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1. Introducdao

Biomateriais metélicos sdo comumente usados para fabricar implantes
permanentes em cirurgias ortopédicas e em aplicacdes odontologicas. Na area
dos biomateriais os implantes de titanio (Ti) e suas ligas sdo usados amplamente
por apresentarem boa biocompatibilidade, boas propriedades mecéanicas e
resisténcia a corroséo (Ming et al., 2016).

A liga de Ti-6Al-4V é a mais empregada para aplicacdes biomédicas, visto
que apresenta boa biocompatibilidade. Porém, existe algumas
incompatibilidades, como a diferenca do mdédulo de elasticidade da liga (110
GPa) para o do tecido 6sseo cortical humano (10-30 GPa). Essa diferenca
significativa entre os moédulos e a permanéncia de diversos carregamentos
mecanicos ao conjunto, torna propicio a ocorréncia do fenébmeno de blindagem
de tensdes, stress shielding, o qual antecipa a falha do implante por reabsorcéo
Ossea adaptativa (Yi et al., 2021; Barreto, 2023). Outra incompatibilidade é a
composicdo quimica de ligas contendo elementos téxicos como Al e V, ja que a
depender da concentragcédo e tempo de exposi¢cdo de seus elementos quimicos
aos fluidos do sistema do corpo humano, isto pode ocasionar reagdes toxicas e
alérgicas, o que leva a rejeicdo do implante (Chaves, 2001). Também ha pouca

bioatividade da superficie, 0 que desacelera o processo de cicatrizacao, ja que
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ndo ha interacdo do material da prétese com o sistema e os fluidos corpdreos
(Gomes et al., 2011).

A substituicdo dos elementos de liga é uma das alternativas adotadas para
resolver esses problemas. Vem ganhando notoriedade as ligas beta-
metaestaveis por apresentarem menor moédulo de elasticidade que as ligas a +
B (Ti-6Al-4V), e isto esta relacionado com o empacotamento mais denso dos
atomos da fase beta. Para além disso, as ligas beta ainda possuem resisténcia
a corrosdo elevada por exibirem éxidos mais compactos (Wang et al., 2019;
Barreto,2023).

Neste contexto, um elemento de liga beta estabilizador a ser considerado
€ o Nibbio. Ele é um elemento atéxico e ndo alergénico, que favorece baixo
moddulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo das ligas de Ti e melhora os
resultados de adesdo e crescimento do tecido O6sseo sobre o implante
(Eisenbarth et al., 2004). Com efeito, estudos tem se dedicado as propriedades
da liga Ti-45Nb para uso como biomaterial.

A superficie do material também desempenha um papel importante na
resposta do ambiente biolégico aos dispositivos médicos. Apds o evento de
implantacéo, ocorrem interacdes entre o ambiente bioldgico e as superficies dos
materiais, onde o0 sistema corpéreo dara respostas especificas de adesao e
proliferacéao celular (Liu et al, 2004).

Para melhorar as propriedades superficiais podem-se adotar alguns tipos
de tratamento. Algumas possibilidades de tratamentos sdo 0s métodos
baseados em oxidacdo, como ataque acido, oxidacdo anddica, micro arco e
plasma (Zhang et al., 2022; Roshchina et al.,2024; Li et al.,2021).

No processo de oxidacdo por micro arco (MAO), parametros como
composicao do eletrélito, a tensdo aplicada, o tempo e a temperatura influenciam
nas propriedades do revestimento obtido.

O presente estudo investigou propriedades eletroquimicas nos
revestimentos formados na superficie da liga Ti-45Nb pelo processo MAO, em
temperatura a 22°C, com o tempo de 10 minutos, a fim de comparar as camadas
obtidas e a resisténcia a corrosdo do revestimento por ensaios eletroquimicos

como potencial de circuito aberto, polarizacdo e impedancia.
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2. Materiais e Métodos

Discos da liga comercial Ti-45Nb deformada a frio em 90%, com 12,7 mm
de diametro foram cortados em 20 mm de comprimento com uma serra a arco,
embutidos a frio de forma que apenas ficassem expostas as faces das amostras,
polidos mecanicamente com lixa de carbeto de silicio, indo da granulometria #80
a #600 como visto em Torres-Sanchez et. al. (2020), para o processo de
oxidacdo. Apds o processo de lixamento elas foram lavadas em ultrassom,
anodizadas e analisadas.

Para todos os processos de oxidacdo, que totalizaram 2, foram
confeccionadas 15 amostras, as quais 6 para cada respectivo ataque e 3 para o
controle. As amostras tiveram area de aproximadamente 132,7 mm? e foram
embutidas a frio. Todos os corpos de prova foram limpos e desengraxados com
alcool isopropilico em banho ultrassénico por 10 minutos e 4gua destilada por 5
minutos.

Os eletrolitos de anodizacédo tiveram a concentracdo de 1,5 M de acido
sulfarico (H2SO4) [solugdo 1], 1,5 M de &cido sulfarico (H2SO4) + 0,5 M de acido
fosférico (H3POa) [solucdo 2] a 200 V. Apds a anodizacdo, as amostras foram
retiradas imediatamente do eletrélito, enxaguadas com agua destilada para
limpeza da superficie e, por fim, secas em ar frio.

Para a evolugéo dos testes eletroquimicos foram utilizados uma célula de
trés eletrodos, um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, um fio de
platina (99,99%) como contra eletrodo e o eletrodo da amostra. Os testes foram
realizados em uma solucao de fluido corpéreo (SBF) 200 ml, a temperatura de
37 °C com concentracBes respectivas dos ions que seguem na tabela 1
(Ungureanu et al., 2012).

Para avaliar a resisténcia a corrosdo da liga de titanio e o efeito do
tratamento de oxidagdo foram realizados testes eletroquimicos. As técnicas
utiizadas foram: potencial de circuito aberto (OCP), polarizacéo
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
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Tabela 1-Reagentes para preparacédo da SBF
Reagentes Quantidade(g) ~Concentracao SBF

lon
NacCl 7,9952 Na* 142,0
NaHCO 0,3529 K* 50
KCI 0,2237 Mg?* 15
K2HPO4 0,1742 Ca?* 2,5
MgCl2 0,1428 Cl 147.,8
CaCl, 0,2775 HPO4 1,0
Na>SO4 0,0709 SO4* 0,5
(CH20H)3CNH:2 6,0568
HCI Mililitros para ajuste em pH 7,4

Para a medicdo do OCP as amostras ficaram imersas por 3600 segundos
em solucao de fluido corpéreo (SBF), para obter-se o potencial de equilibrio entre
os fendbmenos de corroséo e passivacao das superficies expostas. As medi¢cdes
das curvas de polarizagédo potenciodinamica foram analisadas na faixa de -1 a
1,5 V. Os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados com amplitude de sinal de perturbacdo de 7 mV em relacdo ao
potencial de circuito aberto (OCP), com numero de frequéncia de 7 pontos/10
segundos, no intervalo de 10° a 1 Hz (Monteiro et. al., 2024).

3. Resultados e discussao
3.1. Morfologia das camadas

As micrografias de superficie das amostras sao fornecidas na Figura 1.
Uma estrutura porosa foi obtida para todos os revestimentos, mas algumas
diferencas em morfologia podem ser observadas quando os eletrélitos dos
tratamentos anddicos foram diferidos.

Na Figura 1B, a amostra apresentou bordas de poros bem definidas,
evidenciando a formacao de um filme com estrutura em forma de favo de mel.
Ja na Figura 1C, observa-se o crescimento do filme de 6xido, com a formacéo
de poros e paredes densas em seu contorno. No entanto, a morfologia resultante
foi distinta daquela observada no tratamento da Figura 1B. A insuficiéncia de
fusdo durante a deposicdo por MAO pode ser justificada pela concentragéo
excessiva de ions em areas especificas. Isso faz com que a frente de reacéo de

MAO entre no estagio de descarga de faisca, resultando na variacdo do numero
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ou do tamanho dos poros no revestimento e no surgimento de trincas,

culminando na formacéo de uma camada irregular (Rossi et al, 2024).

Figura 1- Micrografias dos revestimentos obtidos a) Controle, b)1,5 M H2SO4 e
c) 1,5 M H2S0O4+ 0,5 M H3PO4

Apesar da diferenga do tamanho médio dos microporos ser observada
nas micrografias, ndo ha uma uniformidade nos tamanhos dos que apresenta

acido fosférico no eletrélito, a espessura das paredes que os formam séo,
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notoriamente, mais espessas das que ndo apresentam acido fosforico. Segundo
Kaseem et al., estes resultados podem estar relacionados a formacédo da

composicao quimica dos oxidos formados nas superficies.

3.2. Potencial de circuito aberto

O titanio e suas ligas sédo reconhecidos por serem altamente resistentes
a corrosao em ambientes biologicos. Essa resisténcia é atribuida a formacéao
espontanea dos 6xidos superficiais sobre o substrato. A partir da modificacao da
superficie por tratamento de oxidacdo anddica por micro arco, ha a possibilidade
do aumento da propriedade de resisténcia a corrosdo o que possibilita a
diminuicdo de liberacédo de ions metalicos no organismo.

Ensaios eletroquimicos foram utilizados para avaliar a influéncia de
morfologias na resisténcia a corrosao. Os grupos tratados por MAO mostraram
OCP significativamente maior (Figura 2), indicando que o crescimento do
revestimento anddico péde proporcionar maior protecao e diminuir a tendéncia

a corrosao do material.
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Figura 2 - Evolugdo das medicdes do potencial de circuito aberto (OCP) apds
3600 s (1 h) de imerséo em SBF a 37 °C. As curvas se referem as duas diferentes
solugdes usadas em comparagcdo com a superficie ndo tratada (recebida).

Quanto maior o potencial, mais nobre a superficie do material no meio

analisado. Como esperado, o Substrato Ti-45Nb n&o anodizado apresentou o
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comportamento menos nobre. O tratamento MAO associado a mudancga dos
componentes do eletrdélito gerou aumento nos valores de OCP devido a formacéo
de um filme com a presenca de microporos. Este comportamento corresponde a
uma diminuicdo na cinética da reacdo anddica (Alves, 2017). As superficies
microporosas levam as amostras a uma condi¢do com potencial mais nobre em
comparacao com o material lixado.

O aumento da resisténcia a corrosao obtido no caso da amostra com
tratamento 1,5 M H2SO4+ 0,5 M H3PO4 em funcao da amostra com tratamento
em eletrélito de 1,5 M H2SO4 pode ser atribuido aos efeitos combinados da
porosidade, a formacéao e distribuicdo dos microporos e a composicédo quimica

do revestimento.

3.3 Polarizagéo

As curvas de polarizagdo mostram, figura 3, diferentes potenciais de
corrosdo (Ecom) para as diferentes condi¢gbes. Os maiores potenciais para
amostras anodizadas na solugéo 1 e 2 a 200 V, apontam 0S microporos como
responsaveis por aumentar a estabilidade do material em relagdo ao substrato
apenas lixado. Os gréaficos ainda apresentaram densidades de correntes de
corrosdo muito baixas com diminuicéo sutil entre a lixada e as oxidadas (Atapour,
2011).
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Figura 3- apresenta as curvas de polarizagdo apés 3600 s (1 h) de imersdo em
SBF a 37 °C.

3.4 Impedéancia

Neste estudo, as ligas tratadas por MAO apresentaram respostas
melhores do que a controle. Pelos graficos de Nyquist, quanto maior o raio do
arco do semicirculo, maior sera a resisténcia a corrosdo do material. Logo, €
possivel visualizar, através das figuras 4a e 4b, que o tratamento de oxidacao
por micro arco com os diferentes eletrélitos testados promoveu aumento no

diametro do anel apresentado (Qi, 2021).
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4. Conclusao

O estudo demonstrou que o tratamento de oxidacdo andodica por micro
arco (MAO) aplicado a ligas de titanio resultou em melhorias significativas na
morfologia e na resisténcia a corrosdo das amostras. As micrografias das
amostras revelaram que, embora todas apresentassem estruturas porosas,
diferencas notaveis surgiram dependendo do eletrdlito utilizado durante o
tratamento. As amostras tratadas com eletrélitos contendo é&cido fosforico
mostraram revestimentos com as paredes dos poros mais espessas e menos
regular, comparados aquelas tratadas com eletrélitos sem acido fosforico.

Os ensaios eletroquimicos confirmaram que as amostras anodizadas
possuiam potenciais de corrosdo mais nobres e densidades de corrente de
corrosdo mais baixas em comparagcédo com o substrato néo tratado, destacando
a eficacia do tratamento MAO em melhorar a protecdo contra a corrosao. Em
particular, a amostra tratada com a solucédo contendo acido fosforico exibiu o
melhor desempenho.

Os resultados dos gréficos de polarizacdo e dos diagramas de Nyquist
corroboraram essas conclusdes, indicando que o tratamento MAO,
especialmente com eletrélitos que promovem uma formacao de filme poroso
mais eficiente, aumenta a resisténcia a corrosédo ao melhorar a estabilidade da
superficie do material. Este estudo ressalta a importancia de otimizar as
condicdes de tratamento e a escolha dos eletrélitos para maximizar a protecao
e longevidade das ligas de titAnio em ambientes desafiadores, como os

bioldgicos.
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