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RESUMO

Neste trabalho foram realizados estudos sobre o crescimento e a estabilidade de
oxidos anddicos sobre a liga de Ti6AI6V. Os oxidos foram crescidos pela técnica
potenciodinamica usando como potenciais finais 1,0 V e 5,0 V (versus SCE) em
solugbes que simulam as condi¢cdes corporeas, como: SBF e SBF revisada
(Simulated Body Fluid) proposta por Kokubo e outra proposta por Ban, em
temperatura de fluido humano (~ 37 © C). A estabilidade das camadas de oxido
foram analisadas usando o teste de imersdo durante 10 e 30 dias em solucédo de
sangue artificial. A técnica de varredura de potenciais e a analise da taxa de
dissolugdo confirmaram a baixa dissolugdo das camadas dos Oxidos protetores.
Apés os testes imersdo, os 6xidos obtidos em SBF revisada conferiram o pior
comportamento: oxido instavel devido a auséncia de alguns elementos tamponantes
e a reacdo competitiva de oxidacdo da agua. Os parametros elétricos foram
analisados por EIE, através dos valores da resisténcia de polarizacdo e da
capacitancia elétrica, 10° Q.cm? e 10° F.cm™ respectivamente, indicando a
presenca de um fino 6xido estavel sobre a liga Ti6AI6V. Desta forma, os dados dos
parametros elétricos de EIE também confirmaram a instabilidade dos o6xidos
crescidos em solucdo de SBF revisada. As analises de SEM e XPS também foram

realizados e indicaram a presencga do 6xido, TiO, que é compacto e homogéneo.

Palavras-chave: liga Ti6Al4V, 6xidos anddicos, fluidos corporeos.



ABSTRACT

Studies on the anodic growth and stability of Ti6Al4V alloy oxides were carried out in
this work. The oxides were growth using 1.0 V and 5.0 V (versus SCE) as final
potentials by potentiodynamic technique under simulated body solutions as: SBF and
revised SBF (Simulated Body Fluid) proposed by Kokubo and other proposed by
Ban, at human fluids temperatures (~ 37°C). The stability of these oxide layers was
analyzed using immersion tests for 10 and 30 days in artificial blood solution. The
sweep techniqgue and the analysis of the dissolution rate confirmed the less
dissolution of the protect oxides layers. After the immersion tests, the oxides
obtained in revised SBF shows the worst behavior: oxide instabilities due to the
absence of the some buffering elements and the competitive reaction of the water
oxidation. The electric parameters were analyzed by EIS, were the polarization
resistance and electric capacitance values, 10° Q.cm? and 10° F.cm™ respectively,
indicating the presence of a thin stable oxide on the Ti6Al4V alloy. The EIS data also
confirmed the instability of revised SBF oxides by the electric parameters. Analyses
of SEM and XPS were also performed and indicated that these oxides were TiO; that

were compact and homogeneous.

Key-words: Ti6Al4V alloy, anodic oxides, body fluids.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Ao longo de sua historia, o homem sempre buscou solu¢des que lhe
permitissem restaurar a saude e a funcdo de tecidos e 6rgdos comprometidos por
doencgas, acidentes ou perdas devido a desgastes que viessem a comprometer as
funcdes do seu organismo.

O acelerado desenvolvimento tecnoldgico e cientifico permitiu importantes
avancos na area medica, o que veio a resultar em um aumento significativo na
expectativa e superior qualidade de vida da populacdo. Assim, passaram a serem
investigadas formas cada vez mais sofisticadas para tratamentos que visam suprimir
a dor e restaurar condicbes organicas prejudicadas por lesdes, particularmente
aguelas que resultam em restricdo de movimentos e perda de funcéo.

Em vérios casos, este tratamento requer a remocdo dos tecidos ou dos
orgdos afetados e sua consequente substituicio com o uso de implantes que
desempenhem a funcao prejudicada. Surge, assim, a necessidade de utilizagéo dos
chamados biomateriais, cuja funcéo € a de interagir com os sistemas biolégicos com
0 objetivo de tratar, restaurar ou substituir um orgao, tecido ou uma funcédo do
organismo.

A busca por novos biomateriais que apresentem uma resposta adequada do
tecido 6sseo é em funcdo das inUmeras interacfes existentes entre o tecido
hospedeiro e a superficie do material implantado (biocompatibilidade), além de
outras propriedades necessérias para o0 desempenho da funcdo solicitada
(biofuncionais) (RESENDE, 1994; MARINO, 2001; VILLAMIL, 2002).

O processo evolutivo da ciéncia tem determinado uma busca incessante dos
pesquisadores por alternativas terapéuticas restauradoras, destacando-se a
utilizacdo de biomateriais que correspondam as expectativas tanto dos profissionais
das &reas médicas quanto dos seus pacientes na recuperacao de suas condi¢cdes
organicas (BAKER, 2006; RENZ, 2007; ASM HANDBOOK, 2003).

O desenvolvimento e a intensificacdo de pesquisas voltadas aos biomateriais
tém, de fato, influenciado positivamente na area da implantologia, tendo como foco

as reac0Oes resultantes da interacdo entre tecidos e implantes e tornando necessaria
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a realizacdo de estudos e pesquisas com foco na biocompatibilidade destes
materiais, ou seja, na sua capacidade de evitar danos aos tecidos que o circundam,
nem reac¢des imunoldgicas ou qualquer dano ao organismo receptor (RESENDE,
1994; RENZ, 2007).

E assim que, devido as suas boas propriedades mecéanicas, de
biocompatibilidade e alta resisténcia a corrosao, o titanio e suas ligas constituem-se
em um excelente biomaterial (MARINO, 2001; SILVA, 2006), permitindo diversas
aplicacdes na area médica com resultados significativos.

Os gastos gerados com implantes ortopédicos para o Sistema Unico de
Saude (SUS), em 2004, foram em média de 103 milhdées de reais, dos quais estao
0s implantes do tipo sintese, coluna, fixadores, préteses e ceramicas. Destes, 0
maior impacto é atribuido aos implantes do tipo sintese: placas, parafusos e placas
de titanio, hastes intramedulares, sintese ligamentar e fios de ago, comumente
utilizados na consolidagdo de fraturas e os implantes do tipo protese para a
reconstituicdo de articulagdes. Sendo cada um, responsavel pelo gasto de 38% do
referido valor (SECRETARIA DE ATENCAO A SAUDE, 2010).

O uso de um implante deve prever inUmeras questdes, como por exemplo, o
tempo de uso, a biocompatibilidade, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e a
hipersensibilidade dos constituintes do implante [MARINO, 2001]. O processo de
osseointegracdo, onde o implante une-se ao 0sso, pode ser acelerado, em funcéo
da resposta positiva obtida do tecido 6sseo e tecidos que o circundam devido as
condi¢bes da superficie dos implantes, como exemplo, a boa resistividade elétrica,
aderéncia e baixa solubilidade em meios fisioldgicos. Caso contrario, essa resposta
biolégica do organismo pode acarretar na perda do implante, causando ao paciente
um grande transtorno fisico e emocional em funcdo de um novo processo cirlrgico e
0 tempo necessario para o0 seu restabelecimento (VILLAMIL, 2002; ASM
HANDBOOK, 2003; BAKER, 2006; RENZ, 2007).

Nesse contexto, é estudado aqui o material utilizado, a liga Ti6Al4V, a qual
apresenta uma boa resisténcia a corrosdo, atribuida também ao fino filme de 6xido
de titanio (TiO;) presente na superficie da liga, baixo médulo de elasticidade
(comparado a outros metais) e elevada resisténcia a fadiga. Essas caracteristicas
fazem do titAnio e suas ligas biomateriais de especial importancia para atuarem
como implante. Este trabalho tem como foco avaliar a estabilidade do filme fino de

titnia no processo de crescimento e reconstrucao do oxido de titanio em solugdes
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gue simulam os fluidos corpéreos. Este estudo fornecera subsidios para novos
estudos que prevéem a reconstrucdo do 6xido de titanio (TiO,) in vivo, ou seja,
reconstruir a camada de oOxido de titanio na superficie da liga sem ocasionar um
NOVO processo cirdrgico.

Justifica-se, portanto, a importancia de abordagem do tema ora apresentado
neste estudo, pois a obtencdo do 6xido de titanio e sua estabilidade em meios que
simulam o fluido corporeo sédo de extrema importancia, visto que a presenca deste
oxido influencia o processo de osseointegracdo (BAKER, 2006), acarretando na
diminuicdo do tempo de reabilitagdo do paciente. E ainda, no caso de perda do
implante, verificar a possibilidade de realizar a reconstrucdo da fina pelicula de éxido
in vivo.

Este trabalho é parte integrante de uma pesquisa ja iniciada pelo Grupo de
Eletroquimica Aplicada e desenvolvida pelos pesquisadores do Laboratério de
Materiais Biocompativeis (Lamabio) da UFPR. Inicialmente Gugelmin (2009) teve
como objetivo estudar a estabilidade dos filmes de Oxido de titanio e da Ha
(hidroxiapatita) empregando as técnicas eletroquimicas de Voltametria Ciclica (VC) e
Varredura Linear de Potenciais (VLP), utilizando como eletrélito a solucao de PBS
no intervalo de potenciais de - 1,0 Va 10V e - 10V a 5,0 V. A estabilidade do
oxido de titanio foi avaliada através do processo de dissolucdo espontanea em
solucbes de sangue e saliva artificiais em diversos periodos de tempo. Como
resultado, Gugelmin (2009) mostrou que os O6xidos de titanio obtidos, via
eletroquimica, sédo estaveis de dificil dissolu¢do. A taxa de reconstrucédo para o 6xido
crescido em potencial de 1,0 V e imerso em solugcdo de sangue artificial para os
prazos de 10 e 30 dias foram 5,9 % e 2,2 %, respectivamente, para o potencial de
5,0 V, os resultados foram 13,1 % e 18,1 %. No teste de bioatividade a nucleacao da
Ha ocorreu no prazo de 10 dias e obteve uma razdo de Ca/P de 1,48. Com
resultados tado significativos e promissores, a proxima etapa seria reproduzir estes
dados in vivo. Porém, um questionamento importante surgiu, ou seja, sera possivel
obter dados tdo promissores quanto esses reproduzindo o sistema biolégico? Afinal,
segundo Zavaglia (2008), o meio biolégico apresenta um ambiente corrosivo, tanto
guanto a 4gua do mar. Surgindo, assim, uma nova etapa deste grupo de estudos, ou
seja, reproduzir os dados obtidos por Gugelmin (2009) em solu¢bes que simulem as

concentracdes dos ions, pH e temperatura dos fluidos corporeos.
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E, como objetivos especificos, pretende-se obter o didéxido de titanio (TiO,)
em substrato de Ti6Al4V empregando-se a técnica potenciodinamica; o estudo do
comportamento eletroquimico do 6xido de titanio (TiO,) em solu¢des que simulam os
fluidos corporeos, e a avaliagdo da estabilidade do diéxido de titanio presente na
superficie da liga, através da reconstrucdo do fino filme da camada de 6Oxido, que
tenha dissolvido no processo de dissolucdo em solucdo de sangue artificial. Além
disso, futuramente, este procedimento (obter o dioxido de titanio na superficie da liga
Ti6AI4V) visa a obtencdo do dioxido de titanio in vivo, evitando assim um processo
cirargico de reentrada (RESENDE, 1994), e com isso obtendo menor tempo efetivo
para o restabelecimento de pacientes.

Para o desenvolvimento deste estudo foram utilizadas solucdes ja
consagradas em pesquisas (BAN, 1996; VERCIK, 2003; BAKER, 2006; BASTOS,
2008; SOUZA, 2010), para simular as condicbes 6sseas. A primeira solucdo
utilizada foi o Simulated Body Fluid (SBF) desenvolvida por Kokubo (2006), a
segunda solucéo foi a proposta por Ban (1996), e a terceira, uma solucéo similar ao
SBF, mas com concentracdo diferente do reagente Tris (tris-Hidroximetilamino
metano) (BOHNER, 2009). Ja para o teste de estabilidade (por imersao) dos filmes
foi utilizada uma solucdo de sangue artificial, contendo os ions presentes no fluido
do plasma humano. Este teste fornecera dados para a avaliacdo do processo de
dissolucéo dos filmes.

Para sistematizacdo e ordenacdo do estudo no capitulo 1 foi apresentado a
Introducéo e os objetivos deste trabalho.

No capitulo 2 serdo abordados os aspectos gerais sobre os implantes: breve
histérico, tipos de implantes e suas propriedades, 0s principais processos corrosivos,
a osseointegracao e alguns tipos de recobrimento e tratamentos superficiais.

No Capitulo 3, que trata do metal titAnio e suas ligas, ser4 fundamentado
teoricamente os assuntos relacionados ao tema, buscando-se na literatura existente
estudos para melhor compreender os aspectos gerais sobre o titanio e suas ligas, a
passivacdo do titdnio e sua liga Ti6Al4V e as principais pesquisas sobre a
eletroquimica de 6xidos de titanio e solucdes corpéreas.

J& no capitulo 4, onde sera apresentado o tépico Material e Métodos, que
serd descrita a realizacdo do experimento propriamente dito, bem como o0s
procedimentos e técnicas utilizadas para sua realizagao.

A seguir, no Capitulo 5, Resultado e Discussao, sera feita a apresentacéo e
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discussao dos resultados obtidos no processo experimental.

No Capitulo 6, Conclusfes, sera apresentada as conclusdes deste trabalho
em funcao dos resultados obtidos.

E por fim, o Capitulo 7, Pesquisas Futuras, serd apresentado as
recomendacOes para o desenvolvimento de trabalhos futuros que venham a
contribuir para a evolucdo da tematica abordada. Em seguida, no Capitulo 8, a
Bibliografia correlata que forneceu informacfes necessarias para o desenvolvimento

deste trabalho.
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Capitulo 2

ASPECTOS GERAIS SOBRE IMPLANTES

2.1 Breve histérico sobre implantes

A busca incansavel do homem em conquistar melhores padrées de vida e
maior longevidade tem influenciado decisivamente para a evolugdo dos estudos e
pesquisas que visam atender a necessidade de alternativas para o reparo e
substituicdo de tecidos vivos vitimados por traumas ou patogenias. Assim, as novas
medidas terapéuticas reabilitadoras de perdas de funcdo de um 6rgdo ou tecido
podem, hoje, se valer de técnicas e procedimentos que visam substituir a parte do
organismo afetada para que essa funcédo seja reparada, por exemplo, com a
colocacao de implantes.

A origem dos implantes se confunde com a proépria histéria do homem, visto a
necessidade inerente ao ser humano de buscar solu¢cbes para problemas que o
afligem a exemplo de disfun¢des que afetem o funcionamento normal de um 6rgéo
do corpo humano, seja por motivos estéticos ou pela necessidade de funcionalidade
deste.

Diversos achados arqueoldgicos demonstram que algumas civilizacdes
antigas ja desenvolviam técnicas de substituir partes do corpo por outros materiais
de composicao diferente ao do material humano, tentando, assim, solucionar ou
minimizar os problemas oriundos da auséncia de partes do corpo humano.

Contudo, os implantes tiveram grande desenvolvimento, segundo alguns
pesquisadores, a partir de 1860, tanto no campo da odontologia como na medicina
(CESCHIN, 1984; RENZ, 2007), quando surgem inUmeras pesquisas cientificas e
um grande impulso no avanco da ciéncia e tecnologia.

A seguir, € mostrada uma imagem de fato histérico importante para a ciéncia
da implantologia, os quais demonstram que a utilizacdo de implantes ja se constituia

em objeto de estudos da civilizagdo antiga.
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Figura 1: Prétese dentaria fenicia do séc. IV a.C. descoberta por Dr. Gaillardot, em
1862, no Sepulcro da necrépole de Sidone, hoje Saida (Libano) (CHESCHIN, 1984).

E conhecido que a evolucido da arte de substituir partes do corpo humano
ndo € recente. Porém, com o0 surgimento de novas técnicas e estudos,
pesquisadores e cientistas aperfeicoam ainda mais essas técnicas, garantindo assim
maior expectativa do tempo de vida, melhor desempenho das atividades, antes
impedidas de serem realizadas, ou ainda melhoria da estética do corpo, prejudicada,
muitas vezes, pela auséncia de partes do corpo humano.

A primeira utilizacdo de implantes metalicos registrada na literatura ocorreu
no ano de 1565, quando uma fissura de palato foi restaurada com a implantacao de
uma plaqueta de ouro. No século seguinte, encontram-se relatos de suturas
executadas com fios de ouro, bronze e ferro. Em 1868 foi registrada a insercéo de
placa de niquel no interior de uma estrutura 0ssea e a descoberta dos raios-X, em
1895, possibilitou a observacao da cicatrizacdo 0ssea nos casos de fraturas. Desde
entdo, os avancgos cientificos e tecnolégicos, as novas técnicas da area médica e as
inovacdes trazidas com as pesquisas em biomateriais tém determinado uma
evolucdao significativa na area dos implantes, que passou a ter inimeras aplicacfes
(WILLIAMS, 1990; ASM HANDBOOK, 2003).

Ao estudar protocolos relacionados a microcirculacdo 6ssea e de cicatrizagao,
em 1950, o médico sueco Per-Ingvar Branemark constata uma grande resisténcia no
processo de remocdo das microcameras que haviam sido fixadas com parafusos de
tithnio (BRANEMARK, 1986). Na realizacdo da experiéncia, Branemark utilizava
inimeros materiais para fixa-las como o titanio, vitalium (liga de cromo-cobalto), liga
de cromo cobalto molibdénio, e outros metais. E para a investigagdo, Branemark

injetava corante nas veias dos animais e observava através de microcameras
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(PARDO, 2005). Branemark foi o primeiro estudioso a conceituar e divulgar o termo
osseointegracdo e seus estudos até hoje sdo considerados como suporte ao
desenvolvimento de pesquisas na area de implantologia nas diversas areas da
medicina (BRANEMARK, 1986).

2.2 Biomaterial

Segundo ASM HANDBOOK (2003) a definicdo de biomaterial € um material
sintético que é usado para substituir ou restaurar a fungdo de um tecido de um
organismo e esta continuamente ou intermitentemente em contato com os fluidos
corporais.

Existe uma grande variedade de biomateriais que sdo usados para a
confeccdo de componentes que serdo implantados no corpo humano com a funcao
de assumir a auséncia de parte ou de um todo de um 6rgao ou tecido do organismo
humano, exemplos destas aplicacbes sdo as proteses de quadril, implantes
dentérios, lentes de contato e marcapassos.

Um material para ser considerado biomaterial deve apresentar propriedades
importantes como a biocompatibilidade que € a capacidade de um material interagir
com o tecido vivo e obter uma resposta biolégica favoravel quanto a sua aplicacéo
(WILLIAMS, 1992), boa resisténcia a corrosdo evitando a troca de ions com o meio,
gue podem causar reaclOes alérgicas, propriedades mecéanicas adequadas que
garanta a integridade do implante (em especial, 0 médulo de elasticidade deve ser
compativel com os tecidos circundantes), resisténcia a fadiga para suportar cargas
ciclicas (esforgos repetitivos). Um exemplo tem os implantes ortopédicos que exigem
boa resisténcia mecéanica em funcéo dos esforgcos solicitados (ASM HANDBOOK,
2003; MARINO, 2004).

Os biomateriais podem ser constituidos de material metélico, ceramico ou
material polimérico. O uso pode ser para 0 aumento ou a substituicdo do tecido duro
ou mole (ASM HANDBOOK, 2003). Exemplos de biomateriais usados na
substituicdo de tecido duro sdo os metais (proteses de fémur e parafusos e pinos em
implantes odontol6gicos), enquanto que para o tecido mole estdo os biomateriais
poliméricos, como o poliuretano, polietilieno e polimetacrilato de metila (superficie

articular, cimento ortodénticos e suturas) (LIMA, 2006).
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2.2.1 Biocompatibilidade

A propriedade da biocompatibilidade esta relacionada a capacidade que um
material tem de desempenhar, com uma resposta apropriada do organismo receptor,
uma aplicacao especifica (LEMONS, 1986; WILLIAMS, 1992).

De acordo com a resposta biolégica induzida no organismo, os materiais
biocompativeis podem se classificar em biotoleraveis e/ou bioinertes, bioativos e
bioreabsorviveis (VALLET-REGI, 1997).

Para determinar a biocompatibilidade de um material é importante
entendermos o fendmeno que ocorre na interface entre o material e o0 sistema
biolégico no qual esse material esta implantado. Na interface, os constituintes
moleculares do sistema fisiol6gico encontram e interagem com 0s constituintes
moleculares da superficie do material. Estas interac6es ocorrem principalmente ao
nivel molecular e numa zona interfacial muito estreita (menos de 1 nm). Dessa
forma, a composicdo e a estrutura da camada superficial do material tém papel
fundamental no fendmeno interfacial (HANAWA, 1999).

Um material considerado bioativo permite uma resposta biolégica especifica
na interface com o tecido vivo, possibilitando a formacédo de uma ligagao entre o
tecido e o préprio material (HULBERT, 1987). Neste caso o tecido é capaz de
interagir intimamente com o material depositando-se diretamente sobre a superficie
do mesmo sem a intervencao da camada de tecido fibroso. A natureza dessa ligacao
osso-implante no caso destes materiais parece ser quimica, sendo que nessa
ligacdo, os principais componentes sdo organicos e minerais presentes nos fluidos
do corpo humano. Os materiais bioativos, por exceléncia, sdo os biovidros, as
vitroceramicas bioativas e as ceramicas do sistema fosfato de célcio, entre as quais
a mais difundida é a hidroxiapatita (Ha) (VALLET-REGI, 1997).

A Figura 2 mostra a estrutura da hidroxiapatita (Ha) que apresenta a formula
guimica Cajp(PO4)s(OH),, € o componente principal (>95%) da parte mineral do
tecido 0sseo, em consequéncia disto esta possui propriedades de

biocompatibilidade e bioatividade.
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@ or @0 @0

Figura 2: Representacdo da estrutura da hidroxiapatita (Ha) (TOSSATO, 2009).

Contudo, a baixa resisténcia a tracdo e a fadiga dessas ceramicas tem limitado sua
aplicacdo como implantes a locais que sofrem tensdes mecéanicas baixas ou
somente tensdes de compressdo (HULBERT, 1987). Do ponto de vista de
resisténcia mecanica, em decorréncia das distintas solicitagbes de um implante
0sseo, até 0 momento ndo se conseguiu desenvolver um material que supere ou ao
menos se iguale as ligas metalicas de grau cirdrgico (ZAVAGLIA, 2008).

Quanto aos materiais bioreabsorviveis estes sdo incorporados aos tecidos
vizinhos, ou até podem mesmo ser completamente dissolvidos apds certo periodo
de tempo (AZEVEDO, 2007), exemplo desse material é o Poli(acido latico), muito
estudado para uso na ortopedia, porém o longo tempo para se degradar inviabiliza o
seu emprego em determinadas aplicagcbes (DUEK, 2006). Existe uma série de
ceramicas de fosfato de calcio consideradas biocompativeis, destas a maioria séo
reabsorviveis e se dissolverd quando expostas a ambientes fisiol6gicos. Exemplos
destes sdo o Fosfato tetracélcio (CasP,0,4), Fosfato de célcio amorfo, Fosfato alfa-
tricalcio (Ca3(PO,),, Fosfato beta-tricalcio (Ca3z(PO4), e a Hidroxiapatita (Ha)
(Ca10(PO4)s(OH),). Porém, ao contrario dos outros fosfatos de calcio, a Ha nédo se
dissolve sob condicdes fisiologicas (LEMAITRE, 1987).

Um material bioinerte ndo induz resposta local do sistema imunolégico, no
entanto o material biotoleravel, induz uma resposta minima, sendo aceito pelo
organismo receptor. A resposta tipica do tecido 6sseo com relacdo aos materiais
inertes e/ou biotoleraveis é a encapsulacdo do implante por uma camada de tecido
fibroso, sendo a espessura dessa camada inversamente proporcional a inércia
guimica do material. Entre os biomateriais inertes mais empregados atualmente

podem ser citados as ceramicas de alumina (Al,O3) de alta densidade, o polietileno
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de ultra alto peso molecular (UHMWPE), as ligas metalicas inoxidaveis como cromo,
vanadio, titanio (HANAWA, 1987).

Os metais constituem a classe de materiais mais empregados como implantes
guando se requer um suporte de cargas, em fungcdo dos movimentos repetitivos. E
estes materiais sao utilizados como fios, parafusos e placas de fixagcéo de fraturas a
proteses totais, como quadris, joelhos, ombros, tornozelos e outros. Ainda que
inUmeros metais sejam empregados para aplicacdo em dispositivos médicos, 0s
mais comumente empregados sdo os de aco inoxidavel, o titdnio comercialmente
puro e suas ligas e ligas a base do elemento cobalto. O elemento titanio e suas ligas
sdo amplamente utilizados como implantes ortopédicos e dentarios em funcéo de
suas excelentes propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, além
de sua biocompatibilidade e do potencial mais proximo do osso, comparado com
outros metais (ASM HANDBOOK, 2003).

2.3 Principais processos corrosivos em implantes

A resisténcia a corrosdo é uma das propriedades mais significativas para o
emprego do titanio na producdo de dispositivos cirlrgicos onde 0 meio necessita
desta propriedade. Isto quer dizer que, o material implantado esta sob a acao
corrosiva do fluido humano, cujo meio pode ser tdo corrosivo quanto a dgua do mar
(ZAVAGLIA, 2008). A resisténcia a corrosédo é decorrente da caracteristica do titanio
de sofrer passivacao, onde é formada uma camada de diéxido de titanio, que age de
forma a proteger a superficie do metal, decrescendo a velocidade de corrosdo do
material.

O dioxido de titanio (TiO,) formado sobre a superficie da liga de titanio
Ti6AI4V, recobrindo-as, garante-lhe imunidade contra a corrosdo. A protecéo
conferida pelo 6xido que se forma na superficie do metal € uma das causas que lhe
garante boa estabilidade quando usado como material para implantes [NG et al.,
2005]. A busca por biomateriais que oferecam uma resposta positiva para o
emprego de implantes ortopédicos € em funcdo das falhas que surgem devido a
biocompatibilidade entre o material implantado e os tecidos adjacentes, da
resisténcia do material aos esforcos exigidos e pelas interacdes quimicas que

ocorrem entre os implantes e os tecidos que o rodeiam (VILLAMIL, 2002).



30
ASPECTOS GERAIS SOBRE IMPLANTES

Essas reacdes ocorrem de forma a deteriorar o metal podendo liberar ions no
corpo humano, o que pode comprometer a biocompatibilidade, além de gerar
reacOes adversas. O processo corrosivo € decorrente de reacfes eletroquimicas
aliadas ou néo a esfor¢cos mecanicos. Essas reacdes ocorrem simultaneamente, na
superficie metalica, com a liberacdo de ions para o meio, 0 que pode ocasionar
reacdes indesejaveis. A corrosdo eletroquimica € caracterizada por reacdes

anodicas: reacdo em que o metal é oxidado, representada pela equacéo:

Me® — Me™ + ne (1)

e a reacdo catddica: reacdo em que o metal (M) € reduzido em funcédo dos ions

presentes no meio através de uma ou mais reacdes de reducao:

Ozq + 2H0 + 46 — 4 OHyg) (2)
Oyq + 4H'aq + 46 — 2H0 ©))
2 H+(aq) + 2 —  Hyyg (4)
2H,0 + & — Hyg + 20H 5)
R VI ©)
Me™ @ + ne’ — Mo (7)

A resisténcia a corrosdo que os implantes metélicos e suas ligas exibem é
devido a presenca de uma fina camada que impede a passagem de corrente e a
troca de ions em funcdo do fenbmeno de passivacédo, ou seja, de formar um fino
filme de oxido, de carater protetor na superficie dos metais e ligas (METIKOS, 2003;
OLIVEIRA, 2007; VIRTANEN, 2008). Para os implantes, os principais tipos de
dissolucéo/corrosao podem ser classificados como corrosédo por pites, frestas,
fadiga, sob tenséao e intergranular (MARINO, 1997):
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a) Corrosao por pites ocorre usualmente em fungcdo da ruptura do filme protetor
passivo que envolve o metal e € um processo estocastico, ndo é possivel prever o
local de ataque. Sua ocorréncia, além da ruptura do filme pode ser também em
funcéo de defeitos no material ou do filme, inclusées e vazios. E um tipo de corros&o
localizada que gera danos e desprendimento de ions metélicos provenientes do
implante para o organismo. A ruptura do filme protetor expde a superficie do metal
aos ions presentes no fluido humano.

O primeiro procedimento para teste de corrosdo desenvolvido pela ASTM F-
4/G-1 foi um teste para metais e ligas passivadas para estudar a resisténcia quanto
a corrosdo do tipo pite e frestas, para diversos materiais metalicos analisados,
utilizando uma solucéo de concentracdo 0,9% de NaCl e temperatura igual a 37°C.
O teste indicou que o titanio e as ligas Ti6Al4V e Co-Cr-Mo-C néao sao facilmente
susceptiveis ao processo corrosivo do tipo pite e fresta (ASM HANDBOOK, 2003).

Para AHMADA (2006), na corrosao por pites, em implantes, mesmo que haja
apenas uma pequena perda de massa, esse processo corrosivo faz com que todo o
sistema tenha de ser substituido.
b) Corrosdo sob fadiga ocorre devido a combinacdo de esforcos mecéanicos de
repeticdo. A resisténcia a este tipo de corrosdo € um fator importante a ser
considerado em implantes cirdrgicos principalmente quando o mesmo precisa
suportar uma determinada carga ou ainda executar um movimento ciclico. As
fraturas podem se iniciar a partir de imperfeicbes n&o aparentes, defeitos na
superficie, fraturas mindsculas, ataque quimico, entre outras causas (ASM
HANDBOOK, 2003).
c) Corrosédo sob tensdo é uma forma de corrosdo localizada causada quando o
metal € continuamente submetido a um esforco mecéanico em um ambiente
corrosivo. Um Unico mecanismo para explicar este tipo de corrosdo nao foi
identificado, mas um conjunto de interacdes eletroquimica, mecanica e do préprio
material. A corrosdo sob tensdo difere da corrosdo sob fadiga na aplicacdo das
tensdes, onde na corroséo sob tensdo é estatica e na corrosédo sob fadiga € ciclica.
Respectivamente, na corrosdo por tensao surgem fraturas ramificadas, enquanto
gue na corrosdo sob fadiga a fratura segue um caminho mais direcionado com

algumas estrias e outros efeitos microestruturais (ASM HANDBOOK, 2003).
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d) Corrosao em fresta, como o nome indica, ocorre em espagos vazios existentes
entre a juncdo de pecas metalicas. Um exemplo de corroséo por frestas ocorre em
placas parafusadas utilizadas para fixacdo, permitindo que agentes que provocam a
corrosdo possam adentrar nestes espacos vazios (MARINO, 2001; ASM
HANDBOOK, 2003).

e) Corroséo intergranular ocorre entre 0os gréos, ou seja, quando o contorno dos
gréos trata-se de &rea anddica ou catédica em relagdo aos demais graos, sua
ocorréncia pode estar associada a diversos fatores como: a precipitacdo dos cristais,
a sua fase ou mesmo as impurezas (ASM HANDBOOK, 2003).

2.4 Osseointegracéao

O fendbmeno da osseointegracao € caracterizado como sendo a manifestacao
do tecido 6sseo em crescer e aderir diretamente ao material implantado, sendo que
o crescimento do tecido 6sseo sobre o implante age de forma decisiva na adesao e
consolidacéo da superficie entre o 0sso e o implante (RENZ, 2007).

A formacédo do tecido 0sseo € constituida de material organico e inorganico,
sendo 40%, em massa, de matéria organica e 60 % de matéria inorganica. Assim, a
osseointegracdo pode ser definida como a unido estavel da superficie do material
implantado e do tecido 6sseo, contudo é imprescindivel que nesse processo haja o
crescimento do tecido 6sseo, assim como o tecido 0sseo danificado causado pelo
processo de implantacdo (perfuracdo do 0sso) seja transformado em novo tecido
0sseo. Nesse processo ha a desmineralizacdo do tecido danificado e a
remineralizacdo do mesmo. (SILVA, 2006; RESENDE, 1994 in RENZ, 2007).

Este fenbmeno pode ser descrito, segundo Branemark (1985) através de 3
etapas, regibes A, B e C, conforme mostrado na Figura 3, onde o processo da
osseointegracao é relatado desde a perfuracdo até a completa cicatrizacao do tecido
0sseo. Na primeira (regido A) etapa o tecido 6sseo é perfurado e o implante é fixado
com parafusos para impedir a movimentacdo do material implantado. Nesta etapa
constata-se na regido perfurada o hematoma que surgem devido ao atrito e ao
aguecimento provocados na perfuracdo do tecido 6sseo. Na segunda etapa (B) é

observada a cicatrizacdo do hematoma, onde é lentamente modificado, consistindo
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no surgimento de novo tecido 6sseo. O tecido que foi danificado passa por um
reprocessamento caracterizado pelo crescimento e recrescimento do tecido ésseo.
Na terceira etapa (C) a cicatrizacdo do tecido 6sseo é praticamente completa. O
implante encontra-se aderido ao novo tecido 6sseo, sem a presenca de tecido
fibroso na interface do implante/osso (BENTO, 2000; SILVA, 2006; RENZ, 2007).

O processo de fixacdo do implante com o tecido 6sseo é associada as
interacdes existentes entre a superficie do material implantado e as células
osteoblasticas (LE GUEHENNEC, 2008; WANG, 2009). Essas células sdo as
responséaveis pela formacédo de um novo tecido 6sseo (NATALI, 2003), melhorando
assim o processo de osseointegracao.

Na Figura 3, as regides indicadas pela numeracgao de 1 a 7 representam cada
fase do sistema constituido pela interface osso/implante. Na etapa A, a regido 1
indica o filme do Oxido de titdnio sobre a superficie do implante a regido 2 o
hematoma gerado pelo atrito e aquecimento do tecido 6sseo em funcdo da
perfuracdo, a regido 3 o tecido 6sseo que sofreu a lesdo e 4 o tecido 6sseo sadio
gue nédo foi danificado no processo. Na etapa B, a regido 5 da-se o inicio da
cicatrizacdo no tecido 6sseo danificado, ou seja, o tecido d&sseo sera
desmineralizado e passara a constituir um novo tecido 6sseo (remineraliza¢do), em
6 0 processo da cicatrizacdo ocorre com a desmineralizacdo e remineralizacdo do
tecido 0sseo num estagio mais avangado. Na etapa C, a regido 7 indica a presenca
de um novo tecido 6sseo formado, sem interposicdo de tecido fibroso na interface

osso/implante.

Figura 3: Processo da osseointegracao vista em 3 etapas (BENTO, 2000).
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A: Etapa da perfuracéo do tecido 0sseo.
B: Etapa do inicio da cicatrizac&o: processo de desmineralizagéo.
C: Etapa do término da cicatrizacdo: remineralizacdo 6ssea e

presenca de novo tecido 0sseo.

Metikos (2003), investigaram as ligas de titanio Ti6AI4V e Ti6AI6Nb em
solucdes fisiologicas e atribuiu-se um papel fundamental a presenca do Oxido de
titdnio na interface das ligas, o qual auxilia o processo de osseointegragcao e a alta
resisténcia nos processos corrosivos para 0s implantes ortopédicos (ASM
HANDBOOK, 2003). Para muitos pesquisadores a interacdo do tecido do 6sseo
com os implantes metalicos pode ser melhorada revestindo-os com a Ha
(KESHMIRI, 2003; STOCH, 2005; KWOK, 2009), garantindo assim um melhor
processo de osseointegracao

Ja, Fekry (2009) utilizando técnicas eletroquimicas estudou o comportamento
das ligas de magnésio (AZ91D) e de titanio (Ti6Al4V) quanto a resisténcia a
corrosdo e sua estabilidade em meios que simulam as condi¢es do fluido corpéreo
(SBF). Os resultados indicaram maior passividade para a liga de titanio se
comparada com a liga de magnésio. A resisténcia a corroséo e a alta estabilidade do
filme séo atribuidas ao diéxido de titanio, o qual, segundo Sul (2002) intensifica e
torna mais r4pido o processo de osseointegracdo devido a capacidade do TiO,,
obtido por anodizacdo, formar hidroxiapatita (Ha) na presenca de um fluido similar
ao fluido corporeo.

Os autores Oh (2008) e Wang (1996) também sugeriram que as propriedades
de resisténcia a corrosdo em meios que simulam o fluido humano estédo atribuidas a
formacdo de uma camada aderente e protetora, € que 0S ions presentes na
superficie do 6xido anddico de titanio influencia a nucleacdo do fosfato de calcio
devido a interacdo do fon Ca®" advindo da solucdo, apresentando aptiddo a
precipitacdo dos compostos do fosfato de célcio bioativo.

Ainda aplicando técnicas eletroguimicas, Alves e colaboradores (2009)
investigaram, através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciodinamica e espectrofotometria UV-Vis, o comportamento
eletroquimico do Ti e da liga de titanio Ti6Al4V em solucdo de Hank's em
temperatura de 25 e 37°C. Foi observado um relativo aumento na resisténcia a

corrosdo em funcao do tempo, para o titanio, em temperatura de 25 e 37°C, e para a
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liga Ti6AI4V & 25°C. A esse aumento da resisténcia & corros&o tanto para o titanio
como para a sua liga atribuiu-se a formacao e crescimento da fina pelicula do filme
passivo de didxido de titanio (TiO,) na interface do substrato metalico.

Marino (2004) estudou o elemento titanio puro e Ti grau 2 para implantes
dentarios em solucdo de PBS e saliva artificial, empregando as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacdo potenciodinamica.
O processo de dissolucdo espontanea da pelicula de Oxido passivo formado em
PBS foi investigado em vérios tempos de imersdo em solucdo de saliva artificial. Os
resultados indicaram a presenca de uma fina pelicula de 6xido (TiO,) na superficie
do implante dentério. A observacdo de um processo de dissolucdo em diferente
tempos de imersdo, que aumenta em funcdo do aumento do tempo de imersao.
Esse dado confirmou um comportamento resistivo e capacitivo do filme de oxido
(TiOy), devido a menor resisténcia ao processo corrosivo do Ti grau 2 quando
comparado ao Ti puro. A andlise da composicdo quimica dos materiais empregados
indicaram alta proporcdo de componentes do intersticio em Ti grau 2, que afetou
negativamente nas suas propriedades, e consequentemente, no processo de
osseointegragao.

Ja4 para Nie e colaboradores (2000) a presenca de um filme de TiO,
observada na superficie do titdnio, comporta-se como uma excelente camada

aderente na interface do substrato de titdnio e o revestimento de Ha.

2.5 Tratamentos superficiais e propriedades

As técnicas de modificacdo de superficies tém como objetivo obter respostas
satisfatorias quanto ao desempenho no ambiente biolégico. O tratamento superficial
de materiais pode influenciar na adesao do implante com o tecido 6sseo (ANSELME,
2005).

Le Guehennec (2008) investigaram o comportamento da superficie do titanio
frente a varios tratamentos superficiais como o polimento, jateamento com alumina,
jateamento com fosfato de célcio (bifasico) e uma superficie comercial jateada com
particulas de alumina de 0,25 a 0,5mm e tratada com solug&o acida (HCI e H,SO,)
com as interacfOes existentes com as ceélulas osteoblasticas. O estudo através da

analise de espectroscopia de fotoelétrons por raios-X indicou para a amostra polida
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recoberta com oxido de titanio (TiO,) contaminacdo com carbono e para a amostra

jateada com alumina, a presenca de fons aluminio (AI**

). A amostra tratada com
fosfato de célcio bifasico indicou tracos de calcio e fosfato e maior rugosidade da
superficie (Ra= 2,5 um). Sendo que para as amostras jateadas com fosfato de calcio
e da superficie jateada com particulas de alumina e tratada com solucdo &cida
apresentaram superficies cobertas de células osteoblasticas no periodo de 2 dias.

Cada material apresenta caracteristicas peculiares, sendo assim nado é
possivel encontrar um biomaterial que apresente propriedades para atuar em todas
as areas da medicina. O seu emprego depende da unido com o tecido 6sseo. O
processo de ligacdo com o tecido dsseo estd associado ao tipo de reposta obtida
deste tecido na interface do material implantado (WILLIAMS, 1992; ASM
HANDBOOK, 2003; MARINO, 2001).

Atualmente ha& inimeros fabricantes de implantes, que variam a forma, a
composicdo e o tamanho para melhorar a interacdo osso/implante. Contudo, alguns
estudos indicam que se pode obter melhor afinidade entre o tecido 6sseo e o
implante utilizando-se técnicas para tratar a superficie do material a ser implantado.

Estes tratamentos de superficies podem ser: mecanico, quimico e fisico-
guimico. Como exemplos desses tratamentos estdo o plasma spray (PS), o ion
sputering (IS), o sol-gel e o biomimético.

Segundo Bastos (2008), a ampla utilizacdo da Ha como biomaterial é
observado pelo grande nimero de trabalhos relacionados ao assunto. E, dentre os
varios caminhos empregados para revestir a superficie dos implantes metalicos, a
precipitacdo em solu¢des aquosas com as diversas reacfes biomiméticas no corpo
sao de grande importancia.

O revestimento de superficies metdlicas com o Oxido de titanio é muito
considerado por sua caracteristica de biocompatibilidade e de melhora no processo
de osseointegracdo (MARINO, 2004; KWOK, 2009), esse tratamento da superficie
com TiO, provoca uma interacao do tipo fisico-quimica na interface osso-implante.

O método de recobrimento biomimético desenvolvido por Abe e
colaboradores (1990) consiste-se em colocar o substrato a ser recoberto em uma
solugdo de composicdo i6nica semelhante ao do plasma sanguineo. Este método
permite, de modo simples, obter recobrimentos de Ha para varios tipos de substrato,
com espessura uniforme de até 15 uym (KOKUBO, 1997). A diferenca entre a Ha do
tecido 0sseo vivo e a Ha obtida sinteticamente € a razdo estequiométrica Ca/P
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menor que 1,67 e a substituicdo ibnica em sua estrutura (LE GEROS, 1991). Nota-
se gue, quanto mais proxima da razao estequiométrica mais maduro apresenta-se 0
tecido 6sseo, do mesmo modo que observa-se o aumento da cristalinidade do tecido
0sseo com a elevacdo da razado Ca/P. Este comportamento é de grande relevancia,
pois, quanto mais jovem e menos cristalino for o tecido, melhor e mais rapidamente
este se desenvolvera e crescera. A diferenca na estequiometria permitird que outros
elementos necessarios sejam armazenados no periodo de crescimento. Na estrutura
da Ha foram observados substituicdes e inclusdes como os fons Na*™, K*, Mg*,
Sr*?, I, F, HPO,?, dentre outros (AOKI, 1994).

J4, para aumentar a rugosidade, Conforto (2004) e Le Guehennec (2008)
pesquisaram a superficies de implantes dentarios e préteses de quadril de titanio e
suas ligas tratadas por jateamento com Al,O3; e deposicdo metalica com posterior
ataque &cido. O objetivo do estudo foi de aumentar a rugosidade superficial dos
implantes, resultando assim, em melhor fixacao e estabilidade, e consequentemente,
melhora no processo de osseointegracdo. As superficies tratadas foram
caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia
eletrdnica de transmissdo (TEM). A andlise da camada rugosa mostrou-se eficiente,
contudo gerou propriedades estruturais e comportamento mecanico diferentes para
cada tratamento de superficie, além de manter como impurezas o 0xido de aluminio
na superficie do implante.

Quanto aos tratamentos acidos e alcalinos que sdo muito empregados,
destacamos a imersdao em HCl| e H,SO, concentrados, que conferem mais
rugosidade a superficie do titanio. Alguns autores sugerem que ha a melhora
significativa do processo de osseointegracao (WONG, 1995, MASSARO, 2002).

Vanzillotta (2006) e colaboradores testaram o tratamento em HCI 18% mais H,SO,
48% (60 s a 55° C), em titdnio comercialmente puro (cp) e a seguir tratamento térmico ou
anodizacdo em solucdo a base de H3;PO, 8% para avaliar a bioatividade em solucdo de
SBF. Os dados indicaram a presenca de uma camada de fosfato de célcio na superficie do
titinio comercialmente puro, quando o tratamento &cido foi realizado.

Em Park (2007), empregando-se um tratamento hidrotérmico e utilizando uma
solucédo mista de CaO e NaOH, em diferentes concentra¢gdes, produziu uma camada
cristalina de titanato de calcio (CaTiO3z) sobre a superficie da liga Ti6AI4V e
incorporacao do ion Ca em toda a camada do 6xido. O aumento da cristalinidade e a

espessura do titanato de calcio foi atribuido ao aumento da concentracéo da solucéo
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de NaOH. Os resultados obtidos apdés a imersdo das amostras em solugdo de
Hank’s, em pH 7,4, mostraram um aumento significativo na viabilidade celular, for¢as
de remocdo e no contato da interface osso-implante da liga de titanio Ti6AI4V
tratada hidrotermicamente quando comparadas com as superficies ndo tratadas.
Estes resultados sugerem que o tratamento hidrotérmico em solugdo mista de CaO
e NaOH pode resultar em melhoria da biocompatilidade da liga Ti6AI4V.

Uma hidroxiapatita (Ha) pouco cristalina foi obtida como revestimento de
varios substratos (metais, vidros, ceramicas) em baixa temperatura, empregando
uma solucdo de pH &cido contendo ions calcio e fosforo. As propriedades
cristalograficas foram semelhantes os dos cristais do tecido 0sseo, e células se
proliferaram sobre as superficies. Os resultados mostraram que a Ha pode ser
usada como material de revestimento e este pode modificar a biocompatibilidade e a

bioreatividade de substratos sem perder suas propriedades (KIM, 2000).
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Capitulo 3

O METAL TITANIO E SUAS LIGAS

3.1 Aspectos gerais sobre o titénio e suas propriedades

O elemento quimico titanio e suas ligas, por apresentarem certas
caracteristicas que o destacam dentre outros elementos, o tornam atraentes para
inmeras aplicagbes nas mais diversas areas, como meédica, aeroespacial, quimica,
petroquimica e em ambientes marinhos. Dessas caracteristicas destaca-se 0 seu
emprego como biomaterial, devido a combinacdo da boa resisténcia mecanica, boa
resisténcia a corrosao, ser biocompativel, pois ndo é téxico ao entrar em contato
com o organismo (apresenta excelente biocompatibilidade com os tecidos e 0ssos
humanos). A boa resisténcia a corrosdo é devido a capacidade do titanio sofrer
passivacado e, portanto apresentar imunidade aos ataques de acidos minerais e
cloretos (ASM HANDBOOK, 2003; GUASTALDI, 2003).

A constituicdo do elemento titdnio comercialmente puro (Ti-cp) € de fase alfa,
de relativo alto ponto de fusdo (1668°C), a sua estrutura cristalografica é a
hexagonal compacta (HC), em temperaturas inferiores até 885°C, quando esta
temperatura € elevada a estrutura € do tipo cubica de corpo centrado (CCC),
apresentando a fase (.

As ligas de titanio sao classificadas em funcao da presenca das fases alfa (a)
e beta (B) em sua constituicdo, e podem ser do tipo alfa (a), quase alfa (a), alfa-beta
e beta. As ligas do tipo alfa (a), que apresentam uma quantidade minima de fase
beta (B), apresentam boa resisténcia mecénica e tenacidade, porém pouca
conformabilidade, em fungédo da estrutura cristalina (HC). A liga do tipo quase-alfa
pode ter a sua microestrutura semelhante a uma liga alfa. Ja a liga beta (B)
apresentam boa conformabilidade e boa resisténcia a fadiga, devido a estrutura
cristalina CCC. E a liga do tipo alfa-beta (Ti6AI4V) possui a fase alfa e a beta
transformada, apresentando as propriedades destas fases, como boa
conformabilidade, resisténcia a fadiga a frio (LIU, CHU E DING, 2004; KNOLL &
SCHAEFFER, 2006).
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Contudo, o elemento titanio quando isento de elementos de liga apresenta
uma resisténcia mecanica mais baixa, conforme mostra a Tabela 1. Um exemplo é o
limite de escoamento do titanio cp (483 MPa) se comparado com o valor
apresentado pela liga Ti6Al4V (827 MPa), 0 mesmo ocorre com a resisténcia a
tracdo apresentada pelo titdnio, de 550 MPa, enquanto que para a liga é de 895
MPa. E, para melhorar as propriedades mecanicas e biolégicas foram adicionados
elementos que proporcionem as alteracdes desejadas. A adicao de certos elementos
de liga pode resultar em significativo aumento da resisténcia a corrosédo e fadiga.
Exemplos destes elementos estdo o Al, O, Sn e o Zr que estabilizam a fase a, outras
adicdes como o V, Mo, Nb, Cr Fe e Mn agem como estabilizadores da fase beta.
Contudo, a adicdo desses elementos sem um prévio estudo pode acarretar numa
resposta indesejada, por exemplo, o elemento Al age como estabilizador da fase alfa
até uma composicao de 8%, valores acima podem acarretar em fragilizacdo da fase
Ti-Al. A tenacidade da liga pode ser prejudicada pela presenca do O, como elemento
intersticial (ASM HANDBOOK, 2003). Todo biomaterial deve apresentar uma
resisténcia mecanica adequada e, sobretudo, boa resisténcia a corrosdo devido a
presenca de ions que possam comprometer a eficiéncia do material implantado
(ZAVAGLIA, 2008). Embora o elemento titanio e suas ligas apresentem boas
caracteristicas como biomaterial, dependendo do uso a que se destina, é necessario
selecionar um biomaterial com propriedades especificas para desempenhar
adequadamente as func¢des requeridas. Como exemplo, o titanio puro possui um
modulo de elasticidade de 107 GPa, bom para ser aplicado em implantes
ortopédicos, porém, sua microestrutura constituida de fase a apresenta uma baixa
resisténcia mecanica (exemplo a fadiga) se comparada com a liga Ti6Al4V,
constituida de fases a e [3, que apresenta uma resisténcia mecanica mais elevada,
incluindo a resisténcia a fadiga. O osso apresenta um modulo de elasticidade baixo
(17-34 GPa), logo, quanto mais proximo for o modulo de elasticidade da prétese com
0 do osso, melhor sera a saude e a remineralizacdo do tecido 6sseo (MARQUES,
2007). Um baixo médulo de elasticidade é desejavel para biomateriais, pois isso
significa que o material se deforma elasticamente ao receber cargas sem sofrer
ruptura.

Na Tabela 1 sdo mostradas algumas propriedades do titanio, a liga Ti6Al4V, o
aco inoxidavel 316-L e o0 0sso para analise e comparacdo destes biomateriais com o

tecido 6sseo. O ago inoxidavel, muito utilizado como implantes ortopédicos, em
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funcéo do custo, apresenta um modulo de elasticidade de 200 GPa, ou seja, 2 vezes
maior que a liga Ti6Al4V (110 GPa). Ja o osso apresenta um modulo de elasticidade
de 17-34 GPa, indicando o titanio e sua liga de Ti6Al4V como mais adequados em
funcdo do processo de remineralizacdo e saude do osso. Além disso, a liga de
tithnio Ti6AI4V apresenta melhor resisténcia a tracdo e limite de escoamento em
relacdo aos demais materiais tabelados, indicando assim boas propriedades para
atuar como biomaterial na substituicdo de tecidos 6sseos, dependendo da funcéo

gue exercera.

Tabela 1: Propriedades mecéanicas de materiais metalicos para implantes x tecido

0sseo
Modulo de Limite de Resisténcia a Microestrutura
Elasticidade | Escoamento Tracao
(GPa) (MPa) (MPa)
Titanio cp 107 483-655 MPa 550 a
Ti6AI4V 110 827 MPa 895 B/a
Aco inox 200 689 MPa 862 Austenitica
316L
Osso 17-34 70-160* Compasito
viscoelastico
(Ha + colageno)

* Longitudinal
Fonte: Callister (2000), ASM HANDBOOK (2003).

O elemento quimico titanio e suas ligas sdo classificados em funcdo das
fases de sua estrutura cristalina (a e B) que esta relacionada com as propriedades
mecanicas apresentadas pelos materiais. A escolha de um material para implante
depende destas propriedades, na busca de melhor desempenho das funcgbes
perdidas, além de outro fator importante, o custo.

Nas Figuras 4 e 5 sdo mostradas as estrutura cristalina do TiO; nas forma do

rutilo (fase ) e na forma de anatasio (fase a).
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Figura 5: Forma estrutural Anatase — Estrutura HC

3.1.1 Ot titanio e seus 6xidos

O elemento titanio apresenta trés estados de oxidacédo 2+, 3+ e 4+, sendo o
mais frequente o estado de oxidag&o 4+ e que d& origem ao diéxido de titanio (TiOy),
oxido mais comum e estavel em diversas condigdes (GREENWOOD, 1984).

Os o6xidos formados mais frequentemente pelo titanio sédo o TiO, TiO,, Ti,O3 e
0 TiO,.Ti;O3. Os compostos do didxido de titanio (TiO,) podem dar origem ao
monoxido de titanio (TiO) pela reacéo de reducédo do TiO,.

O oxido de titanio (TiO) é de carater basico e ndo é estequiométrico, seu
estado de oxidacdo é 2+ e forte agente redutor. J& o fon Ti**, também um excelente
agente redutor que reage com agentes oxidantes como o fon férrico (Fe®*) e o
diéxido de manganés (MnOy). O trioxido de titanio (Ti,O3) pode ser obtido pela
reducédo do diéxido de titanio (TiO,) na presenca do gés hidrogénio.

Entre os O0xidos mais comuns do titanio, 0 mais estavel é o didxido de titanio
(TiOy), de formacdo espontanea na superficie de biomateriais, responsavel pela
caracteristica protetora contra processos corrosivos (MARINO et al.,, 2001,
OLIVEIRA et al. 2003). Para Kasemo (1983), a camada de 6xido protetora (TiO;) em

meios fisioldgicos age de forma a impedir o contato direto entre o tecido e o metal. E
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Zitter (1987), cita que o produto da oxidagdo ndo esta na forma de ions, mas sim na

forma de Oxidos estaveis, de acordo com a reacao:

Ti+2H,O0 — TiO, + 4H" + 4e (8)

De uma forma geral, os metais em ambiente Umidos reagem com 0 oxigénio e
da-se origem a formacao de 6xidos na superficie metélica.

O fendbmeno da passivacdo em metais esté atribuido a formacédo de um éxido
de carater protetor na superficie dos metais e ligas, os quais apresentam elevada
resisténcia a corrosao, justificando-se a importancia do estudo a respeito desse
fendmeno (MARINO,2001; METIKOS, 2003; OLIVEIRA, 2007; VIRTANEN, 2008).
E, ocorre devido a reacdo de oxidacdo de um metal resultando na formacao de uma
fina pelicula de Oxido, de caréater protetor, na superficie metalica. Esse fino filme
passivo € um dos responsaveis pelo aumento da resisténcia a corrosdo. Exemplos
de metais que sofrem passivacdo sao os metais do tipo valvula: Ti, Nb, Ta, Zr, Hf, Al
e W, ou seja, formam uma camada de oOxido espontanea e de dificil dissolugcéao
(MARINO, 1997).

Através do esquema da curva de densidade de corrente x potencial,

apresentado na Figura 6, destacam-se as regides A, B, C e D.

B
2y
E 1
< Dissolugdo / ! C Transpassivagio
= : =
\ Passivagio
Ee EIV

Figura 6: Esquema da curva de densidade de corrente x potencial

A: Regiéo ativa.
B: Esta regido indica a formacao do oxido.
C: Regido passiva.

D: Regiéo transpassiva.
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Na Figura 6, a regido A, compreende a regido ativa do material, onde ocorre a
dissolucdo do metal em funcédo da elevacdo dos valores da corrente. A reacdo de

oxidacéao (dissolucédo) do metal é representada conforme a equacao (1):

M — Mn® + ne

e a medida que se aplica potenciais com valores mais positivos, os valores da da
corrente se elevam até o ponto identificado pelo pico B, este pico indica o valor
maximo de corrente necesséria para o surgimento da regido de passivagao. O valor
desta corrente denomina-se corrente critica (ic), € ocorre em potencial (E¢), também
denominado critico, indicando a regido de transicdo da regido ativa para a regiao
passiva. A partir do pico B observa-se a diminuicdo do valor da corrente, mesmo
com o0 aumento do potencial. Isso ocorre em fungcédo da presenca de um filme de
caracteristica protetora na superficie dos metais que impede a conducédo de corrente
pelo filme, fornecendo dados quanto a estabilidade do mesmo em relacdo a
resisténcia ao processo corrosivo. A regidao passiva (C) mantém valores de corrente
muito baixos independentes do potencial aplicado. A regido transpassiva (D), ocorre
com o aumento do valor da corrente, além da regido de passividade do metal. A
regido transpassiva indica o retorno do metal a regido ativa, indicando a ocorréncia
de dissolugéo do filme formado. O aumento dos valores da corrente é dependente
do potencial aplicado e promovera a formacdo de oxigénio, devido a oxidacdo da
agua (BOCKRIS, 1972), segundo a equacao a seguir:

2H,0 — O, + 4H" + 4e (9)

Os oxidos de titanio sdo chamados de metais valvula, justamente por ndo
apresentarem a regido transpassiva, ou seja, ndo ha dissolucdo. Estes o0xidos sédo
estaveis, espontaneos e de dificil reducao.

A formacdo destes Oxidos via eletroquimica (crescem irreversivelmente e
apresentam uma estequiometria fixa), obedece a lei de crescimento de acordo com
o modelo de Alto Campo (ou a campo constante), sugerindo um campo elétrico na
ordem de 10° V.cm™, (MARINO, 1997). Segundo o modelo de Alto Campo o campo
elétrico no interior do filme permanece constante, e a espessura do filme de oxido

aumenta em fungéo do potencial aplicado, assim para cada incremento de potencial,
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havera um acréscimo proporcional de espessura, onde esta se mantera constante e
independente do tempo de polarizacdo anddica (MARINO, 1997), este fato ocorre

para que o campo seja mantido constante, obedecendo-se a relacao:

j=A. exp (B.€) (10)

j: densidade de corrente do 6xido do metal
€ : campo elétrico (10° V.cm™)

A e B: parametros dependentes da temperatura caracteristicos do éxido.

3.2 Diagrama de Fases de Pourbaix

Segundo a caracteristica dos metais de apresentarem uma fina pelicula de
oxido na superficie, em ambientes umidos, através do diagrama de Pourbaix pode-
se predizer a existéncia desses 6xidos (MARINO, 2001; OLIVEIRA, 2007).

Na Figura 7 é apresentado o diagrama de Pourbaix (1974) do titanio em meio
aguoso para potenciais de equilibrio em termos do potencial aplicado em relacéo ao
potencial hidrogenidnico em meio aquoso.

O diagrama de Pourbaix é dividido em regifes que identificam a estabilidade
termodinamica das inumeras fases do titanio, tais como o metal, ions metalicos e
seus Oxidos, segundo o pH do meio e o potencial do eletrodo. Essas informacdes,
de modo pratico, permitem-se atribuir relacées entre as regides do diagrama de
Pourbaix com as regides de dissolucdo, passividade ou imunidade apresentada
pelos metais. Contudo, o diagrama de Pourbaix € termodinamico e ndo fornece
informacdes quanto a cinética das reacfes ocorridas.

Segundo o diagrama de Pourbaix, a regido estabelecida pelas linhas
descontinuas A e B representam a regido onde ocorre o dominio de estabilidade da
agua, ja as linhas continuas estabelecem a regido onde ocorre o dominio das
substancias citadas.

O diagrama de potencial em funcdo do pH, para o meio aquoso (Ti/H,0),
conforme Figura 7, prevé, em condicbes de equilibrio as principais espécies
envolvidas (POURBAIX, 1974).
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Ti+H,O0 > TiOg + 2H" +2¢
2TiO(s) + H,O — Ti203(s) + 2 H+(aq) +2e
Ti;O3) + HoO — 2 TiOys + 2H'ag + 2 €

Ti - Ti%qg + 2€

2 Ti%ag + 3H0 — TixOsz5 + 6H'aq + 2€

Ti+2(aq) + 2H,0 — TiOz(s) + 4 H+(aq)+ 2e

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
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Figura 7: Diagrama de Pourbaix para o elemento titAnio em meio aquoso
(POURBAIX, 1974).

Observando o diagrama de Pourbaix, a regido de imunidade corresponde a regido
de estabilidade do Ti. A regido de passividade corresponde a regido de estabilidade
dos oxidos TiO, TiO; e TiOg3, principalmente. Em solu¢des com pHs acidos, entre 0 e
5, 0 processo de corrosdo é bastante acentuado para potenciais entre 0 e proximo e
- 2 V. E possivel observar também que, em presenca de agua, o 6xido mais provavel
de ocorrer € o0 TiO,. A estabilidade do TiO,, por toda a escala de pH, é indicada num
amplo intervalo de potenciais, desde altamente oxidantes até potenciais
medianamente redutores. A ruptura do filme de TiO, e a resultante corrosdo do

titdnio pode ocorrer sob condigbes acidas redutoras.
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A faixa de estabilidade do TiO e Ti,O3 situa-se fora da faixa de estabilidade da
agua. Portanto, havera tendéncia ao desprendimento de hidrogénio com

consequente oxidacao do Tia TiO; e Ti,Os.

3.3 Principais pesquisas sobre a eletroquimica de 6xidos de Titanio em fluidos

corpéreos.

Oliveira (2008) investigou o comportamento eletroquimico da liga de titanio Ti-
Mo com variacdo do percentual de molibdénio para aplicacdo como biomaterial,
simulando as condi¢cBes corporeas com as solucdes de Sulfato de sodio (Na,SO,)
em concentracéo de 0,15 mol/L e a solucéo de Ringer, que apresenta os fons Ca*,
Na® e K" em concentracdo similar ao fluido corpéreo. Os resultados obtidos
indicaram a presenca de um filme de 6xido passivo na superficie metalica em todas
as amostras. As propriedades de protecdo a corrosao foram melhores para o Ti
puro, e para as ligas em solucéo de sulfato de sédio do que para a solugcéao (Ringer)
contendo ions cloreto. Oliveira (2008) relata que a comparacdo dos perfis de Ecq
(potencial de circuito aberto) do crescimento de 6xidos anddicos em diferentes ligas
Ti-Mo e Titanio em solucdes de Ringer e Na,SO4, mostraram que a presenca de
ions cloreto nao influencia a estabilidade dos o6xidos anddicos, apresentando
potenciais positivos nestas condi¢des. Esses resultados sugerem que as ligas Ti-Mo
podem ser aplicadas como biomaterial para dispositivos de ortopedia devido a
estabilidade eletroquimica estar diretamente associada a biocompatibilidade.

Fekry (2009) pesquisou o titanio puro e sua liga Ti6Al4V em solucéo de acido
oxalico contendo sulfato de sédio e cloreto de sddio em varias concentracdes,
empregando as técnicas de potencial de circuito aberto, polarizacdo
potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e microscopia
eletrénica de varredura. Os resultados mostraram que o aumento da temperatura e
da concentracdo do eletrdlito aumenta os valores de medidas da densidade de
corrente de corrosdo (icor). Indicaram também que os fons sulfato (SO.%) e cloreto
(CIM) influenciaram o comportamento eletroquimico do Ti e da liga Ti6Al4V. A
resisténcia da pelicula de 6xido diminuiu com o aumento da concentracdo do ion
sulfato (SO,%) e do fon cloreto (CI*), fons provenientes da solucdo, sendo que para

o ion cloreto o decréscimo na resisténcia do oxido foi até a concentracdo de 0,001
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M. Relata ainda que a camada de fosfato de célcio que se forma na superficie da
liga de titanio inibe a dissolucdo da pelicula de 6xido, e que o valor da densidade de
corrente de corrosao (icor) € Muito pequena comparada a outro trabalho (FEKRY,
2009 p. 3480), empregando outros eletrolitos.

J4a, Milosev e colaboradores (2000) estudaram o filme passivo formado na
superficie da liga de titanio Ti6Al4V em solucéo fisiologica, através do método de
oxidacdo eletroquimica. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram XPS
(Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X) e EIS (Espectroscopia de
impedancia eletroquimica). A camada de 6xido formada foi analisada por XPS sem
exposicao prévia ao ar. A presenca do dioxido de titanio (TiO,) foi predominante e
em menores proporcdes, os suboxidos de TiO e Ti,O3 no interior da superficie
metal/6xido. A medida que se aumentava o potencial aumentava-se a concentragéo
de fons Ti** e decrescia a concentracéo dos fons Ti** e Ti**. Em funcéo do 6xido de
aluminio (Al,O3) incorporado na matriz do diéxido de titnio obteve-se menor
guantidade de TiO,, do que o previsto teoricamente. O oxido de vanadio néo foi
detectado, e a espessura do Oxido formado mostrou-se dependente do potencial
aplicado.

Filmes porosos de titanio (TiO,), obtidos eletroquimicamente na superficie de
titAnio foram investigados por Badaway (2009) quanto a adsor¢cdo dos ions
biocompativeis de calcio e fosforo. A analise foi realizada através das técnicas de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e difracdo de raios-X (XRD). Os resultados indicaram que o
oxido anodicamente formado na superficie de titdnio em solucdo de peréxido de
hidrogénio (H.O,) 0,1 mol/L contendo acido sulfurico (H.SO4) 0,5 mol/L séo estaveis
na superficie do titanio e adsorvem os fons biocompativeis de célcio (Ca*") e fésforo
(PO,™), provenientes de solucdo tamp&o salina (8,77 g NaCl, 1,42 g Na,HPO,4 e 2,72
g KH,PO,), empregada para imersao, de pH 7,4, contendo ions céalcio em diferentes
concentracbes. A espessura da camada do filme de O6xido é dependente da
concentracdo dos ions biocompativeis presentes na solucdo. A biocompatibilidade
do material é devido a formacédo da Ha sobre o filme de diéxido de titdnio formado na
superficie do titanio puro que ocorre pela incorporacéo dos ions de célcio adsorvidos
no filme. A estrutura porosa do filme permite a acomodagcdo do Ha, como o
composto Ca-P-O, o qual aumenta a biocompatibilidade do implante. Essa estrutura

aumenta a adsorcdo dos fons carregados negativamente (PO,%) facilitando a
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incorporagdo dos ion positivo (Ca?"), induzindo a formacao da Ha e a estabilidade
dos implantes. Os filmes de Oxido formados com apatita com relativa camada
adsorvida € boa para aplicacdes como implantes ortopédicos e dentarios.

Oh e colaboradores (2008) pesquisaram as caracteristicas do 6xido formado
anodicamente com alto valor de potencial (180 V), com o objetivo de obter melhor
nucleacdo para os ions de calcio e fésforo incorporados durante a anodizacdo. O
didéxido de titanio foi obtido via eletroquimica utilizando-se como eletrélito uma
solucdo contendo &cido sulftrico e acido fosférico e como aditivo o silicato de sédio.
O aditivo foi empregado para incorporar os ions de calcio e fésforo no filme. O teste
de imersao foi realizado em solucédo que simula o fluido corpéreo (SBF) para anélise
da bioatividade da superficie. As amostras foram caracterizadas por difracdo de
raios-X (XRD), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Os resultados indicaram que a morfologia
do filme de dioxido de titanio é dependente da concentracdo do aditivo na solucéo e
gue a estrutura celular dos filmes diminui gradualmente com o aumento da
concentracdo do aditivo no eletrélito. Os ions incorporados na camada do filme
atuaram como locais preferenciais de nucleacdo do fosfato de célcio em funcédo da

presenca dos ions calcio na solucéo de SBF.

3.3.1 Solucgdes que simulam o fluido corporeo

Um fluido corpéreo (SBF - Simulated Body Fluis) que simula as
concentracfes dos ions inorganicos presente no organismo humano para testar a
bioatividade in vitro € proposto por Kokubo (2006). Ainda que seja  quase
impossivel de prever o comportamento de um implante in vivo, para testar a
bioatividade dos biomateriais sdo realizados testes que simulam o ambiente
biolégico (MASUDA, 1998).

Para esses testes, inUmeros pesquisadores propdem solu¢cdes com diversos
reagentes para simular a composicédo do fluido corpéreo e condi¢bes fisioldgicas,
como exemplo, a caracterizagcdo do processo corrosivo (MILOVEV, 2000;
GURAPPA, 2002; CAPELA, 2009; XUHUI, 2009). No entanto, diante do numero
crescente de pesquisadores que utilizam solu¢cées que simulam o fluido corporeo

para testar a bioatividade de materiais in vivo, Bohner (2009) questionam o0 uso
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destas solucdes devido a falta de dados cientificos suficientes que apdiem esta
hipotese. Um dos argumentos citados esta fundamentado na auséncia de
informacdes relevantes como a pressdo parcial de CO, (0,05 atm), onde a
concentragdo do ion carbonato ndo é controlada. Além disso, o processo de preparo
€ longo e exige um controle rigido nas condi¢cBes de realizacdo, como o controle do
pH, a ordem dos reagentes e sua solubilidade completa, além de manter o sistema
em temperatura de 37°C sob constante agitacao.

A capacidade de um material aderir ao tecido hospedeiro (0osso) € medida
normalmente através da andlise de bioatividade, que é a pré-disposi¢cdo que alguns
materiais apresentam em participar das reacfes quimicas que ocorrem no
organismo humano. O teste de bioatividade consiste em colocar um biomaterial
imerso numa solucdo que simule o fluido corpéreo (SBF) e apés algum tempo
determina-se a precipitacdo da Ha (KOKUBO, 1997; DE GROOT, 1998), simulando
assim o processo de biomineralizacdo 6ssea [LAYROLLE et. al., 1998].

Desta forma, vérias solugcbes sao apresentadas para obter melhores
resultados de bioatividade entre o 0sso e 0 biomaterial, como a primaria de 0,9%
NaCl, as fisiolégicas de Hank's, Ringer, outras contendo apenas espécies de calcio
e fosforo e as mais complexas, como a consagrada SBF (KOKUBO, 2006) e outra
sugerida por Ban (1996), conforme composicdo apresentada na Tabela 2 (cap.
4.1.3).

Tamilselvi e colaboradores (2006) investigaram o comportamento das ligas de
titanio TiAI7Nb e Ti6Al4V no processo de corrosdo empregando a técnica de EIS
utilizando a solucdo de Hank. Igualmente, Gurappa (2002) estudou diferentes
materiais para aplicacdes biomédicas em solucdo de Hank com temperatura de
37°C. Os resultados obtidos para os materiais aco inoxidavel AISI 316, a liga de Co-
Ni-Cr-Mo, Titanio comercialmente puro, a liga Ti6Al4V e destacam as vantagens do
tithnio e suas ligas em relacdo aos outros materiais, devido a resisténcia ao
processo de corroséo. Isto se da em decorréncia da presenca de um Oxido estavel
na superficie do implante, a auséncia de reac0es alérgicas e toxicas no tecido e ao
baixo médulo de elasticidade, o que parece minimizar os efeitos de tensdo causados
no tecido 6sseo.

Kumar (2009) investigou o comportamento da corrosdo em superficies
tratadas e nao tratadas termicamente do titdnio comercialmente puro anodizado e

oxidado termicamente em solucdo de Ringer. O estudo revelou que a modificacao
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ocorrida na superficie do titanio tratado pela anodizacdo e oxidagéo térmica melhora
a resisténcia a corrosdo. E comparando os tratamentos verifica-se superior
desempenho da superficie oxidada termicamente.

Através da técnica eletroquimica Rakngarm (2009) utilizou solu¢des a base
de célcio e fésforo, como a de monofosfato de monocalcio monohidratado (MCPM) e
outra supersaturada de fosfato de calcio (SCPS) para depositar na superficie do
titAnio comercialmente puro e sua liga Ti6Al4V um filme de fosfato de calcio. A
deposicao foi obtida pela polarizacdo catddica com densidade de corrente inferior a
3 mA/cm? para 45 minutos. A principal fase foi a de DCPD (Broquita) com fosfato
octacalcico (OCP) e ap6s a imersdo num fluido corpéreo revisado que simula o
fluido do plasma humano (SBF-r) a Ha amorfa tornou-se fase Unica em 1 dia para ao
solucdo MCPM e 7 dias para a SCPS. A espessura média do filme foi de 44-55 um,
satisfazendo o requisito de um material para uso em implantes.

Xuhui (2009) preparou superficies de titanio anodizado recobertas com Ha
através da eletrodeposicdo em solucdo que simula o fluido corpéreo. A
caracterizagdo foi realizada através das técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV), andlise de difracdo de raios X (XRD) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados das analises
indicaram a bioatividade da superficie recoberta com Ha homogénea, e sem prévio
tratamento em 4 dias de imersédo no fluido que simula o fluido humano. Ja Wang
(2009) pesquisou os efeitos da estrutura e composicéo do revestimento de composto
de fosfato octacalcico (OCP) na formacao e bioatividade da Ha em fluido corpéreo.
O estudo revelou que quando imerso em solucdo que simula o fluido (SBF), o
revestimento OCP em titanio eletrodepositado induz a formacgédo da Ha, bem como a
dependéncia da formacdo da Ha em funcdo da composicdo e estrutura do
revestimento.

Capela (2008) investigaram através da técnica de varredura potenciodinamica
direta a resisténcia a corrosdo do titanio e da liga Ti-Mo, em funcédo do teor do
elemento molibdénio (Ti6,5Mo, Ti8,5Mo e TilOMo), em solucdo de NaCl 0,9%
simulando as condi¢des do corpo humano. Os resultados indicaram que o acréscimo
do teor de molibdénio na liga de titanio provocou a diminuicdo a susceptibilidade
guanto a corrosdo utilizando a solugdo de NaCl 0,9% simulando um ambiente

agressivo.
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Ban (1995) utilizou um fluido corpéreo no estudo dos efeitos da temperatura
sobre a deposicao eletroquimica de célcio e fosforo sobre a superficie do titanio. Os
depositos obtidos em 5, 22 e 37°C foram de apatita amorfa, e em 52 e 62°C uma
apatita carbonatada de baixa cristalinidade. J4, BAN (1996) pesquisou a deposi¢céo
de Ha sobre as superficies do titanio e de um substrato composto por Hidroxiapatita-
vidro-Titanio (Ha-G-Ti) tratadas termicamente, empregando a técnica de deposicao
eletroquimica e uma solucdo proposta que simula o fluido corpoéreo, contendo os
fons célcio (Ca?") e fosfato (PO,>), em constante agitacdo. As amostras foram
polarizadas catodicamente por 20 minutos e foram implantadas em fémures de
coelhos por periodos de 3, 6 e 9 semanas. A for¢ca de adesao entre a superficie e 0
tecido 0sseo foi medida nas amostras com e sem tratamento. As superficies de Ha-
vidro-Ti e titanio tratadas eletroquimicamente apresentaram os melhores resultados.
Os resultados mais significativos ocorreram no periodo de 3 semanas apo0s a
implantacdo, e andlise por microscopia eletrbnica de varredura confirmaram a
presenca de novo osso formado na superficies das amostras, demonstrando que o
tratamento eletroquimico contribui para uma fixagc&o precoce entre o tecido 0sseo e

o implante.
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Capitulo 4

MATERIAL E METODOS EXPERIMENTAIS
4.1 Materiais Utilizados

4.1.1 — Célula eletroquimica

Os experimentos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
desenvolvida especialmente para a realizagdo desses experimentos, conforme pode
ser observado na Figura 8. Essa célula consistia em uma caixa retangular,
confeccionada em acrilico com dimensdes aproximadas de 10 cm X 10 cm X 2 cm
(comprimento X largura X altura), apresentando um volume util de aproximadamente
250 mL de solucao, com uma tampa, na parte superior, de mesmo material (acrilico)
onde foram construidos dois orificios destinados a adaptar os eletrodos de
referéncia (ER) e ao contra eletrodo (CE). Uma terceira abertura circular lateral foi
construida com um o-ring de borracha para vedacdo, de dimensfes 1,0 cm de
diametro externo e 0,6 cm de didametro interno, com uma area de exposi¢cao
aproximada de 0,28 cm?, para a insercao do eletrodo de trabalho (ET). O eletrodo de
trabalho ficava em contato com a solugdo no interior da célula ao ser pressionado
contra o o-ring, utilizando-se de um parafuso de aco inox acoplado a lateral da célula
eletroquimica, que servia também como o contato elétrico com o eletrodo de

trabalho.
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Figura 8: Célula eletroquimica — vista da parte superior e da tampa e detalhe do
parafuso de ago inox que fixa o eletrodo de trabalho (ET) (GUGELMIN, 2009).

4.1.2 - Eletrodos

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado
(ECS), Hg/HQg:Cl,, KClggt., construido no nosso préprio laboratério, conforme ilustra a
Figura 9. Esse eletrodo constituiu-se de um tubo de vidro de 4 mm de diametro
interno, onde em uma extremidade era colocado mercurio em contato com um fio de
platina j& soldado no vidro; sobre o mercurio era colocada uma pasta de Hg,Cl,,
preenchendo-se a extremidade do tubo com papel de filtro enrolado. A conexéao
externa foi feita soldando-se um fio de cobre ao fio de platina, pela outra
extremidade do tubo. Este foi finalmente encaixado com junta esmerilhada 14/20 em
outro tubo, de didmetro 8 mm,com uma das extremidades acabada por uma placa
de vidro porosa, o qual continha a solucdo de KCI saturado. O ECS tem um valor
nominal de potencial de 0,242 V com relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio
(BARD, 2001), e todos os valores de potencial citados nesta pesquisa tem como
referéncia o ECS.
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Figura 9: Eletrodo de referéncia (ER) — calomelano saturado (ECS) (GUGELMIN,
2009).

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) consistiu de um fio de platina
coberto por um tubo de vidro de aproximadamente 0,5 cm de diametro externo,
possuindo contato elétrico em uma das extremidades, conforme mostrado na Figura
10.

Figura 10: Contra eletrodo (CE) de platina ou eletrodo Auxiliar (GUGELMIN, 2009).

O eletrodo de trabalho (ET) foi construido a partir de uma barra cilindrica de
Ti6%AI4%V ELI, com a seguinte composi¢cado quimica, regida pela norma ASTM F-
136: C 0,010%, N 0,002%, H 0,004%, Fe 0,180%, O, 0,102%, Al 5,960%, V 4,000%,
e o0 balanco restante de Ti. A barra de 19,05 mm de diametro, procedente da
empresa Realum Ind. e Com. de Metais Puros e Ligas Ltda., foi cortada em discos
de 4 mm de espessura, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Eletrodo de trabalho (ET) — liga Ti6%AIl4%YV — Vista frontal e medidas da
espessura e do do diametro (GUGELMIN, 2009).

4.1.3 - Eletrolitos

Os eletrdlitos utilizados foram as solugfes que simulam os fluidos corpéreos,
ou seja, contendo ions Ca e P. As solucbes foram o SBF, conforme Tabela 2,
proposto por Kokubo (simulated body fluid) (KOKUBO, 2006), o fluido proposto por
Ban (1996) e uma solucéo de SBF revisada (KOKUBO, 2006 apud BOHNER, 2009),
onde foi controlado a concentracdo do tampéo TRIS (tris-hidroximetilaminometano),
sendo utilizado somente para corrigir o pH do eletrélito (pH 7,2 — 7,4). Para o teste
de imerséao foi utilizada a solucdo de sangue artificial (ELAGLI, 1993), na qual foi
estudada a estabilidade do dioxido de titAnio crescido sobre o substrato
(Ti6%AI4%V). As condi¢cdes foram aquelas que simulam as do corpo humano: pH
aproximadamente 8,3 e temperatura entre 36,0 e 37,0°C.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as concentracdes em gramas/litro das

solucdes utilizadas nesta pesquisa.
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Tabela 2 - Composi¢cdo quimica das solucdes: SBF (KOKUBO, 2006), Ban (1996),
SBF revisada (KOKUBO, 2006 apud BOHNER, 2009) e Sangue Atrtificial (ELAGLI,
1993).

Composicéo quimica das solugdes (grama/Litro)

Reagentes SBF BAN SBFrev Sangue
Artificial
NacCl 8,035 8,054 8,035 6,80
NaHCO; 0,355 - 0,355 2,20
KCI 0,255 - 0,225 0,40
K,HPO,4.3H,0 0,231 - 0,231 -
KoHPO, - 0,2787 - -
Na,HPO, - - - 0,126
NaH,PO, - - - 0,026
MgCl,.6H,0 0,311 - 0,311 -
MgSO, - - - 0,10
HCI (1,0 M) 39 ml - 0,160ml -
CacCl,.H,0 0,292 0,3676 0,292 0,20
Na,SO4 0,072 - 0,072 -
TRIS* 6,118 6,057 x -
Temperatura 36 —37°C 36 — 37°C 36 — 37°C 36 — 37°C
pH 72-74 72-74 72-74 8,3

* Tris (tris-hidroximetilaminometano)

** Quantidade suficiente para correcéo do pH.

4.1.4 — Equipamentos

O estudo da estabilidade dos oOxidos e a caracterizacdo elétrica das
superficies metalicas foram realizados através de medidas eletroquimicas. O
equipamento utilizado foi um Potenciostato/galvanostato modelo Voltalab PGZ 301
da marca Radiometer Analytical, controlado pelo software computacional
VoltaMaster 4.

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
foram realizadas com o emprego do equipamento modelo ESCA3000 da VG

Microtech, com anodo de raios-X de Al, analisador semi-hemisférico de 250 mm,
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com deteccdo por 9 channeltrons, vacuo de base 3 x 10 mbar e resolucéo de 0,8
eV, e para as analises morfolégicas via microscopia eletrénica (MEV) utilizou-se o
microscopio eletrénico da marca Philips — modelo XL 30 — 20,0 kV.

4.2 Técnicas Empregadas
4.2.1 — Voltametria Ciclica e Varredura Linear de Potenciais

Os métodos eletroanaliticos que empregam a medida da corrente em funcéo
de um potencial aplicado sdo denominados de métodos voltamétricos.

A varredura de potenciais ocorre de duas maneiras: a varredura linear e
varredura ciclica. A voltametria ciclica (VC) € um método extensamente utilizado por
profissionais que desejam estudar os processos de reducdo e oxidagado, de
adsorcdo e em mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies
modificadas.

Na varredura linear de potenciais (VLP), um potencial € aplicado a célula que
aumenta linearmente em funcédo do tempo, sendo que a resposta € obtida na forma

de corrente, em funcao do potencial aplicado, conforme mostra a Figura 12 (a) e (b).

Potencial (E)
Corrente (i)

-
Tempo Potencial (E)

(a) (b)
Figura 12: Voltametria linear: aplicacdo de potencial em funcdo do tempo (a)
perturbacéo e (b) resposta.

Atraves desta técnica, empregando 0 equipamento
Potenciostato/Galvanostato (modelo Voltalab - PGZ 301) da Radiometer Analytical
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foi possivel obter os valores das cargas (Q), pela integracdo das areas sob as

curvas através do software computacional Voltamaster 4.

Na voltametria ciclica (VC), inicialmente a varredura de potencial é feita em
uma direcdo e posteriormente na outra dire¢do. A resposta é obtida na forma de
corrente, em virtude da excitacdo fornecida através de um potencial. Um
experimento tanto pode utilizar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou varios ciclos. Na
voltametria ciclica € comum iniciar a varredura de potencial menos (E;) positivo até
um potencial mais positivo (Ef), o qual entdo € invertido o sentido da varredura para
o potencial inicial (E;). A Figura 13 mostra o potencial de crescimento do oxido (E,),
tendo como resposta a corrente I, corrente necessaria para que ocorra a formacéo
do filme de Oxido. A carga total obtida no processo de crescimento do oOxido é
representada pela area gerada (Qp) para cada E;. Assim, a aplicagdo do potencial
fornecido produz uma excitacdo na forma de uma onda triangular, promovendo a

varredura nos dois sentidos, direto e inverso.

®

Figura 13: Esquema da perturbacdo (a) e sinal da resposta (b) da curva de
Voltametria ciclica (BARD, 2001).

A carga obtida no processo eletroquimico, segundo a lei de Faraday (Q =i X
t), representa a integral da curva na regido de potenciais aqui estudada. Esta area
era obtida anteriormente com o auxilio de um planimetro e da velocidade de
varredura empregada. Atualmente, os equipamentos eletroquimicos fornecem com

seguranca os valores das cargas envolvidas nos processos eletroquimicos.
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4.2.2 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma
eficiente ferramenta utilizada para caracterizar o estudo de superficie constituida de
eletrodos revestidos de uma pelicula de filme de alta resisténcia
(MACDONALD, 1987). Esta técnica tem sido muito empregada em sistemas
eletroquimicos de analises de experimentacdo in situ, por ser um método de
obtencdo de medidas relativamente rapidas para uma grande variedade de
materiais, sem acarretar danos ao material empregado (SANTOS, 2007).

A técnica de EIE consiste em se aplicar uma perturbacdo alternada de
corrente/potencial, em um sistema formado de eletrodo/eletrélito que obter4d como
resposta um sinal de corrente/potencial.

A razao entre a perturbacdo e a resposta corresponde a impedancia do
sistema que basicamente, pode ser interpretada como a obstrucdo a passagem de
corrente elétrica através de um sistema. Esta obstru¢do é advinda da estrutura das
moléculas, dos ions e da carga do eletrodo. Os parametros elétricos obtidos séo
resisténcia (R), capacitancia (C) e indutancia (I), basicamente. As formas de
representar os dados de impedancia sdo os diagramas de Bode (log f x log |Z]| x 6),
gue relaciona o angulo de fase (8) com a frequéncia (f) e Nyquist (Z' x — Z”), que
relaciona os valores da impedancia real (Z') com a impedancia imaginario (Z”), como
mostram os desenhos esquematicos das Figuras 14 e 15, respectivamente. Atraves
do gréfico de Bode é possivel analisar os parametros elétricos da superficie do filme,
onde Z é a impedancia do sistema, em altas frequéncias, tem-se Ry que € a
resisténcia da solugdo. J& em baixas frequéncias ocorre o dominio da soma das
resisténcias da solu¢éo (Rs) e da resisténcia de polarizacdo (Rp). Em frequéncias
intermediarias (6 max), este diagrama mostra uma reta com inclinagéo igual a -1 e
extrapolando-se esta linha para o eixo log |Z| a w = 1 (f = 0,16 Hz) é possivel obter

valores da capacitancia da dupla camada elétrica (Cp,) através de |Z| = 1/Cp,.
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log 1Z|
1ZI=1/Cd 8,

Rs + Rp

Rs

ang. fase

log f

Figura 14: Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples (circuito de

Randles).

(@)

_ ZII

w= 1/C Kp

Fs

Rs+ Rp

(b)

Figura 15: Diagrama no plano complexo para um sistema eletroquimico simples

(circuito de Randles).
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4.3 Técnicas de Analise Superficial

4.3.1 Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € imprescindivel para
caracterizagdo de superficies de materiais empregados nas mais diversas areas:
eletrnica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em
particular, quando ha a necessidade de informacfdes quanto as caracteristicas
microestruturais (MALINSKA). As caracteristicas e os detalhes da superficie de um
material em escala micrométrica podem influenciar suas propriedades mecanicas
(WENNBERGER, 1992). Segundo Da Silva (1998), a técnica de microscopia
eletrbnica é uma das mais utilizadas. A técnica consiste na irradiacdo de um feixe
fino de elétrons de alta energia que varre a superficie da amostra, e como resultado
desta interacdo, radiagcbes sdo emitidas como elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos e outros. Os sinais de maior interesse para
gue se obter as imagens sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados, e a
medida que os feixe de elétrons primarios incidem sobre a amostra, 0s sinais sao
modificados de acordo com a variacdo das superficies. Os sinais dos elétrons
secundérios fornecem imagens da topografia e sdo responsaveis pela alta
resolucéo, enquanto que os elétrons retroespalhados fornecem imagens referentes a

variacdo da composicao do material (ITAL, 2010).

4.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A caracterizacd@o pela técnica de XPS teve um crescimento consideravel nas
ultimas décadas, sobretudo nas areas da ciéncia, como os biomateriais, compadsitos,
nanotecnologia e outros.

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
consiste em se aplicar um feixe de raios-X de alta energia sobre a amostra, esta
promove a ejecdo de elétrons dos orbitais mais internos, tendo com o principio
basico o efeito fotoelétrico. Dentre as técnicas de espectroscopia, 0 XPS consiste
numa técnica que contribui de modo consideravel para caracterizacdo da superficie
de materiais (OREFICE, 2006), sendo capaz de fornecer informacdes qualitativa e

quantitativamente da superficie de amostras de diferentes elementos (WANG, 2009).
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Os espectros de XPS foram realizados através de um espectroscoépio da VG,
modelo ESCA 3000, em alto vacuo. A pressdo de base na camara experimental foi

abaixo de 10° mbar.

4.4 Procedimento Experimental
4.4.1 Preparacdo das amostras

Inicialmente as amostras da liga de titanio Ti6Al4V foram preparadas de
maneira a apresentar superficies isentas de imperfeicbes no seu aspecto visual. A
técnica de lixamento da superficie empregada foi a manual, com lixa d"agua de
granulometria 600 e posteriormente de 1200. Apds a preparacao da superficie as
amostras foram lavadas abundantemente com 4gua destilada.

Em seguida, fez-se a varredura ciclica (VC) de potenciais, a qual permite o
estudo do comportamento da corrente em funcdo do tempo, para o potencial
aplicado.

A segunda etapa consistiu no crescimento do didéxido de titdnio na superficie
da liga Ti6Al4V. O método empregado foi o potenciodinAmico. A varredura linear de
potenciais foi realizada numa velocidade de 50 mV.s™, com intervalo de potenciais
de -1,0a10Vede-10a5,0V.

O crescimento das peliculas de 6xido foi realizado em trés tipos de solu¢cdes
gue simulam os fluidos corpoéreos: SBF, BAN e SBF revisada em temperatura de
37°C (+/- 1°C).

A seguir, as amostras foram imersas em solucdo de sangue artificial e
colocadas em banho-maria, em temperatura de 37°C. As amostras permaneceram
imersas em solucao por periodos de 10 dias e 30 dias, sempre em duplicatas.

Apoés o teste de dissolucdo espontanea, as amostras foram lavadas com agua
destilada, e entdo realizada a medicdo de potenciais em circuito aberto para a
realizacdo das medidas de impedancia eletroquimica. Desta forma, aplicando-se o
potencial igual ao de circuito aberto de cada sistema estudado, uma perturbacéo AC
de amplitude igual a 25 mV numa faixa de freqiéncia de 10 kHz a 100 mHz,
realizou-se 0s experimentos via impedancia eletroquimica. E, a seguir, foi realizado
um novo crescimento das peliculas de 6xido, de modo a reconstruir a camada que

por ventura tenha sido dissolvida no processo de imersdo, nas mesmas condi¢cdes
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eletroquimicas descritas anteriormente. Essa reconstru¢do do oxido de titanio nos
permitiu avaliar a estabilidade (dissolu¢cdo espontanea) dos Oxidos nas amostras,
nos tempos de 10 e 30 dias por meio das cargas envolvidas nestes processos.

As analises para a caracterizacdo das superficies foram realizadas atraves
das técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de

Fotoelétrons Excitados por raios-X (XPS).
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise do comportamento eletroquimico da liga ortopédica Ti6Al4V

O comportamento eletroquimico da liga Ti6Al4V foi avaliada através da
técnica de voltametria ciclica (VC), em solu¢cdes SBF desenvolvida por KOKUBO
(2006), a desenvolvida por BAN (1996) e a SBF revisada desenvolvida por KOKUBO
(2006) apud BOHNER, (2009), solucdes estas que simulam o fluido corpoéreo, na
composicdo, concentracdo dos ions presentes, temperatura e do pH do meio,
descritas no Capitulo 4 (1.3). Contudo, conforme a Tabela 2, as solu¢des de
trabalho, agora denominadas de solucéo 1, solucdo 2 e solucao 3, respectivamente,
apresentam como principal diferenca, os diferentes ions presentes e concentracdes
das espécies em solucao.

As diferencas béasicas entre estas solu¢des sdo a baixa concentracdo do ion
cloreto na solugdo de SBFrev, bem como a quase auséncia das espécies advindas
do reagente TRIS. Ja para a solucéo apresentada por BAN e colaboradores (1996),
a concentracdo do ion cloreto € menor quando comparada com as outras, que
advém dos reagentes, NaCl e CaCl,.H,O. Uma espécie em maior quantidade e que
pode afetar bastante o0 processo de crescimento do Oxido e posterior
osseointegracdo € a presenca do ion fosfato, que nesta solugdo encontra-se em
maior concentracao.

Esta andlise visa obter informacdes a respeito da estabilidade da pelicula de
oxido de titanio, nestas solugdes, a qual se atribuiu como responsavel pela sua boa
resisténcia a corrosao.

Os perfis voltamétricos para as trés solucdes 1, 2 e 3 foram obtidos em dois
diferentes potenciais finais de anodizagéao, de 1,0 V e 5,0 V, numa velocidade de
varredura de 50 mV.s™ e temperatura aproximadamente de 37°C, condicdes estas
de temperatura e meio que visam reproduzir as condi¢cdes reais do corpo humano.
Os intervalos de potenciais de -1,0 Va 1,0V e -1,0 V a 5,0 V foram empregados
visto que estes parametros ja foram otimizados em nosso grupo de pesquisa
(MARINO, 2006; GUGELMIN, 2009).
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Nas Figuras 16 (a) e (b) sdo mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos
para a solucao 1 no intervalo de potenciais de - 1,0 até 5,0 V obtidos com velocidade

de varredura de 50 mV.s™ e temperatura de 37°C.

8,0x10° 8,0x10°
6,0x10° - 6,0x10° 1
< 40x10° <:t4,0x10‘5-
B 2.0x10°1 2,010
0.0- —— SBF 0.0.

10 05 00 05 10

E E/V E
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Figura 16 (a) e (b): Voltamogramas ciclicos para a liga Ti6Al4V na solugdo 1 nos
intervalos de potenciais de -1,0Va 1,0V (a) e -1,0 V a 5,0 V (b) com velocidade de

varredura de 50 mV.s* e temperatura de 37° C.

Os perfis voltamétricos ciclicos das Figuras 16 (a) e 16 (b) para o intervalo de
potenciais citados de -1,0 V a 5,0 V apresentam um comportamento caracteristico
dos metais valvula. A Figura 16 (b) foi selecionada para a andlise do comportamento
eletroquimico da liga de titanio Ti6AI4V por apresentar uma faixa maior de potencial,
gue contém a regido de potencial do voltamograma 16 (a) e dos demais
voltamogramas a serem discutidos. E para melhor compreenséo, o voltamograma foi
dividido em regides para andlise.

A Figura 16 (b) para a liga de titanio Ti6AI4V apresenta todas as regides bem
definidas, tipicas dos metais que sofrem a passivacdo, sem com iSSO apresentar a
regido de transpassivacdo. A regido A indica a regido onde a corrente apresenta
valores catddicos. O inicio do aumento da corrente da-se em torno de potencial - 0,6
V, e efetiva-se num aumento brusco da corrente culminando no surgimento do
primeiro pico (1), indicando o inicio da regido ativa (B) da liga metalica. Nesta regiao
ocorre a dissolucdo do metal e a formacdo do 6xido de titanio, basicamente TiO,,
devido a migracdo de ions, segundo a reacdo de oxidacdo do titanio (PAN, 1996;
OKASAKI, 1998 e NG, 2005):
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Ti + 2H,0 — TiO,+4H" + A4e- (17)

Apds a formacdo do oOxido, caracterizada pelo aumento da corrente, esta
decai, dando a origem ao primeiro pico (1) em potencial de aproximadamente - 0,25
V. O decaimento do valor da corrente confirma a formacao do oxido de titanio (TiOy),
indicando a presenca de uma fina pelicula de carater protetor, responsavel pela boa
resisténcia a corrosdo na superficie da liga, impedindo a passagem da corrente.
Apébs o surgimento do primeiro pico ha uma gueda nos valores da corrente indicando
0 inicio da regido passiva (C) da liga de titanio Ti6Al4V. Nota-se que nessa regiao,
em potencial proximo a 0 V até o potencial de inversdo da varredura (Ef) 5,0 V, a
variacdo da corrente € pequena, em funcdo do potencial aplicado. Ainda na regiao
passiva, surge um segundo pico (2) em potencial proximo de 2,5 V, que pode ser
atribuido a formacédo de um Oxido secundario ou a uma transformacéo de fases do
produto corrosivo, que também foi relatado por Marino (1997) e Metikos (2003). A
varredura de potencial inverte-se, em 5,0 V (D), observando-se a queda da corrente,
gue tende a zero. E, por fim, o intervalo de potenciais na regido (E), compreendidos
de (D) a (E), mostra a varredura de potenciais do sentido anddico (E;) para o
catddico (Ej). Nesta regido, observa-se que a corrente € constante e se aproxima de
zero sem a presencga de picos, ou seja, ndo ocorre processos de reducdo do oxido
de titanio (TiO,) formado na superficie da liga Ti6Al4V. As Figuras 17 e 18
apresentam o0s resultados nas solugcbes de BAN e SBFrev e observa-se um
comportamento semelhante ao verificado para a solucéo de SBF.

O mesmo critério adotado para a selecédo dos perfis voltamétricos da solucao
1, foi empregado para os perfis obtidos com as solucdes 2 e 3.

Os perfis das Figuras 17 (a) e (b) assim como os das Figuras 18 (a) e (b)
apresentam os perfis voltamétricos obtidos para as solucdes 2 e 3, respectivamente,
para os intervalos de potenciais de -1,0 Va 1,0V e -1,0 V a 5,0V, similares aos da
solucdes 1, ressaltando que os perfis destas solu¢des foram obtidos sob os mesmos
parametros.

O perfil da Figura 17 (b), como relatado, apresenta um comportamento similar
as solucdes 1 e 3. No entanto, no perfil da Figura 17 (b) observa-se para a regiado
do primeiro pico (1) em potencial — 0,5 V, valor mais negativo ao obtido com a
solucdo 1, sugerindo uma cinética mais rapida. Porém, apos a queda da corrente

que define o primeiro pico (1), esta se eleva novamente em aproximadamente - 0,20
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V, aproximando-se assim dos valores apresentados para o perfil obtido com a

solucéo 1.
1,2x10™ 1,2x10™ 1
1,0x10™ 1
9,0x10°
8,0x10° 1
6,0x107° 6,0x10° -
< <
= 4,0x10°1 =
3,0x10°
2,0x10°
0,04 BAN 0,04
-2,0x46°> T T : :
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E/V
(@) (b)

Figura 17(a) e (b): Voltamogramas ciclicos para a liga Ti6Al4V na solucdo 2. Nos
intervalos de potenciais de -1,0V a 1,0V (a) e -1,0 V a 5,0 V (b) com velocidade de

varredura de 50 mV.s* e temperatura de 37° C.

Diferentemente, para a Figura 18 (b) que apd6s o surgimento do primeiro pico
(1), o perfil mostra uma regido com taxa de variagdo menor que na regidao B. A
corrente, para a Figura 17 (b) eleva-se minimamente em potencial 2,5 V (mantendo
a mesma ordem de grandeza — 10 A) assim como o observado para a Figura 16
(b), referente a solugéo 1, podendo indicar uma possivel mudanca de fase do oxido.

Em potencial acima de 2,5 V (Figura 17 b) observa-se uma elevagao da
corrente, regido esta em que a reacao de desprendimento de oxigénio (O;) torna-se
mais efetiva (METIKOS, 2003) sugerindo que este fenbmeno pode estar associado a
formacao de defeitos pontuais. A reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) é
referente a oxidagcdo da agua e trata-se de um processo concorrente a anodizagao
do titanio. Este processo sera melhor abordado no capitulo seguinte (5.2), onde
serdo discutidos os processos de crescimento e reconstrucdo dos oxidos. E, na
regido E observa-se um terceiro pico, regido que corresponde ao aparecimento da
reacdo de desprendimento de hidrogénio (H;), em potencial proximo de 0,5 V
(MARINO, 1997).
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Figura 18 (a) e (b): Voltamogramas ciclicos para a liga Ti6Al4V na solucdo 3. Nos
intervalos de potenciais de -1,0V a 1,0V (a) e -1,0 V a 5,0 V (b) com velocidade de
varredura de 50 mVs™ e temperatura de 37° C.

Observa-se que os perfis voltameétricos do sistema Ti6AI4V da solucdo 3 sdo
similares aos dos sistemas em solugcfes 1 e 2, apresenta a regiao ativa da liga de
tithnio em potencias mais catddicos (B),onde ocorre a dissolucédo da liga, a regiao
passiva (C), observada pelo decaimento dos valores da corrente com o surgimento
do primeiro pico (1), em potencial proximo a 0,5 V indicando a presenca do oxido de
tithnio (TiO,) que passiva a superficie da liga, por todo o intervalo de potencial
estudado. Ainda na regido passiva da liga um sutil aumento da corrente foi
observada, gerando o surgimento do segundo pico (2), em potencial proximo de 2,3
V, similar as solu¢cdes 1 e 2, associado a formacdo de um oxido secundério ou a
uma transformacao de fases do produto corrosivo. A partir deste potencial, observa-
se 0 aumento nos valores da corrente, caracterizada pelo desprendimento de
oxigénio, porém, sem o0 surgimento da regido transpassiva da liga, caracteristica
apresentada pelos metais valvula. E finalmente, em potencial final (Ef) de varredura
(5,0 V), ocorre a inversao da varredura anddica para o sentido catédico.

A andlise dos perfis voltamétricos das figuras 16, 17 e 18 (a) e (b) mostram
um comportamento similar entre as solucdes, porém, pode-se destacar, em funcéo
das areas geradas sob as curvas de crescimento, que a solucdo 1 apresenta menor
desprendimento de oxigénio quando comparada as solucdes 2 e 3. Cabe lembrar,
gue o processo de desprendimento de oxigénio é maior para a solucao que teve um
controle dos ions cloreto, advindo do reagente HCI e do reagente tamponante Tris,

os quais foram adicionados apenas para controle do pH, seguido pela solugéo 2 que
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apresenta uma concentracdo maior de ions fosfato. O desprendimento do gas
oxigénio da-se em potencial acima de 2,3 V para as trés solugdes, evidenciando ser
uma caracteristica da liga de titanio. Fato, também verificado por Melo e Metikos
(2003). Nota-se que para as trés solucdes o potencial de crescimento do éxido (E;) €
diferente, sendo aproximadamente - 0,2 V, - 0,5 V e 0,2 V, respectivamente,
evidenciando aqui as caracteristicas de cada solucao. Vale lembrar que as solucbes
apresentam em sua composicao diferentes ions em diferentes concentracfes, 0s
quais podem interferir nos dados obtidos para cada solucdo. Como ja mencionado,
0 comportamento mostrado para a solucdo 2, que apresenta um potencial de
crescimento mais negativo, pode ser associado a cinética mais rapida para formacao
do Oxido, visto que h& mais oxigénio disponivel para a formacdo do TiO,, advindo

principalmente dos ions fosfato.

5.2 Processo de crescimento do filme de 6xido de titanio sobre Ti6AlI4V

O processo de crescimento do filme de 6xido anddico sobre a liga de titanio
Ti6AI4V foi realizado pelo método potenciodindmico nos intervalos de potenciais de
-10Val0Ve-10Vab50V, conforme descrito no capitulo 4.4.1. O crescimento
do filme de éxido da Figura 19 foi realizado nas solugbes 1, 2 e 3 que simulam os
fluidos corpéreos em temperatura de 37°C (+/- 1°C) e reconstrucdo das peliculas
apos a imersdo em sangue artificial durante 10 e 30 dias.

Para todas as curvas potenciodinamicas, o estudo foi analisado e discutido
com base nos voltamogramas de varredura linear de potencial para os intervalos de
-1,0 V a 5,0 V, conforme justificado neste capitulo, item 5.1. As Figuras 19 (a) e (b)
apresentam o perfil do processo de crescimento (curva A) e reconstrucao (curva B)
apos imersao em sangue artificial durante 10 dias, para a liga Ti6Al4V empregando

a solucéo 1.
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Figura 19 (a) e (b) — Voltamogramas de varredura linear para a liga Ti6Al4V na
solucéo 1. Nos potenciais de -1,0Va 10V (a) e -1,0V a 5,0V (b) imersa por 10
dias em sangue artificial com velocidade de varredura 50 mVs™ em temperatura de

37°C. Curvas de crescimento (curva A) e de reconstrucao (curva B).

Através dos voltamogramas obtidos pela varredura linear de potenciais para a
liga de titanio Ti6Al4V, observa-se um comportamento caracteristico dos metais do
tipo valvula (MARINO, 2001; OLIVEIRA, 2007), apresentando as regifes ativa entre
(B) e passiva (C) bem definidas.

O aumento inicial da corrente ocorre proximo de - 0,55 V, regido ativa (B) da
liga de titanio, onde ocorre a dissolu¢cdo do metal, segundo a reacdo de formacao do
oxido (17):

Ti + 2H,0 — TiO, + 4e + 4H"

Nesta regido, o aumento da corrente indica a formacao do dioxido de titanio.  Este
comportamento, caracteristico dos metais valvula, demonstra uma superficie
protegida pela presenca do Oxido de titanio, de espessura uniforme, conforme
modelo a alto campo (MARINO, 1997). Este modelo sugere que o 6xido cresce de
forma irreversivel com um campo elétrico constante no interior do filme do 6xido, na
ordem de 10° — 10’ V.cm™. De acordo com o modelo de alto campo, ou seja, para
cada aumento de potencial no crescimento do 6xido se observara um acréscimo na
espessura do oxido, independente do pH do meio, onde j é a densidade de corrente
anodica para o metal, € indica o campo elétrico no filme anddico e A e B sao

parametros atribuidos as caracteristicas do material (MARINO, 1997), conforme cap.
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3.1.1. O segundo pico (2) como ja descrito pode ser atribuido a formacdo de um
oxido secundario, ou ainda a uma transformacdo de fase do produto corrosivo
(MARINO, 1997). Segundo o diagrama de Pourbaix (1974), acima de 1,2 V é
possivel a presenca e estabilidade do 6xido TiO3.2H,O. O aumento da corrente
acentuado a partir de 3,2 V ocorre devido ao inicio da reacédo de desprendimento de

oxigénio, segundo a reacao de oxidacao (BOCKRIS, 1972):

2H,0 — O, + 4H" + 4e (18)

Para testar a estabilidade do filme de 6xidos crescido na superficie da liga, as
amostras foram imersas em solucédo de sangue artificial durante 10 e 30 dias, em
temperatura de 37°C, simulando assim as condicbes do corpo humano. E, apos
estes prazos, fez-se nova varredura linear de potenciais nos intervalos de -1,0 V a
5,0 V. Essa nova varredura linear de potenciais é representada pelas curvas (B),
presente nos voltamogramas, e fornece informacdes da estabilidade do filme
anaddico, ou seja, se durante o periodo de imersédo ocorreu o processo de dissolucao
na pelicula anddica. Neste caso, quanto maior for o processo de reconstru¢cao do
filme na superficie da liga, maior serd a carga obtida na reconstrucdo (area sob a
curva), logo, mais susceptivel estara ao processo de dissolucdo. Por meio das
cargas obtidas (cap. 4.2.1.) no processo de crescimento (Curva A) e reconstrucao
(curva B) dos 6xidos de titanio foi possivel avaliar a magnitude destes processos (Lei
de Faraday — Q = i x t) realizando a integracdo da é&rea sob as curvas de
crescimento, ponto a ponto, conforme mostra a Figura 20 (area referente a
reconstrucéo do filme de 6xido dissolvido no processo de dissolugcéo no processo de
imersdo). Cabe lembrar, que os valores das cargas envolvidas nos processo sao

fornecidas pelo equipamento eletroquimico Voltalab — Radiometer.
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3,0x10" 1
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Figura 20: Voltamogramas de varredura linear para a liga Ti6Al4V na solucdo 1. No
intervalo de potenciais de -1,0 V a 5,0 V imersa por 10 dias em sangue artificial com
velocidade de varredura de 50 mV/s' em temperatura de 37° C. Curva de
crescimento (curva A) e de reconstrucdo (curva B). Detalhe da éarea referente a

dissolucéo do 6xido (em destaque) no periodo de dissolugao.

Ainda a respeito das Figuras 19 (a) e (b), comparando-se as curvas de
reconstrucao (curvas B) obtidas para o intervalo de 10 dias em solucdo de sangue
artificial, o perfil da Figura 19 (a) apresenta, a principio, menor reconstrucao de oxido
do que o perfil da Figura 19 (b), em fungcdo do potencial aplicado. A elevacéo da
corrente ocorre em potenciais posteriores a 0,5 V, indicando pouca reconstrucdo do
6xido para a Figura 19 (a) 0,003 mC/cm? e uma carga maior para a Figura 19 (b),
0,20 mC/cm?, conforme mostrado na Tabela 3 (item 5.3). Analisando as cargas
envolvidas no processo para as Figuras 19 (a) e (b), vale ressaltar que a maior carga
refere-se ao maior intervalo de potencial, conforme dados apresentados na Tabela
3. Como a carga de formagéo esta diretamente relacionada a espessura do 6xido,
pode-se afirmar que para potenciais mais elevados, o Oxido sera mais espesso.
Lembrando que em potenciais acima de 2,0 V, a reacdo de desprendimento de
oxigénio é mais acentuada, o que também contribui para o aumento do valor da
carga envolvida no processo. Mas, os Oxidos crescidos em potenciais maiores
possuem uma camada externa porosa, que € mais susceptivel ao processo de
dissolucdo (MARINO, 1997; LOHRENGEL, 1993; SCHMUKI, 2002).

A Figura 21 (a) e (b) apresentam os perfis voltamétricos obtidos com a
solucéo 2 para os intervalos de potenciais de -1,0Va 1,0V e-1,0V a 5,0V, depois
do teste de imersdo em solucédo de sangue artificial durante 10 dias e varredura de
50 mv/s™.
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Figura 21 (a) e (b): Voltamogramas de varredura linear para a liga Ti6Al4V na
solugcéo 2. Nos intervalos de potenciais de -1,0 Va 10V (a) e -1,0 V a 5,0 V (b)
imersa por 10 dias em sangue artificial com velocidade de varredura de 50 mV/s™

em temperatura de 37° C. Curva de crescimento (curva A) e de reconstrucao (curva

B).

As curvas de reconstrucao (curva B) das Figuras 21 (a) e (b) confirmam a
relacdo entre a espessura da pelicula de 6xido formado em funcdo do potencial
aplicado, ou seja, a espessura das peliculas de o6xido anddico formado em
potenciais menores sdo menos espessas do que aquelas formadas em potenciais
maiores, ou seja, ha um aumento de carga elétrica envolvida quando o Es = 5,0 V.
Estudos realizados (MARINO, 1997) com o metal Ti puro indicaram uma taxa de
anodizacéo da ordem de 2,5 nm.V. Sendo assim, pode-se estimar as espessuras
dos oxidos crescidos sobre o Ti6AI4V (90% de Ti): num E; = 5,0 V a espessura é =
12,5 nm e em 1,0 V, aproximadamente 2,5 nm.

As Figuras 22 (a) e 22 (b) apresentam os perfis voltamétricos obtidos em
solucdo 3 para os intervalos de potenciais de -1,0Va 1,0V e -1,0V a 5,0V imersa

em solucéo de sangue artificial, no periodo de 10 dias, respectivamente.
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Figura 22 (a) e (b): Voltamogramas de varredura linear para a liga Ti6Al4V na
solugcéo 3. Nos intervalos de potenciais de -1,0 Va 1,0V (a) e -1,0 V a 5,0 V (b)
imersa por 10 dias em sangue artificial com velocidade de varredura de 50 mV/s™
em temperatura de 37°C. Curva de crescimento (curva A) e de reconstrucao (curva
B).

Igualmente, como para as soluges 1 e 2 os perfis voltamétricos do sistema
Ti6AI4V para a solucdo 3 evidenciam 0 mesmo comportamento, ou seja, regidées
ativa e passiva da liga bem definidas para o intervalo de potenciais aplicados.

As cargas de reconstrucéo envolvidas neste sistema (solucdo 3) para imersao
durante 10 dias, sao similares aos outros sistemas (solugbes 1 e 2). Contudo, as
cargas envolvidas no processo de reconstrucdo, apos o tempo de imersdo durante
30 dias sdo maiores que as cargas de reconstrucdo para as solucbes 1 e 2,
sugerindo assim, que este sistema € mais susceptivel ao processo de dissolucao.
Nesta solucao praticamente ndo ha a presenca do reagente Tris que funciona como
um tamponante da solucdo, podendo haver a participacdo mais efetiva dos ions
presentes, bem como o desprendimento de oxigénio.

A analise de cada sistema em funcdo da area sob as curvas de crescimento,
em condi¢des semelhantes ao do organismo humano, além, das cargas envolvidas
no crescimento e reconstrucdo, e dos valores de potencial de pico apresentados,
nos permite observar que a solugdo SBFrev apresenta um comportamento que
sugere menor estabilidade das peliculas de oOxido e do sistema

Ti6Al4V/TiO,/SBFrev., quando comparada as solucdes 1 e 2.
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5.3 Estabilidade dos 6xidos anddicos sobre Ti6Al4V em meio de sangue

artificial

Como observado, as curvas de reconstrucao do filme de 6xido de titanio nos
fornecem importantes informacdes semi-quantitativas com relagdo ao Oxido
dissolvido nos diferentes tempos de imersdo estudados, permitindo assim que se
avalie a estabilidade (dissolucdo espontanea) do 6xido crescido sobre a superficie
da liga Ti6Al4V. Esta informac&o € obtida pela razdo da carga reconstruida apés o

intervalo de imerséo e a carga de formacao do filme, segundo a equacéao:
Tx=Qr/Qrx 100 (19)

onde, Ty € a taxa de reconstrucdo do filme, Q; a carga de reconstrucao do oxido que
dissolveu em imersdo e Q: a carga de formacado obtida no crescimento do Oxido.
Este parametro serd discutido no item 5.4.

Neste caso, 0 processo de dissolugéo espontanea na liga Ti6Al4V pode ser
avaliado a partir da reconstrucao ocorrida no filme do 6xido formado, em funcéo do
tempo de imersédo (dissolucdo espontanea). O crescimento foi realizado mantendo
as mesmas condi¢des iniciais de andlise para as trés solu¢cdes empregadas,
garantindo assim a reprodutibilidade do sistema. As condigcbes empregadas foram
aguelas ja citadas no capitulo 4 — Material e Métodos.

Na Tabela 3, 4 e 5 sdo mostradas as cargas envolvidas no processo de
crescimento e reconstrucdo do filme fino de 6xido formado empregando-se as
solugdes 1, 2 e 3. As magnitudes das cargas envolvidas no processo de crescimento
sdo da ordem de 10™ C.cm™, enquanto que para a solucdo 3 é 10° c.cm? e, a
carga de reconstrucdo de 10° C.cm?, para as trés solucdes, ordem de grandeza
esta que caracteriza um fino filme na superficie da liga.

Se compararmos esta magnitude de carga envolvida no processo de
dissolucéo do sistema Ti6Al4V/TiO, com sistemas a base de metais como Au e Pt
podemos supor que uma ou duas monocamadas estdo sofrendo dissolucéo
(BOCKRIS, 1972). Visto que o Oxido inicial ja é bastante fino, o processo de
dissolucéo se estabelece e pode ser avaliado nesta pesquisa.

Na analise das cargas envolvidas no processo de crescimento (curva A) e de
reconstrucéo (curva B), em funcdo das areas sob as curvas A e B, obtidas através

da técnica potenciodinamica de varredura linear de potenciais, para o intervalo de
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potenciais de - 1,0 V e 5,0 V (Tabela 3) pode-se observar a relacdo entre a carga
obtida no crescimento (e reconstru¢ao) do fino filme de 6xido formado em funcéo do
potencial aplicado. Assim, Q. é a carga de crescimento, em mC/cm?, do filme de
oxido de titanio, antes do processo de dissolu¢cdo em solucdo de sangue artificial, e

Qr a carga de reconstrucdo, apds o processo de dissolucao.

Tabela 3 — Carga (Q) de crescimento do 6xido de titanio (TiO;), na solucdo de SBF
antes e depois do teste de imersao.

| Solugéo 1 |
Potencial | Tempo (dias) | Carga (Q.) | Carga (Qy)
V) (mCl/cm?) (mCl/cm?)
1 10 0,12 0,003
5 10 0,62 0,20
1 30 0,14 0,002
5 30 0,60 0,15

Inicialmente, comparando as cargas de crescimento paras as amostras 1 e 2
nota-se que cargas maiores sao obtidas para potenciais mais elevados,
independente do tempo de imersdo em solucdo de sangue artificial. Para as cargas
obtidas na reconstrucéo do oxido, ou seja, apoés o intervalo de imerséao, observam-se
0 mesmo comportamento, independente do tempo de imersdo, maiores cargas para
potenciais mais elevados. As cargas no processo de crescimento sdo praticamente
constantes para cada potencial final, ou seja, ~ 0,13 mC.cm? e = 0,61 mC.cm™ para
1,0 V e 5,0 V respectivamente, em solucdo de SBF, obtidas em amostras diferentes
mas produzidas nas mesmas condi¢cdes, logo, as cargas de crescimento nao
deveriam mesmo variar.

A analise das curvas de reconstrucdo também nos permite avaliar o
comportamento da pelicula de 6xido quanto ao processo de dissolucao espontanea
(imersdo em solucdo de sangue artificial), pois, esta solucdo contém ions como
cloreto (CI¥) e fésforo (PO,%), simulando as mesmas condicdes in vivo.
Comparando as cargas de reconstrugcéo obtida para o mesmo intervalo de potencial
para os prazos de imersdo de 10 e 30 dias, a magnitude do processo de dissolucéo
é ordem de 10°® mC.cm™. Desta forma, a carga de reconstrucdo é da ordem 0,002
mC.cm® para 6xidos crescidos em 1,0 V, e da ordem de 0,17 mC.cm™ para 6xidos
crescidos a 5,0 V, independente do tempo de imersdao em sangue artificial. Cabe
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ressaltar que como ha o envolvimento de pequenas cargas no processo de
reconstrucdo das peliculas de 6xido, a avaliacdo do tempo de imersao sera melhor
evidenciada no estudo das taxas de reconstrugcao envolvidas no sistema.

Outro dado que chama a atencdo, é a relacdo entre a carga obtida em
potencial de 1,0 V e 5,0 V e os valores da corrente. Os menores valores de cargas
apresentam também menores valores da corrente, fato que estd associado as
condi¢des superficiais do oxido obtido, evidenciando que a pelicula crescida em
potencial de 1,0 V é mais resistente (protetora) a passagem de corrente, podendo
indicar uma superficie mais compacta, que aquela formada em potencial de 5,0 V.
Esta Ultima permite maior passagem de corrente devido a possivelmente uma
superficie mais porosa (MILOSEV, 2000 e PAN, 1996).

O oxido do sistema eletroquimico aqui estudado, Ti6Al4V/éxido/solucdo
corporea, € do tipo bi-camada, ou seja, possui uma camada interna mais compacta e
uma externa, porosa, em funcéo do potencial aplicado (METIKOS, 2000; OLIVEIRA,
2003). Com o aumento do potencial de crescimento dos 6xidos, neste caso 5,0 V, ha
0 aumento da espessura desta camada porosa e consequentemente da
susceptibilidade da mesma a sofrer dissolucdo e/ou selamento de poros. Nesta
etapa é possivel destacar que em solucdo de SBF revisada, a reacdo paralela de
desprendimento de oxigénio foi mais efetiva apés o tempo de imersao do sistema
durante 30 dias em meio de sangue artificial.

Tabela 4 — Carga (Q) de crescimento do Oxido de titanio (TiO;), antes e depois do

teste de imersdo

| Solucéo 2 |
Potencial | Tempo Carga (Q.) Carga (Qy)
V) (dias) (mClcm?) (mClcm?)
1 10 0,15 0,005
5 10 0,54 0,10
1 30 0,10 0,004
5 30 0,57 0,20
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Tabela 5 — Carga (Q) de crescimento do oxido de titanio (TiO;), antes e depois do
teste de imerséo.

| Solugéo 3 |
Potencial | Tempo Carga (Q.) Carga (Q))
) (dias) (mC/cm?) (mClcm?)
1 10 0,12 0,004
5 10 0,57 0,15
1 30 0,09 0,014
5 30 0,54 0,36

Um fato relevante a destacar € a carga da reconstrucdo, para o potencial de
5,0 V na solucéo 3 para imersdo em 30 dias. A carga ap0s o processo de dissolucao
€ mais elevada se comparada com as cargas obtidas para as solucdes 1 e 2. Sendo
gue estas mostram cargas de reconstrucao préximas e que as condi¢des iniciais sao
idénticas para as trés solugcbes. Fato este que permite constatar, novamente, a
maior carga envolvida no processo de reconstrucdo da pelicula para a solugdo 3
(SBFrev.). Lembrando que esta solucdo apresentou maior carga envolvida no
processo de desprendimento de O, quando comparada com as solucdes 1 e 2
(perfis voltamétricos das Figuras 19, 21 e 22), podendo assim sugerir uma
instabilidade do sistema Ti6Al4V/6xido/SBFrev.

5.4 Taxa de reconstrucdo dos 6xidos de titanio e Ti6Al4V

A presenca do filme de 6xido de titdnio anddico formado na superficie de um
biomaterial exerce um papel importante no processo de osseointegracdo. Varias
pesquisas mostram que ha uma grande concordancia quando se relata as
propriedades do filme de 6xido anddico formado na superficie metélica do elemento
titdnio e suas ligas (FEKRY, 2009; BADAWY, 2009).

A estabilidade de um filme de 6xido € verificada em funcéo do processo de
dissolucéo, que é causado devido a ocorréncia da transferéncia de ions no interior
do filme. Sendo inUmeros os fatores que ocasionam o processo de dissolu¢gdo como:
a sua estrutura, contorno dos graos, porosidade além de vérios outros (SCHULTZE,
2000; SCHMUKI, 2002).
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Para avaliar melhor as cargas envolvidas nos possiveis processos de
dissolucéo foi realizada a andlise das taxas de reconstrucéo (relacdo entre cargas
de reconstrucdo e das cargas de formacao das peliculas de 6xido apds imersdo em

sangue artificial (Tabela 6)).

Tabela 6: Taxa de reconstrucao do 6xido de titanio (TiO2), em fun¢édo do potencial

aplicado para as solugbes 1, 2 e 3.

Potencial | Tempo Sol. 1 Sol. 2 Sol. 3
(V) (dias)
1,0 10 2,56% 3,2% 3,5%
5,0 10 32,2% 32,3% 27,9%
1,0 30 5,8% 3,96% 15,7%
5,0 30 25,2% 34,5% 67,4%

Apés analise da Tabela 6, pode-se observar um percentual de dissolugdo em
torno de 3,5% para O6xidos crescidos em 1,0 V, para as solucdes 1, 2 e 3,
independentemente do tempo de imersdo em sangue artificial e da solucdo de
crescimento destas peliculas. Com excec¢éo para o 6xido crescido em SBF rev, onde

h&a o desprendimento de oxigénio, a partir de aproximadamente 1,0 V, de
forma mais efetiva. Esta reacdo paralela influencia nos valores da carga e
consequentemente das taxas obtidas. Quando os 6xidos sdo mais espessos (5,0 V),
h& a maior dissolucdo (= 30%) devido a presenca da camada porosa, concordante
com os perfis voltamétricos e a andlise das cargas elétricas. Novamente para a
solucdo 3, ha a influéncia da reacéo paralela de desprendimento de oxigénio nesta
solucéo.

Para este estudo realizado na liga de titanio Ti6Al4V em diferentes solugdes,
utilizando a técnica potenciodindmica, através dos dados obtidos, pode-se afirmar
gue em funcgéo dos resultados obtidos e da discusséo, a solugcéo 3 apresentou maior
dissolucdo da pelicula de o6xido formado, enquanto, que as solucdes 1 e 2,
apresentaram magnitudes semelhantes entre si. Convém ressaltar, que a solucéo 3
foi aquela em que o reagente tamponante tris (tris-hidroximetilaminometano) foi
empregado somente para corre¢do do pH do meio, o que pode ter influenciado no

comportamento aprese ntado.
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5. 5 Caracterizacdes superficiais

5.5.1 Caracterizacao elétrica via espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica da qual se
pode estudar a resisténcia a corrosao de sistemas eletroguimicos. Por esta técnica
pode-se obter informagdes sobre diferentes processos de eletrodo.

Desta forma, através de parametros como resisténcias e capacitancias, pode
estudar as mudancas ocorridas no filme sobre a liga e no eletrélito com o tempo de
imersao.

Os experimentos foram realizados em superficies recobertas com Oxido
crescido anodicamente via potenciodindmica para as solucbes 1, 2 e 3 em
temperatura de 37°C no intervalo de potencial de -1,0Val1l0Ve-1,0Vab5,0V.

A Figura 23 mostra o espectro de impedancia, na forma do diagrama de
Nyquist para a liga de titanio Ti6Al4V recoberta com o 6xido anddico (TiO;) obtidos
com a solucado 1 (SBF) apos o teste de imersao.

Estes espectros séo caracteristicos do comportamento tipico dos metais que
formam uma fina pelicula de éxido protetor, como € o caso das ligas de titanio. O
diagrama de Nyquist mostra a formacdo do semicirculo em resposta ao potencial
aplicado onde ha a combinacdo das impedancias capacitiva e resistiva. Em altas
frequéncias ha o predominio da resposta da resisténcia da solucédo, Rs (resisténcia
O6hmica) e em baixas frequéncias predomina as resisténcias 6hmica e de polarizacao
(Rs + Rp) e também ha um processo difusional (impedéancia de Warburg), ja na faixa
de frequéncias intermediarias o predominio de resposta é capacitiva. O processo de
difusdo é caracterizado pelo angulo de fase em 45° em faixas de baixas
frequéncias, que pode estar ocorrendo em funcdo de interacbes entre os ions
presentes na solu¢cdo com o filme de oxido na superficie da liga, fato este néo
observado em solugdes acidas, basicas e fisioldégicas, como PBS e Ringer.

Este comportamento difusional pode ser interpretado como decorrente dos
processos na interface com os ions fosfato presentes em maior concentracao nestes
tipos de solucgdes.

As resisténcias da solugdo (Rs) e de polarizacdo (Rp) foram obtidas
diretamente dos espectros de Nyquist, sendo que a resisténcia de polarizacédo foi

estimada através dos valores de impedancia, a partir da regido de altas frequéncias,
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ao eixo real (regido de baixas frequéncias). Ja a capacitancia € determinada pelo
ponto méaximo de freqliéncia no semicirculo, ou seja, Wmax" = 1/C.R,, onde w= 2TIf.

O valor das capacitancias obtidas da interface entre o metal/solugcdo é
praticamente constante, sendo a mesma da ordem de 10° F.cm? valores
caracteristicos para um filme de 6xido fino de titanio (MELO, 2003). Mas, do tipo
protetor devido & ordem de magnitude das resisténcias, isto é, em torno de 10°
Q.cm?

A comparacgéo dos espectros obtidos com as solugdes 2 e 3 com 0 espectro
obtido com a solugédo 1 mostram (apéndice 1) um comportamento semelhante entre
as trés solugdes, indicando assim, que as diferentes solu¢cdes empregadas néao
apresentaram nenhuma variagcdo na tendéncia do comportamento do sistema,

apenas variacdes nos valores de resisténcias e capacitancias.

6x10'
5x10" -
4x10" 1

3x10" - | T )

1,58 Hz "

= 2x10" - .
: /

I T I T I T I

0,0 2,0x10'  4,0x10'  6,0x10'
Zr (kohm.cm?)

Figura 23: Espectro de Impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V recoberta

com Oxido anddico crescido até 5,0 V, numa amplitude 25 mV, e no Eq4 igual ao de

Eca, para a solucdo 1 (SBF), apds o teste de imersdo de 10 dias. Diagrama de

Nyquist.
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As tabelas 7, 8 e 9 mostram as resisténcias dos filmes crescidos até 1,0 V e
5,0 V antes (Rs,) e depois do teste de imersao (Ryq) obtidas para as solugbes 1, 2 e 3
para 10 e 30 dias.

Para a solucdo 1, conforme mostra a Tabela 7, os valores de resisténcia do
filme evidencia que independente do potencial de obtencédo dos oOxidos, 1,0 V ou
5,0 V ha a diminuig&o da resisténcia do filme (Rt) apds o processo de dissolugdo em
solucdo de sangue artificial. No entanto, para todas as peliculas de 6xidos crescidos
em potencial de 1,0 V, os valores das resisténcias sdo maiores do que de 5,0 V apos
o teste de imerséo, indicando que estas peliculas sdo mais compactas e resistentes.
Ja as peliculas crescidas em potencial de 5,0 V, as resisténcias sdo menores devido
a presenca de um éxido mais poroso, ou seja, um 6xido do tipo bi-camada, sendo a
camada interna mais compacta e a camada externa mais porosa, resultando numa
maior susceptibilidade a processos de dissolugcdo. Dados estes que confirmam a
analise e discusséo dos voltamogramas na secao 5.2, ou seja, que evidencia maior

dissolucéo para as peliculas crescidas em potencial de 5,0 V.

Tabela 7: Resisténcia do filme anddico, obtido para a solucdo 1, antes e depois do

teste de imersdo em solucéo de sangue artificial

Potencial Rfa (kohm.cm?) Tempo Rtg (kohm.cm?
10V 151 10 dias 140
50V 170 10 dias 77
10V 125 30 dias 122
50V 114 30 dias 75

Ja para a solucéo 2, a Tabela 8 mostra que a resisténcia das peliculas ap6s o
processo de dissolucdo sdo maiores, indicando a possivel ocorréncia do fendbmeno
de selamento dos poros, também relatado por Pan (1996) ao pesquisar o 6xido de
tithnio na superficie do titnio em solucdo de PBS. O selamento dos poros ocorre
para todas as camadas da pelicula de 6xido do tipo barreira, independente do
potencial de crescimento e do tempo de imersdo em solucdo de sangue artificial,
mas, exceto para a amostra de Oxido crescido até 5,0 V imersa por 30 dias em
solucéo de sangue artificial.
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Tabela 8: Resisténcia do filme anddico, obtido para a solugdo 2, antes e depois do
teste de imersédo em solugéo de sangue artificial.

Potencial R¢a (kohm.cm?) Tempo R¢q (kohm.cm?
10V 86 10 dias 107
50V 74 10 dias 129
10V 90 30 dias 105
50V 77 30 dias 58

Observando as magnitudes das resisténcias das peliculas de crescimento do
oxido do tipo barreira nas diferentes solugbes, as peliculas do filme crescido na
solucdo 2 apresentam os menores valores de resisténcia, ou seja menores que 90
kQ.cm?, o que caracteriza uma camada menos resistiva (pouco protetora), quando
comparada com as solugcdes 1 e 3. Os valores das resisténcias para as peliculas de
6xido crescido nas solucdes 1, 2 e 3 sdo da ordem de 114 Q.cm?, 74 Q.cm? e 102
Q.cm?, evidenciando um filme menos resistivo para a solugédo 2. Contudo, nota-se
gue para as mesmas condi¢cdes de crescimento, para solugédo 3, se comparado 0s
valores das resisténcias do filme crescido antes e depois do processo de dissolucao,
pode-se observar uma queda mais expressiva. Fato este, que pode estar associado
ao pH do meio, do controle do reagente tamponante tris (tris-
(hidroximetil)aminometano), dos diferentes ions e concentra¢do destes. O pH das
solucbes foram medidos apds a realizacdo da técnica de voltametria ciclica, sendo
observado queda nestes valores, e que a solugcédo 3 apresentou o menor pH, seguido
pela solucéo 2 e 1, sendo estes, pH 7,0, 7,1 e 7,4 respectivamente, o que pode ter
influenciado na queda da resisténcia do filme de oxidos.

E finalmente para a solucdo 3 (SBFrev), observa-se através das resisténcias
apresentadas na Tabela 9 que também ha o processo de dissolucéo caracterizado
pela diminuicdo da resisténcia do filme apds o teste de imersdo em solugdo de
sangue artificial, sendo que o processo de dissolucdo apos 30 dias,
independentemente do potencial de crescimento do filme de 6xido é mais

acentuado.
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Tabela 9: Resisténcia do filme anddico, obtido para a solugdo 3, antes e depois do
teste de imersédo em solugéo de sangue artificial.

Potencial R¢a (kohm.cm?) Tempo R¢q (kohm.cm?
10V 141 10 dias 119
50V 102 10 dias 127
10V 153 30 dias 32
50V 108 30 dias 41

Esses dados confirmam estudos de Cigada (1992) e Krupa (2003) que
investigaram o comportamento do filme de Oxido anodizado em eletrélito acido
(H3PO,) sobre a liga Ti6Al4V com espessuras diferentes, indicando que espessuras
maiores do Oxido formado em solugbes que contém ions de calcio e fésforo
influenciam a resisténcia a corrosao, isto €, o aumento do tempo de imerséo
acarreta queda da resisténcia a corrosdo. Este fato pode indicar a presenca de um
filme menos protetor que aquele crescido na solugdo de SBF. Analisando o filme de
oxido crescido em 5,0 V apés 10 dias em solucdo de sangue artificial, h& um
aumento da resisténcia da pelicula do filme, podendo caracterizar o selamento dos
poros da camada externa, devido aos ions advindo da solucdo de sangue artificial,
como exemplo, o ion fosfato (PAN, 1996). O fendmeno do selamento dos poros do
oxido anodico ocorre devido a precipitacdo de compostos hidratados dentro dos
poros do Oxido, verificado por consideravel quantidade de ions incorporados a parte
externa do filme anddico. Sugerindo assim a presenca de um oOxido bi-camada,
sendo uma camada de um 6xido mais protetor (interna) e a segunda por um 6xido
mais poroso na camada externa. Lembrando que as solugbes aqui estudadas
apresentam diferentes ions em sua composicdo, fator que pode influenciar o
comportamento da liga nas situacdes pesquisadas, como salientado por Bohner
(2009).

Apds a andlise dos gréficos de crescimento e reconstrucdo da pelicula do
filme de Oxido e suas resisténcias antes e apdés o processo de dissolucéo
espontanea € possivel concluir que a solugdo 1 (SBF) conferiu melhor estabilidade
dos oOxidos que quando obtidos nas solugbes 2 e 3. Cabe ressaltar que ndo ha a
reacdo de desprendimento de gas oxigénio na caracterizacdo por impedancia

eletroquimica devido ao potencial aplicado ser igual ao de circuito aberto, em torno
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de 0,6 V, ou seja, distante do intervalo de potenciais que ocorre a liberacdo de gas.
Desta forma, a analise das resisténcias de polarizacdo estd isenta de qualquer
influéncia desta reacdo paralela. E que, portanto, na solucdo de SBFrev, os 6xidos
obtidos sdo menos estaveis, mostrando maior susceptibilidade ao processo de

dissolucédo em fluidos humanos.

5.5.2 Caracterizagcdo morfoldégica via microscopia eletrébnica de varredura
(MEV)

A morfologia da superficie das amostras da liga de titanio Ti6Al4V recoberta
com o fino filme de 6xido anddico crescido em potencial de 1,0 V e 5,0 V, antes e
depois do teste de imersdo em solucdo de sangue artificial para o prazo de 30 dias,
foi analisada através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Figura 24 mostra a superficie da liga Ti6Al4V lixada com lixa de
granulometria 600, apresentando apenas o O0xido crescido ao ar (espontaneo) para
analise comparativa entre as superficies recobertas com o TiO, crescido em
potenciais de 1,0 V e 5,0 V. Nesta imagem pode-se observar os riscos bastante

evidentes do processo de lixamento.
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Figura 24: Fotomicrografia da superficie da liga Ti6Al4V preparada em lixa de
granulacdo 600. Aumento: 4000x (MARINO, 1997).
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As Figuras 25, 26 e 27 (a), (b) e (c) mostram as superficies da liga de titanio
Ti6Al4V recobertas com a pelicula de 6xido anddico para 1,0 V e 5,0 V nas solu¢cdes
1, 2 e 3, antes e apos o teste de imersdo em solucdo de sangue artificial.

As imagens apresentam sulcos nas superficies, caracteristicas proprias do
polimento empregado no preparo das amostras, conforme descrito no Cap. IV, e ha
a presenca da fina pelicula da camada de 6xido crescido anodicamente pela técnica
potenciodindmica. Também é possivel observar que as superficies da liga de titanio
estdo totalmente recobertas com a pelicula de 6xido de forma homogénea, onde os
sulcos provenientes do polimento sdo preenchidos pelo 0xido que nédo apresenta
morfologia definida. Ja quando o 6xido é crescido a 5,0 V (Figura 26 (a), (b) e (c)),
0s sulcos sdo menos evidentes, por tratar-se de um 6xido mais espesso, e que por

isso recobrem melhor a superficie da liga.
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Figura 25: Fotomicrografias das superficies da liga Ti6Al4V recoberta com Oxido
anaodico crescido até 1,0 V na solucéo 1, 2 e 3, respectivamente, antes do teste de

imersao. Aumento de 5000x.
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AccV SpotMagn Det WD F———— 5m
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Figura 26: Fotomicrografias das superficies da liga Ti6Al4V recoberta com o6xido
anddico crescido até 5,0 V na solucdol, 2 e 3, respectivamente, antes do teste de
imersdo. Aumento de 5000x.
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Figura 27: Fotomicrografias das superficies da liga Ti6Al4V recoberta com o6xido
anodico crescido até 5,0 V, na solucédo 1, 2 e 3, respectivamente, ap0s o teste de

imersao para 30 dias. Aumento de 5000x.
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Na analise das imagens (Figuras 27 (a), (b) e (c)) referente as superficies
obtidas nas solucdes 1, 2 e 3 recobertas com 6xido crescido até 5,0 V apdés o teste
de imersdo em sangue artificial durante 30 dias, ndo foi possivel observar variacbes
na morfologia das superficies. Cabendo ressaltar que nas amostras onde houve
selamento de poros e processos de adsorcao de espécies, ou seja, nas solucdes 2 e
3, foram observados precipitados na superficies. O estudo e analise dos precipitados
que podem indicar a bioatividade da superficie da liga Ti6Al4V, como o fon PO,> e a

relacdo dos ions Ca e P, fardo parte de estudos futuros deste grupo de pesquisa.

5.5.3 Caracterizacdo de elementos via espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) é
muito eficiente na caracterizacdo de finas peliculas de 6xidos superficiais, além de
indicar a presenca de espécies incorporadas (PYUN, 2001).

A Figura 28 apresenta o espectro de XPS que corresponde ao orbital Ti 2p da
superficie da liga Ti6AI4V para a solucdes 1 para o 6xido crescido em potencial até
50 V. Todos os espectros apresentados (Apéndice II), foram analisados e
comparados com espectros padroes dos elementos constantes no HANDBOOK OF
X-RAY PHOTOELETRON SPECTROSCOPY (1995).

Na literatura especifica, inUmeras pesquisas apresentam a caracterizacao de
oxidos (TiO,) crescidos na superficie da liga Ti6AI4V empregando-se a técnica de
XPS (MARINO, 2004; CASTILHO, 2006; GUGELMIN, 2009). A Figura 26 mostra o
espectro da liga Ti6Al4V na regido do Ti 2p, que € um dubleto que consiste nos
picos Ti2pl/2 e Ti2p3/2. O dubleto é determinado pelo pico em aproximadamente
459,0 eV, o que caracteriza a presenca da pelicula de 6xido de TiO, na superficie da
liga. Estes dados sao similares para os Oxidos crescidos nas solucdes 2 e 3.

Espectros de XPS também foram obtidos para as peliculas crescidas até 5,0
V apo6s os testes de imersdo, e ndo houve alteracdes significativas nos espectros

indicando apenas a presenca do diéxido de titanio.
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Figura 28: Espectro de XPS do

potenciodinamicamente até 5,0 V em solucédo 1, antes do teste de imerséo.

tithnio (Ti 2p) para Oxido crescido

A Tabela 10 apresenta a analise do percentual atbmico dos elementos, apos

os testes de imersdo, em sangue artificial, durante 30 dias.

Tabela 10: Porcentagem atbmica média dos elementos presentes na superficie da

liga Ti6Al4V apds imersdo em sangue artificial, obtidas por XPS.

Solucédo 1 Solugéo 2 Solucéo 3
Elementos
Ca 10,93 11,86 11,14
C 23,47 21,09 21,92
K 1,06 1,95 1,21
N - - 0,47
P 10,94 11,32 11,42

Como ja exposto anteriormente,

a técnica de XPS é eficiente na

caracterizacdo de superficies recobertas com filmes de 6xido finos e por indicar a
presenca de espécies incorporadas. A Tabela 10 apresenta o0s elementos
observados na superficie da liga de titanio e seu respectivo percentual. A andlise

espectroscépica confirma através dos espectros a presenca do 6xido de titanio TiO,



RESULTADOS E DISCUSSAO 94

na superficie da liga Ti6Al4V, o que pode favorecer o processo de osseointegracao
(MARINO, 2001; GUGELMIN, 2009). Nota-se que para as solucdes de SBF e de
BAN, ambas mostram a presenca de elementos em comum na superficie recoberta
com a pelicula de 6xido. Enquanto que, para a solucdo de SBFrev, preparada com
baixa concentracdo do reagente tris, detectou-se a presenca do elemento N, o qual
faz parte da composicao do reagente tris (tris-hidroxiaminometano).

A Tabela 11 mostra o percentual atdbmico dos elementos obtidos por XPS,
antes do teste de imerséo no prazo de 30 dias para as soluc¢des 1, 2 e 3 em sangue

artificial.

Tabela 11: Porcentagem atbmica média dos elementos presentes na superficie da
liga Ti6AI4V antes do processo de imersdo em sangue artificial, obtidas por XPS.

Solucédo 1 Solugéo 2 Solucéo 3
Elementos
Ca 0,23 0,40 0,46
C 34,5 38,09 42,89
K - - -
N 0,65 0,70 1,84
P - - 2,28

Se observarmos os elementos presentes na superficie do Ti6Al4V/oxido antes
dos processos de imersédo (Tabela 11) € possivel detectar as baixas concentracfes
das espécies Ca e P, principalmente. Porém, estes elementos em maiores
propor¢cdes na solugdo 3 podem indicar uma superficie mais susceptivel a

dissolucéo/corrosao, nestas condicdes.
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Capitulo 6
CONCLUSOES

Para este trabalho buscou-se o estudo do crescimento e a reconstrucdao do
filme de didxido de titanio (TiO,) em meios que simulam as condi¢cdes 6sseas com 0
objetivo de se avaliar a estabilidade dos Oxidos crescidos, através da técnica
potenciodinamica. Desta forma, analisando os resultados obtidos através dos perfis
voltamétricos e das técnicas de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) pode-se concluir que os objetivos desta
pesquisa foram alcancados.

Os resultados obtidos através da analise dos perfis voltamétricos exibem para
a liga Ti6AI4V caracteristicas proprias dos metais valvula, ou seja, apresentam uma
regido passiva sem, contudo apresentar a regido de transpassivagédo, em fungéo da
fina camada de Oxido anddico presente na superficie da liga de titanio. E, quando
submetido ao processo de dissolucdo, em solucdo de sangue artificial durante o
prazo de 10 e 30 dias, constatou-se grande estabilidade, apresentando pequena
dissolugdo da camada de 6xido para as solucdes de SBF e BAN. J4, para a solucao
de SBFrev, para o prazo de imersdo de 30 dias, verifica-se que a estabilidade do
oxido foi afetada em funcéo de um possivel selamento dos poros.

Na caracterizacao morfologica da camada de 6éxido observou-se a presenca
de uma pelicula uniforme, e de morfologia ndo definida, independentemente do
potencial e solugbes empregados. A analise de elementos pela espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X permitiu a identificagcdo do 6xido anddico TiO,, na
superficie da liga Ti6Al4V. A resisténcia e estabilidade dos 6xidos foram analisadas
por meio da técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica. Analisando os
parametros de resisténcia de polarizacdo e capacitancia dos filmes, pode-se concluir
gue em solucdes que simulam condi¢cfes 0sseas, as peliculas de 6xidos apresentam
boa estabilidade. A capacitancia e a resisténcia da camada de o6xido,
respectivamente, foram da ordem de 10° F.cm? e 10° Q.cm? magnitudes que
indicam a presenca de um fino filme de 6xido na superficie da liga Ti6Al4V de
carater protetor.

Com base nas analises realizadas, pode-se finalmente concluir que as

solucbes SBF e BAN apresentaram melhores resultados na obtencdo do
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crescimento do fino filme anddico se comparado com a solugdo SBFrev. E, que o
fato da solugdo de SBFrev ter apresentado maior carga de reconstrucéo,
independentemente do potencial aplicado para o prazo de 30 dias, pode ser devido
a baixa concentracdo do reagente tris, nesta solucdo. Além do mais, 6xidos de
maiores espessuras, que possuem uma camada porosa mais efetiva, sdo mais

susceptiveis ao processo de dissolugao.
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Capitulo 7

PESQUISAS FUTURAS

A continuidade destes procedimentos experimentais, in vitro, e dos resultados
aqui descritos e discutidos servird de base para o desenvolvimento de futuros
trabalhos, do qual este faz parte. Assim, para sugestdo de trabalhos futuros, a
obtencdo de dados, in vitro, (teste de bioatividade) e in vivo, que confirmem os
dados in vitro. Além disso, em outras etapas, testar a bioatividade dos 3 eletrélitos
empregados, bem como avaliar e controlar o mecanismo difusional e das reagdes de
desprendimento de oxigénio presentes neste sistema Ti6AI4V/TIO,/solucdes
corporeas, determinar a variacdo da concentracdo do ion cloreto nestas solucoes, e
de estudar o papel e o mecanismo da presenca do reagente tris (tris-

hidroxiaminometano).
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Figura 29: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com 6xido anddico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solucao 1(SBF), apos o teste de imersédo 10 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 30: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com 6xido anddico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solucéo 1 (SBF), apods o teste de imersédo 30 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 31: Espectro de impedéancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com oxido anddico crescido até 5,0 V, numa amplitude 25 mV, e no

Edc igual ao de Eca, para a solucdo 1 (SBF), apos o teste de imersédo 30 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 32: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com oxido anddico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no

Edc igual ao de Eca, para a solucédo 2 (BAN), apos o teste de imersao 10 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 33: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com oxido andédico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solucdo 2 (BAN), apos o teste de imerséo 30 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 34: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com oxido anddico crescido até 5,0 V, numa amplitude 25 mV, e no

Edc igual ao de Eca, para a solucdo 2 (BAN), apos o teste de imersao 30 dias.

Diagrama de Nyquist.
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Figura 35: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com Oxido anddico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solucdo 3 (SBFrev), apds o teste de imerséo 10

dias. Diagrama de Nyquist.
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Figura 36: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com 6xido anddico crescido até 1,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solucdo 3 (SBFrev), apds o teste de imersdo 30

dias. Diagrama de Nyquist.
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Figura 37: Espectro de impedancia eletroquimica (EIE) para a liga Ti6Al4V
recoberta com 6xido anddico crescido até 5,0 V, numa amplitude 25 mV, e no
Edc igual ao de Eca, para a solugcdo 3 (SBFrev), apos o teste de imersdo 30

dias. Diagrama de Nyquist.
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Figura 38: Espectro de XPS do titanio (Ti 2p) para Oxido crescido

potenciodinamicamente até 5,0 V em solucao 2, antes do teste de imerséo.
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Figura 39: Espectro de XPS do titanio (Ti 2p) para oOxido crescido
potenciodinamicamente até 5,0 V em solucao 2, antes do teste de imersao.



