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Resumo 

 

 Os implantes intra-corpóreos feitos com titânio ainda são uma parcela 
significativa dos componentes metálicos da artroplastia, devido à excelente 
biocompatibilidade e baixas características alergênicas e tóxicas. No entanto, 
modificações de superfície são de suma importância para tais aplicações, visando a 
melhoria de desempenho tribológico. Neste trabalho, a nitretação a plasma de 
Ti6Al4V em configuração cátodo oco foi analisada estatisticamente, variando-se 
tempos e temperaturas do processo e avaliando-se as superfícies resultantes. Todas 
as superfícies mostraram uma camada em microescala, contendo nitretos de titânio. 
Os discos nitretados apresentaram maior molhabilidade, rugosidade e dureza, 
devido à penetração de nitrogênio nos substratos. Uma condição ideal para 
nitretação a plasma a 940 °C por 3 horas foi alcançada. Testes de desgaste e corrosão 
foram realizados para avaliar a superfície resultante em comparação com as 
amostras originais. Observou-se uma melhoria significativa na resistência ao 
desgaste, com um coeficiente de desgaste cerca de três vezes menor do que o 
original, devido à camada de compostos de caráter cerâmico. O resultado dos 
ensaios eletroquímicos aponta para uma superfície mais corrosiva em uma solução 
de fluido corporal, mas não o suficiente para torná-la bioincompatível. Ensaios 
biológicos mostraram que a superfície nitretada não é tóxica, de acordo com a 
análise citotóxica in vitro padronizada pela ISO e os testes de adesão celular através 
de linhas celulares de fibroblastos de camundongo L929. A proliferação celular 
diminuiu ao longo do tempo nas amostras tratadas, em parte devido à superfície 
micro-ranhurada e seu caráter hidrofílico. 

Palavras-chave: nitretação a plasma, Ti6Al4V, biomateriais, caracterização da 

superfície, citotoxicidade. 

  



Abstract 

 

Titanium-made intra-corporeal implants are still a significant portion of 
arthroplasty metallic components, due to excellent biocompatibility and low 
allergenic and toxic features. However, surface modifications are of paramount 
importance for such applications, aiming performance improvement. In this work, 
plasma nitriding of Ti6Al4V in a hollow cathode setting was statistically evaluated 
by varying different times and temperatures of process and assessing the resulting 
surfaces. All surfaces showed a micro-scale layer, containing titanium nitrides. The 
nitrided disks showed increased wettability, roughness and hardness, due to the 
nitrogen penetration into the substrates.  An optimal point for plasma nitriding at 
940 °C for 3 hours was achieved. Wear and corrosion tests were carried out to 
evaluate the tailored surface in comparison to the pristine samples. A significant 
improvement in wear was observed, with a wear coefficient about thrice smaller 
than the original one, due to the hardened, ceramic-like compound layer. The 
corrosion tests outcome points to a surface responding slightly worse in a body fluid 
solution, but not enough to make it bioincompatible. Biological assays showed that 
the nitrided surface is not toxic, according to ISO standardized in vitro cytotoxic 
analysis and cell adhesion tests through L929 mouse fibroblast cell lines. Cell 
proliferation decreased over the treated samples, in part due to modifications on 
micro-grooved surface and its hydrophilic character. 

 

Keywords: plasma nitriding, Ti6Al4V, biomaterials, surface characterization, 

cytotoxicity.
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1. Introdução 

 
A engenharia tem hoje, entre suas prioridades, adaptar-se às condições que a vida 

humana exige em conforto, segurança e praticidade. Muitas dessas adaptações são 

projetadas e planejadas para a área da saúde, através da engenharia de biomateriais, que 

cresce com o aumento da demanda de uma população envelhecida [1]. 

Um dos materiais mais proeminentes, o titânio, é um dos metais mais aplicados [2] 

no organismo humano, sendo usado há décadas com a finalidade de ter propriedades 

biocompatíveis e assegurar um tempo de vida útil com segurança ao paciente. A liga 

Ti6Al4V é uma das ligas do titânio que possui diversas aplicações biomédicas e, 

especialmente, em implantes ortopédicos [3–5]. Dentre as desvantagens da liga, porém, 

encontram-se a baixa resistência ao cisalhamento e a baixa resistência ao desgaste. Os 

detritos provenientes do desgaste podem induzir respostas inflamatórias [6] ou o 

desprendimento do implante [7]. Há ainda a possibilidade de efeito tóxico resultante da 

liberação de íons vanádio e alumínio. Há uma grande discrepância em módulos de 

elasticidade entre as ligas de titânio (103-120 GPa) e ossos (10-30 GPa), o que é 

desfavorável para a recuperação óssea e sua remodelagem. 

Revestimentos ou tratamentos de superfície são de grande importância para 

promover uma aceleração no processo de deposição e integração óssea, especialmente 

em estágios iniciais [8]. Como a proliferação de bactérias é um dos grandes problemas que 

ocorrem em implantes ósseos, muitas alternativas na engenharia de superfícies buscam 

alcançar o efeito inibidor de bactérias; o nitreto de titânio (TiN) é um dos mais relevantes 

revestimentos utilizados com essa finalidade. Seu caráter antimicrobiano já foi diversas 

vezes caracterizado [9]. 

A nitretação por plasma para funcionalizar a superfície do titânio e suas ligas é um 

método já estabelecido [10,11], o qual melhora suas propriedades físico-químicas e 

tribológicas e mantém – ou melhora, suas propriedades de biocompatibilidade. Além 

disso, o caráter não poluente e a aplicabilidade a nível industrial de processos por plasma 

é um dos mais atraentes entre os processos de modificação superficial e muitos trabalhos 

e revisões foram gerados com essa temática [12–15]. 
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1.1. Objetivos 

 

1.1.1. Objetivo geral 

 

Obter condições aprimoradas de nitretação por plasma para a modificação da 

superfície de Ti6Al4V, visando a formação de uma camada de TiN. 

1.1.2. Objetivos específicos 

 

1. Formular um planejamento experimental apropriado para o estudo proposto, 

delimitando condições e limites inferiores e superiores de variáveis e tipos de 

análises estatísticas a serem realizadas. 

2. Realizar nitretação a plasma em amostras de Ti6Al4V com o equipamento 

existente no Laboratório de Engenharia de Superfícies e Tratamentos Térmicos I 

(LESTT I), alterando variáveis tempo e temperatura. 

3. Caracterizar físico-quimicamente as amostras, a fim de verificar os principais 

mecanismos de modificação da superfície causados após a nitretação a plasma na 

liga. 

4. Estimar uma condição ou faixa adequada no qual o processo de nitretação deve ser 

conduzido. 

5. Caracterizar biologicamente a condição mais adequada, a fim de investigar os 

efeitos biológicos do contato com a superfície do biomaterial, a partir de testes de 

viabilidade celular e citotoxicidade; 

6. Caracterizar as resistências ao desgaste e à corrosão da liga não-tratada e a 

condição mais adequada da nitretação a plasma. 

A partir da perspectiva proposta nesta breve introdução, a continuidade ao trabalho 

segue com um referencial teórico, de modo a contextualizar o trabalho dentro da linha de 

pesquisa já consolida e também nos esforços atuais da ciência dos materiais. 
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2. Referencial Teórico 

 

2.1. Titânio e suas ligas 

 
Titânio e suas ligas são materiais de grande importância dentro do subgrupo de 

biomateriais. Sua aplicação se dá em diversos componentes, especialmente em 

substituições ósseas ou equipamentos cardiovasculares [2]. O titânio pode ser puro, com 

fase α ou ligado, sendo este o que apresenta melhor resistência à corrosão e maior 

resistência mecânica, exibindo, à temperatura ambiente, fases α e β. A resistência à fadiga 

do Ti6Al4V é dependente do tamanho dos grãos da colônia α. Diminuindo-os, aumenta-se 

as propriedades de resistência à fadiga do material. Além disso, mostra-se que 

aumentando a resistência à tração, aumenta-se a resistência à fadiga do Ti6Al4V [16]. A 

fase α possui estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), enquanto que a fase β 

apresenta a estrutura cúbica de corpo centrado (CCC), sendo, portanto, mais dúctil que a 

anterior. A Figura 1 ilustra ambas formas alotrópicas do titânio. 

 
Figura 1 – Formas alotrópicas do titânio, adaptado de [17]. 

 

 Dentre as ligas de titânio α e β, ocupa lugar de destaque o Ti6Al4V, sendo a mais 

comumente usada em aplicações biomédicas. Comumente usada na indústria aeronáutica 

e chamado de grau 5, em aplicações biomédicas ela tem a denominação ELI (extra-low 

interstitial), cuja menor presença de elementos intersticiais, como oxigênio, nitrogênio e 

carbono a tornam mais resistente à fadiga, mais tenaz à fratura e mais dúctil. Também é 

conhecida por titânio grau 23 ou ASTM F136. 

Para ligas de titânio α+β, o parâmetro microestrutural mais importante em 

determinar propriedades mecânicas é o tamanho dos sítios α. Quanto menor for a colônia 

α, maiores o limite de escoamento, a resistência à nucleação de trinca e a resistência à 
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propagação de microtrinca. A única vantagem de se ter um sítio α de tamanho grande é 

uma maior resistência à propagação de macrotrinca. O tamanho do sítio α depende da 

taxa de resfriamento da fase β e no tamanho de grão β, limitando as dimensões máximas 

da colônia α [18]. 

O Ti6Al4V apresenta duas formas alotrópicas em equilíbrio termodinâmico. Acima 

de 980 °C, a liga possui estrutura cúbica de corpo centrado (CCC), que constitui a fase 

matriz β. Abaixo disso, apresenta estrutura hexagonal compacta (HC), denominada por 

fase α. No diagrama de fases visto na Figura 2, a divisão é dada pela linha β-transus, cujo 

deslocamento é determinado pela adição de elementos de liga, estabilizando a fase 

favorecida, através da presença dos elementos em questão 1 . As transformações 

dependem da temperatura de trabalho, taxa de resfriamento e microestrutura inicial. 

Além dessas, há as fases martensíticas α’ e α’’, obtidas através de transformação 

martensítica que ocorre em altas taxas de resfriamento a partir de temperaturas > 800 °C. 

 

 
 

Figura 2 – Diagrama de fases ternário do Ti6Al4V, adaptação de [19]. 

 
Não há uma microestrutura do titânio que possua melhores propriedades para 

todas aplicações. Os grandes problemas enfrentados com o uso da liga são: sua baixa 

tensão de cisalhamento, sua baixa resistência ao desgaste e a liberação de íons alumínio e 

íons vanádio. Devido a esses problemas, a modificação da superfície do Ti6Al4V ainda é 

 
1 vanádio, em massa, no caso do diagrama supracitado 
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necessária. A dureza relativamente baixa do Ti6Al4V fez com que ligas como CoCr e 

CoCrMo (15% mais duras) o substituíssem em próteses femorais. Propriedades 

tribológicas desfavoráveis [1] também  influenciaram na preferência por ligas de cobalto, 

embora o desgaste do Ti6Al4V/PEUAMM (polietileno de ultra-alta massa molar) seja 

controverso na literatura [20]. Ligas de titânio em implantes de articulações ortopédicas, 

de maneira geral, precisam de modificação superficial que aumente sua dureza e diminua 

o desgaste [21]. 

A Tabela 1 traz um resumo dessas e de algumas outras das mais importantes 

propriedades da liga.  

 

Tabela 1 – Propriedades mecânicas do Ti6Al4V ELI recozido 

Propriedade Valor 

Densidade 4430 kg/m³ 

Módulo de elasticidade 114 GPa 

Coeficiente de Poisson 0,342 

Tensão de escoamento 880 MPa 

Resistência à tração 950 MPa 

Dureza 350 HV 

Fonte: adaptado de [22].  

 

2.2. Nitretação a plasma 

 
Esforços atuais da engenharia de superfícies enfatizam em modificar superfícies, 

de forma a evitar problemas em biomateriais em ambiente biológico, como reações 

adversas, risco de infecção, inflamação, osteólise [23], fibrose [24]  e trombose [25]. A 

funcionalização por plasma em biomateriais para aplicação biomédica vem sendo 

estudada recentemente como uma ferramenta para esterilizar um biomaterial, aumentar 

sua vida útil frente ao desgaste e evitar efeitos indesejáveis, tais como a adesão celular 

nociva, adesão de bactérias, ou baixa viabilidade celular. A nitretação é um dos 

procedimentos que pode ser utilizado como agente promovedor das melhores 

propriedades de biocompatibilidade [26–28]. 
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A nitretação a plasma é um processo realizado em uma câmara de vácuo, na qual 

são injetados gases que reagem com as superfícies metálicas a serem processadas. Os 

gases de interesse em nitretação são o nitrogênio e o hidrogênio, comumente. Os gases 

são ionizados através de uma diferença de potencial, a qual ioniza o gás. O gás ionizado é 

chamado de descarga luminescente ou plasma. O plasma é uma região intensa de gás 

ionizado. Há várias maneiras e configurações na qual o plasma pode ser obtido. O plasma 

por cátodo oco é uma técnica empregada para maximizar-se o potencial da descarga, 

geometricamente gerando uma confinação do plasma. Nessa configuração, a descarga é 

mais energizada e compreende maiores excitação do gás (até 90%), ionização e densidade 

de corrente (1013 a 1015 cm-3) [29]. 

A nitretação da superfície de metais como aços, titânio, alumínio, zircônio e outros 

pode ser atribuída ao bombardeamento de íons NH+ e N+ e à absorção de radicais NH e N, 

seguidos de enriquecimento da região superficial com nitrogênio e difusão de nitrogênio 

ao material. A camada nitretada é composta de duas camadas diferentes, uma camada de 

compostos (CL) e camada de difusão (DL) [30].  

O nitrogênio em forma ionizada e com alta energia entra em contato com o metal, 

dentro da câmara de vácuo. O titânio é ativado a altas temperaturas, então uma 

transferência de massa do meio para o sólido ocorre. O nitrogênio é absorvido na 

superfície e se difunde para o substrato, formando uma solução intersticial de nitrogênio 

na fase α – a qual é denominada de α(N).  Quando a concentração de nitrogênio na matriz 

α é maior que o limite de solubilidade, uma reação na interface ocorre, levando a formação 

de uma nova fase, Ti2N, que possui uma estrutura cristalina tetragonal. Nesse caso, apenas 

metade dos sítios intersticiais do titânio são ocupados por nitrogênio. Se o processo 

continua, os sítios restantes são ocupados por átomos de nitrogênio, formando uma nova 

fase, TiN [31].  

A camada nitretada se divide 3 níveis, do mais externo para o mais interno: camada 

de compostos de TiN e Ti2N ⇒ zona de difusão composta de α(N) ⇒ substrato, que no caso 

do Ti6Al4V é α+β. Esse esquema pode ser visualizado na Figura 3. O nitrogênio forma 

solução sólida proveniente da sua implantação no titânio, precipitados de TiN, o que acaba 

ocasionando o travamento do movimento das discordâncias, devido aos campos de tensão 

[32]. Os átomos de nitrogênio, interstícios e solutos, causam expansão das células 
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cristalinas, fazendo com que a superfície retenha tensões compressivas [33]. Os campos 

de tensão interagem com as discordâncias e, portanto, maiores tensões são necessárias 

para movimentá-las. O bloqueio nos movimentos das discordâncias confere maior dureza 

aos materiais nitretados, o que também confere, em alguns casos, maior resistência à 

fadiga. 

 

Figura 3 – Segmentação das camadas representando a cinética, formação e crescimento 
de camadas na nitretação do titânio, adaptado de [31].  

As tensões residuais também podem ser atribuídas às tensões intrínsecas devido 

ao crescimento da camada nitretada e a tensões térmicas produzidas pelo resfriamento a 

partir de uma temperatura alta (há uma discrepância na expansão térmica entre a camada 

e o substrato) [34]. As tensões residuais podem inibir a nucleação de trincas devido a 

inibição de deslizamento cíclico e, portanto, aumentar as propriedades de resistência à 

fadiga [35,36], porém atenção especial deve ser dada à temperatura do processo. Outra 

propriedade que é afetada nesses tratamentos termoquímicos é a resistência à fluência, 

uma vez que as tensões residuais e a própria camada de compostos agem como uma 

barreira para a difusão de oxigênio [28]. 

A nitretação do titânio aumenta sua microdureza [37,38] e a energia de superfície 

do substrato [31].  Quanto maior a temperatura do processo, possivelmente, maior será a 

dureza do substrato. A adição de hidrogênio durante a nitretação por plasma pode 

aumentar a taxa de nitretação e contribui para a fase TiN-α ser preferencialmente 

formada, em temperaturas mais baixas.  A baixa resistência ao desgaste do Ti6Al4V pode 

Camada de 
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Ti2N 

αTi(N) 
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ser melhorada com o processo de nitretação [39–41], principalmente devido à formação 

da fase TiN no plano (111). O TiN formado superficialmente, além disso, é duro e diminui 

a deformação plástica e causa menor área de contato de desgaste [40], além de melhor 

resistência à corrosão. A nitretação por plasma do titânio traz resultados muito 

semelhantes a revestimentos de TiN. Ambos demonstram resultados muito melhores que 

uma amostra de titânio pura [42]. Propriedades ligadas com a biocompatibilidade, como 

valores mais altos de rugosidade e de molhabilidade, são também atingidos em 

tratamentos por plasma de nitrogênio [29]. 

A estrutura e propriedades das ligas depende da composição do plasma de 

nitrogênio. O hidrogênio promove a formação de fases ε e δ, enquanto que o argônio 

promove a fase ε; conforme a quantidade de hidrogênio é aumentada, numa mistura de 

hidrogênio e nitrogênio, uma mudança na orientação preferida do TiN ocorre de TiN 

(220) para o pico TiN (200). A orientação preferida de TiN (220) aumenta quando a 

quantidade de argônio na mistura de argônio e nitrogênio é aumentada, em estudos que 

analisaram padrões de difração de raios X (DRX) [43]. Com 50% de N2, obtém-se maior 

formação de δ-TiN, composto de composição estequiométrica, visto também pela 

coloração dourada da amostra [44]. O diagrama de fases Ti-N, na Figura 4, mostra quais 

fases são favorecidas a diferentes temperaturas e concentrações de nitrogênio. 

Uma vez que a camada nitretada é constituída de ligações químicas iônicas entre 

as espécies do plasma e o substrato, formando um composto cerâmico, proveniente de 

soluções sólidas supersaturadas e precipitados, há uma forte força de ligação entre a 

camada e o substrato.  Para a nitretação a plasma, recomenda-se a realização de um 

etching, de argônio ou misturas, anterior ao tratamento, para a remoção de óxidos e 

contaminantes. 
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Figura 4 – diagrama de fases para Ti-N, adaptado de [45]. 

 

2.3. Interfaces biológicas 

 

As interfaces biológicas, em contato com superfícies metálicas, precisam de 

diversas propriedades que auxiliem na melhor integração do implante ao corpo humano. 

A Tabela 2 busca exemplificar algumas propriedades de superfícies e suas desejadas 

características em aplicações ortopédicas.  

A topografia superficial e sua rugosidade afetam a osteointegração [46]. 

Superfícies moderadamente rugosas tendem a ter uma melhor integração óssea do que 

superfícies altamente rugosas ou pouco rugosas [47,48]. Em relação à molhabilidade, 

bactérias hidrofóbicas geralmente aderem à superfícies hidrofóbicas, assim como 

bactérias hidrofílicas tendem a aderir à superfícies hidrofílicas. Estudos afirmam que a 

adesão de patogênicos humanos, como Staphylococcus aureus e Staphylococcus 

epidermidis, está correlacionada ao aumento da hidrofobicidade da superfície de um 

biomaterial; com isso, a hidrofobicidade é considerado um agente que favorece a adesão 

de bactérias [49]. 
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Tabela 2 – Superfícies ideais em componentes ortopédicos metálicos 

Propriedade 
superficial 

Objetivo Observações Referências 

Ângulo de 
contato 

Caráter hidrofílico, 
com ângulos de 
contato < 80°C 

Superfícies hidrofílicas induzem 
atividade osteoblástica e diminuem 

adesão fibroblástica. 
[50–52] 

Rugosidade 

< 200 nm em 
superfícies 

metálicas e até 
2000 nm em 
aplicações de 

osteointegração, 
com revestimentos 

de CaP, por 
exemplo. 

Rugosidade aumentada pode levar a 
desgaste excessivo de componentes 

associados ao componente metálico. A 
rugosidade moderada é considerada a 
melhor para osteointegração, devido à 

melhor e mais difusa ancoragem celular. 

[48] 

Dureza 

 
2100 HV para 

revestimentos de 
TiN 

 

A dureza deve ser aumentada apenas 
superficialmente, sem alcançar o bulk. 

[53] 

Tipo de 
acoplamento 

CeP (cerâmico em 
polietileno) tem 

taxas de desgaste 
menor que MeP 

(metal em 
polietileno) 

Juntas CeP são geralmente aplicadas em 
pacientes mais jovens e ativos. 

[54,55] 

 

Na investigação de resposta celular de fibroblastos às camadas nitretadas, pode-se 

considerar o número de crescimento de células, suas características morfológicas e 

resistência biológica à corrosão [56]. A adesão celular e atividade de fosfatase alcalina 

(ALP) se mostram maiores em superfícies de titânio nitretado a plasma, comparado 

àqueles sem tratamento; no mesmo estudo notou-se a redução da osteocalcina, 

considerada um regulador negativo da formação óssea [57]. A formação de uma camada 

de apatita e a atração de certos tipos de proteínas com reações desejáveis para células 

formadoras de ossos são mecanismos importantes que uma superfície deve conter para 

facilitar a osteointegração em implantes [58]. A formação de coágulos sanguíneos, 

desencadeada pelo acúmulo de plaquetas em implantes, é considerada um agente na 

formação de crescimento celular e ósseo [59–61]. A adesão inicial, proliferação e 

diferenciação de osteoblastos é essencial para a osteointegração e, nesse caso, 

propriedades como molhabilidade e rugosidade superficiais são importantes.  
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No contexto das ligas de titânio, que fazem parte do grupo bioinerte de materiais, 

elas têm ganhado espaço entre materiais metálicos em odontologia, cardiologia, 

ortopedia, angiologia e outros [4,62,63]. Enquanto elas oferecem um ambiente favorável 

em aplicações direcionadas à inércia [64,65], faltam às ligas de titânio as propriedades de 

superfície para osteointegração [63,66,67] e elas até podem, contrariamente, formar um 

encapsulamento que leva à rejeição do corpo estranho [68]. Por essas e outras razões [4], 

a modificação da superfície das ligas de titânio deve ser considerada. 

Fibroblastos desempenham papéis cruciais no corpo humano, sendo os pilares 

para tecidos conjuntivos. Porém há muitos outros aspectos em relação a essas 

importantes células. Para nomear alguns, serve como pivô na cicatrização de feridas, 

inflamação, angiogênese, progressão do câncer, fibrose do tecido fisiológico e 

patológico[69]. A fibrose pode acontecer através de várias circunstâncias em humanos, 

incluindo cicatrizes anormais em indivíduos que receberam um biomaterial implantado 

[24,70]. O encapsulamento fibroso de um implante ocorre devido à proliferação de 

miofibroblastos induzidos por corpo estranho e estes são derivados de várias fontes, 

incluindo – mas não apenas – a diferenciação de fibroblastos teciduais [69,71]. Enquanto 

o encapsulamento é necessário para isolamento e integração no meio biológico [72], 

excesso de tecido fibrótico pode levar a artrofibrose. A artrofibrose afeta o ciclo normal 

de caminhada, causa dor e, em circunstâncias extremas, resultam na falha do implante 

[73–75]. Da mesma forma, detritos em aplicações de articulações podem causar processos 

inflamatórios que, em caso extremo, promovem o afrouxamento asséptico do material 

implantado [7,76–78]. Os efeitos da modificação da superfície na relação dicotômica da 

redução em resposta fibrótica, enquanto simultaneamente melhora a osteointegração, já 

serviu de tema de um trabalho [78]. 

O desgaste abrasivo é um grande problema, especialmente em juntas onde 

diferentes materiais são colocados em contato e atrito constante. Na artroplastia, uma 

peça central de polietileno (PEUAMM) é usualmente intercalada entre duas placas 

metálicas para servir como um dispositivo de apoio. Os acoplamentos de metal em 

polietileno (MeP), cerâmico em polietileno (CeP) têm sido os mais comuns em aplicações 

para próteses de artroplastia de terceira geração. Os acoplamentos CeP têm menores 

taxas de desgaste em comparação com os acoplamentos MeP [53,79,80] e são usados 

principalmente em pacientes mais jovens [54], pois estes são mais ativos e tendem a 
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impor cargas com maior frequência em uma articulação. A osteólise é uma ocasião rara 

nas aplicações em que os acoplamentos CeP foram aplicados. 

 

2.4. Artroplastia 

 

Os tecidos ósseos, em humanos, sofrem danos de diversas naturezas, como o 

envelhecimento natural, acidentes, desgaste causado por esforços contínuos, obesidade, 

doenças como a artrite, artrose, entre outros. O joelho, por exemplo, é a maior e uma das 

mais importantes juntas no corpo humano, além de ser uma das que podem apresentar 

problemas com mais facilidade, por estar em constante uso e suportar grande parte do 

impacto e do peso de uma pessoa. Além disso, é de grande complexidade e está mais 

predisposta a sofrer danos do que qualquer outra junta do corpo [81] . 

Problemas nas articulações muitas vezes não têm uma solução simples e próteses 

são recomendadas em pacientes com grande deformação na junta. Esses procedimentos 

são chamados de artroplastia. A cirurgia de substituição de uma junta pode ser total ou 

parcial e a prótese permite a movimentação do joelho do paciente, sem dor. Esse tipo de 

operação causa dor pós-operatória e requer uma vigorosa reabilitação do paciente. O 

período de recuperação pode levar seis semanas ou mais. Por esse motivo, a colocação de 

um corpo estranho, como uma prótese, requer uma extensiva avaliação pré-cirúrgica. O 

material utilizado deve ser compatível com o tecido humano, não trazer risco de 

contaminação ou toxicidade, e ter propriedades mecânicas que lhe confiram uma vida útil 

entre uma e duas décadas. A Figura 5 ilustra um joelho artrítico, antes e após a 

artroplastia total. 
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Figura 5 – Esquema do antes e depois de uma artroplastia total do joelho, adaptado de 

[82]. 

Atualmente, a engenharia se preocupa em proporcionar o bem-estar de pacientes 

que precisam passar por tal procedimento e avanços vêm sendo feitos, especialmente no 

que diz a respeito da melhoria das propriedades dos materiais no ambiente biológico. 

Para um indivíduo saudável, por exemplo, o carregamento tíbiofemoral é entre 3 e 4 vezes 

a massa corporal para caminhada, de 4 a 5 vezes a massa corporal para escalada e até 8 

vezes andando morro abaixo [83] . Muitas pesquisas estimaram que a carga compressiva 

máxima na junta do joelho está entre duas e quatro vezes o peso corpóreo de um 

indivíduo, durante uma marcha normal. Algo entre 2.100 N, para um corpo de 70 kg é uma 

boa estimativa [84]. 

A substituição total do tornozelo, análoga ao procedimento de substituição total do 

joelho, é uma solução alternativa à artrodese para solucionar problemas relacionados à 

osteoartrite no tornozelo humano, quando os problemas são sintomáticos [85,86] . O 

tornozelo, assim como o joelho e o quadril, é uma articulação que está sujeita a grandes 

esforços axiais (de quatro a sete vezes o peso corporal) e a grandes forças cisalhantes 

(80% do peso corporal) [87]. A articulação do tornozelo também tem seu biomecanismo 

associado a um ciclo de caminhada (gait cycle). A movimentação natural da junta é 

claramente modificada após procedimentos como a artroplastia, embora sugira-se que a 

mudança é menor do que a vista em abordagens como a artrodese [88] . 
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Uma prótese de artroplastia total consiste de cabeça femoral, componente tibial, 

componente patelar e componente de substituição do menisco. Componentes metálicos 

são impactados no osso ou fixados, usando-se cimento de poli(metilmetacrilato) (PMMA). 

Técnicas alternativas fixam o implante sem uso do cimento e requerem osteointegração, 

incluindo prótese de metal poroso. Atualmente, grande parte dos implantes é constituído 

de ligas como CoCrMo e ligas de titânio. Materiais para pessoas com hipersensibilidade 

são disponibilizados por algumas companhias, entre eles revestimentos de TiN e próteses 

de titânio [89]. A osteointegração é um processo, cujas propriedades do implante como 

superfície e geometria desempenham um papel fundamental no comportamento celular. 

Embora haja algumas diferenças, os mecanismos são os mesmos que os da cura após 

fratura óssea [61]. 

Processos que modifiquem a superfície de biomateriais são de constante uso, para 

melhoria de suas propriedades. A nitretação, por exemplo, é um dos processos que 

confere uma característica de boa dureza, boas condições tribológicas, mas há uma 

preocupação com a fragilização do material utilizado [90,91]. Apesar da falha em um 

componente metálico de uma junta ortopédica prostética ter baixa incidência [92], o 

comportamento mecânico de um material modificado em condições de uso, durante o 

ciclo humano de marcha (gait cycle), pode ser previsto por meio de simulações [93]. 
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3. Metodologia 

 

3.1. Planejamento dos experimentos 

 

A fim de conhecer o processo e a influência das variáveis, um planejamento fatorial 

de experimentos foi aplicado ao trabalho. Essa metodologia permite tornar uma série de 

experimentos mais sucinta e, com os resultados, avaliar e determinar fatores que exercem 

maior influência nas respostas obtidas. 

Optou-se por um delineamento composto central rotacional (DCCR) 2², com duas 

variáveis. Um total de 11 amostras foi planejado, conforme visto na Tabela 3.  Os 

experimentos estão codificados da seguinte forma E-número(temperatura do processo, tempo do 

processo). Os parâmetros variados dados pelas variáveis codificadas x1 e x2 são, 

respectivamente: temperatura (°C) e tempo (min). Os parâmetros 1 e -1 representam uma 

faixa escolhida e 0, o ponto médio. Em planejamentos do tipo 2k, o valor α representa a 

distância dos pontos axiais que estendem o delineamento a uma faixa maior de variáveis. 

Para k=2, o valor de α é 1,4, que é calculado pela fórmula vista na Equação 1. 

(Eq. 1)    α = (2k)1/4 

Tabela 3 – Delineamento de experimentos composto central 

Código do 
Experimento 

x1 x2 x1' (°C) x2' (min) 

E-1(660,170) -1 -1 660 170 
E-2(940,170) 1 -1 940 170 
E-3(660,430) -1 1 660 430 
E-4(940,430) 1 1 940 430 
E-5(600,300) -1,4 0 600 300 
E-6(1000,300) 1,4 0 1000 300 
E-7(800,120) 0 -1,4 800 120 
E-8(800,480) 0 1,4 800 480 
E-9(800,300) 0 0 800 300 

E-10(800,300) 0 0 800 300 
E-11(800,300) 0 0 800 300 

 

Optou-se por usar erro puro, com uma confiabilidade de 95%. Assim, diagramas 

de Pareto e análises de variância (ANOVA) foram obtidos e superfícies de resposta foram 

traçadas para as respostas quantitativas. Para ANOVA, foi utilizado o método quadrático 

de duas vias. As medições com desvio-padrão abaixo de 10% foram utilizadas [94]. Os 
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valores de temperatura e tempo foram baseados na literatura consulta no referencial 

teórico e em experimentos preliminares realizados na câmara de nitretação, bem como 

sua caracterização superficial. 

3.2. Preparação de amostras 

 
As amostras de Ti6Al4V ELI foram cortadas a partir de uma barra (Sandinox, 

Brasil), cuja composição é vista na Tabela 4, em discos de diâmetro 15,8 mm e espessura 

1 mm através de discos de corte de SiC (Microdiamant, Alemanha) em uma serra de 

precisão (Buehler, Estados Unidos da América) e lixadas de forma uniaxial em 4 etapas, 

com abrasivos de granulometrias de 400, 600, 800 e 1.000 até um acabamento superficial 

de aproximadamente 85 nm. Após isso, foram limpas em banho ultrassônico, imersas em 

acetona P.A. por 30 minutos e secadas ao ar. Este acabamento superficial não precisa de 

polimento, uma vez que a norma não restringe a rugosidade das superfícies metálicas 

para implantes. Além disso, esse procedimento de preparação é comumente aplicado na 

indústria. Como foi discutido, a viabilidade celular e a osteogênese são favorecidas em 

superfícies com maior rugosidade.  

Tabela 4 – Composição química da liga Ti6Al4V ELI, de acordo com a norma [95] 

Elemento H N C Fe O V Al Ti 

Composição ≤ 0,012 ≤ 0,050 ≤ 0,080 ≤ 0,205 ≤ 0,130 3,5 – 4,5 5,5 – 6,5 Saldo 

 

3.3 Nitretação a plasma 

 
Cada amostra foi colocada individualmente na câmara de nitretação, disposta em 

uma cavidade formadora do fenômeno cátodo oco, em um porta-amostras também feito 

de Ti6Al4V. As amostras foram tratadas termicamente em plasma gerado por fonte de 

radiofrequência (RF) de frequência 13,56 MHz e potências que foram variadas conforme 

a temperatura. A pressão de base de 0,1 mbar foi usada e pressão de trabalho em todos 

os tratamentos foi de 1 mbar. A Figura 6 mostra um esquema da câmara de nitretação em 

funcionamento. 
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Figura 6 – Esquema de câmara de nitretação a plasma 

 

O plasma gerado para realização de um etching, processo para limpeza e remoção 

de óxidos, foi composto, em volume, de 70% de H2 e 30% de Ar. O plasma gerado para o 

processo de nitretação foi de uma composição, em volume, de 80% de N2 e 20% de H2. 

Após os tratamentos, as amostras foram mantidas em vácuo até o total resfriamento da 

câmara.  A temperatura foi medida na superfície da amostra. 

 

3.4. Caracterização físico-química 

 

3.4.1. Ângulo de Contato 

 

Medidas de ângulo de contato (AC) estático foram realizadas nas amostras, através 

de um tensiômetro (Modelo 300, SEO Phoenix, Coreia do Sul), a partir de 6 medições, com 

a técnica da gota séssil, utilizando-se de água destilada. 

3.4.1. Microscopia Óptica 

 

A textura foi analisada utilizando-se microscopia óptica. Foi utilizado um 

microscópio Epiphot, localizado no Laboratório de Metalografia da UCS. 
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3.4.2. Rugosidade 

 

A rugosidade Ra foi avaliada através de medições em um perfilômetro (112, Taylor 

Hobson, Inglaterra), com a média de 3 trilhos de 10 mm em 3 direções diferentes (0°, 45°, 

90°). O equipamento encontra-se no Laboratório de Engenharia de Superfícies e 

Tratamentos Térmicos II (LEST II). 

 

3.4.3. Difração de raios X com ângulo rasante 

 

Difração de raios X por ângulo rasante foi realizada para observar-se a formação 

de diferentes compostos na região próxima à superfície, utilizando um difratômetro 

(Modelo XRD-6000, Shimadzu, Japão) e uma radiação Cu-Kα de λ = 1,5406 Å. Um ângulo 

rasante de 2° foi utilizado, variando-se 2θ entre 33-45°. 

 

3.4.4. Microdureza 

 

A microdureza foi avaliada por meio de medidas através de um aparelho de dureza 

ultra-micro (modelo DUH211S, Shimadzu, Japão), equipado com indentador de diamante, 

com cargas de 100 mN e profundidades inferiores a 1 μm por, pelo menos, três medições. 

O equipamento encontra-se no Laboratório de Materiais Cerâmicos – LMCer da UCS. 

 

3.4.5. Espectroscopia de emissão óptica por descarga luminescente 

 

A penetração de nitrogênio foi avaliada por espectroscopia de emissão óptica por 

descarga luminescente (GD-OES), através de um espectrômetro (GD-Profiler 2, Horiba, 

Japão) com pressão de 630 Pa e potência RF de 40 W. Dos espectros de GD-OES também 

foram obtidos dados da razão titânio/nitrogênio, integrando as linhas de ambos 

elementos e dividindo suas áreas. 
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3.4.6. Microscopia eletrônica de varredura e análise química elementar de varredura 

 

As amostras supracitadas foram cortadas transversalmente em uma serra de 

precisão e então embutidas em resina condutora, lixadas e polidas com pasta de diamante 

até obtenção de superfície espelhada e atacadas com reagente Kroll (1-3 mL de HF + 2-6 

mL de HNO3 + 100 mL de H2O)  para realizar microscopia transversal através de 

microscopia óptica de varredura por emissão de campo, MEV-FEG (Mira 3, Tescan, 

República Tcheca), para medir-se a camada nitretada e verificar a microestrutura. Junto à 

microscopia, espectroscopia por dispersão em energia (EDS) foi realizada, em um 

detector (X-act, Oxford Instruments, Reino Unido),  a fim de obter um mapa de 

composições da superfície. As microscopias foram realizadas no LCMic. 

 

3.5. Definição da condição ideal 

 

 A condição ideal da nitretação a plasma da liga foi obtida levando-se em 

consideração as caracterizações supracitadas. Além disso, ponderou-se sobre a 

microestrutura obtida nas diferentes condições e sobre os aspectos de produção e 

aplicabilidade, dando especial preferência a tempos mais curtos. 

 

3.5.1. Caracterização físico-química da condição ideal 

 

 Asa subseções seguintes descrevem os métodos utilizados na caracterização da 

condição ideal selecionada com base nos dados estatísticos das caracterizações físico-

químicas preliminares. 

 

3.5.1.1. Espectrometria de retro-espalhamento de Rutherford (RBS) 

 

Para quantificar o nitrogênio difundido na superfície da amostra, foi realizada a 

espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) em um acelerador Tandem 3 
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MV, do Laboratório de Implantação Iônica do Instituto de Física da Universidade Federal 

do Rio Grande do Sul (UFRGS), com um feixe iônico monoenergético de He+ de 2 MeV e 

um ângulo de retroespalhamento de 165°. A simulação foi feita usando SIMNRA [96], 

através do qual uma comparação fornece a composição da amostra. 

3.5.1.2. Perfilometria óptica 

 

A análise da topografia de superfície formada após PN foi realizada através de um 

perfilômetro óptico (CountouGT-K, Bruker, EUA), localizado no Instituto de Materiais 

Cerâmicos (IMC) da UCS. As medições foram feitas em áreas de varredura de 1 mm² 

(ampliação de 10x) e 0,2 mm² (ampliação de 50x), com cut-offs de 0,8 mm e 0,08 mm, 

respectivamente. 

3.5.1.3. Teste de micro-abrasão  

 

O teste de desgaste foi realizado com um equipamento modificado, anteriormente 

descrito em [97], que se encontra no LMCer-UCS. Uma suspensão abrasiva aquosa de 

carboneto de silício (SiC), com diâmetro de partículas de 0,5 μm, foi gotejada sobre uma 

esfera rolante através de uma bomba peristáltica e um agitador magnético foi usado para 

manter a suspensão em constante movimento. A força de contato da esfera de aço duro 

na superfície da amostra é medida com uma célula de carga. O deslizamento da esfera 

contra a superfície da amostra gera crateras, cujos diâmetros (relacionados à resistência 

ao desgaste da amostra e condições de teste), foram medidos com o auxílio de um 

microscópio óptico e software de aquisição de imagens. O coeficiente de desgaste é obtido 

como a inclinação da linha reta ajustada ao volume de desgaste por força normal versus 

os dados da distância de deslizamento. A Figura 7 ilustra o mecanismo, descrito acima, 

que gera as crateras nas amostras. 
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Figura 7 – Esquema do equipamento para princípio de funcionamento do ensaio de 
microabrasão, reprodução [97]. 

 

3.5.1.4. Ensaios eletroquímicos 

 

Estudos eletroquímicos foram realizados utilizando técnicas de polarização 

potenciodinâmica e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) empregando um 

equipamento Gamry Interface 1010E. As amostras foram mantidas por 1 h até que o 

potencial de circuito aberto (OCP) fosse alcançado antes de qualquer experimento 

eletroquímico. Os ensaios eletroquímicos foram realizados em fluido corporal simulado 

(SBF) a 36 ± 0,5 °C utilizando uma configuração de três eletrodos com eletrodo de 

referência Ag/AgCl, um fio de platina (Pt) como contra-eletrodo e a liga Ti6Al4V como 

eletrodo de trabalho (área de amostra de 1,6 cm²). Todos os potenciais foram 

referenciados ao eletrodo Ag/AgCl. A solução de SBF foi preparada de acordo com [98] 

usando produtos químicos de grau reagente: 8,035 g L-1 NaCl, 0,355 g L-1 NaHCO3, 0,225 

g L-1 KCl, 0,231 g L-1 K2HPO4 · 3H2O, 0,311 g L-1 MgCl2.6H2O, 1,0 M HCl (39 mL), 0,292 g L-

1 CaCl2 e 0,072 g L-1 de Na2SO4 e água deionizada. A solução de SBF foi tamponada a pH 

7,4 com 6,118 g L-1 de tris (hidroximetil) aminometano e 1,0 M de HCl. O pH foi aumentado 

gradualmente para evitar a precipitação do fosfato de cálcio, em cada passo foi dada uma 

grande atenção para garantir que a solução permanecesse incolor e transparente. Quando 

ocorreu qualquer precipitação, a preparação da solução foi interrompida e reiniciada. A 

solução preparada de SBF foi mantida entre 5 – 10 °C no refrigerador antes de ser 

utilizada, dentro de um prazo de 30 dias após sua preparação. Os experimentos de EIS 
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foram realizados em potencial de circuito aberto com uma amplitude de 10 mV de 10 kHz 

a 100 mHz. Curvas de polarização potenciodinâmica (PDP) foram realizadas a partir do 

EIS para avaliar a característica das camadas de nitreto crescidos nas superfícies das ligas. 

O potencial de corrosão (Ecorr), a densidade de corrente de corrosão (Icorr) e a taxa de 

corrosão foram calculados a partir das curvas de potenciodinâmica usando o método de 

extrapolação de Tafel. Imagens pós-corrosão foram obtidas com o auxílio de um 

microscópio eletrônico de varredura (SSX-550, Shimadzu, Japão). 

3.5.2. Caracterização biológica in vitro da condição ideal 

 

Ensaios de citotoxidade e viabilidade celular foram realizados conforme métodos 

descritos na norma ISO 10993-5-2009 e ISO 10993-12-2004 utilizando-se células L929 

(fibroblasto de camundongo) para determinar a citotoxicidade e a biocompatibilidade das 

amostras de Ti6Al4V puras e nitretadas. Primeiramente, para a obtenção de uma solução 

de extração, o meio de cultura DMEM suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) 

e 1% de penicilina/estreptomicina (P/S) foi colocado em contato com as amostras: 1) 

condição pura; 2) condição nitretada de Ti6Al4V com tratamento de plasma; (3 cm2 mL-1) 

durante 24 h a 37 °C em 5% de CO2. 

3.5.2.1. Citotoxicidade indireta – MTT 

 

A citotoxidade foi avaliada pelo método indireto do ensaio de MTT. Este método é 

baseado na redução do MTT (brometo de 3- (4,5 dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio) 

pela enzima desidrogenase mitocondrial, na formação de cristais de formazan (Denizot & 

Lang, 1986). Resumidamente, as células L929 foram semeadas a uma densidade de 5x104 

células mL-1 em 100 µL de meio de cultura DMEM suplementado com 10% de soro fetal 

bovino (SFB) e 1% de penicilina/estreptomicina (P/S). Após 24 horas, as células foram 

tratadas com a solução de extração obtida pela imersão das amostras durante 1, 2 e 7 dias. 

Para o controle negativo, utilizou-se meio DMEM (10% de SFB e 1% P/S) e para o controle 

positivo utilizou-se DMSO 5% (dimetilsulfóxido) a 37°C em 5% de CO2. O meio foi 

removido e 1 mg mL-1 de MTT em meio isento de SFB e P/S foi adicionado aos poços. As 

placas foram incubadas a 37 °C durante 2 h em atmosfera umidificada com 5% de CO2. 

Subsequentemente, retirou-se a solução de MTT e dissolveu-se os cristais de formazan em 
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100 µL de DMSO (dimetilsulfóxido). Realizou-se a leitura espectrofotométrica a 570 nm 

em um leitor de microplacas (espectros Max190, Molecular Devices, EUA) e os resultados 

foram expressos em porcentagem de viabilidade. A absorbância do controle negativo 

representou 100% de viabilidade e os valores das células tratadas foram calculadas como 

porcentagem do controle. As alterações na viabilidade celular analisadas pelo método 

indireto foram observadas e documentadas, após 1, 2 e 7 dias de 

exposição ao tratamento das amostras. O grupo de controle negativo foi tratado com meio 

DMEM (10% de SFB e 1% P/S). 

A significância estatística foi avaliada utilizando t-teste e análise de sentido único 

de variância (ANOVA) com o teste de comparação de múltiplas médias (Tukey) para 

avaliar as diferenças estatísticas no caso da distribuição normal. Significância foi aceita 

para p inferior a 0,05 utilizando o Statistical Package for the Social Sciences (SPSS, versão 

19.0) para Windows. 

 

3.5.2.2. Ensaio de alteração morfológica – Giemsa 

 

Para verificar alterações morfológicas nas células L929 utilizou-se a coloração de 

Giemsa, para isso as mesmas foram semeadas em placas de 96 poços a uma densidade de 

5x104 células mL-1 com 100 µL de meio de cultura DMEM suplementado com 10% de soro 

fetal bovino (SFB) e 1% de penicilina/estreptomicina (P/S). Após 24 horas, as células 

foram tratadas com a solução de extração, citada anteriormente, e incubadas por 1, 2 e 7 

dias. Para o controle negativo, utilizou-se meio DMEM (10% de SFB e 1% P/S) e para o 

controle positivo utilizou-se DMSO 5% (dimetilsulfóxido), incubou-se a 37 °C em 5% de 

CO2, no mesmo tempo citado acima. O meio foi removido e fixaram-se as células com 

metanol durante cinco minutos e adicionou-se solução de Giemsa durante 10 minutos na 

mesma placa. Após, visualizou-se a placa em microscopia com ampliação de 100x. 

 

3.5.2.3. Determinação de morfologia, distribuição topográfica e parâmetros de adesão de 

células L929 
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Para a determinação de parâmetros de adesão, distribuição topográfica e 

morfologia células L929 foram semeadas em placas de 6 poços a uma densidade de 5x104 

células mL-1 sobre as amostras citadas anteriormente para as análises de 1,2 e 7 dias. 

Sendo assim, utilizou-se 2000 µL de meio de cultura DMEM suplementado com 10% de 

soro fetal bovino (SFB) e 1% de penicilina/estreptomicina (P/S) sobre as amostras 

durante 1, 2 e 7 dias. Posteriormente fixou-se as células com solução de glutaraldeído 3% 

em PBS (v/v) durante 15 minutos e com etanol 30, 50, 70, 90 e 100% (v/v) durante 10 

minutos para cada concentração, para permitir o seu manuseio no interior do microscópio 

eletrônico. Após, as amostras foram mantidas em dessecador até a realização da análise 

de MEV-FEG.  
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4. Resultados e discussão 

 
O presente capítulo traz os resultados obtidos para as caracterizações físico-

químicas e biológicas das amostras, incluindo as análises estatísticas para dados 

quantitativos e semi-quantitativos e correlações com a literatura dentro das possíveis 

aplicações das superfícies resultantes em aplicações biomédicas. 

4.1. Análise estatística dos dados 

 

A análise estatística dos dados foi realizada para todas as variáveis quantitativas 

estudadas. Análise de variância (ANOVA) e superfícies de resposta serviram de base na 

definição de alguns parâmetros, incluindo na determinação de uma condição ideal. Os 

dados utilizados nas análises estatísticas se encontram na Tabela 5, onde para cada 

caracterização encontram-se os dados de referência. 

Tabela 5 – Resultados qualitativos e semi-quantitativos para as respostas avaliadas 

 

O fator mais relevante de nitretação, de acordo com os dados estatísticos, foi a 

temperatura. Os diagramas de Pareto na Figura 8 mostram como a temperatura linear 

(L) em todos os casos é o fator mais relevante, acima do cut-off estabelecido para o valor 

de p. Os fatores quadráticos (Q) e as interações LxL também aparecem entre os principais 

fatores nas respostas, porém com menor significância. Sendo assim, o fator temperatura 

Código do 
experimento 

AC (°) 
Rugosidade 

(nm) 

Pico TiN 
(intensidade 

areal) 
Dureza (HV) 

Razão 
Ti/N  

Sem tratamento 72 ± 1 86  ± 14 0 353  ± 8 - 

E-1(660,170) 55 ± 2 139  ± 6 0 715  ± 37 23,8 

E-2(940,170) 47 ± 3 384  ± 19 30 1464  ± 75 11,1 

E-3(660,430) 61 ± 5 169  ± 4 17 1057  ± 37 20,7 

E-4(940,430) 37 ± 4 474  ± 35 30 1492  ± 41 12,5 

E-5(600,300) 44 ± 3 87  ± 6 0 659  ± 19 25,0 

E-6(1000,300) 36 ± 3 474  ± 3 61 1605  ± 39 10,5 

E-7(800,120) 67 ± 1 247  ± 17 24 1279  ± 39 16,0 

E-8(800,480) 48 ± 5 342  ± 22 24 1334  ± 97 13,1 

E-9(800,300) 46 ± 2 369  ± 7 27 1212  ± 105 14,7 

E-10(800,300) 46 ± 3 370  ± 6 25 1223  ± 102 14,4 

E-11(800,300) 49 ± 3 389  ± 21 24 1213  ± 74 14,5 
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linear é o principal influenciador nos resultados para as caracterizações estudadas, sendo 

decisivo na diminuição do ângulo de contato, no aumento da rugosidade, na intensidade 

do pico referente ao TiN (111) nos difratogramas, na microdureza superficial e na 

diminuição da razão entre o titânio e o nitrogênio nessas superfícies. Os resultados 

baseados nas caracterizações servem de embasamento para corroborar algumas das 

hipóteses levantadas na literatura, tais como a presença do composto cerâmico TiN 

acompanhada de aumento na microdureza e a difusão de nitrogênio em regiões próximas 

à superfície de peças tratadas em processos assistidos por plasma. 
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Figura 8 – Diagramas de Pareto para as variáveis estudadas: a) AC, b) rugosidade Ra, c) 
intensidade do pico TiN (111), d) dureza e e) razão Ti/N das linhas de intensidade 

obtidas em GD-OES 
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Já a Figura 9 mostra as superfícies de respostas para as caracterizações em função 

das variáveis. Nota-se que a superfície de resposta referente ao ângulo de contato não 

possui uma tendência única, como as demais, apresentando um paraboloide hiperbólico 

(sela). Elas complementam o que os diagramas de Pareto mostram, que a temperatura 

provoca as mais impactantes alterações nas propriedades das superfícies. Nota-se, por 

meio destas, que tratamentos acima de 800 °C apresentam propriedades mais próximas 

do esperado para um biomaterial aplicado, com aumentada molhabilidade, maior dureza, 

maior rugosidade e presença de nitrogênio, que confere o caráter cerâmico dessas 

camadas. 
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Figura 9 – Superfícies de resposta para os parâmetros (a) ângulo de contato,  (b) 
rugosidade Ra, (c) pico TiN (111), (d) microdureza e (e) razão Ti/N por GD-OES. 
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É também através das superfícies de resposta que podemos observar a interação 

de algumas variáveis. Por exemplo, a razão de Ti:N diminui ao longo da temperatura no 

gráfico e, de maneira análoga, o pico referente a TiN se intensifica, e esta última 

informação está em consonância com o aumento no perfil de microdureza, que aumenta 

conforme a temperatura. 

A tabela ANOVA, esquematizada na Tabela 6, na qual se observa o alto valor de F 

calculado em comparação com o valor tabelado, proveniente de uma tabela com percentis 

95% da distribuição F para os graus de liberdade, e o baixo valor de p para o modelo, 

justificam a sua significância estatística. 

Tabela 6 – Tabelas ANOVA para as variáveis estudadas 

Variável Variação SS2 DF3 MS4 Fcalculado p 

Ângulo de 
contato (°) 

Regressão 782,7346 5 156,5469 
5,9301 0,0365 

Residual 131,9927 5 26,3985 
Total 914,7273 10    

R² = 0,8557; Ftabelado = 5,05 

Rugosidade 
(Ra) 

Regressão 1,7598E5 5 3,5197E4 510,968
8 

9,1407E-7 
Residual 344,4134 5 68,8827 

Total 1,7633E5 10    
R² = 0,9980; Ftabelado = 5,05 

Intensidade 
do pico TiN 

(DRX) 

Regressão 9,8933E3 5 1,9787E3 
7,7881 0,0209 

Residual 1,2703E3 5 254,0640 
Total 1,1164E4 10    

R² = 0,8862; Ftabelado = 5,05 

Dureza (HV) 

Regressão 8,766E5 5 1,7533E5 
54,1630 2,3572E-4 

Residual 1,6186E4 5 3,2371E3 
Total 8,9285E5 10    

R² = 0,9980; Ftabelado = 5,05 

Razão Ti/N 

Regressão 242,8671 5 48,5734 
98,1402 5,4912E-5 

Residual 2,4747 5 0,4949 
Total 245,3418 10    

R² = 0,9980; Ftabelado = 5,05 
 

4.2. Ângulo de contato e rugosidade 

 

O Ti6Al4V, com acabamento de superfície de lixa de 1.000 grãos, possui um caráter 

hidrofílico médio, com um ângulo predominante de cerca de 72° ± 1. Todas as amostras 

tratadas mostraram redução nos valores do ângulo de contato. Os experimentos E-

 
2 SS: soma de quadrados 
3 DF: graus de liberdade 
4 MS: média quadrática 
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1(660,170) e E-3(660,430) exibiram um caráter menos hidrofílico comparado ao experimento 

E-5(600,300), apesar de ambos terem superfícies mais ásperas. E-5(600,300) não teve sua 

rugosidade afetada - quando comparada com amostras intactas; no entanto, a 

molhabilidade aumentou. Embora a temperatura tenha maior influência do que o tempo, 

na molhabilidade (de acordo com a Figura 9a), o experimento com menor variação na sua 

molhabilidade foi o E-7(800,120), tratado a 800 °C, pelo menor tempo (2 h). Pontos axiais no 

DCRR, E-9(800,300)-E-11(800,300), também tratados a 800 °C por 5 h, apresentaram um AC 

médio de 47°. A temperatura também é o principal efeito do aumento da rugosidade, um 

fator que está diretamente relacionado ao bombardeamento iônico com maior 

intensidade que leva à pulverização catódica e à redeposição do substrato e da camada de 

compostos [48,49]. Uma correlação esquemática rugosidade-molhabilidade (Figura 10) 

ilustra alguns dos principais efeitos observados, comparando os maiores e menores 

ângulos de contato experimentais. 

 

 

Figura 10 – Correlação entre molhabilidade e rugosidade superficial, mostrando 
extremos ângulos de contato obtidos. 

Ângulos de contato menores de 90° caracterizam superfícies hidrofílicas, enquanto 

que acima disso, as superfícies são consideradas hidrofóbicas.  De acordo com a literatura, 

a hidrofilicidade mais alta de uma superfície, em contato com tecidos, promove cura 

acelerada e osteointegração [66]. A molhabilidade é um indicativo precoce, em 

biomateriais, de como pode ocorrer a adesão e disseminação de tecido ou material celular 

[51]. A baixa molhabilidade também está relacionada com a incrustação biológica, embora 

o incremento da rugosidade possa auxiliar a adesão das bactérias [99,100]. Os baixos 

ângulos de contato também são conhecidos por serem mais adequados para a 

osseointegração [66,101]. A adesão e a proliferação de fibroblastos são diminuídas, 

enquanto favorecem a atividade dos osteoblastos [102,103].  
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A molhabilidade afeta quatro aspectos principais do sistema biológico, de acordo 

com [104]: (1) adesão de proteínas e outras macromoléculas na superfície, (2) interações 

dos tecidos mole e ósseo com a superfície pré-condicionada, (3) adesão microbiana e 

formação de biofilme e (4) taxa de osteointegração in vivo. 

Para investigar melhor esse padrão, a Figura 11 correlaciona o comportamento da 

rugosidade superficial e do AC. As tendências observadas são como o ângulo de contato 

tende a diminuir junto com o aumento da rugosidade e como o tempo e a temperatura 

impõem variações nos valores para ambas as variáveis. Como observado na Figura 5b, a 

duração do processo, após algum tempo, parece não afetar de forma significativa a 

variação da rugosidade e do AC. No entanto, a análise estatística prova que é difícil prever 

resultados de molhabilidade com alta precisão, algo já mencionado na literatura [105–

107]. 

  

Figura 11 – Respostas obtidas para a rugosidade das superfícies (■) e ângulo de contato 
com a água (▲) como função de (a) variação da temperatura do processo com tempo fixo 

e (b) variação do tempo com temperatura fixa. 

4.3. Aspecto visual e microscopia óptica 

 

Aspecto visual é um dos primeiros indicativos da síntese de TiN. As amostras de 

nitretadas exibiram principalmente uma coloração dourada após os processos. Sabe-se 

que o TiN estequiométrico tem uma cor dourada, enquanto variações sub-

estequiométricas de TiN têm tons de laranja ou cinza. Os tratamentos realizados a uma 

temperatura mais baixa resultaram em uma mudança de coloração não uniforme, com um 

halo de aspecto chamuscado nos contornos das amostras, indicando que nenhuma 

camada de composto foi formada, devido ao efeito de borda. O Anexo A1, ao final deste 

documento, ilustra a aparência visual das amostras. Quanto menor a temperatura, maior 
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esse halo se apresentou. A cor em amostras de temperatura mais baixa (<700 °C) 

apresentou um aspecto cinza-amarelado, atribuído ao Ti2N [47]. Posteriormente, os 

padrões do DRX para essas amostras confirmam isso. 

A Figura 12 mostra a textura da amostra através de microscopia ótica, em uma 

comparação entre E-5(600,300), E-8(800,480) e E-6(1000,300) (de menor a maior temperatura); o 

primeiro mostrando a mesma textura como na condição não tratada, o segundo com uma 

superfície texturizada, e o último exibindo uma superfície altamente texturizada, com 

picos e vales em micro-escala por toda a superfície, condizendo com os resultados 

observados para rugosidade. 

   

Figura 12 – Comparação entre as texturas de diversas amostras (a) E-5(600,300), (b) E-
8(800,480) e (c) E-6(1000,300), com um aumento nas microcavidades da esquerda à 

direita. 

 

 

4.5. Difração de raios X  

 

Medições de DRX elucidaram quais compostos se formaram na região da 

superfície. Os resultados mostraram o perfil predito de aumento na intensidade dos picos 

de TiN (111) e TiN (200) com a temperatura, sendo o tempo uma variável menos efetiva 

para a formação de TiN estequiométrico. A Figura 13 mostra uma comparação entre E-

5(600,300) e E-6(1000,300), que apresentam a maior variação nos picos totais. Tratamentos 

realizados a temperaturas de 800 °C e abaixo apresentaram pico de Ti2N (111) mais 

intenso que o de TiN e, a partir de 940 °C, o TiN tornou-se o cristal preferencial obtido 

durante a nitretação. 
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Figura 13 – Comparativo entre difratogramas de amostras sem tratamento, E-5(600,300), 
E-6(1000,300) e E-9(800,300). 

 
A Figura 13 é uma comparação válida, pois três amostras foram submetidas a 

tratamentos pelo mesmo tempo, mas diferentes temperaturas. Tanto para E-6(1000,300) 

quanto para E-9(800,300) é perceptível um pico referente a ε – Ti2N (002). Os picos de α-Ti, 

inversamente, mostram uma diminuição na intensidade. Os picos de δ-TiN são claramente 

vistos para E-6(1000,300) e E-9(800,300), mas particularmente no primeiro. Uma mudança nos 

picos correspondentes a α-Ti (de 2θ = 40,3° na amostra pura para 40,48° e 40,74° em E-

5(600,300) e E-6(1000,300)) é possivelmente atribuída a uma maior fase contendo nitrogênio 

Ti(N) em direção ao pico ε – Ti2N (210). Os demais difratogramas podem ser vistos no 

Anexo A2. 

Os processos de nitretação foram feitos na faixa das fases α + β, exceto em 1000 °C, 

que está acima da temperatura do β transus de 980 °C. Picos de Ti-β não foram observados 

em nenhuma amostra, devido ao fato de que o nitrogênio estabiliza a fase α [12,108], uma 

vez que o Ti-β, quando enriquecido com nitrogênio, se transforma em Ti-α e acima da 

solubilidade máxima do nitrogênio Ti-α, transforma-se em nitretos de titânio. O Ti2N é 

termodinamicamente favorecido em temperaturas mais baixas, pois a entalpia de 

formação para Ti2N é menor que a TiN [28,109]. Diagramas de fase binária de nitrogênio-

titânio ilustram aproximadamente como a difusão de nitrogênio acontece no titânio, onde 

menor concentração atômica de nitrogênio a temperaturas abaixo de peritectóide (1050 

°C) favorece tanto α-Ti quanto Ti2N e além de 41%, TiN é favorecido [110]. Desvios nos 
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picos α estão associados a deformações de rede, indicando tanto as deformações 

compressivas, que são residuais do processo de nitretação [111], quanto a redução no 

espaçamento d [31,40], ou ligeira mudança na concentração da solução sólida [112], que 

favorece essas mudanças em direção aos picos contendo nitrogênio. Tanto as tensões de 

compressão residuais quanto a concentração de solução sólida contribuem para maior 

dureza e, a primeira, para melhorar a resistência e a fadiga, à medida que o estágio de 

nucleação de trinca é atrasado [113]. Além disso, não foram observados picos de óxidos 

de titânio (TiOx) nos difratogramas. A Equação 2 5  mostra de que profundidade a 

intensidade desses picos vem, onde é mostrado que a intensidade desses picos é 

majoritariamente (95%) dentro de uma profundidade de 3 μm. 

 

(Eq. 2)  𝑥 =  
− 𝑙𝑛 (1− 𝐺𝑥)

𝜇(
1

𝑠𝑖𝑛(𝛼)
+

1

𝑠𝑖𝑛(2𝜃−𝛼)
)
 

O Anexo A3 exemplifica como a penetração dos raios X ocorre em função da 

porção do pico em que se origina o sinal. Considerou-se um valor de coeficiente de 

absorção dos raios X (μ) para o TiN de 8,49 x 10-2 μm-1 [38]. 

4.6. Microdureza 

 

O endurecimento ocorreu em todas as amostras. Além disso, os valores de dureza 

mostraram aumento ao longo do tempo e temperatura. O experimento E-6(1000,300), 

tratado na temperatura máxima, apresentou a camada mais dura, enquanto a condição 

oposta, E-5(600,300), apresentava os menores valores de dureza. No entanto, E-5(600,300) teve 

uma dureza medida de 659 HV, quase o dobro da dureza do material não tratado (353 

HV). A Figura 14 explora essa tendência juntamente com a mudança de temperatura para 

a amostragem experimental. 

 
5 Equação da profundidade de penetração dos raios X, onde Gx é a porção do pico, μ é o coeficiente de 
absorção dos raios X, α é o ângulo de incidência fixo e θ o ângulo de difração. 
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Figura 14 – Tendência dos resultados de microdureza para as amostras do 
delineamento experimental, em função da temperatura. 

 

A dureza é um fator chave para o aprimoramento da superfície dos implantes 

ortopédicos ao fornecer um material de contato que compartilha dureza semelhante à dos 

ossos. A dureza também está correlacionada com o desgaste, a resistência à tração e a 

resistência ao escoamento [1]. Amostras com maior teor de nitrogênio apresentaram 

maior dureza. Quanto maior a quantidade de nitrogênio na superfície de Ti6Al4V, mais o 

nitrogênio compartilha ligações com Ti, diminuindo as ligações de Ti-Ti. Portanto, uma 

camada enriquecida com nitrogênio é de características mais dura e cerâmica [109]. Uma 

simplificação da cinética de difusão foi resumida como nitrogênio entrando na rede 

cristalina do titânio e sedimentando-se em seus interstícios como solução sólida. Acima 

da solubilidade do nitrogênio em titânio, os precipitados de Ti2N e em altas temperaturas 

acompanhados de maior difusão de nitrogênio, os sítios octaédricos remanescentes são 

preenchidos e o TiN começa a se formar [114]. A solução sólida ancora os movimentos de 

discordância e, portanto, aumenta a dureza [113,115]. 

4.7. GD-OES 

 
O espectro de GD-OES esclarece a existência de um perfil de difusão de nitrogênio 

no substrato. Para comparar a difusão de nitrogênio no substrato, foi realizada uma 
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relação semi-quantitativa de Ti/N, considerando a região em que o nitrogênio está 

concentrado. A relação Ti/N diminuiu significativamente de acordo com o tempo e a 

temperatura. Uma proporção máxima de 25 para E-5(600,300) diminuiu para uma razão 

mínima de apenas 10,5 para E-6(1000,300), o que também é um indicador do maior caráter 

da ligação Ti-N na região da superfície. Uma camada enriquecida em alumínio, abaixo da 

camada de compostos, também foi observada para quase todas as amostras (exceto para 

E-5(600,300)). A Figura 15 mostra as linhas GD-OES de titânio, alumínio e nitrogênio; a 

Figura 9a mostra o perfil detalhado para E-6(1000,300) e a Figura 9b a variação da razão Ti 

/ N para cada experimento no DCCR. O perfil sombreado mostra a difusão de nitrogênio, 

que chega até a zona enriquecida com alumínio.  

 

Figura 15 – Espectros de GD-OES de uma amostra nitretada (a) e tendência da razão 
Ti/N nas camadas conforme incremento de temperatura (b) 

A razão das intensidades de luz obtidas dos espectros de GD-OES de titânio e 

nitrogênio comprovam que há uma correlação direta com a temperatura de tratamento 

[116] no aumento dos atributos cerâmicos da camada de composto. Todos os espectros 

de GD-OES podem ser vistos no Anexo A4.  

 

4.8. Avaliação da microestrutura por microscopia eletrônica de varredura 

 

A espessura das camadas nitretadas mostrou uma inclinação clara em relação aos 

mesmos valores, com valores de espessura para a camada composta caindo entre 1,5-2,5 

μm. A Figura 16 traz um resumo dos principais resultados que foram observados, 

mostrando microscopias da seção transversal das amostras de vários experimentos. A 

camada de compostos, em geral, não mostrou sinais de porosidade. Além disso, a 
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microestrutura varia com o incremento de temperatura. A formação de grãos colunares 

em uma matriz de Widmanstätten foi observada em E-2(940,170), E-4(940,430) e E-6(1000,300) 

(acima de 900 °C), abaixo da camada de composto e uma camada de fase α, na zona de 

difusão. Isto é visto na Figura 17b e Figura 17d. Outro resultado visto foi como a zona de 

difusão foi maior em E-4(940,430) em vez de E-6(1000,300), com o tempo influenciando na 

profundidade com que o substrato foi afetado. E-1(660,170) e E-3(660,430) (Figura 17a e 

Figura 17d, respectivamente), mostraram presença de partículas β, uma vez que estes 

tratamentos foram realizados a temperaturas mais baixas. 

 

  

  
Figura 16 – Micrografias das amostras em seção transversal: amostras E-5(600,300) (a) e 

E-6(1000,300) (b). Maior magnificação evidenciando esses efeitos para (c)  E-6(1000,300) e (d) 
E-3(660,430). 

 

Uma fina camada de composto e uma zona de difusão muito mais espessa é uma 

maneira de fornecer estabilização para o primeiro, tornando menos provável que ele falhe 

por fadiga [117]. A característica mencionada foi observada nas amostras E-2(940,170), E-

4(940,430) e E-6(1000,300). Outra consideração é a possibilidade insignificante de ocorrer 
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retenção de martensita (α’) durante o resfriamento do sistema. A energia desligada 

abruptamente fornecerá uma taxa máxima de resfriamento de aproximadamente 19 °C.s-

1, enquanto a taxa mínima de resfriamento para obtenção de martensita se 20 °C.s-1 [114–

116]. Notou-se que o resfriamento rápido fazia com que a amostra sofresse 

macrodeformações. Deste modo, a energia foi desligada suavemente (cerca de 1 °C.s-1) 

para evitar o efeito e fornecer uma taxa de resfriamento mais baixa, impedindo a obtenção 

de martensita. A menor taxa de resfriamento resulta em uma estrutura de Widmanstätten 

grosseira, ao invés de uma estrutura fina  [118]. 

 

4.9. Caracterização da condição ideal 

 

De todas amostras do planejamento amostral elencado, uma condição ideal, a qual 

reúne as propriedades mais aplicáveis no contexto dos biomateriais foi eleita, com base 

nos dados estatísticos obtidos, bem como na literatura consultada. As amostras com 

maior dureza, concentração de nitrogênio e pico atribuído ao TiN foram aquelas 

nitretadas em temperaturas mais elevadas. E-2(940,170), conduzida a T = 940°C e t = 170 min 

foi designada como a melhor condição, uma vez que há pouca diferença na camada 

resultante entre E-2(940,170) e E-4(940,430), por exemplo, que diferem no tempo de processo. 

Dentro do contexto da engenharia, um processo com menor tempo e resultantes 

semelhantes é empregado, a fim de diminuir custos. 

 

4.9.1. RBS 

 
 

Através da comparação de espectros simulados e experimentais de dados de RBS, 

Figura 17, é possível estimar, com dados simulados pelo SIMNRA [96], a concentração 

dos elementos encontrados na liga. A relação quantitativa atômica Ti:N é 

aproximadamente 1,06 de acordo com o espectro simulado, confirmando a 

estequiometria de TiN [109]. Traços de aço inoxidável AISI 304, como Fe e Ni, da câmara 

de vácuo foram encontrados. No entanto, as quantidades vestigiais para tais elementos 

são baixas e, de acordo com os ensaios biológicos realizados (vistos em 4.9.5.), não foi 

observada a citotoxicidade. 
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Figura 17 – Espectros de RBS simulados e experimentais para amostra nitretada a 
plasma a 940°C 

 

4.9.2. Perfilometria óptica 

 
Resultados de perfilometria óptica representaram a topografia das superfícies, 

tanto antes quanto após a nitretação a plasma. As superfícies processadas mostraram, 

conforme observado na análise prévia de rugosidade, um aumento no desnível. Isto é 

ainda confirmado através de superfícies escaneadas tridimensionalmente, Figura 18, 

onde as micro-ranhuras e micro-cristas podem ser vistas em detalhe na Figura 20d para 

a amostra nitretada. Estudos anteriores mostraram que a temperatura da nitretação a 

plasma cria grãos mais difusos, o que pode ser devido à aglomeração de grãos menores e 

à ocultação de linhas de polimento [67,119], algo não alcançado aqui, provavelmente pela 

escolha de um acabamento mais grosseiro. Em vez disso, a texturização seguiu 

aproximadamente as linhas de lixamento (a Figura 20c e a Figura 20d expõem este efeito). 
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Figura 18 – Perfilometria óptica de amostras com aumento de 10x para (a) sem 

tratamento e (b) nitretada e ampliação de 50x para (c) sem tratamento e (d) nitretada. 

 

A altura média, considerando-se picos e vales, em torno de 5 nm para a amostra 

nitretada é um aumento considerável em comparação com a amostra não tratada, cuja 

altura média é de -0,115 nm. Essa intensificação na irregularidade se desenvolve a partir 

do jateamento iônico da descarga luminescente que deforma essas superfícies 

plasticamente [35,119]. 

O efeito de rugosidade desempenha um papel significativo nas aplicações de 

osteointegração, pois a área superficial é aumentada e ajuda a proliferar os osteoblastos 

e, portanto, induz a formação de tecido ósseo [67,120]. Superfícies texturizadas 

promovidas pela nitretação também têm um papel em outras implicações biológicas, 

como discutido em 4.9.5. 

 
 

4.9.3. Teste de micro-abrasão 

 
As amostras para os testes de microabrasão foram processadas a 660 °C e 940 °C, 

ambas por 3 horas (etching de 10 minutos, seguida pela nitretação de 170 minutos). Estes 
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últimos mostraram oferecer um menor coeficiente de desgaste, embora ambos tenham 

apresentado melhora em comparação à amostra original, como pode ser inferido a partir 

da análise dos dados mostrados na Figura 19. Um exemplo de cratera gerada nos ensaios 

de micro-abrasão pode ser visto no Anexo A5. 
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Figura 19 – Resultados de desgaste por microabrasão para as amostras estudadas neste 

trabalho. As regiões sombreadas representam de nível de confiança de 95%. 

A Tabela 7 resume os coeficientes de desgaste para as três condições aqui 

exploradas. Os resultados apontam uma diminuição no volume de desgaste para ambas 

as condições de nitretação testadas, mas um resultado melhor para aquele tratado na 

condição ideal deste estudo, processada a uma temperatura mais alta. O primeiro, contém 

uma camada composta de ε – Ti2N e o outro, δ – TiN. O TiN tem uma estrutura sal-gema e 

Ti2N tem uma estrutura tetragonal, enquanto o Ti6Al4V puro apresenta formas α (HC) e 

β (CCC). O TiN é de características mais duras, com uma célula unitária mais compacta, já 

que para ε – Ti2N apenas metade dos sítios octaédricos disponíveis são ocupados na rede 

de titânio [109,121]. 

 

Tabela 7 – Coeficientes de desgaste para as amostras de Ti6Al4V 
Amostra Coeficiente de desgaste (10-12.m2.N-1) 

Sem tratamento 4,46 ± 0,50 

Nitretada a 660 °C 1,99 ± 0,15 

Nitretada a 940 °C 1,33 ± 0,06 
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A superfície mais dura - resultante da expansão de rede e bloqueio de 

discordâncias - é causada pelos campos de tensão gerados pelas soluções sólidas de 

TiN/Ti2N e pelos precipitados, o que, por sua vez, leva a uma maior resistência ao desgaste 

abrasivo. Isto está de acordo com a literatura [32,76,122] e quando tais superfícies são 

acopladas com o PEUAMM, por exemplo, a taxa de desgaste também é diminuída [123] 

em comparação a uma superfície restritamente metálica. Espera-se que este tipo de 

sistema “CeP” reduza drasticamente a formação de detritos (em comparação com o 

sistema MeP) e as respostas imunológicas associadas que podem ou não levar à 

inflamação e afrouxamento asséptico. Não obstante, se criadas, as partículas de nitreto de 

titânio têm uma fagocitose muito similar a das partículas de titânio [124], que oferecem 

baixa toxicidade. 

 

4.9.4. Testes eletroquímicos 

 
Medidas de polarização potenciodinâmica foram realizadas em solução de SBF 

para investigar o comportamento de corrosão das ligas Ti6Al4V não revestida e Ti6Al4V 

nitretada. As ligas foram mantidas por 1 h para OCP e as curvas de polarização obtidas de 

-750 mV a + 500 mV a uma taxa de varredura de 1 mV/s. A Figura 20 apresenta as curvas 

de polarização e a Tabela 8 os parâmetros de corrosão, potencial de corrosão (Ecorr), 

curvas Tafel anódica e catódica (ba e bc) e valores de taxa de corrosão. 

As curvas Tafel apresentadas na Figura 22 mostram que as ligas foram passivadas 

em solução simulada de fluido corporal. O Ti6Al4V nitretado apresenta um potencial de 

eletrodo mais positivo, Ecorr = -215 mV, contra Ecorr = -416 mV para Ti6Al4V não 

revestido, indicando que a superfície do primeiro é menos reativa, apresentando uma 

superfície mais inerte. Para a liga revestida, os valores de Icorr e taxa de corrosão são um 

pouco maiores em comparação com a liga não revestida, indicando que há outro processo 

ocorrendo na superfície da liga devido ao filme nitretado. No entanto, os valores Icorr 

estão na ordem de nA, indicando uma excelente resistência à corrosão para a liga 

conentendo a camada de TixNy. Os biometais devem ter uma taxa máxima de corrosão de 

1 μm ano – 1 [125]. 
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Figura 20 – Curvas de polarização potenciodinâmica das ligas Ti6Al4V não revestidas e 

Ti6Al4V nitretadas após 1 h em fluido corporal simulado a 36 ± 0,5 °C. 

  
Os resultados da espectroscopia de impedância eletroquímica na solução SBF são 

apresentados na Figura 21 na forma de diagramas de Nyquist e Bode. Pode ser visto nos 

diagramas de Nyquist (Figura 23a) que mesmo havendo uma pequena diferença na 

impedância real (6,7 kW.cm² para liga sem tratamento e 4,2 kW.cm² para liga nitretada) 

os resultados mostram que a camada de nitretos não afeta a resistência à corrosão da liga 

em grandes proporções. Os diagramas de Bode (Figura 23b) mostram um ângulo de fase 

máximo de 77° para Ti6Al4V puro e 78° para nitretação, estes valores próximos de π / 2 

significam uma superfície com forte resposta capacitiva. É possível também ver uma 

constante de duas vezes para amostras nitretadas, Fig. 23b, sugerindo a presença de um 

processo de passivação extra devido à camada de TiN. 

 

Tabela 8 – Parâmetros de corrosão obtidos a partir de curvas de Tafel de discos de 
Ti6Al4V puros e nitretados, imersos em fluido corporal simulado. 

Amostra 
Ecorr  
(mV) 

Icorr 
(A.cm-2) 

βα 
(mV/dec) 

-βc 
(mV/dec) 

Taxa de corrosão 
(mmpy) 

Ti6Al4V sem 
tratamento 

-416,3 29,1x10-9 617,0 143,1 11,5 

Ti6Al4V 
nitretada 

-215,3 63,0 x10-9 247,0 82,7 28,8 

 
 

10
-10

10
-9

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

 

 

P
o

te
n

ci
a

l 
(V

 A
g

/A
g
C

l)

Densidade de corrente (A.cm
-2
)

 Ti6Al4V nitretado

 Ti6Al4V s/ trat.



Resultados e discussão 

__________________________________________________________________________________ 

 

59 
 

Os resultados eletroquímicos mostraram que a camada de nitreto no Ti6Al4V não 

melhora a resistência à corrosão da liga, nem contribui para uma perda significativa de 

suas propriedades de corrosão. Como a camada de nitreto é formada para melhorar a 

biocompatibilidade, os resultados eletroquímicos mostraram que esse tratamento pode 

ser realizado sem preocupação com o comportamento de corrosão da liga. Resultados 

semelhantes foram encontrados anteriormente na literatura [32,119] e esta diminuição 

nas propriedades de corrosão é atribuída a: a) uma fina camada de óxido formada sob a 

camada de composto antes da NP, que aumenta a atividade química e b) a distribuição 

desigual de nitrogênio nas superfícies de amostras tratadas com plasma, que resultam em 

propriedades irregulares de corrosão. Como mencionado anteriormente, se a taxa de 

corrosão é tomada como o principal fator decisivo, ela ainda está sob valores propostos 

para implantes metálicos, com um limite de 1 μm por ano [125]. 

 
Figura 21 – (a) gráfico de Nyquist e (b) gráfico de Bode das ligas sem tratamento e 

nitretada em solução simulada de fluido corporal após 1 h de imersão. 

 

Micrografias obtidas por MEV, Figura 22, deram uma melhor visão sobre as 

superfícies pós-corrosão. Foi possível determinar que o mecanismo responsável pela 

corrosão dessas amostras é a formação de pites, corroborando que a corrosão para 

Ti6Al4V e outras ligas de titânio acontece da mesma forma [126–128]. A principal 

diferença entre sua ocorrência em amostras sem tratamento e nitretadas foi a distribuição 

ao longo das superfícies, distribuída mais uniformemente em nitretados e ligeiramente 

em regiões maiores. Além disso, pites mais pronunciados foram vistos em amostras 

nitretadas. A Figura 24, com uma magnificação de 200x, representa um pite de proporções 

maiores encontrado na amostra nitretada, embora essa não seja a geometria dominante 
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detectada. A razão para a corrosão por pite ser favorecida em amostras nitretadas pode 

ser devido a sua maior rugosidade, repleta de micro-sulcos e micro-cristas, que ajudam a 

nuclear e propagar mais pites [129,130] e o fato de que quaisquer descontinuidades na 

camada nitretada são sítios de propagação de falhas e corrosão [39]. 

 

 
Figura 22 – Ensaios de pós-corrosão micrografias de (a) amostra pura com uma 

ampliação de 500x, (b) amostra PN com uma ampliação de 200x e (c) amostra PN com 
uma ampliação de 500x. 

 

4.9.5. Ensaios biológicos in vitro 

 

4.9.5.1. Citotoxidade indireta – MTT 

 
 A fim de avaliar o efeito citotóxico das amostras, prepararam-se extratos das 

mesmas conforme descrito na norma ISO 10993-5-2009 e colocou-se em contato com as 

células L929. Deste modo, a Figura 23 demostra os resultados obtidos no ensaio MTT. 
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Figura 23 – Efeito citotóxico obtido no ensaio ISO 10993-5-2009 e ISO 10993-12-4 de 
extratos de Ti6Al4V intocadas e nitretadas, comparando ao controle negativo e controle 

positivo em relação à viabilidade de células tratadas por 1, 2 e 7 dias. As letras 
correspondem as diferenças estatisticamente significantes, usando o teste Tukey (p ≤ 

0,05). 

 

Segundo a ISO 10993-5 (2009), um material desencadeia efeitos citotóxicos 

quando provoca uma redução da viabilidade celular superior a 30% no período de 24 h. 

Ao comparar os resultados de viabilidade celular da liga de titânio com a classificação dos 

padrões internacionais de avaliação para dispositivos médicos, foi possível observar que 

as amostras não apresentaram efeito citotóxico para as células L929. Em adição, nos 

tempos testados de 1 e 2 dias verificou-se que a viabilidade dos extratos foi superior em 

comparação ao controle positivo de 1 dia (64,73%) e 2 dias (48,21%). 

Do mesmo modo, quando avaliado o tempo de exposição de 7 dias, observou-se 

uma leve redução da viabilidade celular para a liga nitretada: 1) amostra sem tratamento 

(78,66%); 2) amostra com tratamento (77,24%). Porém, salienta-se que mesmo 

ultrapassando o tempo recomendado pela normativa, as membranas continuam não 

apresentando efeito citotóxico e com viabilidade superior a encontrada para o controle 

positivo (33,23%). 
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4.9.5.2. Giemsa: Ensaios de alteração morfológica 

 

Para verificar alterações morfológicas colocaram-se as células L929 em contato 

com os extratos citados anteriormente e realizou-se coloração de Giemsa. Corroborando 

com os resultados obtidos no ensaio de MTT, no tempo de 1 e 2 dias observaram-se células 

com morfologia arredondada e distendida, envolvida em citoplasma abundante, bem 

definidas e integras, caracterizando uma cultura celular saudável. Uma pequena redução 

na população de células e alterações morfológicas pode ser observada após 7 dias de 

exposição (Figura 24).  

 

Figura 24 – Morfologia das células L929 dos extratos de Ti6Al4V incubados por 1, 2 e 7 
dias, comparados aos controles positivo e negativo. Fotomicrografias foram realizadas 

em microscópio de luz (100x).  
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4.9.5.3. Determinação de parâmetros de adesão, distribuição topográfica e padrões 

morfológicos de L929 

 

Realizou-se o ensaio de determinação de parâmetros de adesão, distribuição 

topográfica e morfologia das células L929 depositadas sobre as condições citadas, 

anteriormente. Pode-se observar através das imagens da Figura 25 que devido ao 

material apresentar características hidrofílicas houve pouca adesão e dispersão celular 

sobre o material. Ambas superfícies promoveram menos adesão celular após a incubação 

crônica, porém amostras tratadas mostram esse comportamento de forma pronunciada. 

 

Figura 25 – Micrografias obtidas por MEV-FEG mostrando adesão celular e 
disseminação ao longo dos períodos de 1, 2 e 7 dias; uma diminuição na presença de 

células é notada em ambas as superfícies. No sétimo dia quase nenhuma célula pode ser 
encontrada anexada a essas superfícies. 

 

Embora o ensaio de coloração Giemsa tenha apresentado células após 7 dias, deve-

se considerar que este teste avalia a resposta das células após a exposição do extrato. 

Dessa forma, as células não são expostas ao material diretamente. Uma vez que os 
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fibroblastos foram crescidos na superfície do material, as células foram apresentadas a 

superfícies altamente ranhuradas, que se mostraram inóspitas à adesão e à dispersão 

celular, em maior extensão na condição nitretada do que na superfície da liga pura.  

Detritos celulares apareceram nas superfícies da liga pura; a condição nitretada mostra 

células quase desprendidas das superfícies metálicas. 

A Figura 26 mostra a adesão destas células a uma magnificação maior. Por 

exemplo, fibrilas de colágeno não apenas apareceram somente em superfícies intactas, 

mas as superfícies contendo nitretos mostraram células quase separadas do substrato. 

Isto pode ser explicado pelo aumento da rugosidade e da superfície preenchida por 

ranhuras, o que não facilita o espalhamento celular. A natureza dessas células, tratada 

como hidrofóbica por alguns autores, também teria um papel significativo em não aderir 

a superfícies mais hidrofílicas. 

      

    

Figura 26 – Linha superior: amostras sem tratamento, em sua maioria, com 
fibroblastos arredondados no primeiro (a) e sétimo dia (c); no segundo dia, algumas 
células com fibrilas de colágeno foram observadas (b) Linha inferior: nas nitretadas, 

tanto no primeiro (d) como no sétimo dia (e), nota-se células quase destacadas da 
superfície. 
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A interação entre as células e os discos, tanto para os puros quanto nitretados, 

promoveu mudança na morfologia das células, gerando fibroblastos arredondados, que 

são principalmente influenciados pela topografia da amostra. Os picos e vales 

encontrados através das superfícies das amostras aumentam a rugosidade; vários estudos 

que afirmam que o aumento da rugosidade está correlacionado com uma diminuição da 

proliferação de fibroblastos in vitro [105,131–134] e do espalhamento celular [135]. 

Superfícies mais hidrofóbicas, além de serem menos favoráveis nesse ambiente, também 

levam a maior adesão e proliferação bacteriana [136]. Nas superfícies de titânio, a 

fibronectina induz a proliferação e ligação dos osteoblastos, enquanto a albumina sérica 

não parece desempenhar um papel significativo [137]. A fibronectina prefere superfícies 

mais rugosas, quando se trata de ligas de titânio [138]. 

Este aspecto repelente de fibroblastos em superfícies com características 

hidrofílicas e de maior rugosidade - acompanhado de uma área superficial maior - tem 

sido comumente associado a uma adesão e atividade de osteoblastos reforçada [139], o 

que seria ideal para promover a osteointegração, diminuindo uma possível resposta 

fibrótica [78].
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5. Conclusões  

 
A metodologia proposta mostrou-se apropriada para o estudo da modificação da 

superfície do Ti6Al4V em diversas condições de nitretação a plasma. Diversos tipos de 

superfícies podem ser obtidos, inclusive para aplicações biomédicas. A camada protetora, 

se aplicada a um implante pode vir a aumentar sua vida útil frente ao desgaste, interação 

celular nociva e outros problemas relacionados à superfície. Pode concluir-se que: 

a) A nitretação a plasma, com fonte de radiofrequência e configuração amostral de 

cátodo oco, com a metodologia descrita na seção 3.3, é eficiente na modificação da liga 

Ti6Al4V. O objetivo de se obter uma complexa camada de nitretos foi atingido, com 

camadas de espessuras entre 1,5 e 2,0 μm. Além disso, aumento em propriedades como 

rugosidade e molhabilidade foram observados; 

b) A análise estatística é uma boa ferramenta para descrever quais parâmetros 

exercem mais influência no sistema; neste caso, a temperatura mostrou-se o fator mais 

importante a ser considerado.  As amostras 2, 4 e 6 mostraram as melhores propriedades 

de superfície, de maneira geral. Dentro do contexto da engenharia, E-2(940,170) sai em 

vantagem por prover uma camada de compostos fina, seguida de uma zona de difusão 

maior em tempo mais curto que as demais. 

Para onde os processos assistidos por plasma nos levam, no campo dos 

biomateriais? Diminuir a possível resposta fibrótica, para mencionar um dos achados 

deste estudo, é uma das muitas vantagens. Processos assistidos por plasma têm 

propriedades esterilizantes e fornecem texturização acompanhada de aumento no caráter 

hidrofílico, propriedades muito buscadas em biomateriais.  Em materiais metálicos, 

aumentam a dureza, que está proximamente relacionada à resistência ao desgaste. A 

camada protetora composta de nitretos também pode servir como barreira de difusão de 

íons vanádio e alumínio em ligas TiAlV. 
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6. Continuidade 

 

Considerando todos os aspectos, a nitretação a plasma conduzida com esses 

parâmetros para a liga Ti6Al4V pode ser pré-clinicamente testada em peças odontológicas 

ou ortopédicas. A nitretação a plasma pode ser utilizada como modo de obter uma 

intercamada de TiN prévia à deposição de revestimentos bioativos, tais como a 

hidroxiapatita, visando maior adesão dos mesmos e melhor osteointegração. 

A influência de agentes bactericidas, tais como a prata e o cobre, incorporados em 

camadas nitretadas é outro possível objeto de estudo. Estudos mostram que a lixiviação a 

longo prazo de agentes bactericidas previne a formação de biofilmes e subsequente 

acarretamento em cirurgia de revisão de implantes.  Há uma escassez de trabalhos que 

investiga esse fenômeno e, ainda menos, na presença de um substrato tratado a plasma. 

A análise por método dos elementos finitos de componentes tratados a plasma em 

aplicações biomédicas, nas quais estão sujeitos a esforços cíclicos, é uma possível linha de 

pesquisa que pode ser seguida, a fim de avaliar a estabilidade e a durabilidade destes 

materiais.
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ANEXOS 

 

 
Anexo A1 – Fotografias das amostras após os tratamentos realizados em diferentes 

temperaturas. 
 

 
Anexo A2 – Difratogramas das amostras do planejamento experimental. 
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Anexo A3 – Profundidade de penetração dos raios X em função da porção do pico para o 

TiN (111) 
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Anexo A4 – Espectros GD-OES das amostras do planejamento experimental. 

 

 
Anexo A5 – Exemplo de cratera do ensaio de micro-abrasão. 
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