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RESUMO

Neste trabalho serao discutidos os principais artigos que envolvem revestimentos obtidos por anodi-
zagao assistida por plasma (PEO), com adi¢do ou incorporagao de elementos especificos, em substratos de

Ti-6Al-4V visando aplica¢oes biomédicas. Todavia, deixar-se-4 as aplicagdes abertas para se descobrir como a
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PLASMA: UMA REVISAO

incorporagao de fons vem sendo empregada em Ti-6A1-4V e PEO nos tltimos 10 anos. A PEO é capaz de
produzir um revestimento ceramico espesso, duro e denso em substratos de titanio e suas ligas. O processo PEO
usa eletrélitos fracos alcalinos ou acidos, que séo ecologicamente corretos, e produzem revestimentos de 6xidos
que sao formados sob aplicacdo de altas tensoes elétricas. O processo PEO é considerado uma étima abordagem
para aplicagdes biomédicas, eletronicas, aeroespaciais e automotivas. Os principais pardmetros/varidveis que
afetam a qualidade da camada de 6xido produzida no PEO sao: eletrélito, potencial, corrente, tempo de
processamento e rugosidade da superficie. O PEO proporciona também a possibilidade de se incorporar
elementos, como Sr, Zn e Ca, nas ligas de titanio para diversas aplicagoes, sendo implantes médicos uma delas.
Essas incorporagoes podem ser oriundas de adi¢oes no eletrdlito do PEO, ou, até mesmo, a partir do proprio
eletrélito. Para aplicagoes biomédicas os eletrélitos eram, em sua maioria, a base de célcio e fosfatos, além
de outros elementos para incorporacdo (como Zn e Mg), para promover a formacao de HA, que ja garante
propriedades biomédicas. Nas pesquisas consultadas os principais elementos incorporados foram: Zn, Mg, Zr,
W, Cu, Sr, Mn, B, S e Si.

Palavras-chave: PEO, MAO, Ti6Al4V, Incorporagao.

5.1 Introducao

Uma técnica nova e promissora para tratamento eletroquimico da superficie é o processo de anodizagao
assistida por plasma (Plasma Electrolytic Oxidation - PEO), capaz de produzir um revestimento cerdmico
espesso, duro e denso em ligas de titdnio, aluminio, magnésio e outros substratos de ligas leves. Essa técnica
também ¢é denominada frequentemente de Micro-Arc Ozidation (MAQO), Plasma Chemical Oxidation (PCO),
ou também Anodic Ozidation by Spark Discharge [20].

O processo PEO faz uso de eletrolitos alcalinos fracos ou eletrolitos acidos fracos, que sao ecologica-
mente corretos, e produzem revestimentos de éxidos que sdo formados sob aplicacdo de altas tensoes elétricas.
Durante o processo de PEQO, a espessura do 6xido formado na superficie do substrato cresce na faixa de dezenas
a centenas de microns, o que pode elevar a resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste e propriedades de
barreira térmica. DadoS os métodos de se produzir o PEQO, ele tem sido considerado uma étima abordagem
para aplicagoes biomédicas, eletrénicas, aeroespaciais e automotivas do que outros tratamentos convencionais

de modificagdo da superficie [20].

O Plasma Electrolytic Ozidation proporciona muitas vantagens: uma grande gama de propriedades
de revestimento, resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao; nao causa a deterioracdo de propriedades do
substrato onde foi produzida; alta resisténcia de ligacdo metalirgica na interacdo revestimento-substrato;
possibilita o processamento de pecas com geometria complexa e de grande tamanho; o procedimento experi-
mental e os equipamentos sao simples e ficeis de operar; nao se faz necessario controle atmosférico e nem
vacuo; como ja dito, é uma técnica ecologicamente correta, devido ao uso de eletrélitos alcalinos, e nenhuma

exaustdo nociva é ocasionada pelo processo [19].

Os revestimentos gerados por PEO sdo caracterizados por uma estrutura porosa e a evolucao dos
poros é definida pelas caracteristicas da descarga empregada. O tamanho e a distribuicdo dos poros sao
influenciados pelo tipo de eletrélito usado e sua condutividade, tensao aplicada, tempo e estado da superficie

do substrato, incluindo a rugosidade, tamanho dos gréos, tenséo residual, elementos de liga, etc. [14].
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O PEO proporciona também a possibilidade de se incorporar elementos, como Sr, Zn e Ca, nas
ligas de titdnio para diversas aplicacoes, sendo implantes médicos uma delas. Essas incorporagdes podem ser
oriundas de adig6es no eletrélito do PEO, ou até mesmo a partir do préprio eletrélito. Esse processo envolve a
transformagao da superficie em uma nova fase, ou o refinamento da microestrutura superficial para alterar as
propriedades da superficie. A camada de 6xido porosa é formada, em sua maioria, a partir do material base,

nesse caso o Ti-6Al-4V, e em menor proporgao pelos compostos presentes no eletrélito [22].

Neste trabalho serao discutidos os principais artigos que envolvem revestimentos obtidos por PEQ,
com dopagem ou incorporagoes de elementos especificos, em substratos de Ti-6A1-4V visando aplicacoes
biomédicas. Todavia deixar-se-a as aplica¢bes abertas para se descobrir com quais finalidades a incorporagao
de fon vem sendo empregada em Ti-6A1-4V e PEO nos tltimos 10 anos.

5.2 Plasma Electrolytic Oxidation

O processo de PEO produz a formagao eletroquimica de camadas de 6xido em metais e suas ligas a
partir de sparks e descargas de micro arco. Esse método permite criar camadas de 6xidos protetores, e também
cataliticamente ativas. O uso de PEO permite a criacdo de camadas de 6xidos de composi¢ao desejada, a
partir da composigao do eletrélito escolhido e empregado. Todavia, durante o PEO, é criado uma camada
intermediaria de 6xidos do metal ou liga utilizada, e essa camada situa-se entre o substrato e a camada de
revestimento funcional externa, o que procede & formagao de camadas de revestimento onde a fase ativa esta

localizada na camada mais externa do revestimento [23].

O PEO, por ser um processo eletroquimico que envolve a eletrélise de uma solucao aquosa acompanhada
de processos nos eletrodos, libera hidrogénio gasoso e a oxidagdo do metal ou liga acontece na superficie

anddica enquanto a liberagdo de Hy ocorre na superficie catddica [10].

Na figura 5.1 podemos observar uma representagao esquematica do aparato necessario a execucgao do
PEO.

Conjunto
amastrafeachimbe

Eletrdlito -

___________.--::?" Contatos elétrsoos
=

Contra eletrodo de tela
de aga

Banho termostdtico com
espira de ago

]

Figura 5.1 — Representacao esquematica do procedimento PEO.

Fonte: Grupo de PEO do LAPEC-UFRGS

Na figura 5.1, observa-se que como catodo é utilizado uma tela de aco, o que possibilita que o fluxo

elétrico em qualquer parte do eletrélito seja direcionado para a amostra ensaiada presente no cachimbo. O
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banho termostatico com espira de aco faz parte do sistema de resfriamento necessario durante o PEO.

O processo de PEO possui 3 parametros que influenciam o resultado obtido no PEO, sendo eles: o

material do substrato, o eletrélito escolhido e o regime elétrico.

Um dos principais pardmetros na sintese de revestimentos por PEO é a tensio aplicada. E demonstrado
que ao se aumentar a tensao o tamanho dos poros aumenta e o nimero de poros diminui. A intensidade da
tensdo aplicada afeta também a composicao das fases das camadas de 6xido. A aplicacdo de tensdo anddica e
catddica tem impacto relevante nas propriedades estruturais, fisicas e quimicas da camada formada através de

PEO, na qual a fonte de alimentagdo de corrente de pulso é empregada [21].

5.3 Eletrdlitos e incorporacoes

Tabela 6 — Eletrolitos e incorporacgdes.

Autores Ano Eletrélito Incorporagbes
da pesquisa
Mu M 20.0 g/1 NagPOy, 2.0 g/l KOH in
Liang J’ distilled water with the addition
Zhou X: 2013 of 20.0 g/1 submicron sized MoS, particles
Xiao Q [11] MoS; particles, 100 ml/1 ethanol
e 0.5 g/l additive
aqueous electrolyte containing
0.02 mol/L B-glycerophosphate nano-Ag
Zhou L, disodium (B8-GPNag), 0.2 mol/L (0, 50 mg/L
Li GH, 2014 calcium acetate (Ca(CH3COO), - Hy0), e 5 mg/L nos
Mao FF, (0,50 mg/L e 5 mg/L nos eletrélitos eletrélitos
Yang SZ [30] 1, 2 e 3, respectivamente), nano-Ag 1,2e 3,
(0,50 mg/L e 5 mg/L nos eletrolitos respectivamente)
1, 2 e 3, respectivamente)
Muhaffel F MAO (10 g/L NaySiO3, 5 g/L
Kaba M, ’ NazPO, pH 12.38); MAO-Al
Cempura G. (10 g/L NaySiO3, 5 g/L NagPOy, 10 g/L de
Derin B 2019 10 g/L a-Al, O3
Kruk A,Ata,r E, a-Al,O3 pH 12.37); MAO-Zr ou m-ZrOs
Cimenoglu H [12] (10 g/L NaySiOs, 5 g/L NagPOy,
10 g/L m-ZrO, pH 12.37)
Wang R 4 g/L NaySi03.9H,0, 10 g/L
' (NaPOj3)¢ and 10 g/L NaAlOg; 4 g/L
Zhou T, 2021 Na,Si03.9H,0, 10 g/L (NaPOs) 4 g/L NazWO,
Liu J,Zhang X, 2ot s Y, S0 8 86 2H,0
Long F.Liu L [24] 10 g/L NaAlOg and
4 g/L NagW0,4.2H,0
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Matykina E, C4HgCaOy- 0.12 M,
Arrabal R, (NaPOs3)g- 0.01 M,
Mingo B, 9016 KOH - 0.018 M e CacP
Mohedano M, C4HgCaOy4- 0.12 M,
Pardo A, (NaPOs3)¢- 0.01 M, KOH -
Merino MC [8] 0.018 M, C¢H;5NO3- 5 mL/L
Chen X, Sodium tungstate inincreasing
Liao D, concentrations from 1 to 5 g/1
Jiang X, 2020 was dispersed in asodium W
Zhang D, silicate (NagSiO3)-sodium
Shi T [1] phosphate (NagPOy4) system
Calcium Acetate variando entre
0.1200, 0.1350, 0.1425 e
0.1500 mol/L, Calcium
Park SY, 9020 Glycerophosphate variando Ca. P, Si e Mg
Choe HC [16] 0.0200 mol/L, Magnesium
Acetate variando entre 0, 0.0075,
0.0150 e 0.0300 mol/L, Sodium
Metasilicate variando entre 0 e 0.0010
Liang T,
Wang Y,
Zeng L,
Liu Y,Qiao L,
Zhang S, 11 g/L KOH and 10 g/L copper
Zhao R,Li G, 2020 EDTA-CuNas. 15g/L contents
Zhang R, and 5g/L phytic acid of 101 wt%
. and 1.92 wt%
Xiang J,
Xiong F,
Shanaghi A,
Pan H,Zhao Y [7]
Wang Y, The electrolyte solution consisted
Zhao S, of phytic acid variando
Li G,Zhang S, 2020 entre 5, 8 e 11 g/L, KOH variando Cu, Zn e P
Zhao R, entre 3, 6 e 9 g/L, EDTA-CuNay
Dong A, variando entre 2, 6 e 10 g/L, and
Zhang R [25] EDTA-ZnNag variando entre 2, 6 e 10.
.1 M Ca(CH3COO)2.H-0,
Fazel M, 0.05 M C3H;CaOgP - HyO
Shamanian M, 2020 015 MCyoH1gNoNagOro ’ CaeP
Salimijazi HR [3]
and 20 g/1 NaOH

71




CAPITULO 5. FUNCIONALIZACAO DE SUPERFICIES DE TI-6AL-4V POR INCORPORACOES DE

IONS E/OU PARTICULAS EM REVESTIMENTOS OBTIDOS POR ANODIZACAO ASSISTIDA POR
PLASMA: UMA REVISAO

The first group is 0.085 M calcium
acetate ((CH3COO), - Ca) and 0.01 M
B-glycerophosphate disodium (3-GP),
with the addition of 0.03 M strontium
Li R,Ying B, acetate ((CH3COO)z - Sr), The
Wei Y,Xing H, 2020 second group is 0.02 M (CH3COO) Sr
Qin Y,Li D [6] 2 - Ca, 0.015 M (CH;CO0), - Sr, 0.045 M
sodium silicate(NaSiO3 - 9H;0), 0.375 M
sodium hydroxide (NaOH), and 0.045
Methylenediamine tetra-acetic acid
disodium salt (EDTA-2Na).
electrolyte solution consisting of Ca, P,
Zn, Mg, Sr, and Mn species. To prepare
7 ions solution, calcium acetate (0.12 M),
Kascom M, calcium glycerophosphate(0.019 M), Ca. P, Zn. Mg,
2021 zinc acetate (0.0075 M), magnesium
Choe HC [5] ) Sr e MN
chloride (0.0075 M), manganese acetate
(0.0075 M), and sodium metasilicate
(0.001 M) were mixed together in 1000 mL
of distilled water.
Zhang R,
Zhong S,
Zeng L, .
Li H.Zhao R, H12Phyand 15 g/L, NayMgY variando
2021 entre 5, 10, 15 e 20 g/L e KOH variando Mg
Zhang S,
Duan X, entre 0, 2, 5, 8 e 11
Huang J,
ZhaoY [29]
Faverani LP,
Silva WP,
de Sousa CA,
Freitas G, The electrolyte solution was prepared
Bassi AP, 9029 bydissolving Ca(NO3)24H,0, NH H2POy Ca e P
Shibli JA, (3.6x104M) in 1 L of distilled water, with
Barao VA, a molarratio of 1.67
Rosa AL,
Sukotjo C,
Assuncao WG [2]
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Quintero D,
Galvis O, P (NaH2PO3:10 g/L, EDTANa:7.44 g/1,
Calderén JA, (CH3C00),Ca:1.78 g/L, NaOH:4.04 g/L),
Gémez MA, 2015 P-Si (NaH2PO4:10 g/L, NaySiO3:5 g/L) e Ca, P,SieS
Castano JG, P-S (NaH2PO4:10 g/L, Al5(SO4)3:10.6 g/L,
Echeverria F, NaOH:8.08 g/L)
Habazaki H [17]
Calcium acetate monohydrate
[Ca (CH5COO0), - HyO], calcium
glycerophosphate (C3H7;CaOgP),
zinc acetate dehydrate
CH;3CO3)3Zn - 2H,0
Yo JM, [(CH3CO2)2Zn 20,
) strontium acetate hemihydrate
Kim HJ, Ca, P, Zn, Mn,
2020 [Sr(CH3CO0), - 0.5H0], i
Ahn SG, i Sr, Mg e Si
magnesium acetate
Choe HC [28]
tetrahydrate [(CH3COO);Mg - 4H50)],
manganese (II) acetate tetrahydrate
[Mn(CH35COO); - 4H20], and sodium
metasilicate nonahydrate
(NaQSiO;g . 9H20)
Yu JM, Ca (CchOO)Q L] HQO7 CgH7NaCaOGP,
Cho HR, 2022 Sr(CH35COQO)4 ¢ 0.5H50, Ca, P, Sr e Si
Choe HC [27] and NaSiOg « 9H,O
calcium acetate monohydrate
Park SY, .
2022 and calcium glycerophosphate Si, Mg, CaeP
Choe HC [15] o ; i
containing Si and Mg ions
sodium phosphate (NazPO,) and sodium
hydroxide (NaOH) were used as a base-
Nadimi M, 9091 electrolyte and conductivity-enhancer. In Zr0O2 and ZnO
Dehghanian C [13] order to improve coating properties, nanoparticles
ZrO5 and ZnO nanoparticles were
added to the electrolyte.
Molaeipour P, 10 g/L NaAlO,, 4 g/L KOH, and 7.5 g/L boron
Allahkaram SR, 2022 7.5 g/L boron carbide carbide
Akbarzadeh S [9] nanoparticles nanoparticles
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van Hengel TA, )
. 0.15 M calcium ac-etate and
Lacin M, .
. 0.02 M calcium
Minneboo M, | hosphate in 800 ml
Fratila- 2021 Slycerophosphate i o Ca e Sr
o demineralized water supplemented
Apachitei LE, )
with 1.0 M
Apachitei I, .
stron-tium acetate.
Zadpoor AA [4]
Rios JM,
. N3.3PO4 L] 12H20 10 g/L,
Quintero D, Ca(CH;CO0)5.H20 1.44 g/L
a . . e
Castafio JG, 2022 5 2 & EDTA
EDTANay variando entre
Echeverria F,
i 3.72,7.44 ¢ 11.16 g/L
Goémez MA [18]
Yang C,
Cui S,
Wu Z,Zhu J, 10 g of (NaPOg)g, 10 g of EDTA-2Na,
H J 0/5/10/15 g of Ce(A d
uang J, 5091 /5/10/15 g of Ce(Ac)s, an Co o Zr
Ma Z,Fu RK, 0/5/10 g of KoZrFg were
Tian X, mixed in 1 L of deionized water
Chu PK,
Wu Z [26]

5.4 Conclusoes

A partir da revisao bibliogréafica realizada, conclui-se que:

o As adicoes de MoSs3, KoZrFg e Ce(Ac)s melhoram as propriedades tribolégicas e produzem efeitos de

lubrificantes;

e A adicdo de nano-Ag melhora as propriedades mecénicas, a resisténcia & corrosdo, nao apresenta

citotoxicidade e demonstra boa viabilidade celular e agao antibacteriana;

e A incorporagao de particulas de ZrOs melhora a resisténcia a corrosao, ao desgaste, aumenta a rugosidade

superficial e o contato de tecido 6sseo com o implante;

o Eletrélitos com acetato de célcio e fosfatos favorecem a formacéo de HA, e ao se incorporar Zn e Mg
aumenta-se essa formagéo de HA, melhora-se a resisténcia & corrosdo, além também da fixagdo de células
osteoblasticas na superficie de implantes com esse tratamento. A presenca de P no eletrélito favorece

também a incorporagado de zinco na camada de 6xido formada pelo processo PEO;

¢ Em eletrélitos com KOH e NayWO, a presenga de W beneficia o desempenho tribolégico e reduz a

porosidade. A incorporagdo de W possibilita a formacao de camada bifdsica, com a camada mais externa
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funcionando como uma armadilha de elétron que melhora a atividade antibacteriana por meio da indugao
ROS;

Em outros eletrélitos a incorporacdo de W aumenta a espessura do revestimento, todavia ndo muda
significativamente a composigdo de 6xido, sendo os principais ainda o rutile e a anatase, e uma pequena

quantidade de triéxido de tungsténio;

A adigdo de CuO melhora a morfologia da superficie e o desempenho anti-incrustante de ligas de
Ti-6A1-4V, além de melhorar a agio antibacteriana. A adi¢ido de Zn e Cu num mesmo eletrélito gera,
normalmente, efeito de competicdo entre esses elementos. Os revestimentos contendo Cu-Zn-P possuem

excelentes habilidades antibacterianas e citocompatibilidade, todavia devem ser bem dosadas;

A adigdo de grafeno em eletrélitos a base de silicato e fosfato produz uma camada de éxido cerdmico
densa, sendo esse revestimento composto principalmente de rutile e anatase. Essa adigdo contribui para

o aumento da resisténcia ao desgaste da liga de titdnio Ti-6Al-4V;

A adigéo de Sr em eletrolitos a base de fosfato e silicato promove rugosidade e hidrofilicidade em amostras
de Ti-6Al-4V. Ocasiona também adesao, proliferagao e diferenciacao celular. Os revestimentos de fosfato

apresentam melhor biocompatibilidade e atividade osteogénica em comparagao com silicatos;

Os implantes biofuncionalizados com estréncio apresentaram poros menores, espessura de camada de
TiO5 mais fina, taxa de liberacdo de Ca?t quatro vezes menor, predominantemente fases de TiOq
anatase e fases contendo Sr, em comparagdo com os implantes biofuncionalizados em eletrélitos contendo

apenas espécies de Ca/P;

A adicao de nanoparticulas de carboneto de boro ao eletrélito reduz o tamanho e a densidade dos poros

do revestimento.
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