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RESUMO - Os biomateriais metalicos tém sido objeto de estudo, pois exercem
varias fungGes como: substituir sistemas, 6rgdos ou tecidos na forma de préteses e
como implantes. No entanto para entrarem em contato com os tecidos vivos
precisam ser passivados, diminuindo a taxa de corrosdo. No caso das ligas de
titanio, o ataque acido tem a funcdo de eliminar contaminantes, homogeneizar a
superficie e formar camadas de dxidos de titdnio com diferentes espessuras. O
tratamento por via Umida foi objeto de estudo desse trabalho, consistindo em
avaliar a capacidade passivante do &cido citrico, como alternativa ao acido nitrico,
validando os parametros usados para a passivacdo do aco ASTM F138. Para tanto,
o tratamento superficial foi realizado na liga Ti6A14V ELI (ASTM F86) tendo
como referéncia as normas técnicas ASTM A967/A967M (2013) e ASTM
A380/A380M (2013). A barra da liga Ti6Al4V foi cortada em pastilhas que
sofreram limpeza, decapagem e passivacdo seguindo as recomendacdes das
normas. As superficies foram avaliadas em microscopio 6tico e em microscopio
eletrénico de varredura, onde ndo ocorreu a formacdo de éxidos visiveis com 0s
acidos utilizados e, portanto, embora haja interesse pela inddstria na substituicdo
do &cido nitrico, os parametros de tratamentos atuais ndo podem ser usados no
tratamento da liga Ti6AI4V. A implicacdo imediata é a necessidade de estudos de
processos de ataque com esses acidos para as ligas de titanio, gerando parametros
e novas normas técnicas.

1. INTRODUCAO

Os biomateriais exercem varias fungdes, como: substituir sistemas, 6rgaos ou tecidos,
na forma de proteses e como implantes (SILVA, 2001). Para que os implantes ndo causem
reacOes indesejaveis quando implantados no corpo humano, devem apresentar composi¢do
quimica e caracteristicas superficiais adequadas. Apesar de considerados biocompativeis, 0s
biomateriais metalicos liberam particulas dentro do corpo humano que podem causar reacdes
adversas indesejaveis. Para evitar a corrosdo excessiva, 0s biomateriais metalicos passam pelo
tratamento superficial de passivacao antes de implantados (PIERETTI, 2012).

O titanio, puro ou ligado, & um dos metais mais usados na fabricacdo de implantes, pois
é considerado quimicamente estavel e altamente biocompativel. A sua alta resisténcia a
corrosdo, tornando-o especialmente atrativo para aplicacdes em implantes ortopédicos e
dentarios (OLIVEIRA, 1995).
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Na fabricacdo de implantes e proteses ortopédicas, devido a solicitacdo mecanica, a liga
Ti6AI4V ¢é a mais usada. As superficies dos implantes, depois dos processos de conformacéo,
possuem contaminantes e tensfes superficiais, além de uma topografia ndo uniforme. Esta
superficie ndo é apropriada para entrar em contato com os tecidos vivos e, por isso,
tratamentos superficiais posteriores sdo realizados com a finalidade de se obter um
acabamento superficial adequado (LAUSMAA, 2001).

Dentre os tratamentos superficiais realizados estdo os de via Umida, que englobam:
limpeza, ataque acido, passivacdo e acabamento eletrolitico, padronizado pela norma técnica
ASTM A380(2013) (LAUSMAA, 2001).

Com base no exposto, 0 objetivo do presente trabalho foi estudar a superficie da liga
Ti6Al4V, depois de atacada por &cido citrico, usando como referéncia 0s parametros
preconizados pelas normas técnicas ASTM A967-13 e ASTM A380-13.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

Utilizou-se para o estudo uma barra metalica de 300 mm de comprimento e 10 mm de
diametro da liga Ti6AIl4V, da qual foram extraidos 50 corpos de prova (CDP) de 3,0 mm de
espessura. Para os tratamentos superficiais foram utilizadas solugdes de &cido nitrico e de
acido citrico, em concentracdes definidas para cada etapa, apresentadas nos proximos itens.

2.2 Limpeza e Decapagem

Os corpos de provas passaram por procedimentos de limpeza e decapagem de acordo
com as recomendacBes das normas técnicas ASTM A967-13 e ASTM A380-13. Foram
lixados e imersos em solucdo aquosa de detergente em 45° C, em limpador ultrassdnico por
15 min. O objetivo desta etapa foi remover graxas, 6leos e outros contaminantes resultantes
do processo de fabricacdo e de manuseio. Os residuos do detergente foram retirados com
lavagem com agua destilada, e as pecas foram novamente levadas ao limpador ultrassdnico
contendo etanol PA, onde permaneceram por mais 10 min. Os CDP foram, entéo, retirados do
banho, lavados com &agua deionizada e deixados para secar em estufa por 1 h, sem que
tivessem contato entre si.

Para a decapagem verteu-se 500 ml de uma solu¢do contendo 20% em volume de &cido
nitrico e 3,5% em volume de acido fosférico em um béquer de 1 L posicionado sobre um
agitador magnético. Treze dos 50 CDP foram imersos na solu¢édo que foi mantida em agitacédo
por 25 min. As pecas foram movimentadas a cada 5 min. para garantir o maximo de contato
das superficies com a solugdo. As pegas foram, entdo, retiradas e posicionadas em uma
peneira para lavagem com agua deionizada para retirada do &cido e levadas para a estufa.
Depois de secos, os corpos de prova foram reservados em dessecador com vacuo, até o inicio
do processo de passivacdo. Esse procedimento foi repetido para mais trés lotes de pecas, até
que todas tivessem sofrido o mesmo tratamento.
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2.3 Passivacao

O processo de passivacdo realiza a remocgdo de ferro livre e de outros materiais
contaminantes por meio de tratamento quimico, criando uma superficie livre para a formacao
esponténea de camada de Oxido protetor. Esta etapa foi realizada com o ataque de solucdes de
acido nitrico e de acido citrico.

2.3.1 Passivagdo com &cido nitrico

As solugdes contendo acido nitrico (HNOs) e &cido nitrico com dicromato de sédio
(Naz2Cr20y) estdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1: Solugdes de Acido Nitrico usadas no processo de passivacio

Solucdo Qtde (ml) | Composto %em % em
volume massa
AN 500 HNO3 20 -
Naz2Cr207 - 25+05
2N 500 HNO3 20 -
3N 500 HNO3 20 --

Para cada uma das soluc@es, 500 ml foram vertidos em um béquer de 1 L posicionado
sobre um aquecedor com controle de temperatura e agitagdo magnética. Para cada uma foram
tratados 6 CDP retirados do dessecador mantido em vacuo, com o auxilio de uma pinca para
evitar contaminacdo. As diferencas entre os tratamentos foram a temperatura da solugéo e o
tempo de imersdo, de acordo com a Tabela 1. Para todas as solucdes, a temperatura foi
elevada até a adequada ao tratamento antes da imersdo das pecas e todas foram mantidas em
agitacdo.

Tabela 1: Temperaturas e tempos das solu¢des usadas para a passivacdo de 24 CDP (6 para

cada solucdo).

Solugéo Faixa de Temperatura (°C)  Tempo (min)
IN 50-55 20
2N 20-25 30
3N 50-55 20

Depois do tempo de cada tratamento, as pecas foram retiradas com pincas,
posicionadas em uma peneira e lavadas imediatamente com &gua deionizada. Em seguida,
foram imersas em 700 ml de &gua destilada com pH entre 6,5 e 7,0 na temperatura ambiente,
contido em um béquer de 1 L posicionado sobre um agitador magnético, a fim de parar o
processo de passivacdo. Manteve-se a agitacdo por 5 min. e as pecas retiradas foram mantidas
em estufa. Depois de secas, foram identificadas (1IN, 2N e 3N) e novamente reservadas em
dessecador com vacuo.
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2.3.2 Passivagdo com acido citrico

Para a passivagdo com é&cido citrico (CeHsO7), utilizou-se 1,5 L da solugéo aquosa
contendo 4% em massa do acido, variando-se a temperatura do banho e o tempo de exposi¢ao
da peca ao acido, de acordo com a Tabela 2. O procedimento foi realizado em 3 lotes de pecas
(6 para cada lote): verteu-se 500 ml da solu¢do em um béquer de 1 L posicionado sobre um
aquecedor com controle de temperatura e com agitacdo magnética. O banho foi aquecido até a
temperatura de tratamento, a agitacdo ligada e as pecas imersas.

Tabela 2: Temperaturas e tempos das solu¢des usadas para a passivacdo de 18 CDP (6 para

cada solucéo)

Faixa de Temperatura

Solucao (°C) Tempo (min)
1C 60-65 4
2C 50-55 10
3C 20-25 20

Depois do tempo de cada tratamento, as pecas foram retiradas com pincgas e sofreram o
mesmo tratamento realizado com as pecas passivadas com HNQOs, identificadas como 1C, 2C
e 3C, e reservadas em dessecador com vécuo. Oito dos 50 CDP originais ndo sofreram
passivacao, ficando estocados em dessecador a vacuo para servirem como controle.

2.4 Anélise em Microscépio

Os CDP foram cortados ao meio com uma cortadeira de precisdo Struers, modelo
Minitom, para visualizacdo da camada de 6xido formada em microscopio éptico (MO).
Foram, entdo, embutidos a quente em resina acrilica, e preparadas de acordo com protocolo
padrdo de preparacdo de amostras metalograficas: lixamento sequencial com lixas mesh 220,
400, 600 e 1200, consecutivamente; polimento com pasta de alumina 0,1 pm; lavagem e
secagem com o auxilio de secador elétrico.

Depois de preparadas, as amostras (Figural) com os tratamentos mais fortes 2C, 3C,
2N e 3N, foram analisadas em MO com ampliacdo de 2.500 x sem ataque quimico e com
ataque quimico com solucéo Nital 2% (HNO3s 2% em volume e etanol 98% em volume) com
imersao por 20 s.

Figura 1: Pecas prontas para analise em MO. Da esquerda para a direita: 2C, 3C, 2N e
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A analise em MO ndo mostrou camadas visiveis de 6xidos. Como a resolucdo maxima
era de 2.500x, ndo foi possivel afirmar que ndo ocorreu a formacgdo das camadas de oxidos.
Desta forma, foi realizada a analise em microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para
tanto foram analisadas as mesmas amostras anteriormente analisadas em MO, com aumento
de 5.000x.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2A e 2B mostra as imagens do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).
Apresenta-se as analises das pecas que foram passivadas com as maiores concentracfes de
cada acido estudado (3C e 3N), pois ndo foram identificadas camadas de 6xidos.

Figura 2: Parte superior formada pela resina e parte inferior pela liga Ti6AlI4V. (A)

Morfologia do CDP passivado com 3N; (B) Morfologia do CDP passivado com 3C.

SEM HV: 15.0 kv WD: 1612 mm L | SEM HV: 15.0 kv wo: 1579 mm |
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 20 SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Analisando as imagens fornecidas pelo MEV e no aumento utilizado, pode-se verificar
gue ndo ocorreu a formacdo de camadas de 6xidos para os ataques realizados. Dependendo da
espessura, diferentes cores de filmes sdo visiveis (entre 10 nm e 80 nm) (VELTEN et al.,
2001). Nenhuma cor foi identificada, portanto, é possivel inferir que as normas técnicas
ASTM A967-13 e ASTM A380-13 ndo sdo adequadas para a formacao da camada de 6xidos
adequada para a liga de titanio, ou seja, a concentracao das solucdes, a temperatura e tempo
dos banhos, ndo foram suficientes para o ataque quimico adequado.

Uma das principais causas para a ndo formacdo de éxidos é a maior estabilidade
quimica da liga de titanio quando comparada com a dos acgos, motivo pelo qual titanio e suas
ligas sdo mais adequadas para a fabricacdo de préteses e implantes.

4. CONCLUSAO

As industrias voltadas a fabricacdo de implantes metalicos utilizam solugdes com
misturas de acidos forte, geralmente, nitrico, fosférico e sulfrico, para o ataque superficial
dos metais com a finalidade de obterem superficies homogéneas e mais biocompativeis.
Apesar do interesse industrial na substituicdo desses acidos nocivos por outros sustentaveis e
atoxicos, o processo de ataque quimico da liga Ti6Al4V realizado neste trabalho, mostrou ser
ineficaz, sugerindo a inviabilidade das normas ASTM A967 e ASTM A380 para esta
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aplicacdo. Portanto, existe a necessidade de estudos com parametros diferentes daqueles
apresentados pelas normas e a elaboragdo de norma técnica especifica.
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