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A INDUSTRIA DO CONHECIMENTO

ATUALIDADES TECNOLOGICAS PARA COMPETITIVIDADE INDUSTRIAL Iniciativa da FIESC

INFLUENCIA DA OXIDAGAO TERMICA SOBRE AS PROPRIEDADES DA
LIGA TI 6AL 4V PARA APLICACOES EM PROTESES — TRATAMENTO
TERMICO DE 5 HORAS EM AR AMBIENTE

Eliane Sell Espindola?

RESUMO

As ligas de titdnio se destacam entre os materiais para utilizacdo em proteses por
apresentarem elevada relagdo resisténcia mecanica/peso, boa resisténcia a corrosio e
elevada biocompatibilidade. Dentre as ligas a base de titanio para aplicacdes biomédicas,
a principal é a Ti-6Al-4V. No entanto, pesquisas recentes mostram que a dissolucdo de
Al e V podem causar efeitos citotoxicos. Para limitar a dissolugao desses elementos
optou-se pela formacdo de uma camada de dxido por oxidacdo térmica. Esse tratamento
também teve por objetivo aumentar a rugosidade superficial a fim de melhorar a
osseo-integracdo em caso de implantes. Portanto, este estudo consiste em analisar a
influéncia da oxidacdo térmica sobre as propriedades de superficie da liga Ti-6Al-4V. Os
ensaios de oxidacdo foram realizados entre 300 e 700 °C em atmosfera de ar ambiente
durante 5 horas. Os dxidos formados foram avaliados por ensaios de difracdo de raios
X, microscopia eletronica de varredura, microdureza Vickers, aderéncia por dureza
Rockwell-C, rugosidade superficial e corrosdo-desgaste. Foi observado que a rugosidade
superficial aumenta com a temperatura de oxidacdo. Por outro lado, a microdureza e a
resisténcia a corrosdo - desgaste atingem os melhores resultados nas amostras oxidadas
a 600 e 650 °C, respectivamente. Os testes de aderéncia mostraram que o filme de
6xido tem boa aderéncia a 600 °C. Acima dessa temperatura o filme de éxido tem baixa
aderéncia devido a presenca de maiores tensdes no filme durante a sua formacao.

Palavras-chave: Ti-6Al-4V. Oxidagdo. Corrosdo. Desgaste. Biomateriais.

Mestre; e-mail: eliane.espindola@sc.senai.br
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ATUALIDADES TECNOLOGICAS PARA COMPETITIVIDADE INDUSTRIAL Iniciativa da FIESC

1 INTRODUCAO

O titanio (Ti) foi descoberto através o mineral ilmenita (FeTiO3), porém também foi
identificado mais tarde pelo alemdo Heinrich Klaproth no mineral rutilo (TiO2). Foi
encontrado também no mineral anatdsia (TiO2). Ambos de mesma composicdo, vem a
diferenciar-se pela fase em que se apresentam (ZIMMER, 2006).

A liga comercial Ti-6Al-4V surgiu frente a necessidade de se alterar as propriedades
mecanicas do titanio, visto que apesar de sua étima resisténcia a corrosao, ndo apresenta
propriedades mecanicas e triboldgicas ideais para proteses sujeitas a elevados esforgos
mecanicos.Desta forma é um dos poucos materiais sobre o qual ocorre osseointegracao
apo6s o seu implante (SUL, 2003). Existem dois tipos de resposta apds o implante de um
biomaterial (HENCH; WILSON, 1993) - o primeiro tipo consiste na formacdo de um tecido
fibroso sobre o implante. Esta membrana de tecido fibroso ndao garante uma adequada
fixacdo biomecanica com o o0sso, podendo soltar durante os esforcos mecanicos.
O segundo tipo de resposta estd relacionado com o contato direto entre o 0sso e o
implante sem a presenca de uma membrana fibrosa. Esse tipo de resposta é conhecido
por osseointegracao. A liga Ti-6Al-4V possui composi¢ao quimica em peso: 5.5-6.7%Al,
3.5-4.5%V, e o restante em Ti (BATISTA AVELAR et al., 2006). Quanto as propriedades
mecanicas, a liga comercial Ti-6Al-4V é do tipo a+b, possui tensdo de escoamento entre
825 e 869 MPa, resisténcia a tragao entre 895 e 930 MPa, alongamento entre 6 e 10%
e moédulo de elasticidade entre 110 e 114 GPa (MELLO ROCHA et al., 2004). Segundo
Niinomi (1998), os valores considerados satisfatérios para aplicacdes cirurgicas estdo
entre 500 e 1000 MPa. A interagdo biolégica ocorre porque o éxido de titanio formado
sobre o material é bio-inerte e atua como uma barreira eletroquimica contra a dissolucao
ibnica (OKAZAKI; GOTOH, 2005), permitindo a aderéncia direta das células dsseas
sobre a superficie de éxido, sem a formacdo de uma membrana de tecido ésseo (SUL,
2003; SUL et al., 2001; THOMSEN et al., 1997). A osseointegracdo e a proliferacdo das
células entre o implante (filme de 6xido) e o osso, depende da morfologia (rugosidade
superficial) e composicdo da camada de dxido (LI et al., 2002; WENNEMBERG et al.,
1998). Nas literaturas encontram-se varias publicacdes que afirmam que a rugosidade
superficial do titanio e suas ligas tém influéncia na velocidade de osseointegracdo e na
fixacdo biomecanica (COCHRAN et al., 1998; WENNERBERG et al., 1998). Também uma
fixacdo rdpida, com estabilidade mecéanica em longo prazo faz o implante depender
de uma elevada rugosidade superficial (BUSER et al., 1991; GOTFREDSEN et al., 1995;
WENNERBERG et al., 1996). Superficies anodizadas (oxidacdo anddica), cujo objetivo
€ aumentar a espessura de 6xido, aumentam a aderéncia do osso sobre o implante
quando comparado com o material ndo oxidado (SUL et al., 2002; ROCCI; MARTIGNONI;
GOTLLOW, 2003). Os efeitos benéficos proporcionados pela oxidacdo anddica também
podem ser obtidos pela oxidagdo térmica. Neste caso, estruturas, espessura e morfologia
podem ser obtidas através do controle da temperatura e tempo de oxidacado. Os ensaios
de oxidagao foram entdo realizados entre 300°C e 700°C, em ar ambiente, por 5 horas.
Os filmes de d6xido foram caracterizados por microdureza Vickers, rugosidade superficial
(Parametro Ra), aderéncia por Rockwell-C e testes de corrosdao-desgaste com fluidos
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ATUALIDADES TECNOLOGICAS PARA COMPETITIVIDADE INDUSTRIAL Iniciativa da FIESC

corpdreos simulados, através de ensaio pino-sobre-disco (ASTM G99). Porém estes
ultimos testes ainda estdao em desenvolvimento.

O presente artigo apresenta como objetivo geral a Investigacdo das caracteristicas do
filme de éxido em uma faixa significativa de temperatura. E seus objetivos especificos:
Avaliacdo da rugosidade superficial, microdureza e aderéncia do filme formado apds
oxidacdo térmica por 5 horas em ar ambiente, bem como avaliagdo de comportamento
tribolégico em testes de corrosdo-desgaste com fluido corpéreo simulado.

2 MATERIAIS E METODOS

Amostras da liga comercial Ti-6Al-4V foram lixadas com lixas de carbeto de silicio e
polidas até 1mm com pasta diamantada. Posteriormente foram limpas em cuba de
ultrassom, com agua deionizada, lavadas com etanol e secadas a temperatura ambiente.
Efetuou-se entdao ensaios de microdureza Vickers e rugosidade superficial Ra, de modo
a conhecer os valores para apds a oxidacdao térmica efetuar novos ensaios e analises
comparativas.

As amostras foram oxidadas, individualmente, em forno tipo mufla, por um periodo de
5 horas e temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 650°C e 700°C. O resfriamento
ocorreu lentamente, dentro do forno; pois um resfriamento rapido poderia resultar em
trincas no filme oxidado. A caracterizacdao dos filmes de dxido formados foi efetuada
através de ensaios de raio x (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
rugosidade superficial (Parametro Ra). Para identificar os éxidos de titanio formados,
utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, com fonte de radiacdao Cua e incidéncia
de 2°/min; angulo de difracdo compreendido entre 10° e 80°; incremento de 0,02° e
tempo de 6 segundos. Para avaliar a rugosidade superficial, utilizou-se um rugosimetro
digital Mitutoyo — Surftest 211, e foram efetuadas dez medidas aleatdérias em cada
amostra. O parametro de rugosidade utilizado foi o Ra, cujos valores definem a média
aritmética do perfil de superficie através de uma linha média. Os testes de microdureza
foram efetuados com penetrador piramidal tipo Vickers, em equipamento Shimadzu
HMV-2T, sob cargas de 98,01mN (equivalente a 10 gramas) e 980,1mN (equivalente a 100
gramas). Foram efetuadas dez medidas aleatérias em cada amostra. Um teste de dureza
Rockwell-C foi utilizado para avaliar a aderéncia. Este teste utiliza um penetrador padrao
de Rockwell-C, com carga de 150 Kg, de modo a romper o filme apds a penetracdo. O
rompimento do filme de éxido foi comparado a classes de aderéncia, a nivel qualitativo
(HEINKE et al., 1995).

As classes de aderéncia, que compreendem HF 1 a HF 4 sdo designados como sendo de
boa aderéncia, enquanto as classes HF 5 e HF 6 representam modelos de baixa aderéncia.
Em cada amostra foram efetuadas trés impressdes por penetracao. Posteriormente, foi
utilizado o equipamento de MEV marca Zeiss 940A, para avaliar as impressdes efetuadas
pela penetracdo de Rockwell-C e a morfologia de superficie das amostras oxidadas.

94



o
—
o
(@}
<F
o
]
N
(¢)]
o
o)
e
c
<0
O
Q
£
©
+—
()
=
o
(%]
()
c
)
©
[oX
e
(=
©
=
©
[N
©
=
+—
(%]
=
©
£
[}
©
©
=
>
=
5
()
Q.
=
(@)
O
©
—
©
o
(%]
i
[o14]
©
o
c
o
|_
(e
o
b
(N H]

ELSENAI-

A INDUSTRIA DO CONHECIMENTO

ATUALIDADES TECNOLOGICAS PARA COMPETITIVIDADE INDUSTRIAL Iniciativa da FIESC

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Difragao de Raios X

A figura 1 mostra os espectros das superficies oxidadas, avaliados através de difracdo por
raio x. A andlise de DRX na amostra de 300°C apontou um filme cristalino de anatasia
entre dois picos de titanio, na posicdo 2q = 38°. Uma analise sistematica entre 200°C e
300°C confirma que a temperatura de transicao entre o filme passivo e o filme cristalino
de anatasia ocorre a aproximadamente 275°C, porém nesta temperatura o filme de éxido
€ muito fino, e os picos observados correspondem ao substrato o material Ti-6Al-4V. Nas
amostras de 400°C e 500°C observou-se comportamento idéntico, com as mesmas fases
presentes na amostra de 300°C, porém com uma reducdao moderada de intensidade
dos picos de anatdsia e titdnio. Na amostra de 600°C iniciou o aparecimento de picos
de rutilo e reducdo dos picos de anatdsia e titanio. Picos de rutilo surgiram em varias
posicles, porém com intensidades moderadas. Em 650°C os picos de rutilo tornaram-
se mais evidentes, com intensidades elevadas, enquanto as fases de anatasia e titanio
regrediram ainda mais em termos de intensidade. A 700°C observou-se auséncia total
de anatasia, alguns picos dispersos de titanio, e predominancia da fase rutilo. Isto indica
que em torno de 700°C a anatasia ja ndo é mais estdvel, convertendo-se para rutilo,
gue passa a ser o unico oxido estavel. O filme de éxido tende a ser bastante efetivo
contra corrosao até 650°C. A partir desta temperatura, o crescimento do filme de dxido
é controlado pela difusao.
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Figura 1: Espectro DRX das superficies oxidadas por 5 horas em ar ambiente (T=titanio, R=rutilo, A=anatdsia)
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3.2 Rugosidade Superficial

A rugosidade média das superficies das amostras antes e apds a oxidacao é apresentada
na tabela 1. A figura 2 mostra que um aumento significativo de rugosidade ocorreu nas
amostras oxidadas acima de 600°C.

Tabela 1: Rugosidade superficial antes e apos oxidagdo térmica de 5 horas em ar ambiente

RUGOSIDADE SUPERFICIAL - Ra (um)

Temperatura (°C) Antes Oxidagao Térmica Apos Oxidagdo Térmica
300°C 0,06 + 0,01 0,06 +0,01
400°C 0,05+ 0,01 0,05+ 0,01
500°C 0,05 +0,01 0,05+0,01
600°C 0,06 + 0,01 0,07 £ 0,02
650°C 0,07 +£0,01 0,09+0,01
700°C 0,06 + 0,01 0,13+0,01

Fonte: Da autora

Figura 2: Representagdo grafica da evolugdo da rugosidade superficial
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Fonte: Da autora
3.3 Ensaios de Dureza

A figura 3 indica os valores dureza das superficies oxidadas. A dureza aumentou
significativamente nas amostras oxidadas acima de 600°C, alcangando maior valor (8660
MPa) na amostra oxidada a 650°C. Até 500°C a espessura dos filmes de éxido sao muito
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finos, e a penetracdo efetuada na superficie indica a dureza do substrato (metal). Na
amostra oxidada a 600°C, a dureza provavelmente apresentou um valor intermediario
entre a superficie do metal e a do filme de éxido, regido também denominada de
interface. A tabela 2 apresenta os resultados obtidos do ensaio de microdureza Vickers.

Tabela 2: Valores obtidos no ensaio de Microdureza Vickers

HV (MPa)
Temperatura (°C)

Carga 98,01 mN Carga 980,1 mN
25 4020,79 + 224,06 3344,61 + 60,11
300 3920,32+172,41 3488,06 + 74,16
400 3979,31+218,71 3603,78 + 139,95
500 4322,51 + 166,91 3774,20 + 92,82
600 7340,09 + 377,12 4284,02 + 148,45
650 8660,71 + 712,11
700 6477,38 + 1176,39

Fonte: Da autora

Para os ensaios de Microdureza Vickers com cargas de 98,01 mN e 980,1 mN, observou-
se que com a carga menor (98,01 mN) a dureza foi um pouco superior do que com a
carga de 980,1 mN. Este fato ocorreu devido ao encruamento superficial das amostras,
uma vez que estas foram adquiridas na forma de chapas laminadas. Com a carga de
980,1 mN é muito provavel que se tenha ultrapassado a regido encruada, dai a obtencao
de durezas um pouco inferiores, caracterizando o substrato. Com a carga de 98,01 mN,
so foi possivel efetuar medi¢des de microdureza até a amostra de 600°C, pois acima
desta temperatura a superficie apresentou uma coloragcdo muito escura, inviabilizando
a leitura do ponto penetrado. Com carga de 980,1 mN foi possivel efetuar a leitura de
todos os pontos penetrados, porém, em funcdo da coloracdo escura da amostra, ndao
havia nitidez suficiente para efetuar uma leitura confidvel, o que justifica o elevado
desvio padrao para estas amostras.
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Figura 3: Medidas de dureza na superficie dos filmes de éxidos formados, apods 5 h de oxidagdo em ar ambiente
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Fonte: Da autora

3.4 Aderéncia HRC

A aderéncia foi avaliada de forma qualitativa, nas superficies das amostras oxidadas
durante 5 horas em ar ambiente, de 300°C a 700°C. A tabela 3 apresenta os resultados
obtidos através da avaliagdo qualitativa da aderéncia, de acordo com a figura 4.

Nas amostras de 300°C e 400°C, ndao houve sinais de fissuras, portanto ndao houve
classificacdo de aderéncia. Em 500°C o filme de 6xido apresentou fissuras radiais tipicas
de um filme ductil, que pode ser relacionado com a classe HF 1. A 600°C, o filme de
oxido apresentou uma densidade maior de fissuras radiais, porém foi identificado
também como ductil e com classificagao entre HF 2 e HF 3. A 650°C observou-se finas e
longas fissuras adjacentes ao contorno da impressao (ponto penetrado por Rockwell-C),
com pequenas delaminagdes em torno da mesma. Estes tipos de fissuras representam
aderéncia entre as classes HF 3 e HF 4, e também caracteriza-se como um filme ductil.
A 700°C o filme de oxido apresentou um comportamento bastante fragil, tornando
inclusive visivel macroscopicamente, quando foi aplicado o penetrador Rockwell-C,
verificar pequenos fragmentos que se desprenderam devido ao rompimento do filme;
porém na avaliagdao junto ao MEV comprovou-se esse fato através da visualizagdo de
grandes areas de delaminacao, e ficou entdo classificado entre HF 5 e HF 6.
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Figura 4: Classificagdo qualitativa de aderéncia HF1 a HF6
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Fonte: Jehn; Reiners; Siegel, (1993)

Tabela 3: Classificagdo qualitativa para aderéncia dos filmes de 6xido

Temperatura (°C) Classificagdo HF
300

400

500 1

600 2-3

650 3-4

700 5-6

Fonte: Da autora

A figura 5 mostra as fissuras e delaminac¢des observadas a 600°C, 650°C e 700°C. Acima
de 650°C a taxa de oxidacao foi acelerada devido aos efeitos térmicos e intrinsecos,
formando um filme de dxido sob condi¢cdes de maiores tensdes, resultando em um filme
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de oxido fragilizado pela delaminagdo. Esse comportamento indica que o filme de 6xido
tem uma fraca aderéncia, ao contrario das amostras oxidadas entre 500°C e 650°C, nas
quais o filme de dxido apresentou uma boa aderéncia. Foram observadas as superficies
dos filmes de éxido, sem penetracdao Rockwell, e estas apresentaram superficies livres de
fissuras e uma rugosidade uniforme.

Figura 5: Delaminagdo e fissuras radiais as impressdes produzidas por penetragdo Rockwell-C. Amostras com filme
de oxido formado a 600°C (a), 650°C (b) e 700°C (c) e (d), ap6s 5 horas de oxidagdo ao ar ambiente

impressdo

Fonte: Da autora

4 CONCLUSAO

A liga de titanio Ti-6Al-4V comercial tem reacdo de oxidacdo de forma acelerada nos
primeiros estagios do processo, levando a formacdo de filmes de éxido compostos de
estrutura cristalina de TiO2 anatdsia e rutilo. Apds o periodo inicial, a cinética de oxidacao
ocorre de forma lenta até 600°C devido ao comportamento térmico. O rutilo comecou a
surgir em torno de 600°C e é o Unico oxido estavel a partir de 700°C. Entre 600°C e 650°C
o filme é composto das fases rutilo e anatdsia simultaneamente.
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As analises de MEV mostraram que o filme de éxido formado na liga Ti-6Al-4V é isento de
fissuras e possui uma rugosidade uniforme. O teste de aderéncia Rockwell-C mostrou que
o filme de 6xido tem boa aderéncia nas amostras oxidadas entre 500°C e 650°C. A 650°C,
a dureza superficial é de aproximadamente 8660 MPa. Estes resultados indicam que a
liga de titanio comercial Ti-6Al-4V oxidada termicamente por 5 horas em ar ambiente, a
temperatura de 650°C, pode apresentar um bom desempenho bioldgico, tendo em vista
que o filme de 6xido apresenta boa aderéncia e uma morfologia de superficie que tende
a aumentar a osseointegracao através de fixacdo biomecanica.

INFLUENCE OF OXIDATION ON THE THERMAL PROPERTIES OF ALLOY
TI 6AL 4V FOR APPLICATIONS IN PROSTHESIS - HEAT TREATMENT OF
5 HOURS AT AMBIENT AIR

ABSTRACT

Titanium alloys are prominent among the materials for use in prostheses because
they have high mechanical / weight resistance, good corrosion resistance and high
biocompatibility. Among the titanium base alloys for biomedical applications, the main
one is Ti-6Al-4V. However, recent research shows that the dissolution of Al and V may
cause cytotoxic effects. To limit the dissolution of these elements was decided to form
an oxide layer by thermal oxidation. This treatment also aimed to increase the surface
roughness in order to improve bone-integration in case of implants. Therefore, this study
aims at analyzing the influence of thermal oxidation on the surface properties of the Ti-
6Al-4V. Oxidation tests were carried out between 300 and 700 °C in air atmosphere for
5 hours. The oxides were evaluated by testing using X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, Vickers hardness, adhesion by Rockwell-C hardness test, surface roughness
and corrosion-wear tests. It was observed that the surface roughness increases with
oxidation temperature. On the other hand, the hardness and corrosion resistance-wear
achieve the best results for the samples oxidized at 600 and 650 °C respectively. The
adhesion tests have shown that the oxide film has good adhesion at 600 °C. Above this
temperature the oxide film has low adhesion due to the presence of higher stresses in
the film during formation.

Keywords: Ti-6Al-4V. Oxidation. Corrosion. Wear. Biomaterials.
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