos de avaliacdo da corrosdo em meios que
simulam o ambiente oral para os principais métodos apresentados na literatura, trazendo uma

abordagem comparativa dos efeitos desses tratamentos na corrosédo do material.



2 METODOLOGIA

O presente trabalho buscou compilar dados de ensaios eletroquimicos para avaliacdo da
corrosdo de ligas de titanio submetidas a diferentes tipos de modificacdes superficiais aplicadas
a implantes dentérios e comparar a influéncia desses tratamentos no comportamento do material
frente a corrosdo em meios que simulam o ambiente bucal. Para tanto foram estudadas 4
modificagcdes superficiais comumente utilizadas em superficies de titdnio para implantes:
Anodizacdo, revestimentos com apatitas (CaP), revestimentos a base de nitreto de titanio (TiN)
e revestimentos de DLC (carbono tipo diamante). Utilizando a base de dados Web of Sceince™,
levantou-se dados referentes a estudos de corrosdo das diferentes modificagdes, utilizando
como palavras chave o nome do tratamento em inglés (anodization ou apatite coatings ou TiN
coatings ou DLC coatings) juntamente com as palavaras titanium e corrosion. Os resultados
obtidos foram ordenados por relevancia utilizando os trabalhos com maior nimero de citacdes
para a discussdo. Realizou-se entdo uma comparacao critica desses estudos a fim de obter uma
visdo geral da influéncia dos tratamentos no comportamento das ligas de titanio frente a
corrosdo. A comparacgdo desses resultados levou ao ranqueamento dos tratamentos segundo as
melhorias observadas na capacidade de passiva¢do dos materiais.

Dessa forma, a revisdo que se segue estad estruturada em trés capitulos: no primeiro, serdo
apresentadas propriedades das ligas de titanio e aspectos fisico-quimicos que contribuem para
exceléncia na aplicacdo desses materiais em implantes dentarios. Na sequéncia, serdo discutidos
aspectos praticos e metodolégicos das principais modificacdes superficiais, de acordo com o
levantamento realizado na base de dados Web of Science™. Por fim, resultados de estudos de
avaliagdo da corrosdo das ligas submetidas aos tratamentos anteriormente discutidos, serdo
apresentados de forma comparativa a fim de elucidar a influéncia desses tratamentos no

comportamento do material frente a corroséo.



3  TITANIO E SUAS LIGAS COMO BIOMATERIAIS EM ODONTOLOGIA

3.1 PROPRIEDADES DAS LIGAS E ASPECTOS RELACIONADOS A CORROSAO

O titanio puro apresenta uma transformacéo alotropica com temperatura de transicao de
882 (x2 °C). Abaixo da temperatura de transicdo, a estrutura cristalina do material é hexagonal
compacta, denominada fase a. Acima de 882 °C, uma estrutura cubica de corpo centrado é
estabilizada, denominada como fase . (PETERS et al., 2005) Elementos de liga atuam como
estabilizadores de fase e sdo classificados de acordo com o efeito que geram na estrutura
cristalina e na temperatura de transi¢do a—p, dividindo-se em estabilizadores-a (e. g. aluminio,
oxigénio e nitrogénio) e estabilizadores-p (e. g molibdénio, vanadio e manganés).
Considerando que as propriedades fisicas do material sdo reflexo direto da sua estrutura
cristalina, a inser¢do dos elementos de liga é fundamental para a engenharia de ligas com
propriedades adequadas a determinado uso. (DONACHIE, 2000) Uma vez que o aluminio atua
como estabilizador-a e o vanadio atua como estabilizador-$3, a liga Ti-6Al-4V, que contém
6%(m/m) de aluminio e 4%(m/m) de vanadio, ¢ classificada como uma liga do tipo a+p,
possuindo uma estrutura cristalina mista. (GASSON, 2009) No entanto, relatou-se que o
vanadio pode produzir 6xidos potencialmente toxicos ao corpo humano. Além disso, o aluminio
tem sido associado — ainda sem o consenso da comunidade médica e cientifica — com a doenca
de Alzheimer. Esses dois fatores conduzem ao crescimento do nimero estudos que buscam
novas ligas para substituir o uso de Ti-6Al-4V ou métodos de evitar a absorcdo desses
intermetalicos pelo organismo. (ASSIS; WOLYNEC; COSTA, 2006; KHAN; WILLIAMS;
WILLIAMS, 1996)

A elevada resisténcia a corrosdo das ligas de titanio esta associada diretamente com a
formacdo de uma camada de 6xidos, majoritariamente TiO2, imediatamente apds a exposi¢ao
da superficie a ambientes contendo oxigénio, que € responsavel pela passivacdo do material. A

principal reacdo de passivagdo da superficie das ligas é:

Ti + 0, - Ti0,, AG = —283,8 kcal mol~* (3.1)

Devido a alta afinidade do titanio com o oxigénio, o que pode ser inferido a partir do
valor de AG da Reacdo (3.1), tracos de oxigénio no meio sdo suficientes para que a camada de
oxidos seja formada. Essa camada é extremamente estavel em pH fisioldgico, como pode ser
visualizado no diagrama de Pourbaix do titanio, apresentado na Figura 1. (BERBEL et al., 2019;
LI; XU, 2017; PRASAD et al., 2015)



Figura 1. Diagrama de Pourbaix do Titanio. Fonte: (PRASAD et al., 2015)

Estudos demonstraram, através de medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), que a estrutura dessas camadas, quando em saliva artificial, € composta de
uma primeira camada barreira extremamente compacta, uniforme e aderente recoberta por uma
segunda camada de carater poroso e heterogéneo, o que é evidenciado pelo circuito equivalente
da Figura 2, no qual a resisténcia, Ry, e 0 CPE (elemento de fase constante), Cp, Sd0 associados
a camada barreira, enquanto os elementos Rp e Cp estdo associados a fendbmenos que ocorrem
na camada porosa. Essa segunda camada com maior porosidade auxilia na integragédo entre a
liga e 0 0sso, sendo uma das responsaveis pela biocompatibilidade do material. (ASSIS;
WOLYNEC; COSTA, 2006; SOUTO; LAZ; REIS, 2003)

g

Figura 2. Circuito equivalente relacionado com a estrutura de bicamada do filme passivo da Ti-6Al-4V. Fonte: (ASSIS;
WOLYNEC; COSTA, 2006)



No entanto, ions agressores como o fluoreto desestabilizam a camada de 6xidos, levando
a processos corrosivos que podem impossibilitar a utilizacdo do material ou diminuir sua
eficiéncia e vida util. Estudos em meios que simulam saliva demonstram que a presenca de
fluoreto leva a potenciais de corrosdo muito mais ativos, além de aumentar a corrente de
corroséo para liga Ti-6Al-4V. (QU et al., 2015) O mecanismo de desestabilizagc&o dos filmes
de déxido na presenca de fluoreto é apresentado nas equagdes abaixo:

TiO, +4HY + 6 F~ - TiFs*™_ + 2 H,0 (3.2)

S

Ti+6F —>TiF> , +3e” (3.2.1)

a

TiFs>™ , ~ TiFs*™ , +e™ (3.2.2)

ad S

A Equacado (3.2) demonstra que a dissolugdo da camada de éxidos se deve a substitui¢éo
dos oxigénios do TiO2 por aomos de fltor, formando o complexo soltvel TiFe® que leva a
dissolucdo do filme e a exposicdo da superficie metalica, permitindo a corrosdo da liga. No
entanto o processo de formacdo do complexo solGvel passa por uma etapa prévia, elucidada na
Equacdo (3.2.1), na qual ocorre a formacdo do complexo precursor TiFe> que permanece
adsorvido na superficie até ser oxidado para o complexo soltvel, como demonstrado em (3.2.2).
(ZHANG, H. et al., 2020)

Uma série de estudos identificaram que existe uma concentracdo critica de fluoreto,
acima da qual a resisténcia a corrosao da liga é perdida. Essa concentracao é dependente do pH
do meio e diminui com a acidez, uma vez que os fons H* participam do processo de dissolugédo
do filme de 6xidos pelos ions fluoreto. (NAKAGAWA et al., 1999; ROBIN; MEIRELIS, 2007;
SOUZA et al., 2015; ZHANG, H. et al., 2020)

Nakagawa, et al. (1999) estudaram a relagdo entre 0 pH e a concentracao critica de
fluoreto para liga Ti-6Al-4V imersa em saliva artificial através de testes de polarizagdo
potenciodindmica e avaliacdo dos potenciais de circuito aberto (OCPs). Dessa forma, obtiveram
a Equacéo (3.3) que mostra uma correlagéo linear (R? = 0,999) entre o pH e o logaritmo da
concentracgéo critica de fluoreto nesse meio. (NAKAGAWA et al., 1999)

pH = 1,511og[F~] + 0,237 (3.3)

Entretanto, Zhang, et al. (2020) demonstraram que para concentragdes acima da
concentracgéo critica de fluoreto, as densidades de corrente passiva da liga Ti-6Al-4V, imersa
em saliva artificial, diminuem, indicando um aumento da resisténcia a corrosdo nesses meios

como pode ser observado nos perfis de densidade de corrente de passivagdo versus [NaF] da



Figura 3, que mostram um pico préximo a concentracdo critica de fluoreto no pH de 6,5 e

decaem com o aumento dessa concentracao.
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Figura 3. Densidades de corrente de passiva¢do (J) obtidas por Zhang et al. para Ti-6Al-4V com diferentes
concentracdes de NaF em saliva artificial: (a) ensaios de polarizagdo potenciostatica e (b) ensaios de polarizagdo

potenciodindmica. Fonte: (ZHANG, H. et al., 2020)

O estudo comprovou que esse efeito se deve a presenca de aluminio nas fases o que
reage com o complexo TiFs® formado na primeira etapa do mecanismo de dissolucdo dos filmes
de TiO», formando um filme de repassivacao com a relagéo estequiométrica AIOF.TiOF,. H,O0.

A Equacdo (3.4) apresenta a reacdo de formacao desse filme passivo. (ZHANG, H. et al., 2020)

4 AL+ TiF*™ , + 10 OH™ > 4 AlOF.TiOF,.H,0 + 4 H,0 + 13 e~ (3.4),

em que o subscrito ads indica que o complexo esta adsorvido na superficie do filme de éxidos.

Considerando a aplicacdo odontoldgica, o efeito dos ions fluoreto ganha extrema
importancia, uma vez que tratamentos com fluoreto sdo amplamente utilizados na prevencao e
tratamento de caries e a espécie esta presente na composicao da maioria das pastas dentérias e
outros produtos de higiene bucal. Os produtos presentes no mercado contém entre 1000 ppm F
e 10000 ppm F em suas composi¢des e possuem um pH variavel entre 3,5 e 7,0. Além disso, a
espécie F- também ¢ adicionada a 4gua de varias cidades do mundo e préaticas odontoldgicas de
consultério como limpezas e clareamentos também utilizam agentes com altas concentracGes
de fluoreto. (NAKAGAWA et al., 1999; PRASAD et al., 2015; SOUZA et al., 2015)

Berbel, et al. (2019) mostraram, através de simulacbes in vitro, que as condigdes
relacionadas a inflamagdes que ocorrem tipicamente em pacientes implantados também afetam
diretamente a passivacdo da liga Ti-6Al-4V. Esse estudo comprovou que o surgimento de
espécies de oxigénio reativas formadas durante a inflamacdo (e simuladas pela adi¢éo de H>05),
a acidificacdo do meio e a reducdo do pO: (simulado por testes em condi¢es desaeradas)

formam um conjunto de fatores de atuam de forma sinérgica aumentando as correntes de
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passivacdo dos testes de polarizacdo anodica, como mostrado na Figura 4, e reduzindo
drasticamente o semicirculo capacitivo observado nos testes de EIS e apresentados na
Figura 5, o que pode ser associado a uma diminuicdo da resisténcia a polarizagédo e consequente

reducdo da passivacao do material. (BERBEL et al., 2019)
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Figura 4. Resultados de polarizagao anddica obtidos por Berbel et al. em PBS (pH = 3,0). PBS puro aerado (em preto)
e meio simulando condigdes de peri-implantitis (em azul). Adaptado de: (BERBEL et al., 2019)
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Figura 5. Diagramas de Nyquist obtidos para diferentes condicdes simuladas por Berbel et al. A esquerda, solugéo
aerada de PBS (pH = 3,0) puro (em preto) e o efeito da desaeracao da solucéo (em verde). A direita, efeito da combinacéo
dos fatores (em azul). Fonte: (BERBEL et al., 2019)

Biomateriais sdo materiais projetados para interagir com sistemas bioldgicos ou
substituir tecidos, 0rgdos e 0ssos no corpo humano, estabelecendo as mesmas fungdes do
componente substituido, e. g. implantes, proteses, lentes de contato e 6rgéos artificiais. (PIRES
et al., 2015) No caso de materiais metalicos, aspectos como resisténcia a corrosdo em pH e
composicdo fisioldgicos, bioadesdo, biocompatibilidade e propriedades mecénicas favoraveis
de acordo com a aplicacdo desejada séo de fundamental importancia para possibilidade do seu
uso como biomaterial. (BREME; EISENBARTH; BIEHL, 2005)

11



Dessa forma, ligas de titanio sdo biomateriais largamente utilizados, sendo o principal
material metélico utilizado na &rea biomédica. Dentre as diversas ligas existentes, a Ti-6Al-4V
(ASTM F-136-02a ou Ti grau V) destaca-se, principalmente nas aplicacdes odontoldgicas, na
fabricacdo de implantes e préteses dentarias. (BERBEL et al., 2019; LI; XU, 2017;
ZOHRABIAN et al., 2015) As principais vantagens na utilizagdo dessas ligas em detrimento a
utilizacdo de outros metais séo a elevada resisténcia a corrosdo, alta biocompatibilidade com a
cavidade oral, baixa condutividade térmica (22 W m™* K1 — cp-Ti), relativa transparéncia aos
raios-X e baixa massa especifica (4,5 g cm=—cp-Ti), 0 que torna o titdnio um excelente material
para o uso odontolégico. (BERBEL et al., 2019; LINDIGKEIT, 2005; PRASAD et al., 2015)

3.2 IMPLANTES DENTARIOS: CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES
DESEJADAS

Implantes dentarios sdo estruturas metalicas fixadas ao maxilar do paciente em via de
substituir a raiz do dente e permitir a fixacdo de uma protese dentaria. Uma vez que o implante
é fixado cirurgicamente ao 0sso do paciente, a utilizacdo de titanio e suas ligas para a producéo
dessas pecas é extremamente interessante, pois o titanio interage com osteoblastos formando
Osseo-integracao. (PIER-FRANCESCO et al., 2006)

A Figura 4 apresenta um implante tipico para reposi¢cdo de dentes perdidos. A porcao
metélica da peca pode ser dividida em duas estruturas principais, a parte inferior constitui o
pino de fixacdo que é cirurgicamente inserido na parte 6ssea da mandibula. A esse pino,
conecta-se a segunda parte da peca, denominada comumente como abutment. O abutment
funciona como suporte ao qual a prétese dentaria é fixada e fica em contato direto com a gengiva
e a mucosa oral. (ZOHRABIAN et al., 2015)

Diversas complicacbes podem ocorrer ap6s a aplicacdo do implante causando
inflamacGes, dores e desconforto no paciente implantado e podendo evoluir para casos em que
a remocdo do implante se faz necessaria. As falhas em implantes dentarios podem ser
classificadas como precoces, que estdo associadas ao processo de 6sseo-integracao, e tardias,
que sdo complicacbes que ocorrem ap0s 0 processo de Osseo-integracdo ser concluido.
(SAKKA; BAROUDI; NASSANI, 2012)
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A 6sseo-integracdo é definida como a unido estavel e funcional entre o implante e 0 0sso
do paciente implantado. A efetividade dessa ligacdo depende da capacidade de células 6sseas
interagirem e crescerem na superficie do implante. Caracteristicas da superficie do biomaterial
atuam diretamente no sucesso do processo de Osseo-integracdo. Superficies porosas com
didmetro de poro entre 300 um e 500 um favorecem a interacdo das células com o implante. Da
mesma forma, parametros como rugosidade e hidrofobicidade da superficie sdo cruciais para o
sucesso do processo de 6sseo-integracdo. (COYAC et al., 2020; MARQUES et al., 2020;
PRASAD et al., 2015)

Considerando as falhas tardias, a peri-implantitis, que é a inflamacao dos tecidos da
mucosa em torno do implante, é um problema muitas vezes observado e que pode levar a perda
0ssea, causando a necessidade da remocao do implante. Esse tipo de inflamacéo esta associado
com a exposicao do implante ao microbioma da cavidade oral, levando a formacao de biofilmes
na superficie do abutment e causando a infec¢do bacteriana. Dessa forma, o retardamento da
velocidade de formacédo dos biofilmes sobre a superficie do implante é fundamental para o seu
sucesso e longa vida-util. Dentre as cepas bacterianas reportadas como causadoras de peri-
implantitis, estdo: Porphyromonas gingivalis, Actinobacillus actinomycetemcomitans e
Prevotella intermedia. (ELTER et al., 2008; PIER-FRANCESCO et al., 2006; SAKKA;
BAROUDI; NASSANI, 2012)

A formacdo de biofilmes depende de sua adesdo a superficie do material. Diversos

trabalhos demonstram que essa adesédo e, consequentemente, a efetividade no crescimento do
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biofilme é dependente de pardmetros fisico-quimicos de superficie, como hidrofobicidade,
rugosidade, energia livre e coeficiente de atrito do material, sendo que, quanto menor a
rugosidade e a energia da superficie, menor a aderéncia dos biofilmes sobre a mesma.
(GROSSNER-SCHREIBER et al., 2001; ISHIHARA et al., 2006; PIER-FRANCESCO et al.,
2006)

Portanto, uma vez que os parametros de superficie definem aspectos importantes para a
estabilidade e sucesso da aplicagdo do implante, métodos de modificagdo superficial de titanio
sdo largamente estudados para obter implantes com maiores taxas de sucesso nos processos de

0sseo-integracdo e estabilizacao.
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4 PRINCIPAIS MODIFICACOES SUPERFICIAIS UTILIZADAS EM IMPLANTES
DENTARIOS

4.1 MICROESTRUTURACAO POR ANODIZACAO

Anodizacéo é o processo eletroquimico de crescimento de dxidos na superficie de um
metal pela aplicacdo de um potencial DC definido utilizando um eletrélito adequado. Para tanto,
utiliza-se comumente um contra-eletrodo de platina ou grafite conectado ao catodo (-) de uma
célula eletrolitica cujo anodo (+) é conectado na peca que sera anodizada. (IZMIR; ERCAN,
2019)

No caso do titanio e suas ligas, a aplicacdo do potencial conduz a oxidacdo do titanio
metalico gerando o ion Ti*", como elucidado na Reagdo (4.1). Em sequéncia a essa oxidac&o, o
fon Ti*" reage com a agua presente no meio eletrolitico, Equacio (4.1.1) crescendo a camada
de 6xidos na superficie do material. (MAHSHID et al., 2010)

Ti— Ti*t + 4e” (4.1)

Ti** + 2H,0 - Ti0, + 4H* (4.1.1)

O ajuste de parametros como potencial aplicado e tempo de aplicagéo, assim como a
escolha do eletrélito, permitem produzir o crescimento de filmes de 6xido nanoestruturado na
superficie do metal. Diferentes estruturas foram obtidas em diversos estudos variando esses
parametros, no entanto o crescimento de nanotubos ganha notoriedade dentre os trabalhos. Esse
tipo de modificacdo cria uma superficie porosa, o que leva a um aumento da atividade e adesdo
celular na superficie do material, facilitando a &sseo-integracdo. (AL-SWAYIH, 2016;
FILOVA etal., 2015; SERIKOV; IBRAYEV; GLADKOVA, 2015) A Figura 7 mostra imagens
de MEV da superficie obtida por Serikov, et al. aplicando 50 V e utilizando um eletrolito
contendo 0,5%(v/v) de NHsF e 3%(v/v) de H2O em etilenoglicol. (SERIKOV; IBRAYEYV;
GLADKOVA, 2015)

Diferentes eletrdlitos foram propostos para a anodizagéo e formacédo de nanotubos sobre
a superficie das ligas de titanio. Destaca-se, no entanto, a ampla utilizagdo de reagentes que
possuam fluoreto na composicdo. (AL-SWAY'IH, 2016; FATICHI et al., 2019; MONETTA et
al., 2017; SERIKOV; IBRAYEV; GLADKOVA, 2015) Como mostrado no capitulo anterior,
o fluoreto reage com o oxido de titanio, levando a solubilizagdo (vide Equagdo 3.2). Por conta

dessas reacdes é possivel obter a porosidade desejada no processo de nanoestruturacao através
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da competicdo entre o crescimento da camada de Oxidos gerado pela aplicacdo do campo
elétrico e a formac&o do complexo TiFs? gerada pela presenca de fluoretos. (IZMIR; ERCAN,
2019; SAJI; CHOE; BRANTLEY, 2009)

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.97 mm

SEM MAG: 109 kx | Date(m/dly): 11/05/14 SIRN vt £.0% i) ne s

Figura 7. (a) Imagem de MEV da superficie de cp-Ti anodizada coberta por nanotubos de TiOz2; (b) imagem de MEV
do corte transversal. Fonte: (SERIKOV; IBRAYEV; GLADKOVA, 2015)

Filova, et al. (2015) mostraram que a varia¢do do potencial aplicado na anodizacgéo de
Ti-6Al-4V em eletrdlito contendo (NH4)2SOs 1 mol L™ e 0,2%(m/m) de NH4F conduz a
variacdo do didametro dos poros e da espessura do filme formado, sendo que os dois parametros
citados aumentam com o aumento do potencial na faixa estuda (de 10 V a 30 V). O estudo
também mostrou, através de analises de XPS, que apesar da composicao dos filmes formados
ser majoritariamente formada por TiO2, 0 processo também leva a formacdo de Al203 e V20s.
A concentragdo de aluminio na superficie do filme formado é maior do que a concentragdo
nominal da liga (12%(m/m) nos filmes e 4%(m/m) no bulk) enquanto a concentracdo de vanadio
se mantém inalterada. (FILOVA et al., 2015)

Além dos beneficios que o processo de anodizacdo agrega na 0sseo-integracdo dos
implantes, o ancoramento de nanoparticulas metalicas como Ag, Au e Zn no interior dos
nanotubos tem ganhado foco na area biomédica como forma de produzir superficies
antibacterianas capazes de prevenir peri-implantitis. (IZMIR; ERCAN, 2019; ULFAH et al.,
2019; ZHENG et al., 2020)
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4.2 DEPOSICAO DE FOSFATOS DE CALCIO

Fosfatos de célcio, genericamente chamados de apatitas (CaP), tém sido utilizados como
revestimentos em implantes dentarios e ortopédicos devido a similaridade de sua composicao
quimica com a composicdo d6ssea, 0 que gera aumento de biocompatibilidade. Além disso,
ocorre uma saturacdo sanguinea local nas superficies contendo CaPs, o que induz uma maior
precipitacdo de apatitas bioldgicas (componentes do tecido 6sseo) na superficie do implante,
facilitando a 6sseo-integracdo. (MUGEIREN et al., 2019; RASOULI; BARHOUM; ULUDAG,
2018)

Dentre as diversas apatitas existentes, a hidroxiapatita (HA) ganha destaque. Essa apatita,
de formula molecular Cas(PO4)3sOH, possui caracteristicas quimicas bastante parecidas com as
carateristicas dos tecidos 0sseos e por isso desperta interesse na aplicacdo biomédica. Cristais
de HA pura, no entanto, jamais s&o encontrados em tecidos humanos. (DOROZHKIN, 2016)

Comumente, a deposicdo de CaPs é realizada sobre uma superficie previamente
anodizada, a fim de carregar os poros dos nanotubos de TiO2 com o filme de CaP. (LIU et al.,
2017; YAO et al., 2020)

Existem variados métodos para deposicdo de CaPs, dentre eles estdo deposicdes fisicas
de vapor (PVD) e suas variantes, plasma spraying, deposicdo eletroforética (EPD),
eletrodeposicdo ou deposicdo catodica (ECD), deposicdo via sol-gel e deposicdes
biomiméticas. (DOROZHKIN, 2015) A deposi¢do por plasma spraying € a mais utilizada
enquanto a deposicdo biomimétia a partir de solucbes que simulam fluidos corporeos tem se
mostrado promissora para producdo de CaPs com composicdo e estrutura préxima a das apatitas
precipitadas biologicamente. (FAN et al., 2020; HUANG et al., 2009; MUGEIREN et al., 2019)

A Figura 8 mostra 0 esquema de deposicdo de filmes por plasma spraying. Para
deposicdo, uma diferenca de potencial é aplicada entre o catodo e o anodo do arco de plasma
pelo qual ocorre a passagem de um gas precursor de plasma, e. g. Ar, N2, He e Ha. A diferenca
de potencial aplicada ioniza o gas precursor gerando plasma com temperaturas superiores a
20000 K. O plasma gerado ¢ ejetado em direcdo a superficie do substrato a ser recoberto
formando uma chama de plasma. No inicio dessa chama, um alimentador introduz a matéria
prima do filme desejado, misturando-a com o plasma. A temperatura do plasma decai com o
aumento da distancia da chama para o arco, atingindo cerca de 2000 K a 6 cm de distancia.
Assim, a matéria prima permanece a temperaturas extremamente altas apenas durante fracdes
de segundo, na ordem de 10°3sa 10*s. A deposicdo por plasma spraying gera um revestimento

de multiplas camadas, 0 que pode ser observado na Figura 9 que traz a imagem de MEV da
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superficie do filme de CaP depositado por Wang, et al. (2006) sobre Ti-6Al-4V.
(DOROZHKIN, 2015; WANG, H. et al., 2006; WANG, M., 2010)

Wang, et al. (2006) observaram, em estudo in vivo, que a formacao de filmes de HA por
plasma spraying sobre Ti-6Al-4V foi capaz de acelerar a mineralizacao 6ssea sobre a superficie
do implante em cées quando comparado com amostras nao tratadas. (WANG, H. et al., 2006)

Apesar dos resultados favordveis para 0s primeiros estagios de 0sseo-integracéo,
implantes modificados com CaP por plasma spraying também foram associados a falhas na
interface titanio/CaP devido a delaminacdo do filme que pode levar ao afrouxamento do

implante mesmo que a integracdo do 0sso com o0 revestimento seja satisfatoria. (LE
GUEHENNEC et al., 2007)

Anodo do arco de plasma A]immtadn_r do material
a ser depositado
Entrada de agua _
para resfriamento Substrato metilico —=

I

Catodo do arco
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 —_ || Arcodeplasma
Entrada do gas
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Figura 8. Representacdo esquematica da instrumentacéo para fabricacao de filmes por plasma spraying. Adaptado de:
(WANG, M., 2010)

Figura 9. MEV da superficie do coating obtido por Wang, et al. através de deposicdo por plasma spraying. Fonte:
(WANG, H. et al., 2006)
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A deposicdo biomimética de CaP é capaz de produzir estruturas similares a do tecido
bioldgico a partir de um meio que simule as condic¢Ges bioldgicas. Para tanto, o substrato a ser
revestido é imerso em solucdo que simule fluidos corporeos, genericamente denominadas como
SBF (sigla inglesa para “fluido corpéreo simulado”). A imersdo conduz a nucleacdo natural de
apatitas sobre a superficie do substrato, seguindo mecanismos parecidos com 0s que ocorrem
no processo de formacgdo Ossea. Esse processo é lento e geralmente é precedido de tratamento
alcalino que induz a nucleacédo do CaP na superficie. (DOROZHKIN, 2015; LIU et al., 2017
MUGEIREN et al., 2019)

4.3 REVESTIMENTOS DE NITRETO DE TITANIO

Revestimentos ceramicos com base em nitretos de titanio (TiN) tém sido utilizados como
forma de melhorar a resisténcia ao desgaste e a dureza dos implantes. (JABBARI et al., 2012)
Estudos in vitro mostraram ainda propriedades antibacterianas, diminuindo a adesdo de
coldnias na superficie modificada, e pequenas melhoras na biocompatibilidade do material
guando comparado com superficies de titanio ndo revestidas. (ANNUNZIATA et al., 2011;
GROESSNER-SCHREIBER et al., 2003) Gopkalo, et. al., (2011) mostraram que a deposicao
de filmes de TiN aumenta a resisténcia a fadiga da liga Ti-6Al-4V em cerca de 3 vezes.
Enquanto Hendry e Pilliar, (2001) comprovaram que nitretos de titdnio também atuam
aumentando a resisténcia das ligas de titdnio contra corrosdo por atrito. (GOPKALO;
RUTKOVSKYY, 2011; HENDRY; PILLIAR, 2001)

O método comum para producao desses revestimentos € a deposicao fisica de vapor
(PVD) que consiste na vaporizacdo da matéria-prima do revestimento em uma cAmara de vacuo
seguida de condensacdo sobre o substrato. A vaporizagdo pode ser dar por evaporacao térmica
ou por sputtering. Para a deposicdo dos filmes de TiN utiliza-se como matéria-prima Ti
metalico com elevado grau de pureza e N2. (JABBARI et al., 2012; SCHULZ et al., 1997)

4.4 FILMES DEDLC

DLC, da sigla inglesa Diamond-like Carbon (carbono tipo diamante), designa uma
classe de materiais baseados em carbono amorfo. Esses materiais podem conter carbono
hibridizado em sp? (tipo grafitico) e sp® (tipo diamante), além de poder conter ou n&o hidrogénio
na estrutura, como pode ser observado no diagrama de fases da Figura 3. (ROBERTSON, 2002)
Por apresentar hibridizagdo do tipo sp®, muitas das propriedades do DLC se assemelham com
as do diamante e do diamante-CVD, como dureza, que varia de 10 GPa a 80 GPa, de acordo

com a proporcdo de C sp® — a dureza do diamante, puramente sp®, é de 100 GPa. Muitas das
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propriedades mecanicas desse tipo de filme podem ser controladas ajustando a razdo entre a
quantidade de C sp®e C sp?. Os filmes de DLC também apresentam inércia quimica e
eletroquimica. Além disso, relatou-se biocompatibilidade do material em uma série de estudos
que utilizam esses filmes para melhorar as propriedades mecanicas, de resisténcia ao desgaste
e anticorrosivas de proteses e outras estruturas bioativas. Quando comparado ao diamante
CVD, o custo de produgdo de filmes de DLC é inferior, o que atrai o interesse na utilizagdo
desse tipo de material. (CAPOTE et al., 2016; LOVE et al., 2013; OZKOMUR; ERBIL;
AKOVA, 2013; ROBERTSON, 2002)

A producdo de filmes hibridos de DLC com nano-particulas ou espécies ligadas a
estrutura do filme tem sido relatada como forma de agregar e aprimorar as propriedades dessas
camadas. (BOUABIBSA et al., 2018; JO et al., 2018; WANG, J. et al., 2017)

Estudos comprovaram que os filmes de DLC possuem atividade antimicrobiana,
reduzindo a formacdo de colbnias na superficie para diferentes cepas de bactérias.
(MARCIANO et al., 2011; ZHOU et al., 2008) Relatou-se também que filmes de DLC dopados
com fluor (F-DLC) apresentam alta estabilidade térmica, coeficiente de atrito menor do que o
coeficiente do DLC puro. Além disso estudos biologicos também mostraram atividade
bactericida para esses filmes. (ISHIHARA et al., 2006; NOBILI; GUGLIELMINI, 2013;
WANG, J. et al., 2017)
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Figura 10. Diagrama ternario dos diferentes tipos de DLC e representacdes espaciais dos orbitais hibridizados.
Adaptado de: Robertson, 2002.

As propriedades dos filmes de DLC estéo diretamente relacionados com o processo de
deposicdo e os parametros utilizados no crescimento dessas camadas. Diversos métodos para
deposicdo dos filmes foram relatados, incluindo deposi¢cGes quimicas de vapor (CVD),

20



eletrodeposic¢des a partir de eletrolitos organicos, métodos de sputtering e deposi¢oes fisicas de
vapor (PVD). (FALCADE et al., 2012; LUGO et al., 2017; ROBERTSON, 2002)

Dentre as diferentes técnicas, o PECVD, sigla inglesa para Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition (em traducdo livre: deposicdo quimica de vapor assistida por plasma
melhorado), apresenta-se como uma alternativa interessante para a producao de filmes de DLC.
A técnica consiste na aplicacdo de rédio frequéncia entre dois eletrodos imersos em uma
atmosfera de baixa pressdo contendo o gas precursor, que serd ionizado, e um gas inerte
responsavel pela formacéo do plasma. Os eletrodos possuem uma razdo elevada entre as suas
areas superficiais, sendo o substrato acoplado ao eletrodo de menor area e 0 de maior area
atuando como terra. O campo aplicado é responsavel pela formacdo do plasma entre os
eletrodos e consequente ionizagdo do gas precursor. Pela diferenca das areas, que gera uma ddp
entre os eletrodos, os ions gerados pela ioniza¢do do gas precursor sdo depositados sobre a
superficie do substrato formando o filme desejado. (ROBERTSON, 2002)

Para producdo de filmes de DLC, utiliza-se uma atmosfera de metano ou acetileno como
gas precursor e um gas inerte, geralmente argénio. Parametros como a proporg¢ao entre o gas de
precursor e gas inerte, a tensdo aplicada e os tempos de deposicdo devem ser ajustados para
aprimorar as taxas de crescimento e a composicao do filme produzido. (CAPOTE et al., 2016;
LUGO et al., 2017)

A técnica de PECVD também permite a producdo de filmes hibridos, com a adicdo de
nano particulas ou hetero-atomos inseridos na estrutura do filme de DLC, utilizando diferentes
gases precursores e outras modificacfes no processo. Dessa forma € possivel agregar novas
propriedades aos filmes. (MARCIANO et al., 2009, 2010; MUTHURAJA et al., 2019; STACH
etal., 2019)
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5 ESTUDOS DE AVALIACAO DA CORROSAO EM MEIOS BIOLOGICOS
SIMULADOS

Uma vez que a composicao real da saliva natural é extremamente complexa e varia durante
o0 dia para um mesmo individuo, é impossivel produzir uma réplica artificial perfeita para saliva.
Dessa forma, qualquer tentativa de formular uma solucéo para testes in vitro é baseada em
composicdes médias projetadas para padronizar o procedimento do teste. Existem pelo menos
60 formulages diferentes propostas para simulacéo de saliva, dentre essas, percebe-se que, nos
estudos de corroséo, as solucbes de Fusayama, Ringer e Hank séo as mais utilizadas. (ASSIS;
WOLYNEC; COSTA, 2006; GAL; FOVET; ADIB-YADZI, 2001; ROBIN; MEIRELIS, 2007
SOUTO; LAZ; REIS, 2003; ZHANG, H. et al., 2020) As formulacdes das trés solucdes citadas
acima estdo apresentadas na Tabela 1 e foram utilizadas na grande maioria dos trabalhos que

serdo discutidos na sequéncia desse capitulo.

Tabela 1. Composicao de diferentes solugdes utilizadas como saliva artificial em estudos de corrosao in vitro.

Ringer @ Fusayama ® Hank ¢
Componente | Concentragdo | Componente | Concentracdo | Componente | Concentracao
QL) (gL (mol LY

NaCl 6,800 NaCl 4,000 NaCl 0,1369

CaCl 0,200 KCI 0,400 KCI 0,0054

KCI 0,400 CaClz-2H.0 0,795 MgSO4-7H20 0,0008

MgSO4-7H20 0,205 NaH2PO4-H20 0,690 CaCl2-2H20 0,0013

NaH>PO4-H>0 0,144 Na2S9-H20 0,005 Na:HPO4-2H20 0,0003

NaHCOs 1,000 Carbamida 1,000 KH2PO4 0,0004

Glicose 1,000 - - CeH1206H20 0,0050

- - - - Vermelho de
Fenol 1% 0,0071
3(VASILESCU et al., 2011) ®(ZHANG, H. et al., 2020) {(ASSIS; WOLYNEC; COSTA, 2006)

Yu, et. al. (2009) estudaram o comportamento eletroquimico de cp-Ti anodizado para
formacdo de nanotubos de TiO: utilizando imersdes em solu¢do de Hank com pH = 7,4 a

37 °C. Nesse trabalho, os autores relatam um aumento de cerca de 100 mV para valores mais
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positivos de OCP na presenca dos nanotubos de TiO> em comparagdo com amostras que nao
passaram por anodizagdo, saltando de -397 (x 20 mVagagc) NO controle, para
-277 (£ 11 mVagagel) nNas amostras anodizadas. Os resultados de EIS obtidos pelos autores
possibilitaram a analise por circuitos equivalentes, ajustando o circuito (a) da Figura 11 para as
amostras anodizadas, obtendo valores de resisténcia da camada barreira (Rp) superiores aos
valores obtidos para amostra ndo tratada, ajustada com o circuito (b) da Figura 11. A
comparacdo dos valores de densidade de corrente passiva (Jpass.), densidade de corrente de
corrosdo (Jeorr,) € potencial de rompimento do filme passivo (Eromp. pass.), Obtidos em testes de
polarizacdo potenciodindmica e apresentados na Tabela 2, também indicam um aumento na

capacidade de passivagdo do material gerado pela anodizagéo. (YU et al., 2009)

Ii CPE CPE s b CPE+

Rat Re

Figura 11. EECs utilizados por Yu, et al. para ajustar os dados de EIS de (a) cp-Ti anodizado e (b) cp-Ti ndo tratado
em solucgdo de Hank a 37 °C. Adaptado de: (YU et al., 2009)

Tabela 2. Resultados obtidos por Yu, et al. para testes de polarizagdo potenciodindmica em solucdo de Hank a 37 °C.
Adaptado de: (YU et al., 2009)

Jpass. (NA Cm_z) Jeorr. (NA Cm_z) Eromp. pass. (MVag/iage)
cp-Ti ndo anodizado 6785 (+ 456) 116 (£ 12) 1110 (= 72)
cp-Ti anodizado 5006 (+ 361) 77 (£ 18) 1603 (£ 47)

Ainda estudando o comportamento de cp-Ti anodizado em solucdo de Hank, Indira, et
al. (2013) observaram que a resisténcia a corrosdo das amostras anodizadas e imersas durante
7 dias, é superior a resisténcia das amostras nao tradadas imersas por apenas 1 hora, 0 que é
evidenciado pelos valores mais positivos de Ecorr. € pelos menores valores de Jeorr. Obtidos nas
polarizagdes potenciodindmicas. Além disso, apds 7 dias de imersao a resisténcia a polarizacao,
Rp, das amostras anodizadas saltou de 20,40 kQ cm (imerséo de 1 hora) para 67,93 kQ cm™.
Resultados de EIS mostraram trés constantes de tempo para amostras anodizadas imersas por
sete dias enquanto as amostras imersas por 1 hora concordam com os resultados obtidos por
Yu, et al. (2009) com apenas duas constantes de tempo, relativas a camada barreira e a camada

porosa. Analises de DRX da superficie apds os 7 dias de imersao comprovaram que 0 aumento
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da resisténcia a polarizagdo e o surgimento da terceira constante de tempo estéo associados com
a precipitacdo biomimética de CaP sobre a superficie porosa, uma vez que a solugdo de Hank é
um simulador de fluido corporal contendo fosfatos e célcio. (Vide secdo 4.2 do capitulo anterior
e Tabela 1) (INDIRA; MUDALI; RAJENDRAN, 2013)

Singh, et al. (2013) realizaram testes de polarizacdo e EIS de amostras de cp-Ti
anodizadas imersas em solucdo de Ringer por 1 hora. Os resultados mostraram uma maior
passivacdo das amostras anodizadas em compara¢do com as ndo tratadas, revelando um
comportamento similar aos apresentados em solucdo de Hank pelos estudos anteriormente
citados. (SINGH et al., 2013) Em estudo conduzido por Alves, et al. (2017) amostras
anodizadas imersas em solucdo de Fusayama Mayer (pH = 5,5) mostraram um aumento nos
valores de OCP de aproximadamente 150 mV em relagdo a amostras ndo tratadas,
comportamento similar ao observado por Yu, et al. (2009) na solucdo de Hank. (ALVES et al.,
2017)

O evidente aumento da passivacao em salivas artificiais observado nesses trabalhos
pode ser explicado pelo aumento da espessura dos filmes de 6xido gerado pelo processo de
anodizacdo. Em todos os casos a resisténcia a corrosdo foi atribuida a uma camada barreira que
precede a camada nanoporosa obtida na anodizacdo. (INDIRA; MUDALI; RAJENDRAN,
2013; SINGH et al., 2013; YU et al., 2009) Contudo, ndo foram encontrados estudos do
comportamento frente a corrosdo de titanio anodizado em meios notoriamente agressivos para
corrosdo de titdnio, como ambientes contendo fluoreto. No entanto, uma vez que a composi¢éo
quimica dos filmes de 6xido produzidos por anodizacdo € basicamente igual a dos filmes
formados espontaneamente na superficie das ligas, é esperado que a anodizacdo ndo gere
mudancas significativas no comportamento do material frente a corrosdo em meios contendo
fluoretos.

Ao imergir amostras de Ti-6Al-4V anodizado e recoberto com hidroxiapatita (HA) por
1 hora em solucdo de Fusayama Mayer, Benea, et al. (2014) obtiveram um deslocamento de
47 mV para valores positivos de OCP em comparagdo com amostras néo tratadas. Os resultados
das polarizacGes potenciodinamicas apresentados no mesmo trabalho indicam um aumento na
passivacdo das amostras revestidas com HA traduzido por regimes passivos com menores
densidade de corrente em comparagdo com a liga ndo tratada. Por fim, os resultados de EIS
obtidos pelos autores também contribuem para afirmagéo de que a deposicdo de HA confere
uma pequena melhora na resisténcia a corrosdo da liga. No entanto, apesar da melhora, a

resisténcia a polarizacdo das amostras tratadas € da mesma ordem de grandeza da resisténcia da
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liga ndo tratada, o que confirma que, em ambos 0s casos, a responsavel por essa resisténcia é a
camada compacta de éxidos de titanio formada na superficie metélica. (BENEA et al., 2014)

Vasilescu, et al. (2011) estudaram o comportamento frente a corroséo, em solugéo de
Ringer com pH neutro, de HA depositada sobre a liga de titanio Ti-6Al-4V-1Zr. Os resultados
de polarizacéo potenciodinanica mostraram que a deposicéo dos filmes de HA confere aumento
na resisténcia a polarizacdo (R, = 572,71 kQ cm? para amostra revestida com HA e
Rp = 219,36 kQ cm? para a amostra ndo tratada, logo apos a imersdo na solugdo de Ringer) e
diminuic&o da densidade de corrente de corrosdo (Jeor = 0,020 A cm para amostra revestida
com HA e Jeorr = 0,071 pA cm™ para amostra sem tratamento) indicando um aumento da
resisténcia a corrosdo gerado pela deposicdo da HA. O grafico de potencial versus logaritmo da
densidade de corrente obtido pelos autores na polarizacdo da amostra de Ti-6Al-4V-1Zr com
HA esta apresentado na Figura 12. Nele, existem duas regides de corrente passiva separadas
por uma regido ativa relacionada com a evolugdo de oxigénio na superficie da amostra, o que
ndo ocorre para liga ndo revestida na faixa de potenciais estudada. Os resultados de EIS
mostraram duas constantes de fase para as amostras tratadas, concordando com os resultados
de Banea, et al. (2014) para Ti-6Al-4V, que indicaram a estrutura porosa dos filmes de HA e a
contribuicdo majoritaria da camada compacta de 0xidos de titanio para a resisténcia a corrosdo
do material. (VASILESCU et al., 2011)
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Figura 12. Diagrama de E vs logJ obtido por Vasilescu, et al. para amostra de HA depositada sobre Ti-6Al-4V-1Zr.
Fonte: (VASILESCU et al., 2011)

No mesmo trabalho, Vasilescu, et al. (2014) observaram um aumento dos parametros
relacionados a passivagdo, como resisténcia a polarizacdo, com o tempo de imersdo das
amostras em solugdo de Ringer. Considerando a composigéo do eletrolito (Tabela 1) e os fatos

ja mencionados sobre deposi¢cdes biomimeticas de CaP, esse aumento da passivacdo esta
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possivelmente associado a deposicdo de fosfatos de célcio na superficie, aumentando a
espessura ou selando os poros do filme de hidroxiapatita.

Kwok, et al. (2009) realizaram polarizagdes potenciodindmicas e avaliaram a evolucéo
do OCP com o tempo apds imersdo em solucdo de Hank para varios filmes de HA com
diferentes morfologias depositados sobre titanio Ti-6Al-4V. Em todos os casos, as amostras
revestidas apresentaram potencias de circuito aberto mais nobres do que o das amostras nao
tratadas, além de apresentarem menores densidades de corrente de corrosdo. (KWOK et al.,
2009)

Em contradicdo aos resultados apresentados anteriormente, Kumari e Manjumdar
(2017) obtiveram valores menores de Ecorr € maiores densidades de corrente de passivacdo para
amostras revestidas com hidroxiapatita em comparacdo com as amostras ndo tratadas
(Revestidas: Ecor = -1,09 Vsce, Jeor = 0,126 pA cm?; N&o revestidas: Ecor = -0,60 Vsce,
Jeor = 0,102 pA cm?). Esses resultados foram atribuidos a dissolucdo ativa da camada de
hidroxiapatita formada. (KUMARI; MAJUMDAR, 2017)

Assim como no caso do titanio anodizado, trabalhos avaliando a corroséo de amostras
revestidas com filmes em meios que diminuem a passivacdo natural das ligas de titanio séo
escassos. No entanto, sabe-se que os filmes de HA sofrem dissolu¢do em meio acido através da
reacdo da Equacdo (5.1). Também é notavel que falhas na camada passiva que por ventura
exponham a superficie metalica do titanio ao meio corrosivo podem conduzir a reagdo elucidada
na Equacéo (5.2). (ZHANG, Z. et al., 2001)

Cayo(PO,)¢OH, + 2H* - 10Ca®* + 6P0,>™ + H,0 (5.1)

Ti+ H,0 > TiO, + H* + 4e~ (5.2)

Como relatado anteriormente, boa parte dos filmes de HA produzidos apresentam
porosidade, o que deve permitir a difusdo de fluoretos até a camada de 6xidos, dissolvendo-a e
expondo a superficie metalica e promovendo a reacdo da Equacao (5.2) que por sua vez gera
acidificacdo local conduzindo a dissolucdo da hidroxiapatita pela Reacdo (5.1) e permitindo
uma maior permeacdo do eletrolito em um sistema de corroséo autocalitica. Por esse raciocinio,
ndo se espera que filmes porosos de CaP sejam capazes aprimorar a resisténcia a corrosdo das
ligas de titanio em meios que contém fluoretos.

No caso dos filmes de TiN, Ravazi, et al. (2011) publicaram um artigo de revisdo no
qual apresentam uma série de trabalhos comprovando a capacidade de filmes de TiN de conferir

resisténcia a corrosao para ligas de titdnio em meios industriais, como solucbes de HCI e
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H2NOz. (RAZAVI; GORDANI; MAN, 2011) Mendoza, et al. (2018) avaliaram a resisténcia a
corrosao de cp-Ti revestido com TiN por deposicao eletroforética. Para tanto, utilizaram-se de
imersBes em solucdo aquosa de NaCl 3,5%(m/m). Avaliando os digramas E versus J obtidos
pelos autores em ensaios de polarizacdo potenciodindmica, observa-se que a deposic¢éo do filme
confere resisténcia a corrosdo da liga, traduzida pelo aumento do potencial de corrosdo
(Ecorr = 41 mVsce para amostra revestida e Ecorr = - 55 mVsce para amostra nua) e diminuicéo
da densidade de corrente de corrosdo obtida por extrapolacdo das retas de Taffel
(Jeorr = 9,4 NA cm no ensaio com revestimento de TiN e Jeorr = 55 NA cm2 no ensaio controle).
(MENDOZA et al., 2018)

No entanto, sdo poucos os estudos avaliando os efeitos desse tipo de modificagdo na
corrosdo de ligas de titdnio em meios biologicos simulados. Em um desses trabalhos,
Subamanian, et al. (2011) mostraram, através de polariza¢cdes potenciodinamicas utilizando
SBF como eletrolito, um aumento do potencial de corrosdo (Ecorr = -198 mVsce para amostra
tratada contra Ecorr = -205 mVsce para liga nua) e reducdo da densidade de corrente de corroséo
apo6s a deposicdo de TiN sobre cp-Ti. (SUBRAMANIAN et al., 2011) Em outro estudo,
Manhabosco, et al. (2011) também avaliaram a performance de filmes de TiN, nesse caso
depositados sobre Ti-6Al-4V, contra a corrosdo em SBF. Nesse trabalho, os autores também
observaram um aumento dos potenciais de corroséo e reducgéo das densidades de corrente em
potencias menores que +0,5 Vsce. No entanto, como pode ser visto nos diagramas de potencial
versus densidade de corrente apresentados na Figura 13, a amostra revestida com TiN
apresentou um pico anédico em +1,1 Vsce provavelmente relacionado a oxidacdo do TiN para
TiO>. Os resultados de EIS apresentados no mesmo trabalho mostram que a deposicédo de TiN
forma uma camada compacta e uniforme o que é evidenciado por angulos de fase préximos a
90 ° mostrando o comportamento capacitivo dos filmes de TiN nesse meio. Os resultados das
amostras revestidas foram ajustados por um circuito equivalente simples do tipo R(RQ),
mostrando a presenca de uma superficie pouco porosa. Apos 23 dias de imersdo em SBF, as
amostras revestidas continuaram apresentando altas resisténcias a polarizacdo, superiores
inclusive a resisténcia a polarizacdo da liga nua logo ap6s a imersdo, indicando a alta
estabilidade e inércia quimica dos filmes de TiN. (MANHABOSCO et al., 2011)

Resultados obtidos por Tian, et al. (2009) para amostras de Ti-6Al-4V revestidas com
filmes de TiN e um compdsito Ti/TiN e imersas em solucdo de Hank a 37 °C mostraram um
comportamento similar ao encontrado por Manhabosco, et al. nos testes em SBF. A partir dos

resultados de polarizacdo potenciodindmica obtidos pelos autores e apresentados na Figura 14,
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observa-se um aumento do potencial de corroséo e uma reducdo das densidades de corrente de
corrosdo  (Ecor = -154 mVsce € Jeor = 40 NnA cm™ para amostra revestida com TiN;
Ecor = -156 MmVsce € Joor = 32,9 NA cm™ para amostra revestida com Ti/TiN contra
Ecorr = -208 MVsce € Jeorr = 219 NA cm para o controle). O digrama de E versus J apresentado
na Figura 14 ainda apresenta um potencial de pite para liga Ti-6Al-4V ndo revestida em
aproximadamente +300 mVsce que foi inibido pela deposicédo dos filmes. Os resultados de EIS
também foram similares aos encontrados por Manhabosco, et al. (2011), mostrando um

comportamento tipico de filmes capacitivos com baixa porosidade. (TIAN; XIE; WANG, 2009)
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Figura 13. Digrama de potencial (E) versus densidade de corrente (J) obtidos por Manhabosco, et al. para amostras de
Ti-6Al-4V revestida com TiN e amostra de Ti-6Al-4V ndo tratada imersas em SBF. Fonte: (MANHABOSCO et al.,

2011)
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Figura 14. Digrama de potencial (E) versus densidade de corrente (J) obtidos por Tian, et al. para amostras de Ti-6Al-
4V revestida com TiN, Ti/TiN e amostra de Ti-6Al-4V ndo tratada imersas em solucdo de Hank a 37 °C. Fonte: (TIAN;

XIE; WANG, 2009)
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Pohrelyuk, et al. (2013) realizaram polarizac¢des potenciodinamicas a 36 °C em solugéo de
Ringer para filmes de TiN depositados sobre Ti-6Al-4V. Os resultados de Ecorr € Jeorr Obtidos
corroboram com os trabalhos anteriores, mostrando que os filmes de nitreto conferem
resisténcia a corrosdo para liga. Segundo os autores, no regime anodico da polarizacdo, 0s
nitretos podem reagir com a agua do eletrdlito, formando o ion titanil (TiO,?*) e levando a
dissolugdo do filme pela reacdo da Equacédo (5.3) o que pode diminuir o carater protetivo do
revestimento. (POHRELYUK et al., 2013)

2TiN + 4H,0 - 2Ti0,*" + N, + 8H* + 12¢~ (5.3)

Novamente, ndo foram encontrados estudos avaliando a corroséo de titanio recoberto
por nitretos na presenca de fluoretos. No entanto, a inércia quimica desses compostos
combinada com a possibilidade da formacdo de filmes compactos e com baixa porosidade,
comprovada pelos resultados de EIS discutidos anteriormente, leva a crer que esse tipo de
revestimento seja capaz de atuar como camada barreira contra os fluoretos, evitando a reacéo
com a camada de dxidos de titdnio (vide capitulo 3) e agregando resisténcia a corrosdo da liga
nesses meios. Ainda, diferentemente dos tratamentos discutidos anteriormente, os filmes de
TiN se mostraram resistentes & meios fortemente &cidos, como demonstrado na revisdo de
Razavi, et al. (2011).

Uma série de estudos avaliaram o comportamento de ligas de titanio revestidas com
DLC através de polarizacdo potenciodindmica em solugbes de NaCl. Esses estudos,
demonstraram que os filmes conferem protecdo contra a corrosdo da liga nesses meios,
reduzindo as densidades de corrente de corrosao e deslocando os potenciais de corrosdo para
valores mais positivos. (DALIBON et al., 2017; KIM et al., 2005; OLIVEIRA; VIEIRA;
MASSI, 2003; ZHANG, T. F. et al., 2015)

Uzumaki, et al. (2006) estudaram o comportamento da liga Ti-13Nb-13Zr revestida com
DLC frente a corrosdo em solugdo de Hank. Os resultados de polarizagdo potenciodinamica
mostraram um deslocamento de 102 mV para potenciais de corrosdo mais nobres nas amostras
revestidas em comparagdo com a liga nua, além da reducdo da densidade de corrente de
corrosdo (Jeorr = 0,52 nA cm2 para amostra com DLC contra Jeorr = 0,68 wA cm para amostra
ndo revestida). Nos testes de EIS, as amostras revestidas apresentaram valores superiores para
0 modulo de impedancia e angulo de fase, comprovando o aumento resisténcia a corrosdo
conferido pelos filmes. (UZUMAKI et al., 2006)

Manhabosco, et al. (2013) avaliaram, através de testes de EIS, o comportamento de

filmes de DLC eletrodepositados sobre Ti-6Al-4V a partir de dois eletrolitos diferentes,
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dimetilformamida (DMF) e acetonitrila (ACT), e imersos em PBS. Para imersdes de 1 hora, 0s
autores observaram um comportamento similar tanto para as amostras com os filmes de DLC
guanto para a amostra ndo revestida. Nessas condic6es, todos os dados puderam ser ajustados
por um circuito equivalente simples do tipo Rs(R«Q), onde Q representa um elemento de fase
constante (CPE), Rs representa a resisténcia da solucdo de PBS e Rt representa a resisténcia a
transferéncia de carga da amostra. A Figura 15(a) apresenta os diagramas de Bode para essas
imers@es. Os valores de capacitancia da CPE obtidos pelo ajuste do EEC foram proximos para
todas as amostras (0,20-10* F cm™ para a amostra ndo revestida e para revestida a partir de
DMF e 0,18-10* F cm™ para amostras com DLC produzido a partir de ACT). As amostras
revestidas ainda apresentaram valores superiores para resisténcia a transferéncia de carga, Ret
(16620 kQ cm? para revestimento produzido com ACT, 8670 kQ cm? para o revestimento
produzido a partir de DMF e 3790 kQ cm? para liga ndo revestida). No entanto, aumentando os
tempos de imers&o para 7 dias, observou-se o surgimento de uma segunda constante de tempo
para a amostra nua e para a amostra revestida com DLC a partir de DMF, enquanto a amostra
com DLC produzido a partir de ACT continuou apresentando apenas uma constante de tempo,
como pode ser observado nos diagramas de Bode da Figura 15(b). Esse comportamento esta
relacionado com o surgimento de poros e defeitos no filme de 6xidos da liga nua e no filme de
DLC produzido com DMF, permitindo a difusdo de eletrélito por essa camada e diminuindo o
seu efeito como barreira protetora. Dessa forma, os resultados obtidos por Manhabosco, et al.
mostram a influéncia da fonte de carbono na capacidade protetiva dos filmes de DLC fabricados
por eletrodeposicdo. A menor resisténcia a corrosao conferida pela eletrodeposicdo com DMF
em relacéo aos filmes produzidos com ACT esté relacionada com a presencga de falhas e trincas
geradas nos processos de crescimento dos filmes. (MANHABOSCO et al., 2013)
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Figura 15. Digramas de Bode para angulo de fase e moédulo de impedancia obtidos por Manhabosco, et al. para imerséo
de Ti-6Al-4V revestidas com DLC em PBS por (a) 1 hora e (b) 7 dias. Fonte: (MANHABOSCO et al., 2013)
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Mazare, et al. (2018) avaliaram a resisténcia a corrosdo de filmes de DLC dopados com
prata (Ag-DLC) depositados sobre cp-Ti. Os resultados de EIS obtidos em imersdo em PBS
apresentaram valores superiores para resisténcia a polarizacdo na presenca dos filmes em
comparacdo com os valores obtidos para a amostra ndo revestida, 0 que 0s autores associaram
com a uniformidade e compactacao dos filmes produzidos. (MAZARE et al., 2018)

Joska, et al. (2012) avaliaram o comportamento de filmes de DLC com intercamadas de
Ti depositados sobre cp-Ti e Ti-6Al-4V. Para tanto, utilizaram uma solugdo salina
(9 g L™ NaCl) tamponada a pH = 4,2 e avaliaram o efeito da adi¢do de fluoretos na concentragio
de 200 ppm. Com a adicao de fluoretos, o comportamento dos digramas obtidos por EIS foi
alterado para todos os filmes estudados, evidenciando um carater poroso dos filmes de DLC
produzidos, o que permite a interagdo do eletrélito com as camadas internas. Em ambos
substratos, as resisténcias totais das amostras revestidas, obtidas pela soma da resisténcia da
camada interna e da camada porosa, foram reduzidas em cerca de duas ordens de grandeza com
a adicdo de fluoretos. Mesmo assim, as resisténcias obtidas ainda sdo muito superiores do que
as resisténcias das ligas ndo revestidas na presenga de fluoretos, indicando que os filmes
retardam 0S processos corrosivos nesses ambientes, mas ndo evitam a interacdo do eletrélito
com as camadas de 6xido uma vez que falhas e trincas na estrutura dos filmes permitem a
permeacao do eletrolito. (JOSKA et al., 2012)
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6 CONCLUSOES

Resultados de ensaios eletroquimicos em salivas artificiais foram discutidos para o0s 4 tipos
de modificacdo superficial propostos. Em todos os casos, os resultados apresentados na
literatura demonstram que as modifica¢cdes de superficie aumentam a resisténcia a corrosao da
liga em ambientes pouco agressivos (saliva artificial com pH préximo a neutralidade e sem a
presenca de fluoretos).

No caso da modificacdo por anodizacéo e da deposicao de apatitas, a resisténcia a corrosao
das ligas tratadas continua tendo como principal responsavel a camada compacta de 6xidos de
titinio naturalmente formada sobre a superficie das ligas, sendo aprimorada pelo aumento da
espessura dos 0xidos, no caso da anodizacdo, e pela presenca de um segundo filme poroso que
confere certa resisténcia a polarizacdo no caso da deposi¢do de apatitas. No entanto, essas
modificacdes ndo sdo capazes de impedir o contato da camada interna de Oxidos com o
eletrolito, uma vez que os resultados de EIS demonstram a porosidade dos filmes de apatitas e
no caso da anodizacdo a composicao da superficie ndo é modificada.

Ja no caso dos revestimentos de TiN e DLC, observou-se um comportamento de camada
barreira gerado por filmes inertes e pouco porosos, evidenciados pelos estudos de EIS. A
eficiéncia do comportamento barreira varia com o método de deposicdo, contudo, com base nos
trabalhos aqui revisados, os filmes de TiN mostraram-se mais compactos do que os de DLC,
apresentando um comportamento mais eficiente no isolamento entre o eletr6lito e o substrato
de titdnio. Os filmes de TiN ainda se mostraram inertes em meios fortemente &cidos,
evidenciando o maior comportamento protetivo.

Dessa forma, os filmes de TiN conferem a maior protecdo contra a corrosdo das ligas,
seguido dos filmes de DLC, da deposicéo de apatitas e da anodizagdo, respectivamente.

Através da pesquisa realizada, notou-se uma escassez de trabalhos que avaliem a influéncia
das modificacGes superficiais na corrosao das ligas em saliva artificial contendo fluoretos. Uma
vez que os processos de corrosdo das ligas de titanio nesses meios sdo bem conhecidos e que a
presenca de fluoretos em tratamentos dentérios é largamente utilizada, a auséncia desses
estudos apresenta-se como uma lacuna importante na literatura especializada. A discussédo
apresentada no capitulo anterior tentou realizar previses tedricas, ainda que pouco
aprofundadas, sobre os possiveis efeitos das modificacdes apresentadas na corrosao do titanio

e suas ligas frente a fluoretos. No entanto, recomenda-se fortemente que trabalhos futuros se
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debrucem sobre essa temética a fim de elucidar esses efeitos e preencher as lacunas da literatura
atual, desenvolvendo cada vez mais o entendimento e a produgéo de tecnologia de implantes

dentarios a base de titanio.
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