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INVESTIGAGAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA Ti-13Nb-132Zr
POR MEIO DE TECNICAS ELETROQUIMICAS E DE ANALISE DE
SUPERFICIE

SERGIO LUIZ DE ASSIS
RESUMO

Neste trabalho, a resisténcia a corrosao in vitro da liga de titanio Ti-13Nb-13Zr,
fabricada em laboratério nacional, e destinada a aplicagdes ortopédicas, foi
investigada em solugdes que simulam os fluidos corpdéreos. Os eletrolitos usados
foram solugédo 0,9 % (massa) de NaCl, solugdo de Hanks, meio de cultura (MEM),
neste dois ultimos meios, sem e com adigado de peroxido de hidrogénio. A adi¢gao
de perdéxido visou simular condicdes existentes em caso de processos
inflamatodrios resultantes de procedimentos cirurgicos. A resisténcia a corrosao de
ligas ja comercialmente consagradas para uso como biomateriais, Ti-6Al-7Nb e
Ti-6Al-4V, bem como do titédnio puro (Ti-cp), foi também estudada por razdes de
comparagao com a liga Ti-13Nb-13Zr. Foram utilizadas técnicas eletroquimicas e
de analise de superficie. As técnicas eletroquimicas consistiram de: (a) medidas
da variagcdo do potencial a circuito aberto em fungdo do tempo, (b) polarizagéo
potenciodindmica e (c) espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os
diagramas experimentais de impedancia foram interpretados utilizando circuitos
elétricos equivalentes que simulam modelos de filme o6xido de estrutura dupla
composta de uma camada interna compacta, tipo barreira, e uma camada porosa
mais externa. Os resultados mostraram que a resisténcia a corrosao deve-se
principalmente a camada barreira, e indicaram alta resisténcia a corrosao de
todas as ligas e do Ti-cp em todos os meios estudados. O 6xido formado na
superficie da liga Ti-13Nb-13Zr, seja naturalmente ou em meios fisioldgicos, foi
caracterizado utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados mostraram que
a presenca de peroxido de hidrogénio em MEM promove o crescimento da
camada porosa e incorporagao de ions minerais, além de favorecer a formacao
de hidroxiapatita. A citotoxicidade da liga Ti-13Nb-13Zr foi também avaliada e esta

se mostrou ser nao toxica.
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INVESTIGATION ON THE CORROSION RESISTANCE OF Ti-13Nb-13Zr
ALLOY BY ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES AND SURFACE ANALYSIS

SERGIO LUIZ DE ASSIS

ABSTRACT

In this work, the in vitro corrosion resistance of the Ti-13Nb-13Zr alloy,
manufactured at a national laboratory, and used for orthopedic applications, has
been investigated in solutions that simulate the body fluids. The electrolytes used
were 0.9 % (mass) NaCl, Hanks’ solution, a culture medium (MEM), and the two
last electrolytes, without and with addition of hydrogen peroxide. The aim of
peroxide addition was to simulate the conditions found when inflammatory
reactions occur due to surgical procedures. The corrosion resistance of alloys
commercially in use as biomaterials, Ti-6Al-7Nb and Ti-6Al-4V, as well as of the
pure titanium (Ti-cp), was also studied for comparison with the Ti-13Nb-13Zr alloy.
The corrosion resistance characterization was carried out by electrochemical and
surface analysis techniques. The electrochemical tests used were: (a) open circuit
potential measurements as a function of time, (b) potentiodynamic polarization and
(c) electrochemical impedance spectroscopy (EIE). The impedance experimental
diagrams were interpreted using equivalent electric circuits that simulate an oxide
film with a duplex structure composed of an internal and compact, barrier type
layer, and an external porous layer. The results showed that the corrosion
resistance is due mainly to the barrier type layer. The titanium alloys and the Ti-cp
showed high corrosion resistance in all electrolytes used. The oxides formed on
the Ti-13Nb-13Zr, either naturally or during immersion in MEM or Hanks’ solution
was characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning
electron microscopy (MEV). The results showed that the presence of hydrogen
peroxide in MEM promotes the growth of the porous layer and incorporation of
mineral ions, besides favouring hydroxyapatite formation. The citotoxicity of the

Ti-13Nb-13Zr alloy was also evaluated and it was shown to be non-toxic.
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1 —INTRODUGAO

A historia do uso de metais para implantes € bastante antiga. Um dos
primeiros casos relatados na literatura € do século XVI e esta associado ao
emprego de placas de ouro na recuperagao do osso palato. Entretanto, pode-se
afirmar que o estudo cientifico dos implantes foi iniciado em 1829, quando pela
primeira vez analisou-se o efeito de fios metalicos no organismo de animais [1]. O
uso de biomateriais metalicos apresentou uma grande evolugdo apos as duas
grandes guerras com o aperfeicoamento das técnicas de esterilizagdo, que
passaram a ser uma rotina obrigatéria em qualquer intervengao cirurgica e,
também, com o desenvolvimento da metalurgia que resultou na concepgao de
novas ligas metalicas [2].

O campo de biomateriais expandiu-se significativamente nas ultimas
décadas, de tal forma, que além de constituir uma area de grande importancia na
industria biomédica, apresenta um relevante aspecto social. A aplicagdo de
biomateriais proporciona uma preciosa melhoria na qualidade de vida de muitos
seres humanos; desde a restauracdo de pacientes edéntulos, com o uso de
técnicas de implantodontia, que é uma das recentes especialidades da
odontologia, até a recuperacao de articulagdes, usando técnicas cirurgicas de
artroplastia’ e osteossintese?.

Uma grande variedade de materiais, tais como: metais e suas ligas,
polimeros, ceramicos e compodsitos sdo usados na fabricacdo de dispositivos
implantaveis, existindo dispositivos formados com mais de um tipo de material.
Um exemplo dessa multiplicidade de aplicacdo de materiais em um unico

dispositivo € a protese total de quadril (Fig. 1.1.1). Nessa protese, o copo

1 Artroplastia - cirurgia de uma articulagdo com o intuito de restituir a integridade, mobilidade e
fungéo ou formacgao de articulagao artificial em caso de anquilose.
2 Osteossintese - intervencdo cirdrgica nas extremidades de ossos fraturados visando manter
unidas as bordas por meio de sutura, anel, placa ou outros meios.



acetabular pode ser de material polimérico (Ultrahigh Molecular Weight
Polyethylene - UHMWPE), o acetdbulo — cabegca do fémur — normalmente é
revestido com material cerdmico, e a haste femoral é fabricada de material

metalico, por exemplo, ligas de titdnio, podendo ser revestida parcialmente com

. Parafuso

/» Acetabulo

material ceramico (hidroxiapatita).

Copo
acetabular

Figura 1.1.1 — Diagrama esquematico de uma protese total de quadril [3].

A selecao e especificacdo de materiais empregados na construgao de
proteses sao realizadas de acordo com dois aspectos basicos: (1) analise da
regido do corpo humano que ira receber o implante e (2) analise das funcdes a
serem desempenhadas pelo implante. Esses dois aspectos permitem a escolha
conveniente do material a ser empregado, devendo ainda serem avaliadas as
solicitagbes mecanicas as quais a protese sera submetida. Por exemplo: silicone
€ empregado para suplementagdo de tecidos macios; materiais elasticos para
recomposi¢cao de musculos, pele, cartilagem e 6rgaos internos; e materiais rigidos
sao usados em ortopedia [4].

Exemplos de utilizagdo com sucesso de biomateriais s&do os implantes
ortopédicos permanentes usados na recomposicdo de funcbdes exercidas por
0ssos e articulagdes, como as proteses totais de quadril, com relatos de cerca de
20.000 implantes realizados por ano no Reino Unido [5]. Substituicdo total de
articulagdes (joelho ou quadril) € reconhecidamente uma das maiores faganhas

da medicina ortopédica, caracterizando-se como uma técnica bem estabelecida



com um numero crescente de intervencdes. Nos EUA foram realizados cerca de
275.000 implantes no ano de 1995 [6], e no Japdo o numero de préteses de
quadril foi cerca de 39.000 em 1993 e 41.000 em 1994 [7]. Outras aplica¢gdes de
biomateriais metalicos bastante utilizadas s&o as proteses temporarias, as quais
sdo implantadas com o objetivo de estabilizar fraturas ésseas, e sdo mantidas no
corpo até que o processo natural de recuperagcdo do 0sso seja finalizado. Dentre
as proteses temporarias, pode-se listar: placas, que sdo aplicadas em regides
onde existem fragmentacdo Ossea e esforgos mecanicos; parafusos, que séo
utilizados para fixar placas a ossos; fios, que sdo empregados na fixacdo de
pequenos fragmentos ésseos; e pinos que tém a finalidade de restaurar fraturas
de ossos de grandes dimensdes [4]. Existem mais de 2.700 diferentes tipos de
dispositivos de implante [8]. Na Tab. 1.1.1 € mostrada a grande diversidade de
materiais utilizados como biomateriais.

Componentes metalicos sao utilizados para aplicagbes ortopédicas,
pois essas aplicagbes exigem materiais de alta resisténcia, uma vez que o 0sso
humano esta submetido a altas tensdes localizadas. Além disso, a maioria dos
implantes ortopédicos esta sujeita a tensdes ciclicas, e as cargas que atuam
sobre implantes ortopédicos, de um modo geral, sdo elevadas e variam em
funcao do tipo de implante e da atividade fisica do paciente. Estudos demonstram
que a cabeca do fémur suporta em média 2,5 vezes o peso do corpo, podendo
chegar a suportar valores proximos de 4,9 vezes esse peso. Uma pessoa em
atividade fisica normal realiza cerca de 2,5 milhdes de passos por ano [9]. Devido
a necessidade de maior resisténcia mecanica, utiliza-se preferencialmente ligas
metalicas para a confecgdo de proteses ortopédicas, uma vez que as ligas
apresentam melhores propriedades mecanicas do que os metais puros.

Uma propriedade mecéanica importante de materiais utilizados para
confecgdo de implantes é o médulo de elasticidade, sendo desejavel que esses
materiais apresentem valores préximos ao do tecido 6sseo, 0 que ajudaria a
superar a incompatibilidade mecéanica do implante com o osso [5]. Estudos
recentes sugerem que proteses de quadril confeccionadas com materiais de
menor modulo de elasticidade simulam melhor o fémur na distribuicao de tensdes
nos tecidos ao redor dos ossos [10]. Na Tab. 1.1.2 sdo apresentados os valores
de médulo de elasticidade de alguns materiais desenvolvidos e/ou utilizados como

implantes ortopédicos. Observa-se que mesmo para a liga que tem o menor valor,



esse valor ainda € bem superior ao valor do osso. Um dos grandes desafios do

desenvolvimento de materiais destinados a essa aplicagdo € produzir ligas com

valores de modulo de elasticidade cada vez menores.

Tabela 1.1.1 - Aplicagdes de materiais como biomateriais [11]

Aplicacao

Tipo de material

Esqueleto

Substituicao de articulagdes (quadril e
joelho)

Chapa para fixagao de fratura 6ssea
Cimento 6sseo

Reparo de defeito dsseo

Tendé&o artificial ou ligamento

Implante odontolégico para fixagao de
dentes

Titanio, Ti-6Al-4V, aco inoxidavel,
polietileno

Aco inoxidavel, ligas cobalto-cromo
Poly (metil metacrilato)
Hidroxiapatita

Teflon, Dracon

Titanio, alumina, fosfato de calcio

Sistema cardiovascular

Protese de vaso sanguineo
Valvulas cardiacas

Cateter, sonda

Dracon, teflon, poliuretano.

Tecido reprocessado, ago inoxidavel,
carbono.

Silicone, teflon, poliuretano

Orgaos

Coragao artificial

Pele

Rim artificial (aparelho de hemodialise)
Coragao — pulmao artificial

Poliuretano

Composito, silicone-colageno
Celulose, polyacrilonitrile
Silicone

Sentidos

Ouvido interno
Lentes intra-oculares

Lentes de contato
Bandagem de cérnea

Eletrodos de platina

Poli (metil metacrilato), silicone,
hidrogel

Silicone-acrilato, hidrogel
Colageno, hidrogel




Tabela 1.1.2 — Valores de modulo de elasticidade de materiais metalicos utilizados para
fabricacao de implantes [6]

Material Médulo de Elasticidade (GPa)
Ti-cp 105
Ti-6Al-4V 110
Ti-6AI-7Nb 105
Ti-5Al-2,5Fe 110
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) 74-85
Ti-15Mo-5Zr-3Al 75
Ti-15Mo-2,8Nb-3Al 82
Ti-15M0-3Nb-0,30 (21SRx) 82
Ti-35Nb-5Ta-7Zr (TNZT) 55
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0,40 (TNZTO) 66
Ti-13Nb-13Zr 79
Co-Cr-Mo 200-230
Aco inoxidavel 316L 200
Osso 10-40

Entre os muitos problemas que foram enfrentados no inicio da
utilizagao de biomateriais metéalicos estao a rejeicdo do organismo aos materiais
utilizados e as infecgbes decorrentes das cirurgias. A rejeicao foi atacada por
meio de estudo da biocompatibilidade dos materiais, € 0s processos infecciosos
foram amenizados com o desenvolvimento de modernos antibiéticos.

A aplicacdo de metais no campo da medicina é caracterizada por uma
continua evolugao da geragdao de materiais. Inicialmente, ocorreu a substituicdo
gradual do ago inoxidavel pelas ligas cobalto-cromo, em virtude da superior
resisténcia a corrosdo dessas ligas em fluidos fisiologicos. Posteriormente, as
ligas cobalto-cromo foram gradualmente substituidas pelas ligas de titanio, em
razao das superiores propriedades mecanicas, eletroquimicas e de
biocompatibilidade apresentadas pelas ligas de titanio [5]. Agora, o que se
observa é o desenvolvimento de ligas de titdnio com elementos nao citotoxicos e
com menores valores de mdédulo de elasticidade.

O marco inicial do uso de titanio no campo médico aconteceu no inicio
dos anos 40, com a publicagao do artigo de Bothe, Beaton e Davenport citado por
Van Noort [5], que descrevia as reagdes do osso devido ao implante metalico.

Esses autores implantaram varios metais, incluindo titdnio, ago inoxidavel e liga



cobalto-cromo em ratos, e nao observaram reacdes adversas [5]. Estudos
publicados nos anos 50 confirmaram a auséncia de reagdes adversas devido ao
titdnio. Nesse periodo os metais mais utilizados como biomateriais eram ago
inoxidavel e as ligas de cobalto-cromo. Na década de 50 iniciou-se o
desenvolvimento da ligas de titanio, as quais foram originalmente produzidas para
aplicagdes aeroespaciais [12], porém, em virtude de suas propriedades
mecanicas apropriadas, essas ligas comegaram a ser avaliadas para o uso como
biomaterial [10]. Todavia, foi no inicio da década de 70 que houve uma grande
expansao do uso de titanio e de suas ligas como materiais de implantes [10].

O titanio, devido a combinagao de fatores tais como: baixa densidade,
elevada resisténcia mecanica, excelente resisténcia a fadiga, excepcional
resisténcia a corrosao e elevada biocompatibilidade, € um metal apropriado para
aplicagdes em implantes. Porém, o uso do titdnio puro, em virtude de suas
propriedades mecanicas, limita-se a aplicagbes onde as solicitagdes mecanicas
nao sao elevadas, como é o caso dos implantes dentarios, marca-passo e pinos.
Quando se trata de implantes ortopédicos, que estéo sujeitos a elevados niveis de
solicitagcao, é conveniente o emprego das ligas de titanio, pois a adigdo de outros
elementos ao titanio permite melhorar significativamente suas propriedades
mecéanicas [10].

A exigéncia de um material mais resistente foi suprida pela liga
Ti-6Al-4V, que ao final dos anos 70 era o material mais utilizado nos EUA para a
fabricacao de dispositivos de implantes [10]. A liga Ti-6Al-4V foi a primeira liga de
titdnio padronizada como material de implante pela ASTM (F-136-84) [7]. A
grande utilizacdo da liga Ti-6Al-4V foi em razdo da larga disponibilidade e,
especialmente, em virtude das propriedades apropriadas como: alta resisténcia
mecanica; baixo médulo de elasticidade, quando comparado com aco inoxidavel e
ligas cobalto-cromo; boa biocompatibilidade e excelente resisténcia a corroséo. A
resisténcia a corrosao é proporcionada por um filme aderente e protetor de 6xido,
constituido por TiO,, Al,O3 e VO, que se forma espontaneamente na superficie da
liga. Contudo, em contraste ao TiO; e Al,O3, VO, é termodinamicamente instavel,
e, em razao dessa instabilidade, o 6xido de vanadio é lixiviado da superficie da
prétese, passando para a solugdo fisiolégica e acumulando-se em 6rgdos do
corpo humano, como rim e figado [13]. Em raz&do da citotoxicidade do vanadio,

comecaram a aparecer estudos, destacando os efeitos deletérios que esse



elemento poderia provocar a saude dos implantados [14,15,16]. Todavia, alguns
autores afirmam que o vanadio é eliminado do corpo humano em 24 horas, e
utilizam como argumento o fato de que essa liga esta sendo utilizada clinicamente
desde os anos 50 e até entdo ndo existem registros de danos sérios a saude dos
implantados [13]. Outros estudos associam disturbios neuroldégicos ao aluminio e
condenam a utilizagcao dessa liga [17]. O saldo positivo de tudo isso foi o inicio do
desenvolvimento de novas ligas de titdnio destinadas exclusivamente para uso
como biomaterial e que contivessem preferencialmente apenas elementos
considerados nao citotéxicos [7,14,18] e também com menores valores de modulo
de elasticidade.

Os primeiros avangos nesse sentido surgiram na Europa no inicio dos
anos 80 com o desenvolvimento das ligas Ti-5Al-2,5Fe e Ti-6Al-7Nb. Ambas
ofereciam vantagens de biocompatibilidade, quando comparadas com a liga
Ti-6Al-4V, em razdo da auséncia de vanadio. Entretanto, ainda continham
aluminio e n&o apresentavam valores de modulo de elasticidade
significativamente menores do que o valor apresentado pela liga Ti-6Al-4V
[18,19]. A liga Ti-6Al-7Nb desenvolvida pela Sulzer Winterthur e produzida em
escala industrial em parceria com IMI Titanium Ltd (Birminghan, UK) foi liberada
para comercializagdo em 1990 sob a designacdo de IMI-367. Essa liga foi
padronizada pela ASTM [20] como material para fabricagdo de dispositivos
destinados a implantes cirurgicos. Ela apresenta uma microestrutura o+p,
semelhante a da liga Ti-6Al-4V, porém o vanadio, elemento estabilizador da fase
B, foi substituido pelo nidbio.

Em meados dos anos 80, iniciaram-se nos EUA estudos para o
desenvolvimento de materiais destinados exclusivamente a aplicagdes
ortopédicas. Esses novos materiais, além de apresentarem alto grau de
biocompatibilidade, deveriam ter modulo de elasticidade com valores inferiores
aos das ligas tradicionais; excelente resisténcia mecanica, resisténcia a corroséo
e boa conformabilidade [10,19]. Tais estudos produziram varias ligas, entre elas
tém-se as ligas Ti-12Mo-6Zr-2Fe e Ti-13Nb-13Zr.

A liga Ti-12Mo-6Zr-2Fe, denominada TMZF, apesar do menor modulo
de elasticidade, contém alta porcentagem de molibdénio, o qual tem sido
associado a reacbes adversas nos tecidos [18]. A liga Ti-13Nb-13Zr, foi

desenvolvida e patenteada por Smith and Nephew Richard Inc. [10,21], e em



1996 foi padronizada pela ASTM [22], como material para fabricacdo de
dispositivos destinados a implantes cirurgicos. Na época do desenvolvimento, a
proposta era produzir um material com baixo mddulo de elasticidade, alta
biocompatibilidade, boa resisténcia a corrosdo e que contivesse somente
elementos quimicos que nao estivessem associados a qualquer tipo de reacao
adversa ao organismo [18,23]. Essa liga apresenta uma microestrutura near-§ e
apresenta modulo de elasticidade menor do que a liga Ti-6Al-4V. A combinagao
dos elementos de liga Nb e Zr permitiu desenvolver uma estrutura near-p, que
supostamente possui resisténcia a corrosdo superior a das ligas de estrutura o-f.
Essa liga contém trés dos cinco elementos (Ti, Nb, Zr, Ta e Pt), os quais foram
identificados como notaveis por ndo produzir qualquer tipo de reacdes adversas a
sistemas biologicos [15,23]. Tem sido proposto que a liga Ti-13Nb-13Zr é mais
apropriada para utilizagcdo em implantes ortopédicos do que a liga Ti-6Al-4V, por
causa da superior resisténcia a corrosao e biocompatibilidade da primeira [24]. A
causa dessa superioridade € a menor solubilidade dos éxidos de nidbio e zircdnio
quando comparada com a solubilidade dos oxidos de aluminio e vanadio,
ocorrendo assim uma menor lixiviagao dos primeiros para o meio fisiolégico [24].

Tanto o desenvolvimento quanto a avaliagdo de ligas destinadas a
aplicagdes biomédicas sao etapas importantes, as quais podem influenciar o
sucesso do material e, em certa extenséo, ajudam a prever o comportamento de
préteses apos o implante. A sofisticagao exigida desse tipo de material impde que
a avaliacao seja bastante criteriosa, devendo ser analisadas todas as possiveis
caracteristicas que possam provocar falhas desses dispositivos. A resisténcia a
corrosao € uma propriedade de especial importadncia que pode alterar tanto a
biocompatibilidade como a prépria resisténcia mecanica. Isso € evidenciado
quando se considera que os fluidos fisiolégicos sao ricos em ions cloretos e,
portanto, ambientes propicios ao desenvolvimento de processos de corrosao. A
avaliagdo do comportamento de corrosdo se caracteriza como uma etapa de
qualificacdo no desenvolvimento de um material metalico.

Sob esse enfoque, este trabalho avaliou o comportamento de corrosao
da liga Ti-13Nb-13Zr, em eletrélitos que simulam os meios fisioldgicos. Foram

utilizados, desde eletrélitos mais simples, como solugao de cloreto de sodio, até



meios fisiolégicos mais complexos, como o meio de cultura (MEM), que é

constituido por uma grande variedade de sais minerais.

2 - JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

O numero de procedimentos cirurgicos com intervengdes ortopédicas,

envolvendo a aplicagao de proéteses, pinos, placas e outros dispositivos médicos

implantaveis, € cada vez maior. Esse aumento esta associado, entre outros

fatores, ao aumento da expectativa de vida da populagao brasileira, e também ao

grande numero de pessoas feridas em acidentes de transito. Em virtude disso, o

desenvolvimento, a qualificagdo e a producao de ligas metalicas nacionais, para

essa finalidade, com qualidade comparavel as importadas e com precos

compativeis com a realidade nacional sdo necessidades reais. Nesse aspecto,

este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento de corroséo e de

biocompatibilidade da liga Ti-13Nb-13Zr, a qual foi totalmente produzida em

laboratorio nacional. Os objetivos especificos foram:

1-

4-

Avaliar a resisténcia a corrosédo da liga Ti-13Nb-13Zr, utilizando ensaios
eletroquimicos em meios fisiolégicos artificiais, com e sem a simulagao
de processos infecciosos e, comparar as propriedades eletroquimicas
desta liga com as propriedades de outros materiais ja consagrados pelo
uso como biomateriais, como é o caso das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb e

do Ti-cp.

Estudar o comportamento eletroquimico das ligas Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb com ensaios de imersdo de longa duragéo e

avaliacio por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Estudar o filme de 6xido formado na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr,

utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Analisar a citotoxicidade da liga Ti-13Nb-13Zr pelo método

espectrofotométrico de incorporacao, pelas células, do corante vital.
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A importancia e originalidade deste trabalho estdo no fato de que a liga
Ti-13Nb-13Zr, destinada a aplicacbes biomédicas, foi produzida em laboratério
nacional € o seu comportamento eletroquimico, visando caracterizacdo da
corrosao in vitro, ndo havia sido ainda investigado. Além disso, a influéncia do
gradual aumento da complexidade do meio de ensaio no comportamento
eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr também foi objeto deste trabalho. O aumento
na complexidade do eletrdlito visou aproximar as condi¢cdes de ensaio in vitro das
condicbes encontradas em ensaios in vivo. O meio de maior complexidade
adotado neste estudo, meio de cultura (MEM), que é usado em ensaios de
crescimento celular, ndo é normalmente utilizado como meio de ensaio

eletroquimico.
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 — Biomateriais

Biomateriais caracterizam-se como uma classe ampla de materiais
naturais ou sintéticos, com propriedades mecanicas, quimicas e fisicas bem
definidas; que quando colocados em contato com tecidos de seres vivos, de
forma temporaria ou permanente, ndo provocam danos aos tecidos biolégicos [4].
Os biomateriais sédo utilizados para reparar ou, até mesmo, substituir tecidos e
orgaos que estejam funcionando abaixo de niveis aceitaveis, restaurando fung¢des
originais, ou mesmo suprindo falhas de determinados 6rgaos.

Mais do que qualquer outro campo da tecnologia contemporanea, a
ciéncia dos biomateriais reune diversas areas, configurando-se como uma ciéncia
multi e interdisciplinar. Na Fig. 3.1.1 é apresentado um diagrama que relaciona as
principais disciplinas e etapas envolvidas no desenvolvimento de um
biodispositivo, iniciando com a identificagdo da necessidade do biomaterial,
desenvolvimento, fabricacdo, implantacao e finalizando com a eventual remogéao e
analise de falha desse dispositivo.

Aliado ao aspecto social de possibilitar melhorias nas condigdes de
vida de seres humanos, a ciéncia dos biomateriais tem um forte interesse
comercial, que movimenta um volume elevado de dinheiro, aspecto esse que
impulsiona e determina o desenvolvimento de novos materiais e novas técnicas e
procedimentos cirurgicos.

Durante as ultimas duas décadas, o campo dos biomateriais sofreu
consideraveis mudancas. No passado, a atividade era focada no uso de materiais
ja existentes, e tentativas eram feitas no sentido de utilizacdo desses materiais
como biomaterial. Um exemplo tipico € o da liga Ti-6Al-4V ELI', que foi

desenvolvida originariamente para aplicagdes aeroespaciais, entretanto passou a

1 ELI — Extra low interstitial
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ser usada como biomaterial e chegou a ser o material mais usado para confecgéo

de proteses. Mais recentemente, o que se observa é o desenvolvimento de

materiais para uso exclusivo como biomaterial.

Idéia

Implementagao

Paciente

Acéao

Identificagao da necessidade

®* Tratamento médico
® Substituicao de 6rgéo

* Aplicagao cosmética

Projeto do dispositivo

Desenvolvimento de
Materiais

Ensaio de materiais
* Propriedades mecanicas
* Toxicologia
* Bioreagado do material
* Bioestabilidade mecénica
e quimica

Fabricagao

Esterilizagao

Ensaio do dispositivo
* Toxicologia
* Ensaios in vitro

* Ensaios in vivo

Regulamentagao

Uso clinico

Analise de falha

oo b

!

A

Facilitador

Médico, dentista

Pesquisador

Médico
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Metalurgista
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Médico
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Bioquimico

Agéncia reguladora

Médico

Dentista

Patologista
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Figura 3.1.1 — Principais disciplinas envolvidas na ciéncia dos biomateriais [11].

Apesar da grande variedade de metais e ligas metalicas disponiveis,

notadamente, poucas classes apresentam os requisitos necessarios para que

sejam consideradas para uso como biomaterial. Biomateriais devem apresentar

um conjunto de propriedades, que permita que o dispositivo implantavel
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desempenhe as fungbes para as quais foi projetado. A combinagdo da alta
corrosividade dos fluidos fisioldgicos, aliada com a baixa tolerancia do organismo
a maioria dos produtos de corrosdo, elimina uma grande parcela desses
materiais.

Algumas propriedades exigidas de biomateriais sdo especificas para
cada aplicagao: em aplicagbes em que se deseja baixo atrito, como, por exemplo,
implantes de articulagbes ortopédicas, utilizam-se materiais com acabamento
espelhado. Entretanto, quando se quer uma integracao tecido-implante, como o
requerido em implantes endo-6sseos, € interessante que o dispositivo apresente
uma alta rugosidade. Lentes de contato, por exemplo, requerem uma alta taxa de
permeacdo de gases. Dispositivos que suportam esforgos ciclicos, sem permitir
propagacao de trinca, devem ser produzidos com material de alta resisténcia a
fadiga e, dependendo da aplicagao, sdo confeccionados de metal ou poliuretano
[11].

Na Tab. 3.1.1 s&do apresentadas as caracteristicas de trés ligas
metalicas que foram padronizadas para aplicacdes ortopédicas. Nesta tabela,
observa-se que o0 material mais apropriado para essa aplicacdo deveria
apresentar baixo custo, boa resisténcia mecéanica e a corrosao, baixo moédulo de
elasticidade e biocompatibilidade com o ambiente fisiolégico. Contudo, a unido de
todas essas propriedades em um unico material € praticamente impossivel.
Normalmente, utiliza-se o critério de custo-beneficio para especificar um
dispositivo implantavel.

Para que um biomaterial desempenhe suas fung¢des, permanecendo no
interior do corpo humano, em alguns casos por periodos que chegam a varias
décadas, e nao ser rejeitado, € necessario que ele seja compativel com o meio em
que esta implantado. Essa propriedade é denominada biocompatibilidade, e como
a prépria palavra sugere, biocompatibilidade refere-se a compatibilidade entre um
determinado material e o meio biolégico no qual ele esta inserido. Considerando
que a biocompatibilidade € uma decorréncia das interagbes entre o tecido e o
biomaterial, o numero de variaveis que afetam essa caracteristica € enorme, o que

torna bastante dificil a sua definicdo e avaliagéo.
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Tabela 3.1.1 — Caracteristicas de algumas classes de materiais metalicos utilizados para

aplicagcdes biomédicas [6]

Aco inoxidavel

Ligas de cobalto-cromo

Titanio e ligas de titanio

ASTM F-138 ASTM F-75 ASTM F67 (ISO 5832/Il)
Denominagao (316 LDVM) ASTM F-799 ASTM F136 (1ISO 5832/11)
ASTM F-1537
Principais Fe (bal.) Co (bal.) Ti (bal.)
elementos Cr (17-20) Cr (19-30) Al (6)
de liga Ni (12-14) Mo (0-10) V (4)
(Yomassa) Mo (2-4) Ni (0-37) Nb (7)
e Custo ¢ Resisténcia ao desgaste e Biocompatibilidade
e Disponibilidade ¢ Resisténcia a corrosao o Resisténcia a corrosao
Vantagens ) ) . ]
e Processamento ¢ Resisténcia a fadiga e Menor médulo de
elasticidade
o Resisténcia a fadiga
e Alto mddulo de o Baixa resisténcia
elasticidade ¢ Alto médulo de ao desgaste
Desvantagens , pgr4, das propriedades ~ elasticidade « Baixa resisténcia ao
em aplicacbes de longa ¢ Biocompatibilidade inferior cisalhamento
duracéao
e Dispositivos e Hastes de proétese o Prétese total de quadril
Utilizagdo temporarios de quadril
primaria e Haste de protese e Componentes de e Cabecga de Fémur

de quadril

prétese de articulagdes
que suportam cargas

Dispositivos permanentes

Outra caracteristica imprescindivel para que um material possa ser

denominado biomaterial € a biofuncionalidade, que é definida por alguns autores

[2] como o conjunto de propriedades que da a um determinado dispositivo a

capacidade de desempenhar a fungdo para a qual foi projetada. Além de

biocompatibilidade, biofuncionalidade e propriedades mecanicas apropriadas, um

material para ser utilizado em implantes, deve exibir elevada resisténcia a

corrosao, principalmente quando se constata que os fluidos corporeos sao ricos

em ions cloretos [25].



15

3.2 — Titanio e ligas de titanio

O titdnio, nono elemento mais abundante na litosfera, apresenta-se
como constituinte em praticamente todas as rochas cristalinas. A descoberta do
elemento titdnio foi creditada ao mineralogista e quimico britanico, reverendo
Willian Gregor, em 1791. Devido a grande dificuldade em isolar e extrair o metal,
foi atribuido o nome de titdnio a esse elemento, inspirado na historia mitoldgica
grega dos filhos de Uranos e Geia, os Titds, que eram odiados pelos pais e
mantidos em cativeiros subterraneos profundos. O motivo pelo qual esse minério
ndo foi utilizado, até a metade do século 20, foi em razao de sua alta reatividade,
que torna extremamente dificil sua produgao.

O titdnio € um elemento litéfilo e tem forte afinidade pelo oxigénio,
fazendo com que a maior parte do titdnio na litosfera esteja na forma de éxido.
Desde a sua descoberta, levou-se mais de 100 anos para isolar o metal. O titanio
puro foi obtido somente a partir de 1910 e sua producdo € bastante onerosa,
quando comparada, por exemplo, com a producédo de aco inoxidavel [5]. Titanio
comercialmente puro (cp), na realidade, € uma liga de titdnio e oxigénio. Para
satisfazer os padrdes britanicos para utilizagdo em implantes cirurgicos, o teor de
oxigénio no titdnio deve ser inferior a 5 %.

O titAnio € um metal de transicdo, com o ultimo nivel eletrénico
incompleto que o habilita a formar solugdes sélidas com muitos elementos. Na
forma elementar € um metal branco, brilhante e de boa ductilidade, com ponto de
fusdo de 1678 °C e massa especifica de 4,45 g.cm'3[6]. Existem seis processos
disponiveis para a produgdo de titanio metalico: (1) processo Kroll, (2) processo
Hunter, (3) processo de redugéo eletrolitica, (4) processo de redugao gasosa, (5)
reducdo com plasma e (6) processos de reducdo metalotérmica. Dentre esses
processos, o processo Kroll € responsavel pela maioria do titanio metalico
produzido no mundo ocidental [26].

Na natureza, as principais fontes de titanio sdao os minérios anatasio,
rutilo, leucoxénio, perovskita e ilmenita [26]. Na industria, o titdnio € usado sob a
forma de oOxidos, cloretos e em forma metalica. Em razdo de suas propriedades
de tenacidade, resisténcia a corrosdo, opacidade, inércia quimica, toxicidade nula,
elevado ponto de fusdo, alto indice de refracio e alta capacidade de dispersao, o

titdnio possui diversificado campo de utilizagdo. Aproximadamente 95 % dos
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concentrados de minerais de titdnio sdo destinados a produgdo de pigmentos
(titAnio branco), os restantes encontram aplicacbes na fabricagdo de esponja de
titdnio, carbetos, vidros e ceramicas especiais. A industria de tinta e verniz
consome cerca de 50 % da producao de pigmentos. O segundo maior campo de
aplicacdo € na producao de papel para impressdo e papel fotografico. Os
pigmentos de titdnio também sao aplicados nas industrias de plastico, borracha
de pneus, esmalte para porcelanas, revestimentos de paredes e fibras de vidro.
Na forma metdlica (titdnio e ligas de titanio), cerca de 60 % é utilizada nas
industrias aeronautica e aeroespacial, e o restante é aplicado nas industrias
quimica, naval, nuclear, bélica e metalurgica [26].

Os principais depositos mundiais de minérios de titanio (rutilo, ilmenita
e anatasio) estdo localizados na Noruega, Australia, Canada, EUA, india, China,
ltalia, Africa do Sul e Brasil. O Brasil detém uma das maiores reservas de
anatasio até hoje conhecidas no mundo, avaliadas em 440 milhdes de toneladas,
com teores meédios de 17 % de TiO, associado a fosfato, nidbio e terras raras,
entretanto n&o produz titdnio ou liga de titdnio industrialmente. O consumo
nacional € insignificante e toda a necessidade € suprida por importagao, sendo os
EUA o principal fornecedor [26].

Uma das caracteristicas do titanio € a transformacgao alotrépica que
acontece a 882 °C. Acima dessa temperatura, tem-se uma estrutura cristalina
cubica de corpo centrado (ccc), denominada fase [, enquanto que para
temperaturas menores, a estrutura é hexagonal compacta (hc), denominada fase
a [27]. A adigdo de elementos de liga pode aumentar ou diminuir a temperatura
dessa transformacado de fase. Sob esse aspecto, elementos como aluminio,
oxigénio, nitrogénio e carbono tém maior solubilidade na estrutura hexagonal
compacta (hc) da fase a, do que na estrutura cubica de corpo centrado (ccc) da
fase B. Esses elementos formam uma solugdo sélida intersticial com o titanio e
ajudam a estabilizar a fase o, por isso sdao denominados a estabilizadores.
Elementos de transicdo, como molibdénio, nidbio, tantalo e vanadio atuam como
estabilizadores da fase 3, sendo classificados como [ estabilizadores. O zirconio
€ classificado como elemento neutro [6]. Em razdo da mudanca de estrutura e,
dependendo da composigao e tratamento térmico, as ligas de titanio podem ser

agrupadas em cinco categorias: o, near-o, o+, near-p e 3 [6,27].
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As ligas a, e near-o. exibem superior resisténcia a corrosdo, porém a
aplicagao como dispositivo de implante é limitada pela baixa resisténcia mecanica
a temperatura ambiente. Ao contrario, as ligas com microestrutura o+ exibem
alta resisténcia mecénica em virtude da presenca das duas fases. As
propriedades dessas ligas sao funcdes das fases presentes, tratamento térmico e
condigdes mecanicas de processamento da liga.

Ligas de titanio tipo [ possuem alta resisténcia mecanica, boa
conformabilidade e alta temperabilidade. Essas ligas oferecem uma combinagéo
impar de baixo moddulo de elasticidade com superior resisténcia a corrosao.
Projeto de ligas e controle de processamento termo-mecanico tém permitido a

producao de ligas destinadas a implantes, com propriedades otimizadas [6,28].

3.3 — Passividade de titanio e ligas de titanio

A excelente resisténcia a corrosdo de ligas de titanio é proporcionada
por um filme de 6xido estavel, aderente e protetor, que se forma na superficie do
metal, em razdo da alta reatividade do titanio e da extrema afinidade desse metal
pelo oxigénio. Esse filme de oOxido forma-se espontaneamente quando a
superficie metalica é exposta ao ar ou umidade, e segundo Andreeva citado por
Birch et al. [29] apresenta uma espessura inicial de aproximadamente 1,4 nm,
alcancando 5 nm em 70 dias, 8 a 9 nm apds 545 dias e 25 nm apds 4 anos de
exposicao atmosférica. Na ocorréncia de dano a superficie, o filme de o6xido é
imediatamente recomposto se pelo menos tragos (ppm) de oxigénio ou umidade
estiverem presentes na atmosfera. Entretanto, em condi¢des anidras e na
auséncia de fontes de oxigénio, pode ocorrer corrosao do titdnio, pois nessa
condigao o filme de 6xido n&o sera regenerado [12].

Embora o filme de &xido formado na superficie do titanio seja
termodinamicamente estavel, quando utilizado em implantes, podem ocorrer
reacgdes eletroquimicas com fluidos fisioldégicos que sao intensificadas em virtude
das agdes conjuntas de solicitagdo mecéanica e desgaste. Essas reagdes séo
influenciadas pelas caracteristicas da superficie como composicado, estrutura,

rugosidade, topografia e também pelas caracteristicas dos fluidos fisiolégicos [30].
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A natureza, composicao e espessura do filme de 6xido dependem das
condigcdes ambientais. Na maioria das atmosferas aquosas, o 6xido € tipicamente
TiO2, mas pode consistir da mistura de outros oxidos de titanio, incluindo TiO,,
Ti;O3 e TiO [31,32]. O diagrama de Pourbaix para o sistema titanio-agua,
mostrado na Fig. 3.3.1, ilustra a grande extensao da estabilidade termodinamica
do TiO,. Esse 6xido é estavel em toda faixa de pH indicada no diagrama, desde
potenciais altamente oxidantes até potenciais ligeiramente redutores. Como
resultado, pode-se esperar que o titdnio seja resistente a aguas naturais, incluindo
agua do mar, solugbes salinas de cloreto, sulfato, silicato, fosfato, nitrato e
carbonato. No entanto, em solugdes acidas redutoras € possivel ocorrer ruptura
do filme. Dessa forma, corrosdao generalizada pode ocorrer em solugdes acidas
fortes, tais como HCI, HBr ou H,SOq4, € esta é intensificada com o aumento de

temperatura e concentracio [12].
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Figura 3.3.1 — Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Ti-H,O a 25°C. As
espécies de titanio estdo com uma atividade de 10° e as linhas (a) e (b) definem a regido
de estabilidade da agua [12].

O filme de 6xido que se forma na superficie de titanio se comporta
como um material semicondutor tipo-n [31], portanto, propriedades eletrénicas,

como constante dielétrica e propriedades semicondutoras dos filmes de 6xido séo
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fatores importantes que influenciam a resisténcia a corrosao. Segundo Milosev et
al. [33] pode-se assumir que o filme de 6xido formado na superficie da liga
Ti-6Al-4V em potenciais de 0,5 V a 2,0 V é constituido por uma camada interna
semicondutora tipo-n e uma camada externa, mista de titdnio-aluminio,
semicondutora tipo-p. Segundo aqueles autores, a presenca de 6xido de aluminio
e de titanio no filme passivo desenvolve uma heterojuncéo tipo p-n.

Otsuki e Ohtsuka [34], usando EIE, estudaram a relagcdo entre a taxa
de crescimento e a constante dielétrica de 6xidos crescidos anodicamente na
superficie de titanio. Segundo esses autores, a constante dielétrica de filmes
formados anodicamente varia em fungdo da taxa de varredura de potencial,
influenciando portanto, as propriedades semicondutoras do filme. A variagcao
dessa propriedade foi atribuida a alteragédo no grau de hidratagado do oxido. Filme
de 6xido mais hidratado, o qual é formado para taxas relativamente altas, exibe
uma maior constante dielétrica.

Varios outros autores [35,36] estudaram a influéncia da taxa de
varredura do potencial nas propriedades eletrénicas do filme de 6xido, utilizando
EIE e voltametria ciclica. Azumi et al. [36] avaliaram alteracdes nas propriedades
semicondutoras e no comportamento eletroquimico de titanio em solugéo alcalina
desaerada de borato. Esses autores afirmaram que a parte externa do filme de
oxido se transforma de um semicontudor tipo-n para um dielétrico em potenciais
acima de 3V, e esse mesmo filme de 6xido é reconvertido para um semicondutor
tipo-n para potenciais abaixo de 0,5 V.

Schmidt et al. [35] também utilizaram EIE e voltametria ciclica para
investigar as propriedades semicondutoras de titdnio, em funcdo do potencial,
porém utilizando solugéo tampao de Mcllvaine em diferente valores de pH. Essa
solugao tampao inicialmente era usada em ensaios colorimétricos, entretanto
passou a ser aplicada para ensaios biologicos, com o intuito de simular uma
variedade de condi¢des encontradas por organismos vivos. No estudo de Schimdt
et al. [35], os eletrodos eram polarizados a 1V, 2V, 3V ou 4V por periodos de
60 minutos e, em seguida, submetidos a voltametria ciclica ou EIE sob
polarizacdo em potenciais de 0,2V, 04V, 06V, 08V ou 10V. Os
voltamogramas revelaram um pico anodico préximo a 0V seguido por uma
extensa regido passiva. Conforme declarado pelos autores [35], o pico

correspondeu a uma transi¢cao ativa-passiva e a regiao passiva ao espessamento
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do filme. O aumento de corrente observado em potenciais de 3,0 V foi atribuido a
formacgao de TiO3z. Azumi et al. [36], apoiado na literatura [37] declarou que o
composto de titanio, TiO3, denominado perdxido de titanio, pode ser formado para
potenciais acima de 3,0 V, pela reacdo, TiO, + OH —TiOs + H" + 2e e ocorre na
parte hidratada do filme de éxido, constituindo uma reacado de oxidacado adicional
do filme de 6xido. Schmidt et al., acreditam que o TiO3 ndo se apresenta como
uma camada adicional no filme de 6xido, encontrando-se inserido na camada de
TiO2. Ainda com relagdo ao estudo de Schmidt e co-autores, a simulacdo dos
diagramas de impedancia com um circuito elétrico equivalente RC mostrou
menores valores de resisténcia para filmes formados em potenciais de 4 V.
Segundo aqueles autores, esse comportamento indica que, dependendo do
potencial de formacédo do filme de oxido, a composi¢cao e a estrutura cristalina
deste filme se altera e, consequentemente, o transporte de massa através do
filme também se altera.

Tratamentos de superficie como decapagem, anodizacdo e oxidagao
térmica podem espessar e fortalecer o filme de 6xido, melhorando ainda mais a
resisténcia a corrosdo [38]. Segundo a literatura [29], esses tratamentos de
superficie podem também alterar a estrutura do 6xido e a oxidacao térmica
oferece um melhor desempenho do que a anodizagdo ou decapagem. A melhor
protecao oferecida por 6xido obtido por tratamento térmico, quando comparado
com filmes anodizados, estaria associada a formagao de um filme de 6xido rutilo
[12,31,38], 0 qual € espesso e cristalino, enquanto que a anodizagdo gera 6xido
anatasio ou Oxido hidratado de baixa cristalinidade. A forma cristalografica
anatasio € atacada e dissolvida em acidos redutores, enquanto rutilo é
essencialmente inerte e resiste ao ataque [38]. Shibata e Zhu [39] usando
microscopia eletronica de transmissao, espectroscopia Raman e espectroscopia
fotoelétrica de raios-X (XPS) relataram que filmes formados em temperatura
ambiente e potenciais menores do que 6V sdao amorfos, entretanto, o filme
cristaliza em temperaturas maiores que 60 °C, e em potenciais maiores que 7 V.

Alguns estudos [30,40] tém revelado que o acabamento superficial &
uma caracteristica importante a ser considerada, pois em determinadas situacdes,
superficies rugosas podem oferecer vantagens significativas em relacdo a
superficies espelhadas, como é o caso de implantes endo-6sseos em que se

observa uma melhor fixagdo do osso com superficie mais rugosa. A influéncia da
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rugosidade na composicdo do filme de o6xido, que se forma na superficie de
titdnio, foi estudada por Mustafa et al. [41] utilizando espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIE), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Para isso, amostras
de titdnio com quatro tipos diferentes de tratamento superficial, os quais foram
obtidos por meio de jateamento com particulas de TiO,, com diferentes
granulometrias, e amostras sem qualquer tipo de tratamento superficial, foram
mantidas durante 28 dias em meio de cultura, com e sem a adi¢ao de soro fetal
bovino e células osteoblasticas. Apds esse periodo de incubagcdo, as amostras
foram submetidas a ensaios de analise de superficie (MEV e XPS) e ensaios de
EIE em solugdo salina tampéo de fosfato (PBS). Segundo os autores, para as
amostras expostas ao meio de cultura sem a adicdo de células,
independentemente do acabamento superficial, e para as amostras imersas em
meio de cultura com a adi¢ao de células e que receberam tratamento superficial
com particulas de TiO, com maior granulometria, os espectros de impedancia
apresentaram uma unica constante de tempo. Ja as amostras que tiveram
acabamento superficial com particulas de TiO, de menor granulometria e que
foram imersas em meio de cultura com a adicdo de células, apresentaram
diagramas experimentais de impedancia com duas constantes de tempo. Esses
autores propuseram que o aparecimento da segunda constante de tempo esta
associado a selagem dos poros da camada de 6xido. Os resultados de XPS
revelaram que antes do tratamento em meio de cultura o o6xido superficial
consistia predominantemente de TiO;, e apds o tratamento com o meio de cultura,
o filme de éxido também continha calcio e fésforo.

A influéncia do tratamento com peréxido de hidrogénio na
susceptibilidade a corrosdo por pite de liga de titdnio foi investigada por Aziz-
Kerrzo et al. [42]. Esses autores estudaram o comportamento de corroséo de Ti,
Ti-6Al-4V e Ti-45Ni em solucdo salina tampao de fosfato (PBS) a 37 °C utilizando
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e  polarizagédo
potenciodindmica. Para Ti e Ti-6Al-4V a densidade de corrente passiva foi da
ordem de 2 a 3 pA.cm™, e esta manteve-se até potenciais da ordem de 1600 V,
entretanto a liga Ti-45Ni mostrou comportamento inferior, apresentando potencial
de pite em torno de 380 mV. Ensaios de polarizagdo ciclica com essa liga

mostraram que é improvavel que ocorra repassivacdo desses pites. Todavia,
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esses autores mostraram que é possivel aumentar a resisténcia da liga Ti-45Ni ao
inicio de corrosao por pite utilizando pré-tratamento com H,O,. Esse tratamento
envolveu a imersao do eletrodo em solugdo 0,2 M Na,SO4 contendo 100 mM de
H20s.

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) também
foram utilizados por Aziz-Kerrzo [42] para investigar a influéncia do fosfato no
filme de oxido formado na liga Ti-6Al-4V. Para isso, utilizaram EIE em solugéo
PBS e solugéo 0,9% (massa) de NaCl e por meio de simulagdo dos dados
experimentais, obtiveram que a resisténcia da camada porosa obtida na solucéo
que contém fosfato é muito baixa, variando de 10 Qcm™ a 70 Qcm™, ao passo
que o valor da resisténcia da camada porosa obtida em solugdo que n&o continha
fosfato estava em torno de 800 Qcm™.

Schmidt e Azambuja [43] avaliaram o efeito de ions fluoreto no
comportamento eletroquimico de Ti-6Al-4V utilizando ensaios de espectroscopia
de impedancia eletroquimica, potencial a circuito aberto e ensaios de voltametria
ciclica em solucédo de Ringer lactada. A adigao de ions fluoreto fez com que o
potencial a circuito aberto estabilizasse em valores mais negativos. Os
voltamogramas obtidos com e sem a presenga de ions fluoreto mostraram um
pico andédico em aproximadamente -0,25 V seguido por uma regido com corrente
praticamente constante, o que € indicativo de crescimento do filme de 6xido. O
voltamograma obtido na presenca de ions fluoreto mostrou maior valor de
corrente anddica, o que, segundo os autores, indica que ocorreu adsorgao de ions
fluoreto no filme passivo, provocando a dissolugao desse filme e formacao de um
filme de 6xido mais poroso. Os diagramas de impedancia obtidos por esses
autores, para varios tempos de imersao em solugido de Ringer, sem e com a
adicado de ions fluoreto, foram ajustados utilizando o circuito elétrico equivalente
baseado no modelo de O6xido duplo constituido por uma camada barreira
compacta com elevada resisténcia e outra camada mais externa e porosa. A
resisténcia do filme na solugdo contendo fluoreto diminuiu, porém apds periodos
maiores de exposicdo formou-se uma camada estavel e protetora, os autores
atribuiram isso a selagem dos poros da camada porosa. O filme formado na
solucao isenta de fluoreto mostrou maior resisténcia e menor porosidade.
Segundo os autores a liga Ti-6Al-4V apresentou um comportamento passivo

mesmo na presenca de ions fluoreto.
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A influéncia de elementos de liga na resisténcia a corroséo de Ti em
solucdo de Ringer foi investigada por Gonzalez et al. [44]. Esses autores
submeteram Ti e ligas de Ti (Ti-10Mo, Ti-10Mo, Ti-10Mo-10Al, Ti-7Al-4,5V,
Ti-5Al-4,5V e Ti-5Al-2,5Fe) a ensaios de EIE em diferentes valores de potencial e
observaram que Mo, V e Fe melhoram a passividade e resisténcia a corrosédo de
ligas de Ti tipo B, enquanto que Al, que atua como estabilizador da fase a €&
prejudicial para a passividade e resisténcia a corrosao.

Lavos-Valereto et al. [45] estudaram a influéncia do potencial de
polarizagdo no comportamento eletroquimico da liga Ti-6Al-7Nb em solu¢do de
Hanks utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagcao
potenciodinamica. Esses autores observaram diagramas de impedancia com duas
constantes de tempo, sugerindo a formagcdo de um filme de 6xido com uma
estrutura dupla, composto por uma camada interna tipo barreira, com elevada
resisténcia, e outra mais externa, com menor resisténcia. Eles também
observaram que o aumento do potencial provoca diminui¢do da resisténcia da
camada barreira e diminuicdo das capacitancias, tanto da camada barreira como
da porosa. Segundo os autores, isso esta associado ao espessamento das duas
camadas de o6xido.

Em um estudo realizado por Khan et al. [24,46] o comportamento de
corrosdo de algumas ligas de titanio destinadas a aplicagbes ortopédicas foi
investigado em solug&o salina tamp&o de fosfato (PBS) com adigdo de proteina e
em varios valores de pH. Os resultados mostraram que um aumento no pH tem
maior efeito na corrosdao das ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb do que na liga
Ti-13Nb-13Zr e, que, a adicdo de proteinas no meio reduz a influéncia do pH. O
estudo sugere que proteinas interagem com o0s processos de repassivagéo
dessas ligas.

Alguns implantes de titdnio sdo parcialmente revestidos com uma fina
camada de hidroxiapatita - Ca19(PO4)s(OH)2, um exemplo é a haste femoral de
implante total de quadril. Acredita-se que esse revestimento atua como uma
barreira fisica e, dessa forma, possa reduzir a liberacdo de ions metalicos para os
tecidos biolégicos. Em virtude da porosidade e da composigdo quimica similar a
composi¢cao do osso, acredita-se [47,48,49] que a hidroxiapatita € um material
biocompativel e dessa forma, auxilia a osseointegracéo. Entretanto, a porosidade,

segundo a literatura [50] poderia eventualmente alterar o comportamento de



24

corrosao do substrato metalico. O estudo realizado por Lavos-Valereto et al. [50]
investigou esse aspecto, onde foi avaliado o comportamento eletroquimico da liga
Ti-6Al-7Nb, com e sem revestimento de hidroxiapatita em solugdo de Hanks,
aerada e desaerada, usando curvas de variagao do potencial a circuito aberto e
ensaios de polarizagado potenciodindmica. Segundo esses autores, o potencial a
circuito aberto foi sempre mais nobre para as amostras sem revestimento e os
menores valores de potencial encontrados para as amostras com revestimento
pode ser em razado do carater poroso da hidroxiapatita. As curvas de polarizagao
foram influenciadas pelas condigdes de aeracdo da solugcdo. A amostra sem
revestimento e em solugdo aerada apresentou um comportamento transpassivo
para potenciais em torno de 1200 mV, enquanto que em solugdo desaerada, a
curva de polarizagao foi similar a curva obtida com a amostra revestida,
observando-se aumento da densidade de corrente com o aumento do potencial.
Esses autores também observaram que a taxa de corrosdo das amostras com
revestimento e sem revestimento para as condicbes aerada e desaerada,
determinadas das curvas de polarizagdo sdo menores do que 1 uA/cmZ, porém, a
densidade de corrente de corrosdo da amostra revestida € aproximadamente
duas vezes maior do que o valor obtido para amostra sem revestimento. Segundo
Lavos-Valereto, isso ndo compromete o uso do revestimento, pois essas taxas de
corrosao sao extremamente baixas.

Souto et al. [51] também investigaram o efeito do revestimento de
hidroxiapatita no comportamento de corrosdo da liga Ti-6Al-4V, comparando
caracteristicas eletroquimicas obtidas com amostras com e sem revestimento.
Esses autores utilizaram polarizacdo potenciodinamica e ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugcédo de Ringer. As curvas de
polarizagcdo indicaram comportamentos similares para as duas condicbes de
acabamento superficial da liga (com e sem revestimento de hidroxiapatita),
inclusive com valores de potencial de corrosao proximos, indicando, segundo
esses autores, que a formacdo do filme de Oxido aparentemente ocorre sob
mecanismos similares, embora a densidade de corrente de passivagao da liga
com revestimento de hidroxiapatita foi ligeiramente superior. Os diagramas de
impedancia apresentaram duas constantes de tempo, para as duas condigbes. Os
autores utilizaram dois circuitos elétricos equivalentes, os quais ja haviam sido

utilizados por outros autores [52,53] para simular os espectros de impedancia. O
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circuito elétrico equivalente, utilizado por Souto [51], que previa a existéncia de
poros selados e preenchidos com compostos hidratados e precipitados, forneceu
um melhor ajuste para os diagramas experimentais obtidos com a liga Ti-6Al-4V
revestida. Baseado nos ensaios de impedancia, os autores nao observaram,
mesmo apos quatro meses de exposig¢ao a solugao de Ringer, qualquer evidéncia
de degradagao do revestimento.

A biocompatibilidade da liga Ti-6Al-7Nb, com e sem revestimento de
hidroxiapatita, foi avaliada por Lavos-Valereto et al. [54] usando ensaios in vivo e
in vitro e técnicas de MEV e EDX. Os autores obtiveram resultados extremamente
favoraveis ao uso dessa liga para implantes dentarios. Com essas técnicas de
analise observaram camadas de células osteoblasticas na superficie da amostra,
além de areas ricas em calcio e fosforo.

A combinacdo de métodos eletroquimicos com técnicas de analise de
superficie oferece uma possibilidade de estudo da composicdo, espessura,
estrutura e propriedades eletroquimicas do filme de 6xido formado na superficie
de titanio e ligas de titanio. Essa alternativa foi explorada por Milosev et al. [33]
que utilizaram espectroscopia de impedancia eletroquimica e XPS para estudar o
filme de 6xido formado na superficie da liga Ti-6Al-4V. Esses autores avaliaram o
oxido formado espontaneamente ao ar e o filme obtido sob polarizacéo, na faixa
de -0,25V a 2,5V, em solugao de Hanks. O 6xido formado espontaneamente foi
predominantemente TiO,, sendo que na interface metal/6xido foram observados
os sub-oxidos TiO e Ti,O3. Pequenas quantidades de Al,O3; também foram
encontradas na interface oxido/ar. A espessura calculada do filme de 6xido foi de
5,0 nm. Entretanto, a analise da amostra sob polarizagao foi um tanto diferente.
Foi observada a presenca de Ti, TiO, e Ti,O3 em valores de potencial baixos
(E = 0 V); com o aumento do potencial, a intensidade da parte metalica e dos sub-
oxidos diminuiu e predominou a espécie TiO,, A intensidade da espécie TiO foi
muito baixa (~ 8%) e desapareceu para potenciais maiores do que 0,25 V.
Embora a intensidade de Ti,O3 diminuiu de 40% para 10%, com o aumento do
potencial, essa espécie esteve presente em toda a faixa de potencial estudada. A
polarizagado provocou a oxidacdo do aluminio, sendo que em potenciais baixos, 0
aluminio estava predominantemente no estado oxidado, isto € AP** (Al,O3), e em
potenciais maiores do que 1,25 V o aluminio metalico desapareceu. O vanadio

nao foi detectado. Segundo esses autores, a ndo detecgdo do vanadio esta
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associada a uma limitacao da técnica utilizada. A espessura calculada da camada
de oxido aumentou linearmente com o aumento de potencial, alcangando um
valor maximo de 9 nm para o potencial de 1,8 V. Esses autores utilizaram ensaios
de EIE para caracterizar as propriedades eletronicas do filme de o6xido. Os
ensaios de EIE foram realizados sob polarizagéo (na faixa de -0,4 V a 2,5 V) e os
resultados foram ajustados utilizando um circuito elétrico equivalente composto

por duas constantes de tempo.

3.4 — Comportamento eletroquimico de titanio e ligas de titidnio em ambiente

fisiolégico

Fluidos corpéreos apresentam uma composi¢cao bastante complexa em
razado da presenca de anions de cloreto, bicarbonato e fosfato; cations de sédio,
potassio, calcio e magnésio; compostos organicos, como soro albumina,
fibrinogénio e enzimas [55]. A complexidade da solucéo fisiolégica associada a
presenca de gases dissolvidos como, nitrogénio, didoxido de carbono e oxigénio,
que podem produzir células de aeragao diferencial [25], faz com que os fluidos
corpbreos sejam propicios ao desenvolvimento de processos eletroquimicos.
Portanto, quando materiais metalicos s&o usados como biomateriais €
interessante avaliar as propriedades eletroquimicas, pois 0 comportamento de
corrosao pode comprometer o desempenho desses dispositivos, alterando as
propriedades mecanicas e influenciando também a biocompatibilidade, em virtude
dos produtos de corrosao.

O uso de técnicas eletroquimicas em meios que simulam os fluidos
fisiologicos € uma pratica bastante utilizada para a avaliagdo do comportamento
de corrosao de materiais metalicos destinados a aplicagdes biomédicas. A adicéo
de soro fetal bovino (FSB), o qual contém proteinas, a esses fluidos € um artificio
utilizado por varios autores [24,46,56,57] para aproximar ainda mais os meios
simulados dos fluidos corpéreos. As proteinas, segundo Serro et al. [58,59]
influenciam uma importante propriedade, a qual esta diretamente relacionada com
0 processo de osseointegragao, que é a capacidade que titanio e ligas de titanio
tém de permitir a nucleagéo e o crescimento de uma camada de fosfato de calcio

em sua superficie. Em outro estudo, Serro et al. [59] propuseram que quando
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titAnio esta em contato com solucdes que contém proteinas e ions de calcio e
fosfato, ocorre a adsorcdo preferencial de proteinas na superficie e,
posteriormente, ocorre a deposigdo dos ions (calcio e fosfato). Esses autores,
utilizando XPS, observaram que as proteinas inibem o crescimento de uma
camada de fosfato de calcio, porém nao impedem a deposicido de ions fosfato e
calcio.

Estudos eletroquimicos para a avaliacdo do comportamento de
corrosdo da liga Ti-13Nb-13Zr utilizando meios fisiolégicos contendo proteinas
foram realizados por Davidson et al. [18] em 1994. Nesses estudos, os autores
determinaram a resisténcia de polarizagédo em solugéo de Ringer utilizando EIE e
os valores obtidos foram similares aos obtidos com os da liga Ti-6Al-4V.

As proteinas presentes no meio apresentam importante funcdo nos
processos de corrosao, desgaste e repassivagao de ligas de titdnio, pois suas
moléculas podem formar complexos na superficie da liga e com isso alterar a
composicdo da camada de oxido [46]. Aragon e Hulbert [55] compararam o
comportamento de corrosao da liga Ti-6Al-4V e do ago inoxidavel 316 L em meios
que simulam fluidos corpéreos e plasma bovino, usando técnicas eletroquimicas.
Esses autores utilizaram uma solugdo 0,9%(massa) de NaCl e 0,1N NaH,PO, a
37 °C, e conseguiram resultados proximos aos obtidos com plasma bovino. Eles
observaram que ao final de 100 horas de imersdo a densidade de corrente de
corrosdo da liga de titanio era 176 vezes menor do que a densidade corrente
obtida para o ago inoxidavel.

A comparagdo de desempenho eletroquimico entre biomateriais
metalicos é uma metodologia adotada, principalmente para avaliar novos
biomateriais. Em recente trabalho, Assis et al. [60,61] investigaram a possibilidade
de utilizar ago inoxidavel superferritico como biomaterial, uma vez que esse aco
apresenta elevada resisténcia a corrosdo. Nesse estudo foram utilizados métodos
eletroquimicos, ensaios de citotoxicidade e microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e os resultados foram comparados com resultados fornecidos pela liga de
titdnio Ti-13Nb-13Zr e aco austenitico AlSI 316L. O acgo superferritico apresentou
comportamento de corrosao superior ao apresentado pelo ago austenitico, porém
ligeiramente inferior ao da liga de titédnio. Os ensaios de MEV revelaram que
apenas 0 aco austenitico apresentou corrosdo por pite em potenciais de

aproximadamente 200 mV. O ensaio de citotoxicidade mostrou que o aco
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superferritico ndo é toxico, todavia ha ressalvas quanto a aplicacdo deste como
biomaterial implantavel, em virtude de suas propriedades ferromagnéticas. Em
estudo posterior, Assis et al. [62] compararam o desempenho eletroquimico das
ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb utilizando as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacdo potenciodinamica e
variagcdo do potencial a circuito aberto em fungcdo do tempo de imersdo em
solugdo de Hanks a 37 °C. Os resultados revelaram que as trés ligas de titanio
apresentam comportamento tipicamente passivo com densidades de corrente de
corrosdo extremamente baixas (ordem de dezenas de nA/cm?) e valores de
impedancia bastante elevados.

Eletrdlitos bastante utilizados em ensaios de corrosdo de biomateriais
sdo a solugéao salina tampéo de fosfato (PBS), a solugdo de Ringer e a solugéo de
Hanks, as vezes com adigdo de albumina e soro fetal bovino (SFB). Raros séo os
estudos que utilizam meio de cultura diretamente como eletrélito. Normalmente, o
que se encontra na literatura € o0 uso do meio de cultura como meio para
crescimento celular em ensaios de citotoxicidade e a analise da superficie de
materiais que ficaram incubados nessa solucio [63-65].

Materiais metalicos usados em aplicagbes ortopédicas normalmente
estdo submetidos a ag&do conjunta de processos de corrosdo e desgaste. Em
decorréncia disso, o uso de ensaios eletroquimicos associados a ensaios de
desgaste € uma pratica usual para a avaliagao de ligas metalicas, principalmente
quando a finalidade é utiliza-las onde existem altas solicitagbes mecanicas, como
€ 0 caso de aplicagcbes ortopédicas. Khan et al. [66] estudaram o comportamento
eletroquimico de materiais metalicos, entre os quais o Ti puro e as ligas
Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb e Ti-5Mo. Eles utilizaram polarizacao ciclica
em uma faixa de potencial de 0 a 5000 mV em solugdo salina tampao de fosfato,
com pH na faixa de 5 a 9. Esses autores também submeteram essas ligas a
ensaios de desgaste e avaliaram o efeito do desgaste do material em atmosfera
corrosiva. Segundo aqueles autores, as ligas a+p (Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7NDb)
possuem uma melhor combinagao de resisténcia a corrosdo e desgaste embora,
titdnio puro, a liga near-p (Ti-13Nb-13Zr) e a liga tipo B (Ti-15Mo) apresentem
melhores propriedades de resisténcia a corrosdo. Em trabalho publicado
posteriormente, esses mesmos autores [46] investigaram a relagdo entre

desgaste e corrosao, estudando a habilidade das ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V,
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Ti-6Al-7Nb se repassivar em solugao contendo proteinas. O estudo foi realizado
utilizando técnicas de polarizagdo ciclica para romper a camada passiva,
permitindo em seguida a recomposicdo dessa camada. Os ensaios foram
realizados em trés tipos diferentes de solugdo (PBS, PBS + albumina e
PBS + soro fetal bovino), sempre a 37 °C e, por vezes, combinado com ensaio de
desgaste. A resisténcia a corrosao foi avaliada pela medida da diferenca entre o
potencial de ruptura e o potencial de repassivagao. Esses autores definiram o
potencial de ruptura como o valor de potencial onde ocorre um aumento subito da
densidade de corrente, e o potencial de repassivacdo como o valor de potencial
em que ocorre a diminuicdo da densidade de corrente para valores tipicos de
passivagcdo, ao se realizar a varredura na diregcdo reversa. Segundo esses
autores, uma menor diferenca entre esses valores sinaliza uma melhor resisténcia
a corrosao. Esses autores concluiram que em auséncia de atmosfera corrosiva a
liga Ti-13Nb-13Zr apresenta desgaste maior do que as outras duas ligas e, que,
em presenca de proteina o desgaste foi minimizado para as trés ligas. Entretanto,
em atmosfera corrosiva, com ou sem ensaio de desgaste, a liga Ti-13Nb-13Zr
apresentou a maior resisténcia a corrosao entre as ligas testadas.

Técnicas eletroquimicas e de analise de superficie foram utilizadas por
Lopez et. al. [67,68] para estudar o comportamento de corrosdo e caracterizar a
camada de Oxido passiva que se forma na superficie das ligas Ti-6Al-7Nb,
Ti-15Zr-4Nb e Ti-13Nb-13Zr. Os valores de densidade de corrente obtidos para as
trés ligas em solucdo de Hanks [68] foram extremamente baixos (ordem de
108 A/cmz) e bem inferiores aos valores obtidos, por esses mesmos autores [68],
para a liga Ti-6Al-4V. As curvas de polarizagdo anddica das ligas Ti-13Nb-13Zr e
Ti-15Zr-4Nb apresentaram uma regido passiva com menores valores de
densidade de corrente do que a observada para a liga Ti-6Al-7Nb. Os ensaios de
XPS obtidos por esses autores [67] mostraram que Ti, Zr e Al estdo presentes na
superficie dessas ligas em porcentagens elevadas e bem superiores a
porcentagem apresentada pelo Nb, indicando que esse elemento ndo esta
associado a elevada resisténcia a corrosao apresentada por essas ligas, e sua
funcao € atuar como estabilizador da fase .

O pH do fluido fisiolégico € homeostaticamente [25] regulado em torno
de 7,4; entretanto, apds cirurgias de implante, esse valor pode ser

temporariamente alterado, pois as células dos tecidos que estdo em contato com



30

o implante reagem a presenga desse material, o que resulta na diminuicdo do pH
[69]. O valor normal de pH somente é restabelecido apds alguns dias [25]. Em
casos onde ocorrem hematomas e com drenagem deficiente da area do implante,
um pH acido pode ser mantido por semanas. Em casos de infecgcédo, a acidez
pode atingir niveis altos, conforme esquematizado na Fig. 3.4.1.

A influéncia do pH no comportamento de corrosdo de titanio,
destinado a aplicagdes odontolégicas foi investigada por Koike e Fujii [70]
utilizando ensaios de perda de massa, analise quimica da solugdo, XPS e
avaliagdo da coloracdo da superficie das amostras utilizando um
espectrofotdbmetro. Nesse estudo, amostras de titdnio grau 2 foram imersas em
solugdes de acido férmico e acido latico (128 mM), e mantidas a 37 °C durante 3
semanas. O pH foi ajustado com adi¢do de HCI ou NaOH para valores entre 1 e
8,5. Os autores concluiram que ocorrem processos de corrosao do titanio na
cavidade oral e esses processos sao dependentes do pH de forma mais intensa
em solugdo de acido férmico do que em solugédo de acido latico. Alguns autores
[69] todavia acreditam que a variagao do pH pouco influencia o comportamento de
corrosdo de biomateriais metalicos, pois, segundo esses autores e, conforme
mencionado anteriormente, fluidos fisiolégicos comportam-se como uma solugao

tampao.
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Figura 3.4.1 — Evolugao do pH dos fluidos corpéreos apés o implante de uma protese [4].
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A influéncia do pH e da temperatura no comportamento eletroquimico
da liga Ti-6Al-4V também foi investigada por Wen-Wei Hsu et al. [71] utilizando
técnicas de polarizacdo, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica em solucao de fosfato tamponada (PBS) e fluidos biolégicos (urina
e soro fisiolégico). Segundo esses autores a influéncia da temperatura no
comportamento de corrosao da liga Ti-6Al-4V foi mais significativa para PBS com
pH igual a 4, observando-se um aumento de 3 vezes no valor médio de densidade
de corrente quando se altera a temperatura de 25 °C para 45 °C. Para os outros
eletrdlitos, o aumento de temperatura também produziu aumento da densidade de
corrente, porém com menor intensidade, principalmente para condi¢dées mais
alcalinas e nos fluidos bioldgicos.

A saliva humana apresenta pH em torno de 7, entretanto, esse pH pode
ser alterado em fungdo do alimento ingerido. Com o consumo de agucar o pH
pode diminuir para valores até 4, entretanto, existem alimentos e bebidas que
apresentam valores de pH entre 2 e 11, porém, esses valores se mantém durante
intervalos de tempo pequenos, pois a saliva comporta-se como uma solugao
tampao e o valor original do pH é rapidamente recuperado [71].

A biocompatibilidade de titdnio depende, entre outros fatores, da
composi¢ao quimica da superficie e da habilidade do éxido de titanio em adsorver
componentes do meio, como, por exemplo, fosfato e calcio. Segundo a literatura
[69,72], fosfato de calcio € adsorvido na superficie de titdnio e ligas de titanio
quando esses materiais sdo imersos em solugao de Hanks. Hanawa [69] acredita
que titdnio em meio aquoso sofre um continuo processo de dissolu¢ao parcial e
repassivagao, ocorrendo dessa forma a incorporacao e precipitagcao de elementos
do meio em sua superficie e, em razao disso, a composi¢ao e as propriedades do
filme passivo se alteram em fungdo do tempo e do meio de exposi¢cdo. Na Tab.
3.4.1 sédo apresentados, segundo Hanawa, os compostos precipitados que se
formam na superficie de alguns materiais metalicos expostos a solu¢gdo de Hanks.
Em seu estudo, Hanawa prop6s que a adsorgao de ions fosfato ocorre conforme
representado pelas reacodes (1), (2) e (3), onde (ads), (ox) e (aq) representam ions
adsorvidos, ions no oxido e em solugéo aquosa. Em um primeiro estagio, ocorre a
adsorcao preferencial de ions fosfato pelo 6xido de titdnio hidratado e, em

sequéncia, ions de calcio sdo entdo adsorvidos pelos ions de fosfato. A relacéo
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Ca/P aumenta com o tempo e, eventualmente, ocorre a formagao do fosfato de

calcio na camada mais externa do oxido.

Ti(OH)** (o) + HoPO4(ag) <> Ti**(oHPOs ¥ (aas) + H20 (1)
Ti4+(0X)HPO4_2(ad3) + OH © Ti4+(ox)PO43_(ads) + H>,O (2), ou
Ti(OH)* ox) + HPO4Z (aq) <> Ti*(09POs¥(aas) + H20 (3)

Tabela 3.4.1 — Compostos precipitados formados na superficie de metais imersos em
solugao de Hanks [69,72]

Material Precipitado
Ti, Ti-6Al-4V, Ti-56Ni
Ti-6Al-4V Fosfato de calcio
Ti-56Ni
Cr
SUS 316L Fosfato de cromo
Co-30Cr-5Ni
Ni-20Cr
Fosfato de titanio
Ti-25Zr Fosfato de zirconio
Fosfato de calcio
Ti-50Ni Fosfato de titanio
Ti-75Zr Fosfato de zirconio
Zr Fosfato de zirconio

Hodgson et al. [73] utilizaram espectroscopia de impedancia
eletroquimica para investigar mudancgas na interface filme de 6xido/eletrélito de Ti-
BAI-4V, com énfase na influéncia que os ions Ca?* e PO4* tém no filme de 6xido.
Esses autores utilizaram solucdo 0,14 M de NaCl com a adicdo de KH,PO,4 ou
CaCly, em diversas concentracdes, e observaram que Ca** e PO, interagem com
a superficie de TiO, quando presentes, juntos ou separadamente em solugéo
salina, e sao responsaveis pelo aparecimento de uma segunda constante de

tempo na regido de média frequéncia dos diagramas de impedancia.
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3.56-0 uso de espectroscopia de impedancia eletroquimica e circuito

elétrico equivalente no estudo de corrosao de biomateriais metalicos

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica
bastante utilizada para o estudo e avaliacdo do comportamento eletroquimico de
materiais metalicos destinados a aplicagbes biomédicas. Em razdo de ser um
ensaio nao destrutivo, essa técnica possibilita a realizacdo de ensaios em funcio
do tempo e, dessa forma, prever o comportamento em ensaios de longa duragéao.

Além disso, a simulagcdo dos resultados experimentais utilizando
circuitos elétricos equivalentes fornece modelos que permitem descrever a
resposta da interface eletroquimica em termos de elementos passivos de um
circuito elétrico. Essa aproximacéo € uma ferramenta valiosa quando o objetivo é
estudar os efeitos que variaveis como, tempo de imersao e tratamento superficial,
tém na resisténcia a corrosao [74]. Sob esse aspecto, as alteracdes nas respostas
de impedancia podem ser claramente associadas a alteragbes na interface
eletroquimica do metal que esta sendo investigado.

Um grande inconveniente do uso de circuitos elétricos equivalentes é
que diferentes circuitos elétricos podem ajustar igualmente bem o mesmo
conjunto de dados experimentais. Portanto, antes de propor um circuito elétrico
equivalente para representar o comportamento de uma interface € necessario o
conhecimento das propriedades e estrutura do sistema a ser estudado.

Os circuitos elétricos equivalentes resultam da combinagdo de
elementos passivos e, segundo Bonora [75], para que se obtenha uma
confiabilidade com o uso desses circuitos eles devem obedecer duas condi¢des
basicas:

1- Todos os elementos do circuito proposto devem ter um significado fisico claro.
Esses elementos devem estar correlacionados com as propriedades fisicas do
sistema que podem gerar esse tipo de resposta. Para confirmar essa
correlagao, alteragbes dos parametros do circuito elétrico em fungéo do tempo
devem ser continuas e nao aleatérias.

2- Os espectros obtidos com o circuito elétrico equivalente devem apresentar uma
margem de erro pequena em relagdo aos diagramas experimentais. Esse erro
€ aceitavel se for ndo perioddico ou regular em fungéo da frequéncia. O circuito

elétrico equivalente deve ser o menos complexo possivel. Isso significa que: —
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se com a eliminagdo de um elemento do circuito, o ajuste ainda permanece
apropriado, entdo esse elemento deve ser suprido, tornando o circuito elétrico
equivalente mais simples.

A eficiéncia dos modelos obtidos com o uso de circuitos elétricos
equivalentes é dependente dessas duas condigdes. Se a segunda condigdo nao é
obedecida, entdo o modelo ndo € consistente com os resultados experimentais e,
dessa forma, ndo esta correto. Se a primeira condi¢do nao for satisfeita, significa
que o modelo ndo esta associado com um significado fisico e, em razédo disso,
nao deve ser utilizado [75].

Os circuitos elétricos utilizados para descrever a interface
metal/oxido/eletrolito sdo formados com resistores, capacitores e outros
elementos, tais como, o elemento de fase constante (CPE) ou de Warburg. O
CPE (Constant Phase Element) é utilizado em substituicdo ao capacitor para
compensar a nao homogeneidade do sistema. A impedancia do CPE ¢é
representada pela equagéo: Zcpg =[C(jw)* ]_1 em que o expoente a pode
assumir valores que variam entre —1 e 1. Dessa forma, o CPE se comporta como
um indutor ou capacitor puro quando o expoente o assume valor igual a —1 ou 1,
respectivamente, e quando o expoente o assume valor igual a zero, o CPE se
comporta como um resistor. O elemento de Warburg é utilizado em sistemas que
apresentam reacoes eletroquimicas cuja etapa limitante é a difusao finita de
espécies em solugao [76].

Diferentes circuitos elétricos equivalentes sao encontrados na literatura
para simular o comportamento eletroquimico de titdnio e suas ligas em meios
fisiolégicos. Na Fig. 3.5.1 sdo apresentados alguns desses circuitos. A grande
maioria desses circuitos é baseada em um modelo de éxido constituido por uma
dupla estrutura, composta por uma camada interna compacta, denominada
barreira e outra camada mais externa e porosa. Na Fig. 3.5.2 é mostrado
esquematicamente esse modelo de oxido. A camada barreira, em razdo de
apresentar uma elevada resisténcia é a responsavel pela alta resisténcia a
corrosao fornecida pelo 6xido e, a camada porosa, a qual apresenta menor valor
de resisténcia, segundo alguns autores [45], seria associada a biocompatibilidade,
pois permitiria a incorporagcdo de compostos do meio nos poros e com isso

contribuiria para o processo de osseointegragao [45,77,78].
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Figura 3.5.1 — Circuitos elétricos equivalentes utilizados para ajustar diagramas
experimentais de impedancia de titanio e suas ligas.
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Figura 3.5.2 — Modelo de 6xido de titanio com estrutura dupla composto por camadas
barreira e porosa: (a) camada porosa nao selada e (b) camada porosa selada com
produtos precipitados e/ou hidratados [53].

Um dos primeiros estudos com titanio utilizando os circuitos da
Fig. 3.5.1(a) e (b) foi realizado por Pan et al. [53] e publicado em 1996. Utilizando
esses circuitos, os autores estudaram o filme passivo de Oxido formado na
superficie de titanio em funcdo do tempo de imersdo em solucdo de fosfato
tampao (PBS), com e sem a adicdo de perdxido de hidrogénio. Os diagramas
experimentais obtidos em PBS sem a adigdo de peroxido e nos estagios iniciais
ap6s adicdo de peroxido, forneceram um bom ajuste com o circuito (a),
entretanto, para tempos maiores de imersdo, na presenca de peroxido, o circuito
(b) produziu um melhor ajuste. Segundo os autores, o peroxido acelera o
crescimento da camada porosa de 6xido, e os poros podem eventualmente ser
fechados, aprisionando compostos precipitados e hidratados em seu interior. A
contribuicdo desses compostos dentro dos poros € prevista no circuito (b), pela
presenca dos elementos CPEy, € Rpo. A resisténcia da camada barreira no titanio
imerso em PBS sem a presenca do perdoxido permaneceu durante todo o ensaio
em torno de 5 MQ.cmZ, indicando uma elevada estabilidade e resisténcia desse
filme de 6xido, entretanto, a capacitancia, da ordem de 10 chm'2 apresentou um
ligeiro decréscimo, o que pode ser consequéncia do aumento de espessura do
filme de 6xido. Todavia, a baixa resisténcia apresentada pela camada porosa
(cerca de 200 Q.cm?) indicou que os poros dessa camada estdo provavelmente
preenchidos apenas com a solucdo. Em solugdo PBS com a presenga de
peroxido, os autores observaram um decréscimo inicial na resisténcia da camada
barreira, porém, ap0s esse periodo inicial, observou-se um gradual aumento

nesse valor, que alcangou valores da mesma ordem de grandeza dos obtidos sem
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a presenca do peroxido. Os altos valores da resisténcia da camada porosa
(dezenas de KQ.cm?), comparado com os valores obtidos em solucdo sem
peroxido, sinaliza que os poros provavelmente estdo selados e com compostos
precipitados no seu interior.

Fonseca et al. [86], assim como Pan, também investigaram, utilizando
EIE, o comportamento eletroquimico de titanio em solucdo PBS, com e sem
adicdo de peroxido de hidrogénio. Esses autores adotaram o circuito elétrico
equivalente mostrado na Fig. 3.5.1(g), para simular os diagramas experimentais
obtidos nas duas condicdes de ensaio. Esse circuito contém um elemento de
Warburg que, segundo os autores, esta associado ao transporte de oxigénio e
ions metalicos pelo filme de 6xido. Segundo Fonseca, a resisténcia do filme de
oxido obtida em PBS, no inicio do ensaio, € baixa, porém, com tempo de imersio
esse valor torna-se extremamente elevado (cerca de 90 MQ.cm?). No ensaio
realizado em PBS com adicdo de perdxido notou-se uma reducdo de cerca de
300 vezes nesse valor, especialmente para solugdo com maior concentragao de
peréxido. Quando o peroxido foi eliminado, o filme de &xido recuperou a
resisténcia, isso em razao do aumento de espessura do filme.

Hiromoto et al. [56] estudaram o efeito de células fibroblasticas (L929)
nas propriedades da interface eletroquimica de titénio, utilizando ensaios de
polarizagcdo, impedancia eletroquimica e medidas de potencial a circuito aberto.
Os autores utilizaram como eletrélito células fibroblasticas L929 que foram
incubadas durante sete dias em MEM (minimum essential medium — Eagle) com a
adicdo de soro fetal bovino (SFB). Para comparar o efeito de aminoacidos e
proteinas, também foram realizados, separadamente, ensaios eletroquimicos em
MEM, com e sem adicdo de soro fetal bovino (SFB) e em solugdo tampao de
fosfato (PBS). O potencial a circuito aberto foi mais nobre em PBS, em virtude da
elevada concentracdo de fosfato, que é cerca de 10 vezes maior do que a
concentragao encontrada em MEM, seguida por L929+MEM+SFB, MEM+SFB e
por ultimo, MEM. Os autores utilizaram o circuito elétrico equivalente da Fig.
3.5.1(c) para simular os espectros de impedancia obtidos em MEM e o circuito da
Fig. 3.5.1(f) para ajustar os diagramas experimentais obtidos em MEM+SFB e
L929+MEM+SFB. Segundo os autores, no circuito (f) as resisténcias Rb, Rp € Rs
representam a resisténcia do filme de Oxido, a resisténcia das biomoléculas

adsorvidas e a resisténcia da solucao, respectivamente. Em estudo mais recente,
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esses mesmos autores [57], utilizaram o circuito da Fig. 3.5.1(h) para ajustar os
diagramas obtidos com titanio em L929+MEM+SFB, MEM+SFB e MEM. Segundo
os autores, um componente de difusdo (Warburg) foi incorporado em virtude da
existéncia da camada de biomoléculas adsorvidas que atua como uma barreira.

Apés o trabalho de Pan [53] varios outros autores
[40,42,44,45,51,79,80] publicaram artigos utilizando o circuito elétrico (a) para o
titanio e ligas de titdnio em meio aquoso. Gonzalez et al. [44] avaliaram, utilizando
os circuitos (a) e (c), a influéncia de elementos de liga e do potencial de
polarizagdo na resisténcia a corrosao de ligas de titdnio e obtiveram valores de
resisténcia e capacitancia da camada barreira (2 MQ.cm? e 15 pFecm™), da mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos por Pan [53]. Aziz-Kerrzo et al. [42]
utilizaram o circuito (a) para simular espectros de impedancia obtidos com titanio
em PBS e o circuito (e) para ajustar os espectros de impedancia obtidos com Ti-
6Al-4V e Ti-45Ni também em PBS. Para o titdnio, o valor da resisténcia da
camada barreira foi da mesma ordem de grandeza (MQ.cm?) do valor estimado
por Pan [53], porém para a camada porosa, Aziz-Kerrzo et al. obtiveram um valor
bem superior, cerca de dezenas de KQ cm?. Para as ligas de titanio (Ti-6Al-4V e
Ti-45Ni) esses autores utilizaram o circuito (e), que contém um terceiro elemento
de fase constante, o qual apresentou valor de o igual a 0,5 e segundo os autores
estaria associado a processos de difusao.

Wang et al. [80,82] utilizaram EIE e simulagdo para investigar a
nucleacao e crescimento de apatita em Ti-6Al-4V que foi tratada em solugao 5,0
M de NaOH a 60 °C durante 24 horas. Eles utilizaram o circuito (a) para simular
0s espectros obtidos com a liga sem qualquer tratamento e o circuito (d) para
ajustar os espectros obtidos apds o tratamento alcalino. Os diagramas de
impedancia foram obtidos em um fluido fisiolégico, que simula o plasma
sanguineo. Os valores de ajuste obtidos com o circuito (a) pouco variaram
durante as oito semanas de ensaio, isso desconsiderando os resultados obtidos
com uma hora de imersdo. ApoOs oito semanas as camadas porosa e barreira
apresentavam resisténcias de 73,5 Q.cm? e 120 MQ.cm2, respectivamente. O
circuito (d) que foi utilizado por Wang € baseado em um modelo de oxido
composto por trés camadas, que além da camada interna, contém uma segunda

denominada de camada hidrogel e a terceira, que é atribuida a incorporagao de
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apatita. Os ajustes mostraram um aumento da resisténcia associada a camada de
apatita em fungao do tempo de imersao, o que reflete o processo de nucleagao e
crescimento de apatita na liga que foi tratada em NaOH. O crescimento da apatita
na superficie da liga tratada com NaOH também foi constatado por Wang,
utilizando difragao de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.

Garcia-Alonso et al. [79] investigaram a influéncia que o tratamento
térmico provoca na fixagdo de células osteoblasticas e no comportamento de
corrosdo da liga Ti-6Al-4V utilizando EIE, MEV e difragdo de raios-X. Eles
utilizaram os circuitos elétricos equivalentes das Fig. 3.5.1 (a) e (c) para ajustar os
diagramas de impedancia obtidos para a liga sem e com tratamento térmico. O
circuito (c) ajustou bem os diagramas obtidos com a liga sem qualquer
tratamento, porém quando a liga foi submetida ao tratamento térmico (500°C/1h e
700°C/1h) houve a necessidade de utilizar um modelo com duas constantes de
tempo. Segundo os autores, o tratamento térmico promove a formacgao de nucleos
de Al,O3;, que ocorre em maior propor¢cao para o tratamento realizado na maior
temperatura, e com isso houve a necessidade de se adicionar mais uma
constante de tempo no circuito utilizado para simular os resultados experimentais.
Os autores concluiram, utilizando espectrofluorimetria, que o tratamento térmico
nao diminui a biocompatibilidade da liga, ao contrario, ele promove uma melhor
fixagdo de células osteoblasticas e, também, aumenta a resisténcia a corrosao,
principalmente quando o tratamento foi realizado na maior temperatura.

Uma pratica bastante utilizada para estimar a espessura da camada de
oxido é usar os valores de capacitancia obtidos por meio dos ajustes com circuito

elétrico equivalente. Isso é feito assumindo que o 6xido se comporta como um

capacitor de placas paralelas e aplicando a equagao C =¢gg,A/d, onde C é a

capacitancia obtida com os ajustes de EIE, € é a constante dielétrica do 6xido, g,
é a permissividade do vacuo (8,85 x 102 F/m) e A e d sdo area e a espessura do
oxido, respectivamente.

O valor da constante dielétrica (¢) de filmes finos depende das
condicbes experimentais como preparacdo da amostra e taxa de formacgao do
oxido, o que justifica a grande dispersao dos valores encontrados na literatura
[87]. Pan et al. [77], utilizando o valor de 65 para a constante dielétrica do 6xido

de titénio, e assumindo um fator de rugosidade igual a 1 para a camada barreira,
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e entre 1 e 2 para a camada porosa, obtiveram valores de 6 nm para a camada
barreira e entre 2,5 e 5,0 nm para a camada porosa, isso em PBS sem a
presenca de peroxido. Com a adicdo de peroxido, a espessura da camada
barreira diminuiu para 1 nm e a da camada porosa aumentou para valores entre
20e 40 nm.

3.6 — Efeito do peréxido de hidrogénio no comportamento eletroquimico de

titanio e ligas de titdnio em solugao fisiolégica

Segundo varios autores [53,86-89] a espessura e a natureza da
camada de oxido formada na superficie de implantes de ligas de titanio se alteram
com o tempo de implantagdo, em razdo de processos eletroquimicos que liberam
ions metalicos para os fluidos fisiolégicos e tecidos bioldgicos circunvizinhos ao
implante. Na literatura existem alguns estudos que utilizam a técnica
espectroscopica PIXE' (Proton induced X-ray emission) [90-92] para comprovar a
presenca desses ions metalicos em tecidos circunvizinhos ao implante. Ektessabi
et al. [90] implantaram Ti-6Al-4V na tibia de coelho e apds 12 semanas
observaram, usando essa técnica, a presenga de elementos da liga em tecidos
circunvizinhos ao implante. Nesse estudo, os autores também realizaram o
mapeamento de calcio e fosforo na superficie do implante, o que possibilitou obter
informacado com relagdo ao crescimento 6sseo ao redor do implante. Oudadesse
et al. [91], utilizando PIXE, determinaram qualitativamente e quantitativamente
tracos de elementos de implantes metalicos nas vizinhangas ao implante e em
orgaos do corpo humano tais como: rim, bago, figado, glandulas linfaticas e
pulméao.

Esses estudos revelam que apesar da excelente resisténcia a corrosao
do titanio e suas ligas, demonstrada por ensaios in vitro, ha evidéncias que
demonstram que implantes de titanio inseridos no corpo humano apresentam
elevadas taxas de oxidagdo e grande quantidade de compostos de titanio é

liberada, sendo encontrada nos tecidos adjacentes ao implante [77,87], levando a

"Pixe — Técnica que permite analisar os elementos presentes em filmes finos. A irradiagdo da amostra com
prétons produzidos em um acelerador provoca a ejecdo de elétrons das camadas mais internas dos atomos
que compbem a amostra. Quando as vacéncias deixadas por esses elétrons sdo preenchidas por elétrons
das camadas mais externas, ocorre a emissao de raios X e a analise da energia desses permite caracterizar
os elementos dos filmes.
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constatagdo de que a passividade de titanio em sistemas biolégicos ocorre sob
condigdes especificas diferentes daquelas observadas em estudos in vitro.

Uma explicagdo plausivel para as maiores taxas de corroséo
observadas in vivo foi proposta por Tengvall et al. [93,94] e envolve a geragao de
peréxido de hidrogénio (H2O.) durante reacdes inflamatdrias que ocorrem em
virtude do processo cirurgico. Esses autores afirmam que o titdnio é
quimicamente atacado na presenca de H,O,, com a formacdo de uma espessa
camada de Oxido poroso, e que neste processo, ions sdo liberados para a
solucao.

A influéncia do H,O, na passividade de titanio e ligas de titdnio tem sido
investigada por varios autores [86-89,95,96]. Um trabalho bastante completo com
titanio foi realizado por Pan et al. [87] utilizando técnicas eletroquimicas
(polarizagao potenciodindmica e monitoragdo do potencial a circuito aberto com o
tempo) e analise de superficie (espectroscopia de fotoéletrons excitados por
raios-X (XPS) e microscopia de tunelamento (STM)) em solug&o salina tampéao de
fosfato (PBS). Esses autores concluiram que a adigdo de H>O, diminui a
constante dielétrica do 6xido, o que representa uma diminui¢cdo da resisténcia a
corrosdo e também provoca um espessamento da camada de 6xido. Com esse
estudo introduziu-se o modelo de camada dupla para o 6xido de titanio, no qual a
camada interna, constituida principalmente de TiO,, se comporta como uma
barreira, e a camada mais externa € porosa, hidratada e mais defeituosa. Na
auséncia de peroxido, os espectros de impedancia indicaram um filme estavel de
oxido durante varias semanas de exposi¢cdo. Entretanto, a introdugdo de H,0O,
resultou em mudancgas significativas no espectro, revelando uma diminui¢do na
resisténcia a corrosdo e a formagao de um filme de 6xido mais espesso. Os
resultados obtidos com XPS sugeriram para o filme de 6xido que se formou em
PBS uma estrutura de camada dupla. A camada interna tem uma estrutura com
estequiometria proxima do TiO,, enquanto que a camada externa € constituida
predominantemente por grupos OH" [87].

Alteracdes morfolégicas ocorridas em razao da presencga de H,O, foram
investigadas por Pan et al. [87] utilizando ensaios de STM (Scanning Tunneling
Microscopy) em amostra de titdnio com diferentes acabamentos superficiais. Os
autores utilizaram trés tipos de tratamentos superficiais: (a) polimento com pasta

de diamante até 1 um, (b) polimento mais anodizagcédo a 0,4 V em PBS e (c)
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polimento, anodizagao e imersdo por duas horas em solugdo PBS que continha
100 mM de H;0,. Os resultados de STM mostram rugosidade de 8 nm, 16 nm e
22 nm para as amostras submetidas aos tratamentos superficiais (a), (b), e (c),
respectivamente. A presenga de H,;O, produziu uma estrutura granular com alta
rugosidade. Segundo os autores, o filme de 6xido formado no titdnio em solugao
consiste de duas camadas. Uma camada interna compacta, constituida
principalmente de TiO,, com poucos defeitos e que se comporta como uma
barreira, e outra camada defeituosa mais externa, que é uma mistura nao
estequiométrica de oxi-hidroxido de titdnio e compostos hidratados,
provavelmente porosa e rica em agua. A adicdo de H,O, a solugao resultou em
um filme passivo mais espesso. com um aumento de compostos de hidroxido de
titanio [87].

Pan et al. [78] também estudaram, utilizando XPS e EIE, as variagdes
no filme de 6xido de titdnio produzidas por células osteoblasticas em meio de
cultura, e o efeito de um pré-tratamento com H;O, em solucdo de PBS. Os
resultados revelaram que ions fosfato e calcio sdo incorporados no 6xido das
amostras expostas ao meio de cultura, fornecendo uma razdo Ca/P préxima do
valor apresentado pela hidroxiapatita. O pré-tratamento em H,O, resultou em
espessamento da camada porosa de cerca de 10 vezes. Esses autores
concluiram que inicialmente o peréxido diminui a resisténcia a corroséo do titanio,
entretanto, quando os poros da camada externa sao preenchidos com
precipitados, o filme de o6xido, mais espesso, contribui para o aumento na
resisténcia a corrosdo. Essa observagcdo apdia a afirmacdo de que a
concentragédo de ions de titanio atinge um valor estacionario depois de decorrido
um longo periodo da implantagdo [97]. Eles acreditam que um tratamento
apropriado com H;O, pode melhorar a bioatividade do titdnio e, dessa forma,
contribuir para a osseointegracao.

Varios outros estudos [89] avaliaram a influéncia do perdoxido de hidrogénio no
comportamento de corrosao do titanio. Entre esses estudos, tem-se o realizado
por Fonseca e Barbosa [86] que estudaram o comportamento eletroquimico de
titdnio em solugéo tampao de fosfato (PBS) contendo 50 mM e 150 mM de H,0, a
37°C, usando EIE e MEV. Nesse estudo, apds uma semana de ensaio, a solugao
de PBS que continha H,O, foi substituida por outra isenta de H,O,. O objetivo

dessa substituicdo foi simular o final de processos inflamatérios. Esses autores
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observaram que a resisténcia a corrosao do titanio era fortemente afetada pela
presenca de H,O, e apds a remogao do perdxido ocorreu uma rapida recuperagao
da resisténcia a corrosao. Adicionalmente eles concluiram que o 6xido formado
em PBS na presenca de H,O, € mais poroso e apresenta maior condutividade

ibnica do que o 6xido formado em solugao isenta de perdxido.

3.7 — Caracterizagao do filme de 6xido formado na superficie de titdnio e

ligas de titanio por XPS

A composic¢ao quimica e estabilidade da camada de 6xido que se forma
na superficie de biomateriais metalicos sao fatores importantes que podem
influenciar diretamente a biocompatibilidade. Atualmente, uma grande variedade
de processos de tratamento de superficie é aplicada nesses materiais com o
intuito de se obter propriedades mais apropriadas para o uso desses materiais em
aplicacbes biomédicas. Polimento ¢é frequentemente aplicado em materiais
usados para implantes odontolégicos, pois auxiliam na fixagdo gengival,
passivacdo com HNO3; homogeneiza o filme; anodizagdo produz um filme de
Oxido mais denso, espesso e mais resistente [98]; jateamento com particulas
aumentam a rugosidade, o que pode estimular a osseointegracao [30].

Tratamento quimico tem sido utilizado por alguns autores [80,82,99]
para favorecer a formacdo de compostos de fosfato de calcio na superficie de
titdnio e, segundo a literatura [100], esses compostos sao altamente
biocompativeis e estdo associados ao processo de osseointegragdo. Os
reagentes mais utilizados nesses tratamentos s&o o NaOH e H,0O,, as vezes,
precedidos por decapagem quimica em HCI e H,SOs,.

Segundo Wang [80,82] o NaOH produz uma camada gelatinosa de
titanato de sddio, enquanto que o H,O, produz uma camada de titdnia, também
gelatinosa, e essas camadas de gel tém a habilidade de induzir a formacao da
apatita, que é considerada bioativa. Uma vez iniciada a nucleacdo da apatita,
ocorre o crescimento de fosfato de calcio. Sob esse aspecto, a aplicacdo de
técnicas de analise superficie para avaliar e estudar a composicao e estrutura do
filme oOxido formado nesses materiais, transformou-se em uma metodologia

amplamente utilizada.



44

Takadama et al. [99] investigaram o processo de formagédo de apatita
em amostras da liga Ti-6Al-4V que foram submetidas a tratamentos térmicos e
quimicos em NaOH. Nesse estudo foram utilizadas as técnicas de difracdo de
raios X e XPS em amostras que foram imersas em uma solugao fisiologica (SBF)
que simula o plasma sanguineo humano. Segundo os autores, o tratamento
alcalino induz a formacgao de titanato de sodio e, com a imersdo no SBF, ocorre a
formagao do grupo Ti-OH. Esse grupo, por sua vez, induz a formagéo do titanato
de calcio e de fosfato de calcio amorfo.

Utilizando XPS, Serro et al. [59] estudaram a composicdo e espessura
de filmes formados na superficie de amostras de titanio que foram imersas em
solugcbes de Hanks e de NaCl, sem e com a adicdo de proteinas, além de
amostras que foram simplesmente decapadas em solug¢ao acida. O filme de 6xido
nas amostras decapadas era constituido predominantemente de TiO, com uma
espessura entre 2 e 3 nm, enquanto que para amostra exposta em solugédo de
Hanks a superficie apresentava-se coberta por uma camada tipo apatita, com
uma relagdo Ca/P em torno de 1,2 e uma espessura ndo maior do que 1 um. A
identificacdo de nitrogénio nos espectros de XPS, segundo os autores, esta
associada a presencga de proteinas. Na amostra imersa em solucdo de Hanks, a
analise de XPS nao detectou Ti na superficie do substrato, e, segundo os autores,
esse fato esta associado a formacao de camada superficial mais espessa nesse
meio e, com isso, ndo seria detectado o titanio.

Sittig et al. [30] utilizaram XPS para investigar a composigcédo de filmes
de oOxidos formados em Ti-cp, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V que foram submetidos a
tratamentos de superficie como: polimento mecanico, passivacdo com HNO; e
decapagem em solucéo acida (HNOs+HF). Segundo os autores, o filme de éxido
em Ti-cp era constituido predominantemente por TiO,. O carbono, com elevada
contribuicdo em todos os espectros, era devido a presenca de moléculas
organicas adsorvidas, que, segundo os autores, estdo sempre presentes em
qualquer superficie exposta ou armazenada sob condi¢gdes atmosféricas. Titanio,
com estados de oxidacdo 3+ e 2+, apresentou-se em menor quantidade e estava
mais proximo da interface oxido-metal. O filme de 6xido crescido naturalmente
nas ligas de titdnio continha, além de TiO,, elementos formadores da liga na
forma oxidada, como Al,O3 para as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, e Nb,Os para a

liga Ti-6Al-7Nb. A concentragdo de aluminio estava enriquecida na superficie em
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relagdo ao interior do 6xido; vanadio encontrava-se empobrecido e nidbio estava
presente com o mesmo nivel.

Lopéz et al. [67] investigaram o filme de 6xido formado naturalmente
nas ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb e Ti-15Zr-4Nb utilizando XPS. Os resultados
revelaram que a porcentagem atdbmica do nidbio na superficie da liga é
extremamente pequena em relagdo aos outros elementos de liga, para as trés
ligas. Isso significa, segundo os autores, que o niébio tem como fung&o principal
atuar como f estabilizador e ndo contribui para as propriedades de superficie das
ligas. Também observaram a presenga de elementos alfa estabilizadores (Al, na
liga Ti-6Al-7Nb e Zr nas ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-15Nb-4Zr) na parte mais externa
do filme de 6xido. Com o intuito de obter informagdes com relagao aos diferentes
numeros de oxidacdo dos elementos de liga e sua distribuicdo no filme de o6xido,
ensaios de XPS foram realizados e os resultados mostraram uma clara difusao de
Zr e Al para a superficie do filme de 6xido, e, que a parte mais externa do filme é
constituida preferencialmente por uma mistura de 6xidos de Ti, Al, Zr e, em menor
proporcdo, Nb, e que esses Oxidos sdo formados preferencialmente com os
elementos no maior estado de valéncia.

A composicao do filme de 6xido formado antes e apds a polarizacédo da
liga Ti-6Al-4V em solucéo 0,15 M de NaCl foi investigada por Ramires et al. [101]
utilizando XPS. Antes da polarizagcédo os espectros apresentaram picos de energia
associados a TiO, Ti,O3 e TiO,. A espécie com maior contribuicdo foi TiO»
seqguida por Ti,O3. Foram observados também o6xidos dos elementos formadores
da liga, Al,O3 e V,03. Apds a polarizagédo, segundo os autores, os espectros de
XPS revelaram somente a presenca de TiO; na superficie da liga.

Huang et al. [102] também utilizaram XPS para caracterizar o filme de
oxido formado anodicamente sobre titdnio puro em solugdo 0,9% (massa) de
NaCl. Nesse estudo, a polarizagao foi realizada com taxas de varredura variando
de 0,2 a 200 mV/s, até um potencial maximo de 1500 mV. Os resultados
indicaram que o filme passivo formado consiste predominantemente de TiOy,
entretanto, hidroxidos e sub-Oxidos de titanio também estavam presentes,
especialmente em filmes obtidos com taxas de varreduras mais altas. Baseado
nos resultados de XPS, esses autores propuseram que o crescimento de 6xido é

precedido pela formagao intermediaria de hidroxido de titanio, que se converte em
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oOxido apos desidratacdo, e que, para altas taxas de varredura, o 6xido contém
composto de hidréxido de titadnio que € conhecido por ser menos resistente.

A espessura e composicao de diversos filmes de 6xido de titdnio foram
determinadas por Pouilleau et al. [103] utilizando técnicas de analise de superficie
(XPS, XRD, AFM e RBS) em amostras de titdnio que foram previamente
submetidas a varios tratamentos de superficie (1) anodizacdo em solugdo acida,
(2) oxidacao térmica, (3) envelhecimento em solucéo acida e (4) estabilizagdo em
agua fervente durante 15 minutos. Todos os filmes anddicos eram constituidos
por uma camada externa amorfa de TiO, e uma camada intermediaria de TiOy,
com espessura entre 10 a 20 nm, que esta em contato com TiO; e o substrato. A
espessura da camada de TiO, é cerca de 10 nm e 20 nm e diminui rapidamente
com o envelhecimento. Segundo aqueles autores, o tratamento de estabilizagéo
com a agua fervente, ndo modifica a espessura total da camada de &xido,
entretanto, ocorre um aumento da espessura da camada de TiO;, as custas da
diminuicdo da espessura da camada intermediaria de TiOy

Marino et al. [104] também investigaram, utilizando espectroscopia de
fotoéletrons excitados por raios-X (XPS) e difracao de raios-X, o filme de 6xido
crescido anodicamente em titdnio. Os autores utilizaram condi¢des
galvanostaticas com uma corrente de 1,52 mA/cm?, para crescer o filme de 6xido
em solugao de fosfato tamp&o com pH entre 1 e 5. Segundo os autores, o filme se
caracterizou como um O6xido misto contendo, na regido mais externa,
essencialmente TiO, e que o pico do Ti2ps, apresentava cinco componentes, as
quais foram atribuidas a: Ti metalico, TiO, Ti,O3, TiOH e TiO,. Apds sputtering,
com ions de argdnio, os autores detectaram que espécies de fosfato, do meio de
ensaio, foram incorporadas e estavam presentes com maior concentracdo nas
regides mais externas do filme 6xido. Os autores também relataram a existéncia
de uma estrutura dupla para o filme de oxido de titanio, que é formada por uma
camada interna nao estequiométrica, e outra mais externa consistindo
predominantemente de TiO,, com uma alta concentragcdo de espécies do
eletrolito.

Hanawa et. al [105] utilizaram XPS para caracterizar o filme de 6xido
formado em titdnio apos 30 dias de imersdao em um eletrdlito neutro contendo
varios ions inorganicos. Os resultados revelaram que fosfato de calcio se forma

naturalmente no 6xido de titanio, e indicaram a existéncia de duas camadas, uma
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constituida essencialmente de TiO,, e outra composta de fosfato de calcio.
Segundo esses autores, o fosfato de calcio pode se apresentar como uma “ilha”
depositada no 6xido de titdnio ou cobrindo todo o fiime de o6xido. O fosfato de
calcio contém fosfato na forma de PO,*, HPO4* e H,PO4 e a forma de PO, esta
presente em maior proporc¢ao, cerca de 60 %. O fosfato de calcio também contém
grupos hidroxila e ligagdes com agua. A adsorcao e incorporagao de ions fosfato
na superficie do titdnio ocorrem pela reagao entre ions fosfato hidratados e o
oxido de titanio hidratado. Os ions de calcio sdo atraidos e adsorvidos pelos ions

fosfato.

3.8 — Biocompatibilidade de titanio e ligas de titénio

Titanio e ligas de titénio, segundo a literatura [19,21,106], estdo entre os
materiais mais biocompativeis utilizados para aplicagbes biomédicas. A alta
biocompatibilidade desses materiais deve-se a presenga de um filme passivo de
oxido, constituido predominantemente por TiO, que € associado com fosfato de
célcio, e que se forma em virtude da precipitacdo de compostos inorganicos dos
fluidos biolégicos. Segundo Hanawa [105], isso também acontece em ligas de
cobalto-cromo, ago inoxidavel, porém em uma propor¢gao muito menor do que a
ocorrida em titanio e suas ligas. O fosfato de calcio formado em titdnio é mais
similar a apatita e a relacdo Ca/P observada para titdnio € muito superior a
observada nas demais ligas. E interessante observar que o fosfato de calcio é um
componente do 0sso e que ceramicas de fosfato de calcio apresentam excelente
biocompatibilidade.

A avaliacdo do desempenho biolégico de um biomaterial deve
considerar tanto as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do material como
a relacao com tecidos bioldgicos, devendo assegurar que o material nao provoque
quaisquer efeitos adversos nos tecidos e células. Nesse contexto, a
biocompatibilidade de um implante metalico geralmente é avaliada tanto pelas
reacdes dos tecidos vizinhos, como pelo comportamento desse material frente a
atmosfera agressiva desses tecidos e fluidos fisioldégicos. A interacdo entre
tecidos e um implante é considerada adversa se ha evidéncia de danos

especificos, causados, por exemplo, por produtos de corrosdo. Esses danos
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podem ocorrer nos tecidos vizinhos ou em outra parte qualquer do corpo humano,
pois os produtos de corrosdo podem ser lixiviados e se depositar em
determinados 6rgaos do corpo.

Estudo publicado por Oudadesse et al. [91] relata a presenca de tragos
de elementos metalicos oriundos de implantes e identificados por PIXE em 6rgaos
tais como rim, baco, figado e pulmé&o. Por essa razao, a biocompatibilidade de
implantes metalicos é usualmente avaliada juntamente com a resisténcia a
corrosao. Sob esse aspecto, tem-se que a biocompatibilidade de materiais
metalicos € controlada por interagdes eletroquimicas, as quais resultam em
liberacbes de substancias e ions para tecidos e, também, pela toxicologia das
espécies liberadas [107].

A complexa composi¢ao dos fluidos fisiolégicos, constituidos por ions
cloreto, fosfato, sulfato, aminoacidos e proteinas, faz com que materiais
metalicos, quando utilizados como biomaterial, estejam submetidos a processos
eletroquimicos, os quais associados a solicitagdes mecanicas e processos de
desgaste, poderdo produzir fragmentos e produtos de corrosdo que podem
provocar efeitos toxicos aos tecidos e 6rgaos dos individuos implantados. Em
virtude disso, é interessante produzir ligas metalicas com boa resisténcia
mecénica e quimica e que sejam constituidas com elementos in6cuos. Dessa
forma, a avaliacdo de biocompatibilidade dos elementos que compdem o material
do implante e, também, o estudo do comportamento eletroquimico e da resposta
bioldgica da interface entre implante e meio fisioldgico sdo temas vinculados ao
desenvolvimento de materiais metalicos para uso como biomateriais.

A biocompatibilidade pode ser avaliada utilizando ensaios in vitro e in
vivo, porém, o0 ensaio in vitro ndo exclui o ensaio in vivo e segundo a norma ISO
10993 o ensaio in vitro, € o primeiro passo para se avaliar a biocompatibilidade de
materiais para uso em dispositivos biomédicos e, somente apds a certificagcao da
nao toxicidade é que o estudo de biocompatibilidade desses materiais tem
continuidade. A avaliagdo de parametros como morte de células, reducaéo da
adesao e alteracdo de morfologia celular, redugdo de atividade de biossintese,
permite que os ensaios in vitro alertem sobre a toxicidade de materiais [54].

Métodos in vitro usados para avaliar a toxicidade de biomateriais
consistem em colocar o material direta ou indiretamente em contato com uma

cultura de células de mamiferos e verificar as alteragdes celulares por intermédio
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de diferentes mecanismos, entre os quais a incorporagao de corantes vitais ou a
inibicdo de colbnias celulares. Os métodos in vitro apresentam algumas
vantagens em relagdo aos métodos in vivo, pois possibilitam limitar o numero de
variaveis, obter resultados mais rapidamente, com um custo mais baixo e de uma
maneira mais facil do que os resultados obtidos pelo método in vivo [108].

A avaliagao individual da citotoxicidade de elementos de liga constitui
uma etapa importante, que pode contribuir para o projeto de ligas metalicas com
superior biocompatibilidade. Todavia, o uso de elementos ndo citotoxicos nao
garante que a liga produzida também o seja, pois a toxicidade de um material
também é determinada pela resisténcia a corrosédo e ao desgaste, sendo que
produtos de corrosdo e fragmentos desse material podem comprometer a
biocompatibilidade [72].

Yamamoto et al. [109] avaliaram sistematicamente a citotoxicidade de
43 sais metalicos pelo método de formacado de colbnias usando dois tipos de
cultura de células: (1) fibroblastos — L929 e (2) osteblastos - MC3T3-E1. Esses
autores classificaram os metais em ordem de citotoxicidade, conforme mostrado
na Tab. 3.8.1, utilizando valores de ICsy, 0 qual & definido como o valor da
concentragdo do metal que reduz a viabilidade celular em 50 % [72,110].
Complementando esse trabalho, Yamamoto et al. [110] publicaram outro artigo
comparando o desempenho de 12 sais metalicos, porém, utilizando quatro tipos
de linhagem de células: (1) murine monocyte-macrophages (J774A.1), (2) human
uterine cervix epitheloid carcinoma (HeLa S3), (3) human neuroblastoma (IMR-32)
e (4) human pulmonary diploid fibroblast (IMR-90). A ordem de classificagédo
decrescente de citotoxicidade, € mostrada na Tabela 3.8.2 Esses autores afirmam
que a citotoxicidade dos sais metalicos € fungdo da linhagem de células e a

linhagem IMR-32 é a que tem maior sensibilidade.
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Tabela 3.8.1 — Ordem decrescente de citotoxicidade de varios ions metalicos [72]

Cr6+ > Cd2+ > V3+ S Ag+ > Hg2+ > Sb3+ S Hg* >
Tt > Ga* > Ccu* > Mn* > Co* > Zn* > Be* >
L929 Ni** > Sn* > In* > I > Ti# > Pd* > Y¥* >
CU+ > Rh3+ > Pb2+ > W6+ > Cr3+ > Bi3+ > -I-i4+ >
Cs" > Hf** > Mo®™ > zr* > Ta* > Ba®* > Rb" >

Nb>* > AP* > Fe* > Ru* > Fe* > Sr* > Li* > sSn*
Cd® > In** > V¥ > Be* > Spb* > Ag+ S ng+ >
Ccr* > Co* > Bi** > Ir* > Crf > Hg" > Cu* >
Rh* > T > sSn* > Ga* > Pb* > Cu" > Mn* >
MC3T3-E1 TiZ* > N2t > zZn? > Y¥ > WS > Fe¥* > Pd® >
Fe?* > Ti** > Hf > RV > S > sSn* > Ba? >

Cs" > Nb* > Ta5" > zr* > AP > Mo®™ > Rb" > Li

Tabela 3.8.2 — Ordem decrescente de citotoxicidade obtida

metalicos em fung¢ao da linhagem de células [110]

para varios compostos

Sal IMR-32 MC3T3-E1 J774A.1 Hela S3 L929 IMR-90
K.Cr,0; 1 4 1 1 1 3
AgNO; 2 3 2 3 3 1
VCI3 3 1 6 4 2 2
SbCly 4 2 9 2 4 8
CuCl, 6 7 3 7 5 4
CoCl, 5 5 5 8 6 5
NiCl, 7 8 4 6 8 6
ZnCl, 8 9 11 5 7 7
Cr(NO3)s 10 6 8 9 9 9
FeCl, 9 10 7 10 12 11
TiCl, 11 11 10 11 10 12
AI(NO3)s 12 12 12 12 11 10

Rao et al. [16] e Okazaki et al. [14] avaliaram e compararam a

biocompatibilidade de ligas de titAnio sem vanadio e aluminio (Ti-15Zr-4Nb-4Ta-
0,2Pd-0,05N-0,20 e Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd-0,20) com Ti-cp grau 2 e Ti-6Al-4V

ELI utilizando células fibroblasticas L929 e osteblasticas MC3T3-E1, usando como

parametro de avaliagdo a razdo de crescimento relativo de células. A razdo de
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crescimento é definida pela relacdo entre o numero de células na placa que
contém o meio de teste e o numero de células da placa de controle, portanto,
apresenta valor maximo igual um. Utilizando pés dos elementos de liga, (Ti, Al, V,
Zr, Sn, Nb, Ta, Pd), os autores também investigaram a toxicidade individual de
cada elemento de liga. Adicionalmente, a toxicidade também foi avaliada em
funcdo da concentragdo dos elementos em misturas de pds dos elementos tais
como: (Al+V, Ti+Zr+Nb+Ta e Ti+Sn+Nb+Ta).

Complementando, Okazaki [14] investigou a influéncia do desgaste na
biocompatibilidade dessas ligas, realizando ensaios de desgaste em meio de
cultura MEM Eagle e estimando a razdo de crescimento em L929 e MC3T3-E1.
Os resultados mostraram que a razao de crescimento para as duas ligas que nao
continham V ou Al, nos dois meios (L929 e MC3T3-E1) era préxima de um e
ligeiramente superior ao valor apresentado pelo Ti-cp grau 2 e pela liga Ti-6Al-4V.
A razao de crescimento para Al e V diminui rapidamente com o aumento de
concentragdo desses elementos, atingindo valores préximos de zero quando a
concentragéo atinge 0,5 ppm. A razdo de crescimento para misturas de pos, nédo
contendo Al ou V, foi igual a um. Os ensaios com desgaste apresentaram razéo
de crescimento relativo proximo de um, para quatro dias de incubacgao. A razao de
crescimento em Ti e em ligas sem V e Al ndo sofreram alteragdo em fung¢ao do
numero de ciclos utilizado no ensaio de desgaste, porém isso ndo ocorreu com a
liga Ti-6Al-4V, que apresentou um valor de razdo de crescimento proximo de zero

quando o ensaio de desgaste foi realizado com 10° ciclos.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

Neste trabalho foram utilizados titAnio comercialmente puro (Ti-cp
grau-2) e as ligas de titanio: Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V.

e Liga de titanio Ti-13Nb-13Zr

A obtencéo, tratamento para homogeneizagao, forjamento a frio e tratamento
térmico da liga Ti-13Nb-13Zr, utilizada neste estudo, foram procedimentos
realizados em escala laboratorial por Schneider [111]. As etapas principais sao
relatadas a sequir.

A liga ternaria near-p, Ti-13Nb-13Zr, foi produzida em forno a arco com
eletrodo ndo consumivel, em atmosfera inerte de argbnio, utilizando Ti e Nb, de
alta pureza (> 99,9%), e Zr contendo até 4,5 % (massa) de Hf. Esses materiais
estavam sob a forma de chapas, com espessura de 3 mm. Utilizou-se 103,60
gramas de Ti, 18,20 gramas de Nb e 18,20 gramas de Zr, pesados com precisédo
de 0,05 gramas. Os materiais usados na preparagao da liga foram decapados em
solugéo de Kroll (2 mL de HF, 6 mL de HNO3; e 100 mL de H,0), e apés fundidos,
produziram um lingote de aproximadamente 140 gramas, com didmetro em torno
de 15 mm e comprimento de 150 mm. Os lingotes foram obtidos em duas etapas
de fusdo. Na primeira etapa, utilizou-se todo o Nb e uma quantidade de Ti
suficiente para obter a liga Ti-35Nb e, na segunda etapa, foi acrescentado o
restante do material, obtendo-se a liga Ti-13Nb-13Zr. Ao final de cada etapa,
foram realizadas seis fusbes para garantir a homogeneidade da liga. Apds cada
etapa de fusdo, os lingotes foram pesados e nao foi observada variagédo
significativa entre os valores inicial e final de massa. Os lingotes obtidos foram
decapados em solucdo de Kroll e encapsulados a vacuo em tubo de quartzo, para

serem submetidos ao tratamento térmico. Esse tratamento consistiu em introduzir
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o material encapsulado em um forno resistivo pré-aquecido a 1000 °C,
mantendo-o a essa temperatura durante uma hora. Em seguida, esse material foi
submetido a resfriamento rapido, utilizando agua. Apds o tratamento térmico, os
lingotes foram forjados, em forja rotativa a frio, até a obtencdo do didametro
desejado. Durante o forjamento, quando a redugdo em area atingia
aproximadamente 74 %, o lingote era submetido a tratamento térmico. A liga
utilizada neste estudo sofreu dois tratamentos térmicos: o primeiro logo apos a
fusdo; e o segundo, durante o forjamento a frio.

A analise quimica da liga Ti-13Nb-13Zr foi realizada por espectroscopia
de emissdo atbmica com plasma induzido (ICP-AES) em um espectrémetro
modelo SPECTRO FLAME - SPECTRO. Na Tab. 4.1.1 sao apresentadas as
composi¢cdes quimicas da liga Ti-13Nb-13Zr, obtida por ICP-AES e a requerida
pela ASTM F1713-96 [22].

Tabela 4.1.1 — Composigado quimica e nominal da liga Ti-13Nb-13Zr

Elemento Composic¢ao quimica e nominal %(massa)
Quimico ICP-AES ASTM F1713-96 (max.)
C 0,0350 + 0,0010 0,08
H 0,0109 + 0,0012 0,012
N 0,0039 + 0,0002 0,05
O 0,0775 + 0,0014 0,15
S < 0,001 -
Hf 0,055 + 0,002 -
Zr 13,489 + 0,356 12,5-14,0
Nb 13,179 £ 0,057 12,5-14,0
Fe 0,085 + 0,001 0,25
Ti balanco balanco

e Liga de titanio Ti-6Al-4V

A liga Ti-6Al-4V foi fabricada pela Supra Alloys Inc. e foi tratada
termicamente pelo fabricante. O tratamento térmico consistiu em manter a liga a

uma temperatura de 787 °C durante uma hora, com posterior resfriamento ao ar.
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A analise quimica da liga Ti-6Al-4V foi realizada por espectroscopia de emissao
atbmica com plasma induzido (ICP-AES), utilizando um espectrdbmetro de
emissao atomica Atom Scan 25 — Thermo Jarrel Ash.

Na Tab. 4.1.2 sdo apresentadas as composigdes quimicas da liga Ti-6Al-4V
obtida por ICP-AES e a requerida pela ASTM F136-98 [112].

Tabela 4.1.2 — Composigao quimica e nominal da liga Ti-6Al-4V

Elemento Composic¢des quimica e nominal % (massa)
Quimico ICP-AES ASTM F136-98 (max.)

C 0,024 0,08

H 0,005 0,012

N 0,006 0,05

@) 0,18 0,13

Al 6,0 55-6,5

\Y 41 3,56-45

Fe 0,17 0,25

Ti balanco balanco

e Liga de titanio Ti-6Al-7Nb

A liga Ti-6Al-7Nb foi fabricada pela IMI Titanium Limited England. Essa liga,
denominada comercialmente IMI-367, foi submetida pelo fabricante ao processo
de forjamento, seguido de recozimento a vacuo. A composi¢do quimica nominal
da liga Ti-6Al-7Nb é mostrada na Tab. 4.1.3.

e Titanio puro Ti-cp (grau 2)

O titanio puro utilizado neste estudo foi o titanio grau 2 (Ti-cp), fornecido pela

Camacam Industria Ltda. A composigao quimica, fornecida pelo distribuidor, e a

nominal, requerida pela ASTM F 67-00 [113], sdo apresentadas na Tab.4.1.4.
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Tabela 4.1.3 — Composicdo nominal da liga Ti-6Al-7Nb

Elemento Composic¢ao quimica % (massa)
Quimico ASTM F 1295-97a [20]

C 0,08

H 0,009

N 0,05

0] 0,20

Al 5,50 - 6,50

Nb 6,50 - 7,50

Ta 0,50

Fe 0,25

Ti balanco

Tabela 4.1.4 — Composicéo quimica e nominal do Ti-cp (grau-2)

Elemento Composicao quimica e nominal % (massa)
quimico Fornecedor ASTM F 67-00 (max)

C 0,02 0,03

H 0,003 0,10

N 0,008 0,015

@) 0,07 0,30

Fe 0,04 0,25

Ti balanco balanco

4.1.1 — Preparacao de eletrodos de trabalho e arranjo experimental

Os eletrodos de trabalho foram embutidos com resina epoxi de cura a
frio (epofix), deixando uma das areas para exposi¢gao ao meio de ensaio. As areas
foram de 0,33 cm?, 0,25 cm?, 0,22 cm? e 0,29 cm?, para as ligas Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e Ti-cp, respectivamente. A preparacao da superficie para
0s ensaios eletroquimicos foi realizada por lixamento com papel de carbeto de
silicio, até grana # 2000, seguido por polimento com pasta de diamante de 3 um.
Apoés a etapa de polimento, os eletrodos de trabalho foram desengraxados com
detergente em banho utrassbénico durante 5 minutos, enxaguados com agua

deionizada e secos com soprador térmico.
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Foi utilizado um arranjo experimental de trés eletrodos, com um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e um fio de platina como
contra eletrodo. Uma célula eletroquimica, com capacidade para 250 mL de
solucdo, construida em vidro e polietileno, foi utilizada nos ensaios. Essa célula
permitia posicionar os eletrodos de trabalho na posi¢cdo vertical conforme
mostrado no desenho esquematico da Fig. 4.1.1, evitando dessa forma a
deposicdo de componentes dos meios de ensaio na superficie do eletrodo de
trabalho. O meio (eletrdlito) foi mantido naturalmente aerado ou desaerado com
nitrogénio gasoso durante os ensaios. Adotaram-se dois valores de temperaturas
para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos: 25°C e 37 °C. A temperatura
menor foi obtida por meio da climatizacdo da sala e a temperatura maior foi obtida

imergindo as células eletroquimicas em um banho termostatico.

Eletrodo de Contra eletrodo
referéncia —

~ e

L

w®

Eletrodo de trabalho

Figura 4.1.1 — Desenho esquematico da célula utilizada nos ensaios eletroquimicos.
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4.2 - METODOS

4.2.1 — Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em solugéo 0,9 % (massa) de
NaCl, solugcéo de Hanks e meio de cultura MEM (Minimum Essential Medium). A
solucao de Hanks foi adquirida do Instituto Adolfo Lutz, o meio de cultura MEM foi
fornecido pela GibCo, e a solugédo 0,9% (massa) de NaCl foi preparada no
laboratério com reagente de grau analitico e agua deionizada. Nas Tab. 4.2.1 e
4.2.2 sdo apresentadas as composi¢des quimicas da solugdo de Hanks e do

MEM, respectivamente.

Tabela 4.2.1 — Composi¢ao quimica da solugao de Hanks

Componente Mol/L
NaCl 0,1369
KCI 0,0054
MgSQO,.7H,0 0,0008
CaCl,.2H,0 0,0013
Na,HPO,4.2H,0 0,0003
KH,PO, 0,0004
CsH1206.2H,0 0,0050
Vermelho de fenol 1% 0,0071
pH 6,8

Medidas do potencial a circuito aberto (E;;) em funcdo do tempo,
curvas de polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram as técnicas eletroquimicas utilizadas neste estudo.
Apos a preparacao da superficie, os eletrodos de trabalho permaneciam imersos
durante periodos de até 72 horas, na solugdo de ensaio. Nesse periodo, o
potencial a circuito aberto (E.s) foi medido, obtendo-se valores de potencial desde
0s minutos iniciais de imersdo. Apos esse periodo de imerséo, os eletrodos de
trabalho foram submetidos a ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e de polarizagdo potenciodinamica, nessa sequéncia. Os ensaios
de polarizagao e espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagao foram

realizados, no minimo, em triplicata.
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determinada

extrapolando a parte catddica da curva de polarizacéo até o potencial de corrosao

(Ecorr). Foram obtidas meédias e os desvios padrao de trés ensaios realizados para

cada condigéo.

Tabela 4.2.2 — Composi¢ao quimica do meio de cultura (MEM) [114]

Sais inorganicos

Componentes mg/L
CaCl; anidro 200,00
KCI 400,00
MgSQO, anidro 98,00
NaCl 6800,00
NaHCO; 2200,00
NaH2P04H20 140,00

Vitaminas

Componentes mg/L
Pantotenato de calcio 1,00
Cloreto de colina 1,00
Acido félico 1,00
Inositol 2,00
Niacotinamida 1,00
Pirodoxal HCI 1,00
Riboflavina 0,10
Tiamina HCI 1,00

Aminoacido
Componentes mg/L
L-Arginina HCI 126,00
L-Cistina 2HCI 31,00
L-Glutamina 292,00
L-Histedina HCI.H,O 42,00
L-Isoleucina 52,00
L-Leucina 52,00
L-Lisina. HCI 73,00
L-Metionina 15,00
L-Fenilalanina 32,00
L-Treonina 48,00
L-Triptofano 10,00
L-Tirosina 52,00
L-Valina 46,00
Outros componentes mg/L
Glicose 1000,00
Vermelho de fenol 10,00

Nos ensaios

de polarizagdo potenciodinamica,

realizados com

desaeragao, o eletrodo de trabalho foi imerso na solugdo que havia sido

previamente desaerada durante 30 minutos com nitrogénio. Apds a imersao,

manteve-se a desaeracdo e aguardou-se mais 30 minutos para iniciar a

polarizagc&o. Durante a polarizagao a desaeracgao da solugao foi mantida.

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram

realizados no potencial a circuito aberto (E.s), na faixa de 100 kHz a 10 mHz, com

uma amplitude de perturbacado de 10 mV, e com uma taxa de aquisicdo de dados

de 6 pontos por década. Para os ensaios de EIE foi utilizado um analisador de

respostas em frequéncias, Solartron SI-1255, acoplado ao potenciostato EG&G

PARC 273A, ambos controlados pelo software Zplot.
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As medidas de polarizagao potenciodinamica foram realizadas na faixa
de -800 mV a 3000 mV com taxa de varredura de 1 mV/s, utilizando-se o
potenciostato EG&G273A. Os valores de densidade de corrente de corroséo (icor)
foram determinados extrapolando a parte catddica das curvas de polarizacédo até
o potencial de corrosao [115,116]. Os ensaios de polarizagao tiveram inicio em
potenciais catddicos em relagdo ao potencial de circuito aberto (E.,), pois nao foi
possivel obter medidas de corrente a partir E.,, devido ao filme passivo altamente
resistivo na superficie das ligas.

Todos os valores de potencial fornecidos nesse trabalho sdo com

relacado ao eletrodo de calomelano saturado (ECS).

4.2.2 — Ensaio de citotoxicidade

O ensaio de citotoxicidade foi realizado com as ligas Ti-13Nb-13Zr e
Ti-6Al-4V. O método que foi utilizado é baseado na avaliagcdo quantitativa de
células viaveis apds a exposicdo ao agente toxico, fazendo a incubagdo com o
corante supravital de um composto tetrazdlio (MTS) [117]. O MTS, que se
caracteriza como o identificador da viabilidade celular, é incorporado pela
populacao de células, e essa incorporacgao € diretamente proporcional ao numero
de células viaveis no meio de cultura. Uma analise colorimétrica permite investigar
a viabilidade celular. Extratos das amostras, que induzem a toxicidade celular,
foram avaliados em varias concentracbes. A concentragdo que produziu uma
reducdo de 50 % na absor¢cdo de MTS foi adotada como o pardmetro de
citotoxicidade.

Utilizou-se o titdnio como controle negativo e a solugéo fenol 0,3%
como controle positivo de citotoxicidade. O ensaio foi realizado de acordo com a
norma ISO 10993-5.

e Preparacgao dos extratos

Amostras das ligas de titanio com area de aproximadamente 5 cm?, e

do titanio utilizado como controle negativo, foram esterilizadas em autoclave. Em
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sequéncia, adicionou-se 5 mL do meio de cultura RPMI-SFB (RPMI 1640
contendo 10 % de soro fetal bovino (SFB) e 1 % de solugao de penicilina e
estreptomicina) as amostras, mantendo-as incubadas durante 48 horas a 37 °C.
Apods esse periodo, os extratos foram filtrados, os residuos eliminados, e a partir
dos filtrados foram feitas diluicbes seriadas com RPMI-SFB, resultando em
concentragbes de 50 %, 25 %, 12,5% e 6,25 %. A solugdo de fenol 0,3 %,

utilizada como controle positivo, também foi diluida em MEM-SFB.

e Preparacgao das placas de cultura

Células de ovario de hamster chinés (CHO-k1) foram cultivadas em
meio de cultura RPMI-SFB em atmosfera umida com 5 % de CO,. O meio de
cultura foi retirado e as células foram lavadas com solugdo salina de fosfato
tampéao (PBS). Foi utilizada uma solugao de tripsina 0,2 % para o desprendimento
das células. Apds a tripsinizacéo, as células foram transferidas para um tubo de
centrifuga com tampa e lavadas com PBS. As células foram ressuspensas em
RPMI-SFB e resultando em uma suspenséao celular de 60.000 células/mL. Uma
microplaca de cultura celular com 96 pocos foi preparada a partir da adicdo do
extrato do material, nas concentracbes obtidas com a diluicdo seriada.
Adicionaram-se 50 ulL/pog¢o utilizando quatro pogos, para cada valor de
concentragdo. Em seguida a placa foi equilibrada a 37 °C em uma atmosfera
umida de 5 % de CO; e, a seguir, foram adicionados em cada pogo 50 uL (3000
células) da suspensao celular, totalizando um volume de 100 uL em cada pogo.
Foi preparada uma coluna de controle (branco) onde se adicionaram 100 uL do
meio RPMI e uma coluna de controle de células onde foram adicionados 50 puL do
meio RPMI e 50 uL de suspensédo celular. Cada coluna de controle continha
quatro pocos. Posteriormente, a microplaca foi incubada sob atmosfera umida de
COz. Ap6s 72 horas, 20 uL de uma mistura (20:1) de MTS a 0,2 % e PMS a
0,09 % em PBS foram adicionados aos pog¢os e incubados durante duas horas. A
incorporagao do corante foi medida por meio da leitura da absorbancia a 490 nm
contra o branco. O potencial de citotoxicidade foi determinado e expresso usando
o indice de citotoxicidade (ICsp%) que € a concentracado do extrato a partir da qual

ocorre uma supressao de 50 % da colbnia de células.
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4.2.3 — Ensaio de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios—X
(XPS)

Os ensaios de XPS foram realizados no Centro de Caracterizagao e
Desenvolvimento de Materiais-CCDM-UFSCar e na University of Surrey
UniS - UK. Nos ensaios realizados no CCDM-UFScar foi utilizado um
espectromicroscopio de superficie Kratos XSAM HS, em ambiente de ultra-alto
vacuo (pressdo de 107® torr) utilizando como fonte excitadora a radiacdo Ko do
aluminio, com energia de 1486,6 eV e potencia de 168 W, fornecida pela
voltagem de 14 kV e emissao de 12 mA. Como referéncia de energia de ligagao
foi usado o valor de 284,8 eV para a linha fotoelétrica C1s associada a C-C e/ou
C-H. O ajuste dos picos foi feito usando o programa fornecido pelo fabricante do
equipamento, com curvas gaussianas e mistas gaussianas/lorentzinas e
subtracdo de background pelo método de Shirley e a rotina de minimos
quadrados.

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons foi desenvolvida por
Seigbahn et al. na Universidade de Uppsala, Suécia nos anos 40 e 50 e foi
denominada espectroscopia eletrbnica para analise quimica (ESCA). O principio
de funcionamento dessa técnica consiste na incidéncia de raios-X, com energia
hv, excitando elétrons da superficie da amostra que sdo ejetados com uma
energia cinética E., dada pela equagado E. = hv-E;, em que E,_ é a energia de
ligacdo do elétron emitido, em relacdo ao vacuo. Como a energia dos raios-X &
bem definida, os fotoelétrons ejetados tém uma distribuicdo de energia cinética
constituida por picos discretos. Os caminhos livres médios desses fotoelétrons
nos solidos sdo de 0,5 nm a 3 nm, portanto apenas a superficie do material é
analisada. A identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita
diretamente pela determinagao das energias de ligagao dos picos fotoelétricos.
Com a intensidade dos picos € possivel obter a composicdo quantitativa da
superficie da amostra, enquanto que a posicdo exata de cada pico indica o estado

quimico do atomo emissor [118].
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¢ Preparacao das amostras para ensaios de XPS

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi utilizada
para avaliar a composicdo da camada de oOxido formada naturalmente na
superficie da liga Ti-13Nb-13Zr, e em amostras que permaneceram imersas em
meio de cultura (MEM) e solugdo de Hanks, sem e com a adigdo de 100 mM de
peréxido de hidrogénio e, ainda, algumas tendo sido polarizadas e outras, ndo. O
tempo de imersao foi de 50 dias e 125 dias em meio de cultura (MEM) e de 18
dias em solucdo de Hanks. As amostras polarizadas foram submetidas a
polarizagdo em um potencial de 4V em meio de cultura (MEM), durante 30
minutos e, depois, deixados imersos em meio de cultura MEM até completar o

tempo de ensaio.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizagcdao do comportamento eletroquimico das ligas de titanio
Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e de Ti-cp em solug¢ao de Hanks a 37 °C

Na Fig. 5.1.1 s&o apresentadas curvas representativas da variagédo do
potencial a circuito aberto (E.s), em fungdo do tempo, para os quatro materiais em
estudo, imersos em solugdo de Hanks, naturalmente aerada, e a 37 °C.
Observa-se nos momentos iniciais de imers&o valores de potenciais de -558 mV,
-647 mV, -363 mV e -302 mV para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e Ti-cp,
respectivamente.

A curva de variagdo do potencial a circuito aberto para a liga
Ti-13Nb-13Zr apresenta um comportamento ligeiramente diferente dos demais
materiais, observando-se um tempo maior para atingir um valor estavel de
potencial. Para esta liga, o potencial de 185 mV foi alcangado apds cerca de 30
horas de ensaio, e ao final de 56 horas, o valor do potencial era de 190 mV,
apresentando-se bastante estavel.

A liga Ti-6Al-7Nb alcangou a estabilidade de potencial apds cerca de
trés horas de imersdo, quando valores de aproximadamente 125 mV foram
medidos, e esse valor se manteve estavel até o final do ensaio.

O potencial a circuito aberto da liga Ti-6Al-4V apresentou-se estavel
apos cerca de 10 horas de imersédo. Para essa liga (Ti-6Al-4V), nota-se que o
potencial atingiu um valor maximo de 63 mV apds duas horas de imerséo, e a
partir de entdo, diminuiu lentamente, estabilizando em 40 mV, apds 56 horas de
ensaio.

A variagao do potencial a circuito aberto com o tempo para Ti-cp
apresentou comportamento similar ao apresentado pelas ligas de titanio,
entretanto, apos aproximadamente 8 horas de ensaio, observou-se uma
diminuicdo no valor, que era de -75 mV, atingindo -118 mV apds 15 horas de

ensaio, e manteve-se estavel até ao final das 56 horas de ensaio.
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Figura 5.1.1 — Curvas de variagcdo do potencial a circuito aberto (E;), em fungao do
tempo para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e Ti-cp em solucdo de Hanks
naturalmente aerada, a 37 °C.

Na Fig. 5.1.2 sdao mostradas curvas de polarizagao potenciodinédmica
tipicas para, Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e Ti-cp apos 72 horas de
imersdao em solugcdo de Hanks, naturalmente aerada e a 37 °C. A média dos
valores de densidade de corrente de corrosao (icor), para os quatro materiais é
apresentada na Tab. 5.1.1, juntamente com a média dos valores do potencial de
corrosédo (Ecor). Nota-se nesta tabela que os valores de icor S0 muito baixos e
proximos para todos os materiais testados. Os valores de i, foram obtidos
extrapolando a parte catédica da curva até o potencial de corrosao (Ecor). Os
baixos valores obtidos s&o tipicos de materiais passivos.

Observa-se que em potenciais anodicos, préximos ao potencial de
corrosao, a densidade de corrente aumenta rapidamente e continuamente com a
sobretensdo, até potenciais da ordem de 450 mV para a liga Ti-6Al-7Nb e de
aproximadamente 500 mV para Ti-cp, Ti-6Al-4V e Ti-13Nb-13Zr. Esse aumento
de densidade de corrente pode ter sido causado pelo fato do aumento da
espessura do oxido nao ter sido suficiente para compensar o aumento na
sobretensdo. A partir desses valores de potencial e até cerca de 1300 mV as
curvas de polarizagdo, para os quatro materiais, apresentaram uma regiao de

estabilidade da densidade de corrente com o potencial. A densidade de corrente
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na regido de estabilidade foi de aproximadamente 3 uA/cm2 para Ti-cp,
Ti-6A-7Nb e Ti-6Al-4V, e de aproximadamente 6 pA/cm? para a liga
Ti-13Nb-13Zr. A partir de valores proximos a 1300 mV, a densidade de corrente
aumentou lentamente com o aumento do potencial. Este aumento foi dependente
do material, sendo inicialmente mais lento para a liga Ti-6Al-4V, e mais rapido
para a liga Ti-13Nb-13Zr. Apoiado na literatura [83,85] é proposto que o aumento
da densidade de corrente na faixa de 1300 mV pode ter ocorrido devido a reacéo
de evolugao de oxigénio. Todavia, a presencga de 6xidos de titdnio com valéncias
menores do que 4+, que foram identificados por XPS e cujos resultados serao
apresentados mais adiante, sugerem que este aumento de densidade de corrente
possa estar associado a oxidacdo destes Oxidos. Para a comprovagao desta
ultima hipétese, sdo necessarios estudos adicionais. A partir de potenciais em
torno de 1500 mV, s&o observadas, para a liga Ti-6Al-7Nb, oscilacbes na
corrente, tipicas de instabilidade do 6xido. Para potenciais em torno de 2000 mV,

a corrente volta a apresentar estabilidade, sugerindo uma passivagéo secundaria.

3,5
> 25 T — Ti-13Nb-13Zr
O — Ti-6AI-7Nb
S — Ti-6Al-4V
5 —Ti-cp
(&)
C
(0]
5 05+
[a
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1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Densidade de corrente, Alcm?

Figura 5.1.2 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb,
Ti-6Al-4V e Ti-cp, apds 72 horas de imersao em solugdo de Hanks, naturalmente aerada,
a 37 °C. Taxa de varredura: 1mV/s.
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Tabela 5.1.1 — Média dos valores do potencial de corrosdo (E..), € da densidade de
corrente de corrosao (i) obtida com Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V, e Ti-cp apds
72 horas de imersdo em solucdo de Hanks naturalmente aerada a 37 °C. Entre
parénteses estdo indicados os respectivos desvios padrdo (N=5)

Material Ecor feor
mV nA/cm?
Ti-13Nb-13Zr -384 (71) 14 (3)
Ti-6Al-7Nb -404 (31) 10 (2)
Ti-6Al-4V -445 (21) 21 (6)
Ti-cp -413 (74) 14 (4)

Na Fig. 5.1.3 sédo apresentados graficos representativos dos diagramas
de Bode (mddulo de Z e angulo de fase) e Nyquist para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb,
Ti-6Al-4V e Ti-cp que foram obtidos no potencial de circuito aberto (E.,), apos 72
horas de imersdo em solucdo de Hanks, naturalmente aerada, a 37 °C. Os
diagramas de Bode (Fig. 5.1.3(a) e 5.1.3(b)) sédo caracterizados por duas regides
distintas: (a) regido de alta frequéncia (1 kHz a 100 kHz), onde o mdédulo de Z é
praticamente constante e o angulo de fase é proximo de 0°, que ¢ uma
caracteristica associada com um comportamento resistivo, indicando a resisténcia
da solugao e (b) regidao de frequéncias baixas e médias em que o diagrama de
modulo de Z apresenta uma inclinagdo de cerca de -1, enquanto o angulo de fase
se aproxima de -90°. Esses diagramas sugerem um comportamento altamente
capacitivo, tipico de material passivo, para os quatro materiais, indicado pelos
angulos de fase proximos a -90° na faixa de médias a baixas frequéncias, que séo
caracteristicas tipicas de filme altamente protetor e com elevada resisténcia a
corrosdo. O extenso platé observado nas regides de média a baixas frequéncias
(Fig. 5.1.3(a)), com angulos de fase em torno de -90 ° sugere a existéncia de duas
constantes de tempo sobrepostas.

Segundo a literatura [53], o filme de 6xido formado na superficie de
titanio e ligas de titanio apresenta uma estrutura dupla composta por uma camada
interna, tipo barreira, com elevada resisténcia, e outra camada mais externa e
porosa, com menor resisténcia. Apoiado na literatura €& proposto que as
constantes de tempo observadas na Fig. 5.1.3(a) estao relacionadas com as duas
camadas de Oxido, em que a constante de tempo observada para baixas

frequéncias representa os processos eletroquimicos associados a camada
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barreira, enquanto que a constante observada para frequéncias intermediarias

esta associada a camada porosa.
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Figura 5.1.3 — Diagramas de impedancia obtidos no E., para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb,
Ti-6Al-4V e Ti-cp apds 72 horas de imersdo em solugao de Hanks naturalmente aerada,
a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (4ngulo de fase), (b) Diagramas de Bode (mddulo de Z)
e (c) Diagramas de Nyquist.

Os quatro materiais investigados nesse estudo (Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb e Ti-cp) apresentaram comportamento eletroquimico similar,
quando avaliados em solucdo de Hanks a 37 °C. As curvas de variagdo de
potencial a circuito aberto (Eq;) em fungdo do tempo indicaram boa estabilidade
do potencial apos 72 horas de imersao, com a liga Ti-13Nb-13Zr apresentando os
valores mais nobres de potencial entre os materiais estudados. O aumento do
potencial em funcdo do tempo, observado para os quatro materiais ocorre em
razao do espessamento do filme de 6xido na superficie desses materiais.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica apresentaram
comportamento semelhante para os quatro materiais e forneceram valores muito
baixos e préoximos de densidade de corrente de corrosdo e de potencial de
corrosédo (Tab. 5.1.1). Os baixos valores de densidade de corrente de corroséo
obtidos mostraram que esses materiais apresentam elevada resisténcia a
corrosao nas condi¢cbes adotadas nesse estudo. Os altos valores de mdodulo de
impedancia (ordem de 10° Q.cm?) e angulos de fase préximos a -90° nas médias

a baixas frequéncias, apdéiam os resultados obtidos por medidas de potencial a
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circuito aberto e polarizagdo e indicam também que os quatro materiais
apresentam comportamento tipico de material passivo.

O circuito elétrico equivalente apresentado na Fig. 5.1.4, e o software
Zview foram utilizados para ajustar os diagramas experimentais de impedéancia
apresentado nesse trabalho. Esse circuito foi utilizado por Kolman et al. [83,85] e
Yu et al. [84] para caracterizar filmes de 6xido formados na superficie de titanio e
ligas de titdnio em meios aquosos. O software utlizado ajusta os valores
experimentais de impedancia ao circuito elétrico e fornece o diagrama simulado e
os valores dos elementos elétricos do circuito equivalente, bem como os

respectivos erros associados a cada elemento.

A A A [ I o

Rp Rb

Figura 5.1.4 — Circuito elétrico equivalente usado para ajustar os diagramas
experimentais de impedéancia obtidos em solugao de Hanks, solu¢ao 0,9% (massa) de
NaCl e meio de cultura MEM.

O circuito elétrico utilizado (Fig. 5.1.4) contém elementos de resisténcia
e elementos de fase constante. Os componentes resistivos Rs, R, e Ry s&o
associados com a resisténcia da solucdo, resisténcia da camada porosa e
resisténcia da camada barreira, respectivamente. Os elementos de fase
constante, CPE, e CPE, estdo associados ao comportamento capacitivo
apresentado pelas camadas barreira e porosa, respectivamente. O bloco R, e
CPE,, esta relacionado a camada porosa de Oxido que se forma na superficie de
ligas de titanio. Fisicamente essa camada é bastante defeituosa e contém poros
microscopicos onde ocorre incorporacdo de espécies do meio, o que pode
provocar um ligeiro aumento da resisténcia com o tempo de imersdo. Segundo a
literatura [77,78] essa camada esta associada a biocompatibilidade apresentada

pelas ligas de titanio. A constante de tempo na regido de freqiéncias médias esta
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associada a essa camada Ja o componente R, refere-se a resisténcia fornecida
pelos poros a passagem de corrente. Eventualmente, esses poros podem estar
selados e conter compostos do meio em seu interior. O bloco R, e CPE,, que esta
em série com o bloco anterior, representa os processos que ocorrem na camada
barreira. Segundo o modelo de 6xido com estrutura dupla que se forma na
superficie de ligas de titdnio, essa camada é a principal responsavel pela elevada
resisténcia a corrosdo apresentada por essas ligas. Nesse bloco, o componente
CPE, é associado a capacitancia da camada barreira de 6xido que funciona como
uma barreira ao processo de corrosao, sendo dessa forma o responsavel pelos
elevados angulos de fase nas baixas frequiéncias. Por sua vez, o componente R,
esta associado a resisténcia que a camada barreira fornece a passagem de
espécies e de corrente.

Na Fig. 5.1.5 e na Tab. 5.1.2 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia resultantes de dados experimentais e de simulagao, e
os valores dos parametros elétricos, que foram obtidos por meio do ajuste do
circuito equivalente da Fig. 5.1.4 aos resultados experimentais de impedancia

para a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solugéo de Hanks.
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Figura 5.1.5 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagdo para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdao em solugdo de Hanks,
naturalmente aerada a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (&ngulo de fase e médulo de Z) e
(b) Diagramas de Nyquist.

Tabela 5.1.2 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
ao diagrama experimental obtido para Ti-13Nb-13Zr e mostrado na Fig. 5.1.5. O ajuste foi
realizado usando o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software Zview

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 56,14 0,20297 0,36154
Rp Free(t) 23788 22245 9,3514
CPEp-T Free(t) 4,3306E-5 8,2083E-7 1,8954
CPEp-P Free(t) 0,74747 0,0026028 0,34821
CPEDb-T Free(t) 9,4995E-6 5,3992E-8 0,56837
CPEDb-P Fixed(X) 0,9758 N/A N/A

Rb Free(t) 1,3314E7 1,3966E6 10,49
Chi-Squared: 0,00061117

W eighted Sum of Squares: 0,046449

Na Fig. 5.1.6 e na Tab. 5.1.3 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia resultantes de dados experimentais e de simulagéo, e
os valores dos parametros elétricos obtidos por meio do ajuste dos resultados
experimentais de impedancia para a liga Ti-6AlI-7Nb ao circuito equivalente da

Fig. 5.1.4, apds 72 horas de imersao em solugao de Hanks.
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Figura 5.1.6 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagdo para a liga Ti-6AlI-7Nb apds 72 horas de imersdo em solugdo de Hanks
naturalmente aerada a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (&ngulo de fase e médulo de Z) e

(b) Diagramas de Nyquist.
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Tabela 5.1.3 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
ao diagrama experimental obtido para Ti-6Al-7Nb e mostrado na Fig. 5.1.6. O ajuste foi
realizado usando o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software Zview

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 66,41 0,1123 0,1691
Rp Free(t) 82167 10414 12,674
CPEp-T Free(t) 2,8598E-5 1,865E-7 0,65214
CPEp-P Fixed(X) 0,7495 N/A N/A
CPEDb-T Free(t) 2,73E-6 7,2924E-9 0,26712
CPEb-P Fixed(X) 0,9845 N/A N/A

Rb Free(t) 8,4835E7 7,1379E6 8,4139
Chi-Squared: 0,00014605

W eighted Sum of Squares: 0,010954

Na Fig. 5.1.7 e na Tab. 5.1.4 s&do apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia resultante de dados experimental e simulagédo e os
valores dos parametros elétricos, que foram obtidos por meio do ajuste do circuito
equivalente da Fig. 5.1.4 aos resultados experimentais de impedancia para a liga

Ti-6Al-4V apds 72 horas de imersao em solucido de Hanks.
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Figura 5.1.7 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagao para Ti-6Al-4V apés 72 horas de imersdo em solu¢cdo de Hanks naturalmente
aerada a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas
de Nyquist.

Tabela 5.1.4 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
ao diagrama experimental obtido para Ti-6Al-4V e mostrado na Fig. 5.1.7. O ajuste foi
realizado usando o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software Zview

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 95,99 0,38195 0,39791
Rp Free(t) 69564 9677,7 13,912
CPEp-T Free(t) 2,3613E-5 2,6741E-7 1,1325
CPEp-P Fixed(X) 0,7345 N/A N/A
CPEDb-T Free(t) 5,5941E-6 4,7664E-8 0,85204
CPEDb-P Fixed(X) 0,9395 N/A N/A

Rb Free(t) 1,3472E7 1,0999E6 8,1643
Chi-Squared: 0,00054988

W eighted Sum of Squares: 0,041241

Na Fig. 5.1.8 e na Tab. 5.1.5 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia resultantes de dados experimentais e de simulagao e
os valores dos paréametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito
equivalente apresentado na Fig. 5.1.4 aos resultados de impedancia para Ti-cp

apos 72 horas de imersdo em solugédo de Hanks.
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Figura 5.1.8 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagdo para Ti-cp apds 72 horas de imersdo em solugdo de Hanks naturalmente
aerada a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas

de Nyquist.
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Tabela 5.1.5 — Valores dos pardmetros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
ao diagrama experimental obtido para Ti-cp e mostrado na Fig. 5.1.8. O ajuste foi
realizado usando o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software Zview

Element
Rsol

Rp
CPEp-T
CPEp-P
CPEDb-T
CPEDb-P
Rb

Chi-Squared:

Ereedom
Free(t)
Free(t)
Free(t)
Fixed(X)
Free(t)
Fixed(X)
Free(t)

W eighted Sum of Squares:

Value Error Error %
42,14 0,092721 0,22003
67723 7227 10,671
4,2589E-5 4,5844E-7 1,0764
0,7999 N/A N/A
8,63E-6 4,6555E-8 0,53946
0,9689 N/A N/A
1,8769E7 1,9082E6 10,167
0,00029414

0,022648

Para facilitar a comparagcdo, na Tab. 5.1.6 sao reapresentados os

valores dos parametros elétricos obtidos para os quatro materiais (Ti-13Nb-13Zr,

Ti-6Al-7Nb, Ti-6A

I-4V e Ti-cp).

Tabela 5.1.6 — Valores dos parémetros elétricos resultantes do ajuste do circuito da Fig.
5.1.4 e o software Zview aos diagramas experimentais de impedéancia de Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e Ti-cp que foram obtidos apds 72 horas de imersdo em solucao de

Hanks a 37 °C

Elemento Materiais
cirgﬁit o Ti-13Nb-13Zr Ti-6Al-4V Ti-6Al-7Nb Ti-cp
Valor Erro(%)| Valor Erro(%)| Valor Erro(%)| Valor Erro(%)
Rs (Q.cm?) 56,14 0,36 95,99 0,40 66,41 0,17 42,14 0,22
R, (KQ.cm?) 23,79 9,35 69,56 13,91 | 82,17 12,67 | 67,72 10,67
CPE, (uF.cm®) | 43,31 1,90 23,61 1,13 28,60 0,65 42,59 1,08
dp 0,7475 10,3482 | 0,7345 # 0,7495 # 0,7999 #
CPE, (uF.cm?® | 9,50 0,57 5,59 0,85 2,73 0,27 8,63 0,54
Olp 0,9758 # 0,9395 # 0,9845 # 0,9689 #
Rp (MQ.cm?) 13,31 10,49 | 13,47 8,16 84,84 8,41 18,77 10,17
2 6,1E-4 5,5E-4 1,5E-4 2,9E-4

Legenda: # - O software Zview nao forneceu erro, pois foi adotado um valor fixo para o

elemento de circuito correspondente.
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Observa-se para a liga Ti-6Al-7Nb maiores valores de R, em
comparagao aos demais materiais ensaiados. Apesar deste resultado sugerir
caracteristicas mais protetoras para o 6xido sobre esta liga, isto deve ser avaliado
com cautela, pois vale lembrar que o valor de R, foi obtido a partir da
extrapolacdo de uma regidao altamente capacitiva do diagrama de EIE. Para os
demais materiais obteve-se uma grande proximidade de valores indicando que os
materiais apresentaram comportamento eletroquimico similar nesse meio de
ensaio. Os altos valores de resisténcia da camada barreira e os baixos valores de
resisténcia da camada porosa sao indicativos de que a protegcdo a corrosao €&
predominantemente fornecida pela camada barreira. As diferengas observadas
nos valores de Rs devem-se provavelmente ser devido as diferengcas de

posicionamento do eletrodo de referéncia em relagao ao de trabalho.

5.2 — Efeito da temperatura no comportamento eletroquimico da liga
Ti-13Nb-13Zr

O efeito da temperatura no comportamento eletroquimico da liga
Ti-13Nb-13Zr foi avaliado em (a) solugdo 0,9 % (massa) de NaCl, (b) solu¢ao de
Hanks e (c) meio de cultura (MEM), utilizando ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, polarizagao potenciodindmica e variacdo do potencial a
circuito aberto em funcao do tempo de imersao. Os ensaios foram realizados nas
temperaturas de 25 °C e 37 °C.

e Solugao 0,9 % (massa) de NaCl

Na Fig. 5.2.1 sdo mostradas curvas representativas da variagdo do
potencial a circuito aberto (E;;), em fungdo do tempo para a liga Ti-13Nb-13Zr em
solugao 0,9% (massa) de NaCl, naturalmente aerada, nas temperaturas de 25 °C
e 37 °C, durante um periodo de 56 horas. Observa-se nhos momentos iniciais, que
o eletrodo ensaiado a 37 °C assume potenciais em torno de —530 mV. Este valor
aumenta rapidamente para potenciais mais nobres, atingindo nas primeiras duas
horas de imersao valores proximos a 45 mV. Para periodos de ensaios maiores

do que duas horas o potencial aumenta lentamente e ao final de 56 horas, um
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valor bastante estavel, de cerca de 65 mV, foi atingido. No ensaio realizado a
25 °C, o potencial inicial foi de aproximadamente -540 mV. Esse valor de potencial
aumenta para valores mais nobres, com uma velocidade menor do que a
observada a 37 °C, alcancando apos cerca de 24 horas potenciais em torno de
-6 mV. Este valor de potencial manteve-se bastante estavel e ao final de 56 horas

de ensaio, o potencial medido foi 2 mV.

0,2
37°C
) 25°C
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Figura 5.2.1 — Curvas de variagcdo do potencial a circuito aberto em fungcdo do tempo
para a liga Ti-13Nb-13Zr em solugéo 0,9%(massa) de NaCl naturalmente aerada, a 25 °C
e 37 °C.

Na Fig.5.2.2 sao apresentadas curvas de polarizagao
potenciodindmica tipicas para Ti-13Nb-13Zr que foram obtidas em solugao
0,9 % (massa) de NaCl nas temperaturas de 25°C e 37 °C. Para o ensaio
realizado a 25 °C observa se que do potencial de corrosao até aproximadamente
300 mV a curva mostra um aumento linear da corrente com a sobretensdo. Do
potencial de 300 mV até cerca de 1300 mV nota-se um comportamento
tipicamente passivo, com densidade de corrente passiva (i) em torno de
5 uA/cmz. A partir desse potencial tem-se um pequeno aumento na densidade de
corrente, seguido por uma nova estabilizacdo da densidade de corrente em
valores de aproximadamente 7 uA/cmz, sugerindo uma passivagao secundaria. A

densidade de corrente manteve-se constante apdés o estabelecimento da
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passivagao secundaria, até potenciais de 3000 mV. Este resultado indica
auséncia de corrosao por pite na faixa estudada de potenciais. A curva de
polarizagdo obtida a 37 °C apresenta na faixa de potenciais entre -300 mV e
-180 mV uma maior inclinagéo, sugerindo uma maior dificuldade de transferéncia
de cargas através do filme 6xido obtido a 37 °C, em relagdo ao filme formado a
25 °C. Essa diferenga poderia ser atribuida a um maior espessamento do filme de
oxido na superficie do eletrodo ensaiado a 37 °C. Resultados obtidos para
maiores tempos de imersdo a uma mesma temperatura apdiam esta hipétese. Na
curva obtida a 37 °C, o aumento na densidade de corrente em potenciais da
ordem de 1300 mV foi menos pronunciado do que o aumento observado a 25 °C.
O aumento da corrente em potenciais préximos ao de corrosao, observado para
os dois valores de temperatura, pode ser explicado, conforme ja mencionado
anteriormente, pelo aumento insuficiente na espessura do 6xido para compensar
0 aumento na sobretensao. Segundo a literatura [32], esse aumento de potencial
poderia também ser causado pela formagdo de Oxidos de titdnio com maior

numero de valéncia.
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Figura 5.2.2 — Curvas de polarizagédo potenciodindmica para a liga Ti-13Nb-13Zr apés 72
horas de imersao em solugéao 0,9 % (massa) de NaCl, naturalmente aerada, a 25°C e
37 °C. Taxa de varredura: 1 mV/s.
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Os valores de densidade de corrente de corrosao (icor) foram
determinados extrapolando-se a parte catodica da curva de polarizagdo até o
potencial de corrosdo. Na Tab. 5.2.1 € mostrada a média dos valores de iz € de
Ecorr para a liga Ti-13Nb-13Zr, nas duas temperaturas adotadas. Nota-se que
apesar da média dos valores de E.. para a liga Ti-13Nb-13Zr ser 60 mV mais
nobre na temperatura mais alta, os valores de i¢or S80 muito proximos nas duas

temperaturas.

Tabela 5.2.1 — Média dos valores do potencial de corrosdo (E.,) e da densidade de
corrente de corrosao (ico) para a liga Ti-13Nb-13Zr, em solugdo 0,9 % (massa) de NaCl a
25 °C e 37 °C. Entre parénteses estao indicados os respectivos desvios padrao (N=5)

Ecorr icorr
Temperatura )
mV nA/cm
25°C -433 (81) 13 (5)
37 °C -373 (87) 12 (5)

Na Fig. 5.2.3 s&o apresentados os diagramas de impedancia para a
liga Ti-13Nb-13Zr em solu¢do 0,9% (massa) de NaCl, a 25 °C e 37 °C, apo6s 72
horas de imers&o. Os altos valores de impedancia (10° Q.cm?) e o extenso platd
com angulos de fase préximos de -90° observados na regido de médias para
baixas frequéncias, sugerem a presenga de um filme altamente protetor na
superficie desta liga nas duas temperaturas, atuando como uma barreira. Este
comportamento altamente capacitivo, tipico de material passivo, apdia a hipotese
de formacdo de um filme Oxido com elevada resisténcia a corrosdo. Nos
diagramas de angulo de fase de Bode é possivel visualizar a presenga de duas
constantes de tempo que, segundo a literatura [45], sdo associadas ao 6xido com
camada dupla.

Na faixa de médias frequéncias (0,1 kHz a 1 kHz) observa-se valores
ligeiramente maiores de angulos de fase para o diagrama obtido na maior
temperatura, 0 que sugere a presenga de uma camada de Oxido porosa mais
capacitiva e, consequentemente, com maior resisténcia a corrosdo. Estas
diferencas de angulos de fase para os Oxidos formados nas duas temperaturas
poderiam ser causadas também pela influéncia dos diferentes valores de

resisténcia da solucado (Rs) nos resultados de impedancia, particularmente, nas
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regides de altas a médias frequéncias. Para avaliar este efeito, diagramas de
Bode, para os quais se desconsiderou o efeito da R, foram plotados e estes sao
mostrados na Fig. 5.2.3(b). Esta ultima figura mostra que de fato, o que ocorreu
ao nao considerar o valor de Rs foi acentuar ainda mais a diferengca entre as
capacitancias das duas camadas, na regido de alta frequéncia. Valores ainda
mais capacitivos foram associados com a camada formada a 37 °C. Estes
resultados indicam que o aumento da temperatura tem efeito principalmente na
camada porosa, provavelmente favorecendo o seu crescimento e aumentando a

resisténcia dos poros ao transporte de carga.

0 (graus)

0 (graus)

20 --37°C
-10 + 4+ 25°C
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Figura 5.2.3 — Diagramas de impedancia obtidos no E;, para a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72
horas de imersédo em solugdo 0,9 % (massa) de NaCl naturalmente aerada, a 25°C e
37 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo de fase), (b) Diagramas de Bode sem R; (angulo
de fase), (c) Diagramas de Bode (médulo de Z) e (d) Diagramas de Nyquist.

Na Fig. 5.2.4 e na Tab. 5.2.2 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedéncia experimental e resultante de simulagéo, e os valores
dos parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito equivalente

apresentado na Fig. 5.1.4 aos resultados experimentais de impedancia para
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Ti-13Nb-13Zr apdés 72 horas de imersdao em solugdo 0,9% (massa) de NaCl

naturalmente aerada, a 37 °C.

1E+7 E -90
- -80
1E+6 ¢
g - =70 Tg\
TE+5 + --60 ©
— g 2
€ 1E+4 | (50 o
(&) F ©
d r - -40 “G_J
E 1E+3 7; | _30 -g
i S
1E+2 + ;) 20 @
g e experimental 10 <
1E+1 t — simulado 0
1E+0 + : : : : : : 10
-2 -1 0 1 2 3 4 5
Log F(Hz)
(@)
1,5E+6
10 mHz
/
— [ ]
& 1,0E+6 +
&
o
©
S
N
" 5,0E+5 +
e experimental
— simulado
0,0E+0 } f
0,0E+0 5,0E+5 1,0E+6 1,5E+6

Z real (Qcmz)

(b)

Figura 5.2.4 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagdo para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solugao 0,9 %(massa) de
NaCl a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (&ngulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas de
Nyquist.
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Tabela 5.2.2 — Valores dos paréametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
do circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedéancia que foi obtido
para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solugéo 0,9%(massa) de NaCl a 37 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 93,95 0,15129 0,16103
Rp Free(x) 1535 76,689 4,996
CPEp-T Free(t) 8,1196E-5 2,7066E-6 3,3334
CPEp-P Free(x) 0,84544 0,0054181 0,64086
CPEDb-T Free(t) 1,0392E-5 1,7261E-8 0,1661
CPEb-P Fixed(X) 0,9121 N/A N/A

Rb Free(+) 1,5121E7 1,0108E6 6,6847
Chi-Squared: 0,00015919

W eighted Sum of Squares: 0,01178

Na Fig. 5.2.5 e na Tab. 5.2.3 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia experimental e resultante de simulagdo e os valores
dos parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico
equivalente apresentado na Fig.5.1.4 aos resultados experimentais de
impedéancia para a liga Ti-13Nb-13Zr ap6s 72 horas de imersdao em solugéo 0,9%

(massa) de NaCl naturalmente aerada e a 25 °C.
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Figura 5.2.5 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulacao para a liga Ti-13Nb-13Zr ap6s 72 horas de imersdo em solucao 0,9 % (massa)
de NaCl a 25 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas
de Nyquist.

Tabela 5.2.3 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste
do circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedancia que foi obtido
para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solugéo 0,9%(massa) de NaCl a 25 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 101,3 0,19918 0,19662
Rp Free(+) 1779 214,52 12,058
CPEp-T Free(+) 0,00014719 3,8109E-6 2,5891
CPEp-P Fixed(X) 0,8175 N/A N/A
CPEDb-T Free(+) 9,9281E-6 2,4904E-8 0,25084
CPEb-P Fixed(X) 0,9255 N/A N/A

Rb Free(+) 1,5031E7 1,2533E6 8,3381
Chi-Squared: 0,00033037

Weighted Sum of Squares: 0,024778

Na Tab. 5.2.4 sao apresentados os valores dos parametros elétricos resultantes
de simulacdo de trés diagramas experimentais de impedancia, para cada
temperatura, obtidos com a liga Ti-13Nb-13Zr ap6s 72 horas de imersdo em
solugéo 0,9%(massa) de NaCl. Essa tabela também mostra os erros associados a
cada elemento do circuito e a media e o desvio padrdo, em cada uma das

temperaturas usadas.




Tabela 5.2.4 — Valores dos parémetros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o
software Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para trés eletrodos da liga Ti-13Nb-13Zr apdés 72 horas de
imersdo em solucédo 0,9 % (massa) de NaCl a 25 °C e 37 °C. Nessa tabela também s&o apresentados as médias e o respectivos desvios

padrao

Elemento de Ensaios realizados em solugao Média Desvio Ensaios realizados em solugao Média Desvio
circuito 0,9% (massa) NaCl a 25 °C Padréao 0,9% (massa) NaCla 37 °C Padréao
R (Q.cm?) 116,30 101,30 102,00 106,53 8,47 81,91 93,95 84,33 86,73 6,37
(Erro %) 0,35 0,20 0,25 - - 0,39 0,16 0,30 - -

R, (KQ.cm?) 2,22 1,78 1,21 1,74 0,50 2,79 1,54 2,10 2,14 0,63
(Erro %) 6,51 12,06 14,44 - - 10,62 5,00 4,07 - -
CPE, (uF.cm?) 95,80 147,19 111,39 118,13 21,51 60,91 81,20 47,44 63,18 16,99
(Erro %) 5,14 2,59 5,27 - - 2,38 3,33 2,66 - -

dp 0,8332 0,8175 0,9345 0,8617 0,0635 0,8235 0,8454 0,8355 0,8348 0,0110
(Erro %) 0,9915 # # - - # 0,6409 0,4533 - -
CPE, (uF.cm?) 9,94 9,93 8,76 9,54 0,67 10,14 10,39 10,50 10,35 0,18
(Erro %) 0,34 0,25 0,29 - - 0,48 0,17 0,25 - -
Op 0,8625 0,9255 0,9176 0,9019 0,0343 0,9115 0,9121 0,9439 0,9225 0,0151
(Erro %) # # # - - # # # - -
Ry (MQ.cm?) 13,04 15,03 15,10 14,39 1,17 13,88 15,12 15,22 14,74 0,71
(Erro %) 11,64 8,34 9,10 - - 14,70 6,68 10,11 - -
e 5,0E-4 3,3E-4 5,0E-4 - - 1,2E-3 1,6E-4 3,8E-4 - -

Legenda: # — O software Zview nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.

98
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A média dos valores de capacitancia e resisténcia das camadas porosa e
barreira obtidos com os ajustes dos resultados experimentais e apresentada na Tab.
5.2.4, para os dois valores de temperatura, indicaram que a variagao de 25 °C para
37 °C néao provocou efeito significativo no 6xido formado em solugédo 0,9 %(massa)
NaCl, notando-se um valor médio da resisténcia da camada porosa ligeiramente
superior para o ensaio que foi realizado a 37 °C. Vale salientar que a resisténcia da
camada barreira é cerca de 10* vezes superior & resisténcia da camada porosa,
mostrando que a primeira € a principal responsavel pela resisténcia a corrosdo do

material na solucdo de NaCl usada.

e Solugao de Hanks

Na Fig. 5.2.6 sdo apresentadas curvas representativas da variacdo do
potencial a circuito aberto (E.;), para a liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de Hanks,

naturalmente aerada, nas temperaturas de 25 °C e 37 °C.
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Figura 5.2.6 — Curvas de variagao do potencial a circuito aberto em fungdo do tempo para a
liga Ti-13Nb-13Zr em solugéo de Hanks, naturalmente aerada, a 25 °C e 37 °C.

Nos momentos iniciais o eletrodo ensaiado a 37 °C assumiu potenciais em

torno de -560 mV e apo6s 24 horas o potencial apresentou-se razoavelmente estavel em
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180 mV, embora continuasse aumentando lentamente e, apds aproximadamente 40
horas de ensaio, a estabilizacdo do potencial foi atingida, com valores de potencial
proximos a 190 mV. No ensaio realizado a 25 °C, o potencial inicial foi de -240 mV,
mas este aumentou rapidamente e, apds 4 horas de ensaio, potenciais de cerca de
60 mV foram obtidos. A variacdo do potencial a partir de 4 horas foi bem pequena e ao
final de 36 horas, o potencial havia atingido a estabilizacao em 70 mV.

Na Fig. 5.2.7 sdo mostradas as curvas de polarizagédo da liga Ti-13Nb-13Zr
obtidas apds 72 horas de imersao em solugdo de Hanks, nas temperaturas de 25 °C e
37 °C. A média dos valores de densidade de corrente de corrosao (icor) , determinados
por extrapolagao da parte catddica da curva de polarizagao até o potencial de corroséo,
€ apresentada na Tab. 5.2.5, juntamente com a média dos valores de potencial de

corrosao (Ecorr)-
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Figura 5.2.7 — Curvas de polarizagado potenciodindmica para a liga Ti-13Nb-13Zr apés 72
horas de imersdo em solucdo de Hanks, naturalmente aerada, a 25°C e 37 °C. Taxa de
varredura: 1 mV/s.

Apesar dos valores extremamente baixos de densidade de corrente obtidos
desde o potencial de corrosao até cerca de 400 mV, observa-se um aumento continuo
da densidade de corrente com a sobretensdo. Conforme ja mencionado, esta variagéo

de corrente poderia estar relacionada com o aumento da espessura do Oxido
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insuficiente para compensar o0 aumento na sobretensao, além da formacédo de oxidos
de titdnio com maior numero de valéncia. As curvas de polarizacdo apresentaram
diferentes inclinagbes do potencial de corrosdo até o potencial de estabilidade de
corrente, tipico de regido passiva. Essa diferenga pode estar associada a um maior
espessamento do filme de o6xido ocorrido na maior temperatura. Em potenciais de
aproximadamente 350 mV, para o ensaio a 25 °C, a densidade de corrente passiva (ipp)
mantém-se constante em valores de aproximadamente 4 pA/cm?. Este valor
apresentou um pequeno e lento aumento a partir de 1500 mV e no final da polarizagao
a 3000 mV, valores de 16 uA/cm2, ainda tipicos de materiais passivos, foram obtidos.
No ensaio realizado a temperatura de 37 °C, a regido de estabilidade da
densidade de corrente passiva foi atingida em potenciais de cerca de 550 mV, com
valores de iy, de aproximadamente 6 uA/cm?. Esta densidade de corrente foi mantida
até potenciais de aproximadamente 1300 mV, quando um aumento pronunciado na
densidade de corrente foi observado. Esse aumento de corrente segundo a literatura
[83,85] estaria associado a reagdo de evolugdo de oxigénio, todavia, conforme ja
mencionado anteriormente a formacao de 6xido de titanio de maior valéncia, também
poderia ser a causa deste aumento de densidade de corrente. Entretanto, a densidade
de corrente volta a se estabilizar em potenciais proximos a 1700 mV. Ao final do

ensaio, no potencial de 3000 mV, o valor da densidade de corrente era de16 uA/cm?

Tabela 5.2.5 — Média dos valores do potencial de corrosao (E.) € da densidade de corrente
de corroséo (i) da liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solu¢ao de Hanks a 25 °C
e 37 °C. Entre parénteses estio indicados os respectivos desvios padrao (N=5)

Temperatura Ecorr icorr
mV nA/cm?
25°C _374 (72) 14 (3)
37 °C -384 (71) 16 (6)

Na Fig. 5.2.8 sdo mostrados os diagramas de Bode, para a liga Ti-13Nb-13Zr apos 72
horas de imersdo em solugdo de Hanks a 25 °C e 37 °C. Esses diagramas, assim como
os diagramas da Fig. 5.1.3, sugerem comportamentos altamente capacitivos na regiao
de médias para baixas freqUéncias, tipicos de materiais passivos. Nos espectros

obtidos nos dois valores de temperatura € possivel distinguir duas constantes de
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tempos bem definidas. A constante de tempo observada na regido de baixa frequéncia
sendo associada a camada barreira e aquela na regidao de médias freqUéncias, a

camada porosa.

0 (graus)

1E+7
1E+6 #
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Figura 5.2.8 — Diagramas de impedancia obtidos no E., para a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72
horas de imersdao em solugdo de Hanks naturalmente aerada, a 25 °C e 37 °C: (a) Diagramas
de Bode (angulo de fase), (b) Diagramas de Bode (médulo de Z) e (c) Diagramas de Nyquist.

Na Fig. 5.2.9 e na Tab. 5.2.6 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia experimental e resultante de simulagdo e os valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente
apresentado na Fig. 5.1.4 aos resultados de impedancia para a liga Ti-13Nb-13Zr apos

72 horas de imersao solucédo de Hanks a 37 °C.
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Figura 5.2.9 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de simulagao
para Ti-13Nb-13Zr ap6s 72 horas de imersdo em solu¢ao de Hanks a 37 °C: (a) Diagramas de
Bode (angulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas de Nyquist.

Tabela 5.2.6 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste do
circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedancia que foi obtido para
Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersao em solugao de Hanks a 37 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 56,14 0,20297 0,36154
Rp Free(x 23788 22245 9,3514
CPEp-T Free(t) 4,3306E-5 8,2083E-7 1,8954
CPEp-P Free(t) 0,74747 0,0026028 0,34821
CPEDb-T Free(t) 9,4995E-6 5,3992E-8 0,56837
CPEb-P Fixed(X) 0,9758 N/A N/A

Rb Free(t) 1,3314E7 1,3966E6 10,49
Chi-Squared: 0,00061117

Weighted Sum of Squares: 0,046449

Na Fig. 5.2.10 e na Tab. 5.2.7 sdao apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia resultantes de dados experimentais e de simulagido, e os
valores dos parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico
equivalente da Fig. 5.1.4 aos resultados experimentais para a liga Ti-13Nb-13Zr apos

72 horas de imersao em solucao de Hanks a 25 °C.
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Figura 5.2.10 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagdo para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em solugdo de Hanks a 25 °C: (a)
Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) e (b) Diagramas de Nyquist.
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Tabela 5.2.7 - Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste do
circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedéancia que foi obtido para
Ti-13Nb-13Zr apés 72 horas de imersao em solugdo de Hanks a 25 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 57,41 0,15171 0,26426
Rp Free(z) 10390 511,73 4,9252
CPEpP-T Free(t) 5,1951E-5 8,2088E-7 1,5801
CPEp-P Free(t) 0,77665 0,0023682 0,30492
CPEDb-T Free(t) 1,1423E-5 3,6464E-8 0,31922
CPEb-P Fixed(X) 0,9769 N/A N/A

Rb Free(t) 1,5007E7 1,4801E6 9,8627
Chi-Squared: 0,0003706

W eighted Sum of Squares: 0,027424

A influéncia da temperatura no comportamento eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr
também foi avaliada em fung¢ao do tempo de imersao em solugao de Hanks. Para isso,
diagramas de impedancia da liga Ti-13Nb-13Zr em solugcédo de Hanks, nos dois valores
de temperatura foram obtidos em tempos de imerséo selecionados. Esses diagramas
foram ajustados, utilizando o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e a variagdo dos

parametros elétricos € mostrada na Fig. 5.2.11.
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Figura 5.2.11 — Variagcdo dos paradmetros elétricos resultantes do ajuste do circuito elétrico da
Fig. 5.1.4 aos diagramas experimentais de impedancia da liga Ti-13Nb-13Zr obtidos em funcao
do tempo de imersdo em solugédo de Hanks a 25 °C e 37 °C: (a) resisténcia e (b) capacitancia.

Nota-se pela Fig. 5.2.11 que a maior diferenga nos valores de resisténcia e
capacitancia, seja para a camada barreira ou porosa, ocorre nos primeiros dias de
imersao, porém com o tempo imersao crescente, esses valores tendem a se aproximar.
Estes resultados sugerem que com o crescimento da camada de 6xido a influéncia da
temperatura passa a ser insignificante.

Na Tab. 5.2.8 sdo apresentados os parametros elétricos resultantes de
simulagdo de trés diagramas experimentais de impedancia, para cada valor de
temperatura, obtidos com a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imers&do em solugao de
Hanks. Essa tabela também mostra os erros associados a cada elemento do circuito e
a média e o desvio padrao para cada temperatura. Nota-se que a média dos valores de
resisténcia das camadas porosa e barreira sédo ligeiramente maiores, para o ensaio
realizado a 37 °C, o que ¢é indicagdo da formacédo de um filme de éxido mais protetor.
As menores médias dos valores de capacitancia obtidas para essas duas camadas

apoiam essa afirmacao, pois sinalizam a formacao de um filme mais espesso.



Tabela 5.2.8 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o
software Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para trés eletrodos da liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de
imersao em solucao de Hanks a 25 °C e 37 °C. Nessa tabela também s&o apresentados as médias e os respectivos desvios padrao

Elemento de Ensaios realizados em solugao Média Desvio Ensaios realizados em solugao Média Desvio
circuito de Hanks a 25 °C Padréo de Hanks a 37 °C Padréo
R, (Q.cm?) 57,41 46,64 75,33 59,79 14,49 56,14 37,28 42,91 45,44 9,68
(Erro %) 0,26 0,31 0,49 - - 0,36 0,44 0,50 - -

R, (KQ.cm?) 10,39 23,02 24,20 19,20 7,66 23,79 16,02 28,50 22,77 6,30
(Erro %) 4,93 417 11,66 - - 9,35 5,46 8,37 - -
CPE, (uF.cm?) 51,95 27,04 39,68 39,56 12,46 43,31 22,21 22,85 29,46 12,00
(Erro %) 1,58 1,47 1,21 - - 1,90 2,14 2,01 - -

op 0,7767 0,8378 0,7845 0,7997 0,0333 0,7475 0,8292 0,8365 0,8044 0,0494
(Erro %) 0,3049 0,2555 # - - 0,3482 0,3501 0,2865 - -
CPE, (uF.cm?) 11,42 9,37 11,93 10,91 1,36 9,50 6,25 12,52 9,42 3,14
(Erro %) 0,32 0,41 0,89 - - 0,57 0,47 1,32 - -
Olp 0,9769 0,9665 0,9885 0,9773 0,0110 0,9758 0,9691 0,9758 0,9736 0,0039
(Erro %) # # # - - # # # - -
Ry (MQ.cm?) 15,00 14,99 7,64 12,54 4,25 13,31 16,27 14,52 14,70 1,49
(Erro %) 9,86 9,97 12,18 - - 10,49 8,69 7,85 - -
2 3,7E-4 4,5E-4 1,6E-3 6,1E-4 7,0E-4 1,1E-3

Legenda: # — O software nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.
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e Meio de cultura - MEM

Na Fig. 5.2.12 sdo apresentados os resultados de variacdo do potencial a
circuito aberto para a liga Ti-13Nb-13Zr em meio de cultura (MEM), nas temperaturas
de 25°C e 37 °C. Os eletrodos de trabalho foram imersos no eletrdlito logo apdés a
preparagao da superficie e a medicdo do potencial foi imediatamente iniciada. O
potencial do eletrodo na solugcdo a temperatura de 37 °C apresentou valor inicial de
-650 mV e, apés 10 horas de ensaio, alcangou valores de cerca de -160 mV. O
potencial apresentou uma pequena tendéncia de aumento durante todo o ensaio e,

apods 43 horas, o valor do potencial estava estavel em aproximadamente -135 mV.

0
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[0}
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04+
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-0,5 -

_0’6 ]

-0,7 f f f f
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Figura 5.2.12 — Curvas de variagao do potencial a circuito aberto em fung¢édo do tempo para a
liga Ti-13Nb-13Zr em meio de cultura (MEM) naturalmente aerado, a 25 °C e 37 °C.

Imediatamente apds imersao, o eletrodo ensaiado a 25 °C apresentou
potencial de -610 mV. Apds aproximadamente 13 horas de ensaio, a curva ja indicava
estabilizagcado do potencial em valores em torno de -220 mV. Esse potencial manteve-se
razoavelmente estavel até o final do ensaio e, apdés 43 horas de imersao, o potencial
medido foi de -215 mV. O eletrodo ensaiado a 25 °C apresentou comportamento similar
aquele observado para a temperatura de 37 °C, porém, para esta ultima temperatura, a
estabilidade foi atingida apdés tempo ligeiramente maior. O valor mais nobre de
potencial obtido a 37 °C, provavelmente esta associado a formacao de um filme de

oxido mais espesso.
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Na Fig. 5.2.13 sdo mostradas as curvas de polarizagao da liga Ti-13Nb-13Zr
em meio de cultura (MEM) nas temperaturas de 25 °C e 37 °C e a média dos valores de
densidade de corrente de corrosao (icor) € de potencial de corrosao (Ecor) sao

apresentados na Tab. 5.2.9.
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Figura 5.2.13 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica para a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72
horas de imersdo meio de cultura (MEM) naturalmente aerado, a 25°C e 37 °C. Taxa de
varredura: 1 mV/s.

Observa-se, nas curvas de polarizagao da Fig. 5.2.13, um aumento da
densidade de corrente com a sobretensao, do potencial de corrosdo até cerca de 300
mV, para as duas temperaturas. A partir desse ultimo valor de potencial e até cerca de
1300 mV, nota-se estabilidade da densidade de corrente, com valor de iy, de 5 uA/cm2
tanto a 25°C como a 37 °C. As duas curvas apresentam aumento significativo da
densidade de corrente a partir de aproximadamente 1300 mV, e estabilizacdo em 25
nA/cm? para potenciais de aproximadamente 1700 mV. O aumento na densidade de
corrente a 1300 mV foi bem maior neste meio dos que nos outros dois meios usados
(NaCl e Hanks) e nao se deve a corrosao por pite, conforme confirmado por
observacdo da superficie apds a polarizacdo. Analise de superficie realizada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) ndo mostrou qualquer alteragdo na
superficie das amostras, seja por tempo de imersdo no E;, ou pela polarizagédo.

Segundo a literatura, para potenciais de até 9 V ndo se observa corrosdo por pite em
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ligas de titdnio [85]. O aumento de corrente ocorrido a 1300 mV e observado em
praticamente todas as curvas de polarizacdo levantadas nessa tese, segundo a
literatura [83,85] estaria associado a reagdo de evolugdo de oxigénio, entretanto,
conforme ja mencionado anteriormente. A oxidacdo de outros Oxidos de titdnio com
menor estado de valéncia, também poderia justificar esse aumento de densidade de

corrente.

Tabela 5 2.9 — Média dos valores de potencial de corrosdo (E..,) € da densidade de corrente
de corrosao (i) da a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em MEM a 25 °C e 37 °C.
Entre parénteses estéo indicados os respectivos desvios padrao (N=5)

Ecorr icorr
Temperatura )
mV nA/cm
25°C -697 (19) 19 (9)
37 °C -627 (56) 16 (5)

Na Fig. 5.2.14 sdo apresentados os diagramas de impedancia para a liga
Ti-13Nb-13Zr apés 72 horas de imersdao em meio de cultura (MEM) a 25 °C e 37 °C.
Esses diagramas sugerem comportamentos capacitivos na regidao de meédias para
baixas frequéncias, tipicos de materiais passivos, porém menos capacitivos do que nos
outros dois meios usados, indicando caracteristicas menos protetoras para o filme
oxido formado em MEM em comparagao a solugdo de Hanks e solugcéo 0,9%(massa)
de NacCl.
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Figura 5.2.14 — Diagramas de impedancia obtidos no E., para a liga Ti-13Nb-13Zr apos 72
horas de imersdao em meio de cultura (MEM) naturalmente aerado, a 25°C e 37 °C: (a)
Diagramas de Bode (angulo de fase), (b) Diagramas de Bode (mddulo de Z) e (¢) Diagramas

de Nyquist.
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Na regiao de altas a médias frequéncias (10 Hz a 10 kHz), observam-se
valores de impedancia e angulos de fase menores para o espectro obtido a 25 °C do
que a 37 °C. Todavia, na regiao de baixas frequéncias, o espectro de angulo de fase de
Bode obtido 25 °C apresenta valores ligeiramente maiores do que a 37 °C, sugerindo a
formacdo de uma camada barreira menos defeituosa a 25 °C, e a formagao de uma
camada porosa mais espessa a 37 °C. Resultados apresentados mais adiante
(Tab. 5.2.12), todavia, mostram que na média, maiores resisténcias e menores
capacitancias foram associadas a temperatura de 37 °C, para ambas camadas, porosa
e barreira. Deve-se ressaltar que em MEM as caracteristicas do filme superficial
parecem diferir dos filmes formados nos outros dois meios (Hanks e NaCl).

A Fig.5.215 e a Tab.5.210 apresentam, respectivamente, os diagramas de
impedancia e os valores dos parametros dos componentes do circuito elétrico, obtidos
por meio do ajuste do circuito equivalente da Fig. 5.1.4 aos resultados de impedancia,

para a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em MEM a 37 °C.
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Figura 5.2.15 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagao para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdao em meio de cultura (MEM) a 37 °C:
(a) Diagramas de Bode (angulo de fase e modulo de Z) e (b) Diagramas de Nyquist.

Tabela 5.2.10 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste do
circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedancia que foi obtido para
Ti-13Nb-13Zr ap6s 72 horas de imersdo em meio de cultura (MEM) a 37 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(t) 41,99 0,14854 0,35375
Rp Free(+ 19999 2367,5 11,838
CPEp-T Free(t) 5,2535E-5 1,3811E-6 2,6289
CPEp-P Free(t) 0,75438 0,0030738 0,40746
CPEDb-T Free(t) 9,5226E-6 6,2072E-8 0,65184
CPEb-P Fixed(X) 0,9345 N/A N/A

Rb Free(t) 6,0716E6 3,1559E5 5,1978
Chi-Squared: 0,00045716

W eighted Sum of Squares: 0,03383

Na Fig. 5.2.16 e na Tab. 5.2.11 sdo apresentados, respectivamente, os
diagramas de impedancia experimental e resultante de simulagdo e os valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente
apresentado na Fig. 5.1.4 aos resultados de experimentais, para a liga Ti-13Nb-13Zr

apo6s 72 horas de imersdo em meio de cultura (MEM) a 25 °C.
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Figura 5.2.16 — Diagramas de impedancia resultantes dos dados experimentais e de
simulagao para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersao em meio de cultura (MEM) a 25 °C:
(a) Diagramas de Bode (&ngulo de fase e modulo de Z) e (b) Diagramas de Nyquist.
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Tabela 5.2.11 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros resultantes do ajuste do
circuito elétrico da Fig. 5.1.4 ao diagrama experimental de impedancia que foi obtido para
Ti-13Nb-13Zr apés 72 horas de imersao em meio de cultura (MEM) a 25 °C

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(z) 59,67 0,19425 0,32554
Rp Free(t) 12771 946,31 7,4098

CPEp-T Free(t) 6,6815E-5 1,2296E-6 1,8403

CPEp-P Free(t) 0,74674 0,0027836 0,37277
CPEDb-T Free(t) 1,6607E-5 8,6052E-8 0,51817
CPEDb-P Fixed(X) 0,9575 N/A N/A

Rb Free(t) 5,7175E6 4,4766E5 7,8296

Chi-Squared: 0,00055671

Weighted Sum of Squares: 0,04231

Na Tab.5.2.12 sdo apresentados os parametros elétricos resultantes de
simulagao de trés diagramas experimentais de impedancia, para cada valor de
temperatura, obtidos com a liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersdo em meio de
cultura (MEM) Essa tabela também mostra os erros associados a cada elemento do

circuito e a média e o desvio padrao para cada temperatura.



Tabela 5.2.12 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o
software Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para trés eletrodos da liga Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de
imersao em meio de cultura (MEM) a 25 °C e 37 °C. Nessa tabela também sao apresentados as médias e os respectivos desvios padrao

Elemento de Ensaios realizados em meio Média Desvio Ensaios realizados em meio Média Desvio
circuito de cultura (MEM) a 25 °C Padrao de cultura (MEM) a 37 °C Padrao
R, (Q.cm?) 59,67 83,89 50,82 64,79 17,12 41,99 46,38 41,08 43,15 2,83
(Erro %) 0,33 0,59 0,82 - - 0,35 0,32 0,72 - -

R, (KQ.cm?) 12,77 14,88 14,59 14,08 1,14 20,00 22,35 17,18 19,84 2,59
(Erro %) 7,41 10,96 10,07 - - 11,84 11,03 5,80 - -
CPE, (uF.cm?) 66,82 46,68 38,93 50,81 14,39 52,54 70,57 14,52 45,88 28,61
(Erro %) 1,84 3,12 1,40 - - 2,63 1,65 2,80 - -

op 0,7467 0,7667 0,7691 0,7608 0,0123 0,7544 0,7207 0,8123 0,7625 0,0463
(Erro %) 0,3728 0,6504 # - - 0,4074 0,3036 0,4753 - -
CPE, (uF.cm?) 16,61 13,30 15,42 15,11 1,68 9,52 15,44 6,81 10,59 4,41
(Erro %) 0,52 0,87 1,15 - - 0,65 0,63 0,75 - -
Olp 0,9575 0,9798 0,9759 0,9711 0,0119 0,9345 0,9758 0,9211 0,9438 0,0285
(Erro %) # # # - - # # # - -
Ry (MQ.cm?) 5,72 6,79 4,80 5,77 1,00 6,07 7,25 5,13 6,15 1,06
(Erro %) 7,83 12,24 14,54 - - 5,20 8,67 5,68 - -
2 5,6E-4 1,9E-4 3,5E-3 - - 4,6E-4 3,8E-4 1,3E-3 - -

Legenda: # — O software nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.

Gol
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5.3 — Investigagao do efeito do meio de ensaio no comportamento eletroquimico
da liga Ti-13Nb-13Zr

Na Fig. 5.3.1 sdo apresentadas as curvas de variagdo do potencial a circuito
aberto (E;,), para a liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de Hanks, em solugao 0,9% (massa)
de NaCl e em meio de cultura (MEM), na temperatura de 37 °C.

Nos momentos iniciais de imersdo na solucdo de Hanks, o potencial foi de -558 mV e
apos 30 horas de ensaio esse valor era de 185 mV, mantendo-se praticamente estavel
até o final do ensaio, apés 56 horas quando um valor de 190 mV foi medido. No ensaio
em solugdo 0,9% (massa) de NaCl, o potencial inicial foi de -530 mV. Esse potencial
aumentou rapidamente para valores mais nobres, alcangando ja nas primeiras duas
horas de ensaio, valores em torno de 45 mV. Esse valor manteve-se bastante estavel e,

ao final das 56 horas de ensaio, o potencial medido foi 65 mV.

Hanks
/ NaCl
8
w MEM
> S P e,
®
o
C
[0}
°
o
20 30 40 50 60

Tempo, h

Figura 5.3.1 — Curvas de variacdo do potencial a circuito aberto em fungdo do tempo para a
liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de Hanks, solugdo 0,9%(massa) de NaCl e meio de cultura
(MEM) a 37 °C.
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O eletrodo ensaiado em meio de cultura (MEM) apresentou comportamento
similar aquele observado em solugdo de Hanks. Imediatamente apds a imersao o
potencial era de -650 mV e, aproximadamente apdés 10 horas de ensaio, a curva
indicava estabilizagdo do potencial em aproximadamente -160 mV, valor menos nobre
do que os valores obtidos nos ensaios realizados nas solugdes de Hanks e NaCl. A
partir de 10 horas, a curva apresentou uma pequena tendéncia de aumento do
potencial e, ao final de 56 horas de ensaio, o valor do potencial era de -137 mV.

Na Fig. 5.3.2 sdo mostradas curvas de polarizagdo obtidas para a liga

Ti-13Nb-13Zr em solug¢ao de Hanks,

3,5
25+
7 — Hanks
O —NaCl
w 1.5 — MEM
>
)
S 05T
c
(]
o
o
-0,5 1
_1’5 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= L1111
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Densidade de corrente, Alcm?

Figura 5.3.2 — Curvas de polarizagao potenciodindmica para a liga Ti-13Nb-13Zr apés 72
horas de imersdo em solugdo de Hanks, em solugdo 0,9% (massa) de NaCl e em meio de
cultura (MEM), a 37 °C.

Na Tab. 5.3.1 sdo apresentadas as médias dos valores de densidade de
corrente de corrosao (icorr) € potencial de corrosao (Ecor) para a liga Ti-13Nb-13Zr apos
72 horas de imersao nas trés solugbes usadas. Observam-se baixos valores de taxas
de corroséo (icor) Nas trés solugbes de ensaio. Em meio de cultura (MEM) foram

obtidos valores bem mais negativos de E.,, em comparagao as outras duas solugoes.
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Tabela 5.3.1 — Média dos valores do potencial de corrosado (E..) € da densidade de corrente
de corrosao (icor) para Ti-13Nb-13Zr apds 72 horas de imersao em solugdo de Hanks, solugéo
0,9%(massa) NaCl e meio de cultura (MEM) a 37 °C. Entre parénteses estdo indicados os
respectivos desvios padrao (N=5)

ECOIT iCOl’I'
Eletrélito
mV nA/cm?
Solucao de Hanks -384 (70) 14 (3)
Solucao 0,9% (massa) NaCl -373 (87) 13 (5)
Meio de cultura (MEM) -627 (56) 16 (5)

Na Fig. 5.3.2 é possivel observar o aumento da densidade de corrente com
a sobretensdo, do potencial de corrosdo até aproximadamente 400 mV, 500 mV e
600 mV para o ensaios realizados em MEM, solugéo 0,9%(massa) de NaCl e solugdo
de Hanks, respectivamente. A partir desses valores de potencial, as curvas
apresentaram valores de densidade de corrente passiva (i,) de aproximadamente
4 pA/cm? em solugdo 0,9% (massa) de NaCl, e de 6 pA/cm? em MEM e em solugéo de
Hanks. A cerca de 1300 mV, observou-se aumento na densidade de corrente, para os
trés meios curvas, porém os maiores aumentos foram obtidos em MEM, e os menores
em solugdo 0,9% (massa) de NaCl. A densidade de corrente se estabilizou em
potenciais de aproximadamente 1900 mV, nos trés eletrdlitos e, ao final da polarizacéao,
apresentou valores de aproximadamente 10 pA/cm?, 15 pA/cm? e 24 pA/cm? para as
solucdes de NaCl, de Hanks e meio de cultura (MEM), respectivamente.
Na Fig. 5.3.3 sdo apresentados os diagramas de impedancia para a liga Ti-13Nb-13Zr
apos 72 horas de imersao nos trés eletrdlitos, a 37 °C. Esses diagramas indicam
comportamento altamente capacitivo, tipico de material passivo, nos trés meios de
ensaio. Entretanto, observam-se menores valores de angulos de fase, na regido de
baixas frequéncias, associados ao eletrodo ensaiado no meio de cultura (MEM), o que
provavelmente esta relacionado a formacao de uma camada barreira mais defeituosa e,
consequentemente, de menor resisténcia do que a formada no outros dois eletrdlitos.
Os diagramas de Nyquist (Fig 5.3.3(a)) também mostram que em MEM, menores
valores de impedancia e comportamento menos capacitivo séo obtidos em comparagao
as solugdes de Hanks e de NaCl. E possivel que os maiores valores de angulos de fase
obtidos em altas a médias frequéncias (10 kHz a 0,1 kHz) para o eletrodo em MEM

estejam associados a formagdo de uma camada porosa mais espessa do que a
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formada nos outros dois eletrélitos. A maior porosidade do 6xido pode favorecer os
processos corrosivos na base destes, o que explicaria os menores angulos de fase

obtidos nas baixas frequéncias.

0 (graus)

Log F (Hz)
(@)
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Figura 5.3.3 — Diagramas de impedancia obtidos no E. para a liga Ti-13Nb-13Zr apés 72
horas de imersdo em solugdo de Hanks, em solugdo 0,9% (massa) de NaCl e em meio de
cultura (MEM), a 37 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo de fase), (b) Diagramas de Bode
(médulo de Z) e (c) Diagramas de Nyquist.

Os diagramas de impedancia (experimentais e resultantes de simulagao)
para a liga Ti-13Nb-13Zr que foram obtidos apds 72 horas de imersdo em solugédo de
Hanks, solugéo de 0,9%(massa) de NaCl e MEM a 37 °C e a média dos valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente aos
resultados de impedancia ja foram apresentados anteriormente nas Fig. 5.1.5; 5.2.4 e
5.2.14 e Tab. 5.2.4, 5.2.8 e 5.2.12; respectivamente. Para facilitar a comparagao as
médias dos valores dos parametros elétricos sdo novamente apresentadas na
Tab. 5.3.2.

Pode-se observar (Tab. 5.3.2) que a camada porosa que se formou em
solugdo de Hanks e MEM tem uma resisténcia cerca de 10 vezes maior do que a
camada porosa formada em NaCl, além de apresentar valores de capacitancia
ligeiramente inferior A causa provavel pode estar associada a incorporagdo de

compostos da solugdo de Hanks e do MEM nos poros da camada porosa.
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Tabela 5.3.2 — Valores médios e desvios padrao dos parametros elétricos obtidos para
Ti-13Nb-13Zr, por meio do ajuste dos diagramas experimentais de impedancia ao circuito
elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 apds 72 horas de imersao em solugéo 0,9%(massa) de NaCl,
solugcado de Hanks e meio de cultura (MEM) a 37 °C

Elemento Eletrélito
do NacCl Hanks MEM
circuito Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
Rs (Qcm?) 86,73 6,37 45,44 9,68 43,15 2,83
R, (KQcm?) 2,14 0,63 22,77 6,30 19,84 2,59
CPE, (uFem™) 63,18 16,99 29,46 12,00 45,88 28,61
Olp 0,8348 0,0110 0,8044 0,0494 0,7625 0,0463
CPE, (uFcm™) 10,35 0,18 9,42 3,14 10,59 4,41
Olb 0,9225 0,0151 0,9736 0,0039 0,9438 0,0285
R, (MQcm?) 14,74 0,71 14,70 1,49 6,15 1,06

4 — Avaliagcao do comportamento eletroquimico das ligas de titanio Ti-13Nb-13Zr,

Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb em ensaio de longa duragao

Eletrodos das ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb foram mantidos
imersos em solugdo de Hanks a 25 °C por um periodo de 410 dias. Durante esse
intervalo de tempo, esses materiais foram submetidos a ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), e ao final dos 410 dias de imerséo, os eletrodos foram

polarizados.

Na Fig. 5.4.1 sdo apresentadas as curvas de variagao do potencial a circuito
aberto em fungédo do tempo de imerséo, para as trés ligas. Os valores de potencial

foram medidos antes dos ensaios de impedancia.
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Figura 5.4.1 — Curvas de variagao do potencial a circuito aberto (E;) para Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V em funcao do tempo de imersdo em solugao de Hanks naturalmente
aerada, a 25 °C.

Nas Fig. 5.4.2 a 5.4.4 é mostrada a evolugao dos diagramas de impedancia,
com o tempo de imersdo em solugdo de Hanks a 25 °C para as ligas Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente. Observa-se comportamento capacitivo e
altos valores de impedancia (10° Q.cm?) para as trés ligas, durante todo o ensaio, com
angulos de fase proximo de -90° na regido de médias e baixas frequéncias, que é uma
caracteristica tipica de materiais que apresentam elevada resisténcia a corrosao.

Nos diagramas de angulos de fase de Bode (Fig. 5.4.2(a), 5.4.3(a) e 5.4.4(a)) é
possivel observar a existéncia de duas constantes de tempo, as quais sdo associadas a
presenga do oxido de estrutura dupla. Na regido de frequéncias de 10 kHz a 0,1 kHz
observa-se aumento do angulo de fases em funcao do tempo de imersao, para as trés
ligas. Esse aumento é provavelmente em razdo do espessamento da camada porosa
com o tempo de imersao, todavia, isto pouco contribuiu para o aumento da impedancia,
uma vez que a resisténcia a corrosdo € atribuida predominantemente a camada
barreira. Nota-se pelos diagramas de Bode (médulo de Z) (Fig. 5.4.2.(b), 5.4.3.(b) e
5.4.4(b)) e Nyquist (Fig. 5.4.2(c), 5.4.3(c) e 5.4.4(c)) que ocorreu pouca variagao da

impedéancia com o tempo de imerséo.
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Figura 5.4.2 — Evolugao dos diagramas de impedancia da liga Ti-13Nb-13Zr com o tempo de
imersdo em solugao de Hanks naturalmente aerada, a 25 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo
de fase), (b) Diagramas de Bode (modulo de Z) e (¢) Diagramas de Nyquist.
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Figura 5.4.3 — Evolucdo dos diagramas de impedéancia da liga Ti-6Al-4V com o tempo de
imersado em solugédo de Hanks naturalmente aerada, a 25 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo
de fase), (b) Diagramas de Bode (mddulo de Z) e (¢) Diagramas de Nyquist.
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Figura 5.4.4 — Evolugao dos diagramas de impedancia da liga Ti-6Al-7Nb com o tempo de
imersao em solugdo de Hanks, naturalmente aerada a 25 °C: (a) Diagramas de Bode (angulo
de fase), (b) Diagramas de Bode (modulo de Z) e (¢) Diagramas de Nyquist.

Na Fig. 5.4.5 sédo apresentados os diagramas de impedancia experimental e
resultantes de simulagao obtidos para a liga Ti-13Nb-13Zr com diferentes periodos de
imersdo em solugdo de Hanks a 25°C, e a Tab.5.4.1 mostra os valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig.
5.1.4 aos resultados de impedancia. Observa-se uma pequena alteragao na regiao de
meédia frequéncia ocorrida de 3 para 7 dias imersédo, ocorrendo uma maior separagao

entre as duas constantes de tempo.
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Figura 5.4.5 — Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) resultantes dos dados
experimentais e de simulagado com o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 obtidos para a
liga Ti-13Nb-13Z apds: (a) 3 dias, (b) 10 dias, (c) 45 dias, (d) 200 dias, (e) 250 dias e (f) 410
dias de imersdo em solucido de Hanks naturalmente aerada e a 25 °C.



Tabela 5.4.1 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software
Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para a liga Ti-13Nb-13Zr em funcédo do tempo de imersdo em solucao de

Hanks a 25 °C

Periodo de exposicdo em solugido de Hanks a 25 °C (dias)

Elemento
do circuito
(erro) 3 10 21 28 45 56 87 118 160 196 241 291 360 410
R (Q.cm?) 46,64 50,96 45,69 43,58 47,24 46,85 48,60 48,99 49,17 45,25 41,66 39,35 44,90 37,47
(Erro %) 0,31 0,87 0,33 0,43 0,33 0,40 0,42 0,54 0,40 0,46 0,51 0,47 0,51 0,40
R, (KQ.cm?) 23,02 25,71 22,95 33,82 22,40 27,12 28,33 33,82 29,15 26,64 18,26 14,52 20,32 10,06
(Erro %) 4,17 15,93 3,71 4,35 3,79 4,05 4,12 4,86 3,85 3,86 3,96 4,91 5,72 3,10
CPE, (uF.cm?) 27,04 46,40 21,67 17,53 20,61 18,07 16,78 14,78 15,05 13,66 13,01 13,04 13,05 13,42
(Erro %) 1,47 5,02 1,42 1,56 1,53 1,61 1,68 1,98 1,63 1,73 1,99 2,71 1,18 1,92
ap 0,8378 0,7970 0,8393 0,8413 0,8571 0,8561 0,8643 0,8687 0,8618 0,8602 0,8643 0,8616 0,8705 0,8772
(Erro %) 0,2555 0,9067 0,2459 0,2692 0,2639 0,2773 0,2910 0,3476 0,2808 0,3014 0,3406 0,4538 # 0,3123
CPE, (uF.cm?) 9,37 11,25 8,12 8,09 7,67 7,50 7,28 7,29 6,83 6,75 6,49 6,41 4,28 6,11
(Erro %) 0,41 1,42 0,39 0,53 0,39 0,47 0,50 0,66 0,49 0,53 0,57 0,67 0,55 0,37
Olp 0,9665 0,9698 0,9758 0,9989 0,9785 0,9881 0,9901 0,9995 0,9845 0,9945 0,9995 0,9891 0,9825 0,9725
(Erro %) # # # # # # # # # # # # # #
Ry (MQ.cm?) 14,99 6,35 18,38 13,98 22,57 18,90 19,45 17,30 22,23 17,86 11,10 14,51 28,39 25,62
(Erro %) 9,97 12,13 10,50 9,85 12,48 11,89 12,20 13,74 13,04 11,35 10,68 11,81 13,07 12,72
$2 45E-4 3,8E-3 49E4 82E4 57E-4 78E4 90E4 15E-3 88E4 1,1E-3 1,3E-3 23E-3 15E-3 76E4

Legenda: # — O software Zview nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.
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Na Fig. 5.4.6 sdo apresentados os diagramas de impedancia experimental e
resultantes de simulagdo obtidos para a liga Ti-6Al-4V com diferentes periodos de
imersdo em solugdo de Hanks a 25°C, e a Tab.5.4.2 mostra os valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente da

Fig. 5.1.4 aos resultados experimentais de impedancia.
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Figura 5.4.6 — Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) resultantes dos dados
experimentais e de simulagdo com o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 obtidos para a
liga Ti-6Al-4V apds: (a) 3 dias, (b) 10 dias, (c) 45 dias, (d) 200 dias, (e) 250 dias e (f) 410 dias
de imersdo em solugao de Hanks naturalmente aerada e a 25 °C.



Tabela 5.4.2 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o software
Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para a liga Ti-6Al-4V em fung¢ao do tempo de imersdo em solugao de Hanks a

25°C
Elemento Periodo de exposi¢cdo em solugao de Hanks a 25 °C (dias)
do circuito
(erro) 3 10 21 28 45 56 87 118 160 196 241 291 360 410
R, (Q.cm?) 60,78 65,55 53,32 51,91 55,92 56,32 56,79 72,98 56,68 54,64 53,02 47,02 41,81 42,77
(Erro %) 0,56 0,65 0,55 0,53 0,50 0,53 0,54 0,64 0,46 0,49 0,55 0,93 0,64 0,75
R, (KQ.cm?) 14,81 44,96 50,20 52,39 47,37 67,11 63,67 65,91 67,12 68,76 68,25 66,16 53,75 52,80
(Erro %) 8,93 7,50 6,26 6,04 6,41 6,09 6,23 8,19 5,64 5,55 5,50 7,16 4,97 5,82
CPE, (uF.cm™®) 27,91 18,22 17,05 16,78 18,61 15,63 15,75 14,90 15,13 14,11 13,12 11,60 11,76 11,19
(Erro %) 2,32 2,54 2,03 1,93 2,14 1,86 1,94 2,42 1,76 1,75 1,79 2,56 1,88 1,15
op 0,8759 0,8406 0,8379 0,8371 0,8537 0,8483 0,8499 0,8446 0,8460 0,8463 0,8460 0,8482 0,8502 0,8535
(Erro %) # 04632 0,3509 0,3298 0,3625 0,3174 0,3307 0,4166 0,2890 0,2908 0,3061 0,4604 0,3223 #
CPE, (uF.cm?) 9,69 9,63 8,95 8,73 8,84 8,99 8,86 8,46 7,83 7,73 7,88 7,86 7,70 7,46
(Erro %) 0,85 1,10 0,91 0,87 0,86 0,97 0,97 1,39 0,82 0,85 0,91 1,38 0,87 1,06
Olp 0,9205 0,9555 0,9565 0,9565 0,9495 09695 09675 09756 0,9514 0,9545 0,9645 0,9764 0,9654 0,9645
(Erro %) # # # # # # # # # # # # # #
Ry (MQ.cm?) 9,31 8,59 9,48 10,29 11,74 10,31 10,10 7,76 14,09 13,28 11,59 10,22 11,09 11,14
(Erro %) 16,53 13,36 11,68 11,80 13,67 12,64 12,55 16,45 13,19 12,83 12,13 14,71 11,65 13,64
x2 16E-3 21E-3 14E3 12E3 13E4 14E-3 14E3 22E3 95E4 10E3 13E-3 34E-3 15E-3 22E-3

Legenda: # — O software Zview nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.
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Na Fig. 5.4.7 sdo apresentados os diagramas de impedancia experimental e
resultantes de simulagao obtidos para a liga Ti-6Al-7Nb com diferentes periodos de
imersdo em solucdo de Hanks a 25°C, e a Tab. 5.4.3 mostra os valores dos
parametros elétricos, obtidos por meio do ajuste do circuito elétrico equivalente da

Fig. 5.1.4 aos resultados de impedancia.
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Figura 5.4.7 — Diagramas de Bode (angulo de fase e médulo de Z) resultantes dos dados
experimentais e de simulacdo com o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 obtidos para a
liga Ti-6Al-7Nb apés: (a) 3 dias, (b) 10 dias, (c) 45 dias, (d) 200 dias, (e) 250 dias e (f) 410 dias
de imersdo em solugao de Hanks naturalmente aerada e a 25 °C.



Tabela 5.4.3 — Valores dos parametros elétricos e respectivos erros, resultantes do ajuste do circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4 e o

software Zview aos diagramas experimentais de impedancia que foram obtidos para a liga Ti-6Al-7Nb em fungido do tempo de imersao
em solucdo de Hanks a 25 °C

Elemento do

ircuito Periodo de exposi¢cdo em solugédo de Hanks a 25 °C (dias)
elétrico 3 10 21 28 45 56 87 118 160 196 241 291 410
R, (Q.cm?) 56,85 52,28 51,35 52,13 52,46 52,69 54,73 54,30 55,91 52,06 48,42 47,02 45,17
(Erro %) 0,39 0,36 0,35 0,41 0,82 0,51 0,45 0,44 0,43 0,49 0,49 0,52 0,55
R, (KQ.cm?) 4,35 7,09 10,34 16,50 25,41 28,68 24,75 29,63 33,29 34,45 31,36 27,41 23,88
(Erro %) 7,30 6,09 6,17 6,52 9,33 6,66 6,59 6,12 5,86 5,96 6,11 5,92 6,05
CPE, (uF.cm® 4197 3165 27,36 23,30 17,37 17,83 18,38 16,67 15,34 14,38 13,07 13,13 12,51
(Erro %) 1,20 2,81 2,60 2,48 3,65 2,45 2,50 2,19 2,05 2,21 1,03 1,13 2,64
ap 0,7896 0,8225 0,8282 0,8266 0,8535 0,8501 0,8585 0,8555 0,8587 0,8515 0,8607 0,8645 0,8623
(Erro %) # 0,4829 0,4368 04170 0,6548 0,4159 0,4111 0,3617 0,3380 0,3646 # 0,5977 0,4236
CPE, (uF.cm®) 6,84 6,17 5,49 5,47 5,97 5,89 5,39 5,43 5,12 4,89 4,73 4,55 4,10
(Erro %) 0,40 0,36 0,37 0,45 0,98 0,64 0,57 0,60 0,59 0,59 0,64 0,60 0,57
Olp 0,9661 0,9651 0,9661 0,9755 1 0,9960 0,9895 0,9989 0,9959 0,9945 0,9995 0,9895 0,9895
(Erro %) # # # # # # # # # # # # #

Rp (MQ.cm?) 22,90 24,06 28,50 27,78 19,63 21,60 25,30 16,56 18,18

25,62 17,44 26,71 28,82
(Erro %) 14,25 11,27 12,04 13,23 18,41 13,77 13,47 12,90 12,9 12,56 12,80 13,31 12,76
2

X 9,1E-4 71E-4 ©68E4 91E4 43E3 16E-3 13E3 12E3 11E3 13E-3 14E3 16E-3 1,6E-3

Legenda: # — O software Zview nao forneceu valor de erro, pois foi adotado um valor fixo para o elemento de circuito correspondente.
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Na Fig. 5.4.8 sao apresentados os diagramas de impedancia obtidos para as
trés ligas de titanio (Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb), apds 410 dias de imersao
em solugdo de Hanks a 25 °C. Observa-se que na regido de baixa frequéncia a liga

Ti-6Al-4V apresentou menores angulos de fase, do que as outras duas ligas.
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Figura 5.4.8 — Diagramas de impedancia obtidos para as ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-
B6AI-7Nb apds 410 dias de imersdo em solugcdo de Hanks, a 25 °C: (a) Diagramas de Bode

(dngulo de fase), (b) Diagramas de Bode (modulo de Z) e (c) Diagramas de Nyquist.

Nas Fig. 54.9 (a) e (b) sdo apresentadas as variacbes dos parametros

elétricos (resisténcia e capacitancia) obtidas para as trés ligas em fungdo do tempo de
imersao em solucao de Hanks a 25 °C.
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Figura 5.4.9 — Variacdo dos parametros elétricos em funcdo do tempo de imersédo para as
ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb em solugdo de Hanks a 25 °C: (a) valores de
resisténcia e (b) valores de capaciténcia. Os valores foram obtidos com a simulagdo dos
diagramas experimentais com o circuito elétrico equivalente da Fig. 5.1.4.

Nota-se que as maiores variagcdes nos valores de resisténcia e capacitancia
ocorreram para a camada porosa e nos primeiros 50 dias de exposi¢cdo. Apos esse

periodo, observa-se razoavel estabilizacdo dos valores destes parametros.

A espessura da camada barreira do filme de oOxido que se formou na
superficie das ligas Ti-13Nb-13-Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb que permaneceram imersas
em solucdo de Hanks durante 410 dias foi estimada utilizando os valores de
capacitancia obtidos com os ajustes de EIE com a simulagédo e a equagao C = gg,A/d,
onde C é a capacitancia, ¢ € a constante dielétrica do 6xido, ¢, € a permissividade do
vacuo (8,85 x 102 F/m), A e d sdo area e a espessura do dxido, respectivamente.
Adotou-se um valor de 65 para a constante dielétrica do 6xido. Na Fig. 5.4.10 séo
apresentados os valores espessura obtidos em funcdo do tempo de imersao.
Observa-se, para as trés ligas, um ligeiro espessamento do filme de éxido da camada

barreira com o tempo de imersao.
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Figura 5.4.10 — Variacado da espessura da camada barreira do filme de 6xido em fungao do
tempo de imersé&o para as ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6AlI-7Nb em solucédo de Hanks a
25 °C.

Na Fig. 5.4.11 sao apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodindmica
para as trés ligas de titanio apds 410 dias de imers&do em solugcdo de Hanks a 25 °C.
Os potenciais de corrosao (Ecr) € as densidades de corrente de corrosao (icor)
estimadas dessas curvas foram -355 mV, -351 mV, -360 mV e 4,5 nA/cm?, 8,3 nA/cm?,
6,1 nAl/cm? para Ti 13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, respectivamente. Observam-se,
portanto, valores préximos de E., para as trés ligas apos periodos longos de imersao.
Do potencial de corrosao até aproximadamente 900 mV observa-se que para a liga Ti-
6Al-7Nb, a densidade de corrente de corrosédo (icor) @aumenta continuamente com a
sobretensdo. Entretanto, para as ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V nota-se um trecho
tipico de passivagao, de E., até aproximadamente 50 mV, com densidade de corrente
passiva, em torno de 7 nA/cm? e 22 nA/lcm?, respectivamente. A partir do potencial de
900 mV e até 3000 mV, as curvas para as ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb apresentam
comportamento tipicamente passivo, com densidade de corrente (i) em torno de 8
nA/em®. Em potenciais préoximos a 1500 mV, a liga Ti-6Al-4V apresentou
comportamento ligeiramente diferente, com tendéncia de aumento da densidade de

corrente, entretanto, esta diminuiu novamente assumindo valores de densidade de
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corrente da mesma ordem de grandeza apresentada pelas outra duas ligas. Proximo
de 2800 mV ocorre novamente um aumento de densidade de corrente para essa liga

(Ti-6Al-4V), que alcanca 15 pA/cm? no potencial de 3000 mV.
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o
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Densidade de corrente, Alcm?

Figura 5.4.11 — Curvas de polarizagdo potenciodinAmica para Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-7Nb e
Ti-6Al-4V apds 410 dias em solu¢ao de Hanks naturalmente aerada a 25 °C. Taxa de varredura:
TmVi/s.

A avaliagdo do comportamento eletroquimico da ligas Ti-13Nb-13Zr,
Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb em solugao de Hanks com ensaio de longa duragdo mostrou
que essas trés ligas apresentam comportamentos similares e elevada resisténcia a
corrosdo nesse meio de ensaio. Observa-se, pela evolugdo do diagramas de
impedancia (Fig. 5.4.5, 5.4.6 e 5.4.7), que a principal alteragado ocorreu entre 3 dias e
10 dias de imersao, com a melhor separacdo das duas constantes de tempo,
associadas as camadas barreira e porosa. A partir do décimo dia e até o final do
ensaio, apos 410 dias de imersdo, pouca alteracdo foi observada no formato dos
diagramas de impedéncia, mostrando, dessa forma, a alta estabilidade eletroquimica
das trés ligas. Os resultados dos parametros elétricos obtidos com a simulagdo dos
diagramas experimentais (Tab. 5.4.1, 5.4.2 e 5.4.3) mostraram valores de resisténcia
das camadas barreira e porosa da ordem de dezenas de MQ.cm? e KQ.cm?

respectivamente, o que atestam a elevada resisténcia dos filmes de 6xido que se



129

formaram na superficie dessas ligas. Os resultados de simulagdo forneceram valores
de resisténcia do eletrdlito (Rs) praticamente estaveis, durante todo o ensaio, devido a
estabilidade da configuragdo adotada para os ensaios de impedéancia, em que se
procurou manter constante as distancias entre os trés eletrodos [76].

A comparagao dos diagramas de impedancia (Fig. 5.4.8) para as trés ligas
de titanio, apds longos periodos de imersdao (410 dias) mostrou que as ligas
Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb apresentaram maiores angulos de fase na regido de baixas
freqUéncias, ou seja, comportamento mais capacitivo e maior resisténcia a corrosao.
Os parametros elétricos fornecidos com a simulagao (Fig. 5.4.9 (a)) mostraram maiores
valores de resisténcia da camada barreira para essas ligas do que os valores obtidos
para a liga Ti-6Al-4V, apesar dos valores de icr, fornecidos pelas curvas de
polarizagédo, (Fig. 5.4.11), para as trés ligas serem bastante proximos. A camada
barreira sofreu poucas mudangas apds imersdao no meio de ensaio, (Fig. 5.4.9 (a) e
(b)), pois os valores de resisténcia e capacitancia pouco se alteraram com o tempo de
imers&o. Os valores estimados da espessura da camada barreira revelaram um ligeiro
espessamento dessa camada. Para a camada porosa o valor de capacitancia diminui
com o tempo de imersao e alcanga um valor estavel apds aproximadamente 50 dias,
coincidindo com a estabilidade alcancada pela resisténcia dessa camada. A diminuigao

da capacitancia foi associada ao espessamento da camada porosa.

5.5 — Efeito do tempo de imersdao no comportamento eletroquimico das ligas
Ti-6Al-7Nb e Ti-13Nb-13Zr

O efeito do tempo de imersao no comportamento eletroquimico de ligas de
titdnio foi avaliado utilizando a liga Ti-6Al-7Nb em solugcéo 0,9 % (massa) de NaCl a
25 °C, e a liga Ti-13Nb-13Zr em solugao de Hanks a 37 °C. Esse estudo foi realizado
pela obtencdo das curvas de polarizagdo potenciodinamica em tempos de imersao
previamente selecionados: (a) apés 30 minutos de imerséo no eletrdlito, (b) apos 3 dias

de imersao e, por ultimo, (d) apds 25 dias de imersao
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e Liga Ti-6Al-7Nb imersa em solucao 0,9 % (massa) de NaCl

Na Fig. 5.5.1 sao apresentadas as curvas de polarizagado potenciodindmica
para a liga Ti-6Al-7Nb ap6s 30 minutos, 3 dias e 25 dias de imersdo em solugéo 0,9%
(massa) de NaCl a 25 °C. Os valores do potencial de corros&o (Ec.r) obtidos dessas
curvas foram: -396 mV, -292mV e -416 mV, respectivamente. Para a curva
correspondente a 30 minutos de imerséo, observa-se aumento rapido da corrente com
a sobretensdo, do potencial de corrosdo (Ec) até aproximadamente 50 mV, todavia,
os baixos valores de corrente mostram que nessa faixa de potenciais ndo se tem um
comportamento ativo da liga. Esse aumento de densidade de corrente pode ter sido
causado pela aumento da espessura do 6xido ter sido insuficiente para compensar o
aumento na sobretensdo. Uma outra causa provavel seria 0 aumento na densidade de
corrente com a sobretensao devido a seguinte reagao:

Ti + HoO — TiO, + 4H™ + 4e,
indicando a mudanca do material do estado inerte para o estado passivo [50]. A medida
que o oxido TiO, vai se formando, a reagao anterior vai se tornando mais dificil até o
momento em que a corrente mantém-se estavel com o aumento da sobretensdo. E
também possivel que a reagao:
2Ti + 3H,0 — Ti,03 + 6H" + Ge,

ocorra paralelamente com a reagado anterior, ambas contribuindo para o aumento da
densidade de corrente na transicdo da regido inerte para passiva. Para potenciais
maiores que 50 mV e até cerca de 1300 mV a curva indica um comportamento tipico de
material passivo, com uma densidade de corrente passiva (i) de 4 pA/cm® Em
potenciais maiores que 1300 mV observa-se um ligeiro aumento na densidade de
corrente. No final do ensaio a densidade de corrente ficou em torno de 12 uA/cm?.

Na curva obtida para 3 dias de imersdo, a densidade de corrente varia
linearmente com a sobretensdo, do potencial de corrosado (Ec.r) até 400 mV, todavia,
nessa faixa de potencial tem-se para um mesmo valor de potencial, densidade de
corrente bem inferiores as obtidas com 30 minutos de imersio. Para potenciais maiores
e até aproximadamente 1300 mV, a curva indica um comportamento tipicamente

passivo, com densidade de corrente passiva (ip) em aproximadamente 7 nAlem?. A
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partir desse potencial e até 1700 mV nota-se um aumento na densidade de corrente,
que alcancga 16 uA/cm2 em 1700 mV, seguido por uma nova estabilizagdo de corrente.
A curva de polarizagao correspondente ao ensaio realizado com maior tempo
de imersao apresentou comportamento bastante diferente. Observa-se que do E.. até
aproximadamente 700 mV a variacdo da densidade de corrente com a sobretensao é
menor do que a apresentada nos outros dois ensaios. Isso, provavelmente, esta
associado ao fato de haver uma camada de 6xido mais bem estabelecida na superficie
desse eletrodo. Vale lembrar, que ao iniciar a polarizacdo, o potencial catédico
(-800 mV) aplicado promove a redugéo parcial do 6xido. Todavia, nos eletrodos com
maior tempo de imersao, essa camada de 6xido € mais espessa, portanto, mesmo apés
a redugao catddica, € provavel que uma parcela de 6xido permaneca na superficie do
eletrodo. Para o ensaio com maior tempo de imerséo, obteve-se densidade de corrente

de corrosédo cerca de 10 vezes menor do que no ensaio apés 30 minutos de imersao.
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Figura 5.5.1 — Curvas de polarizagao potenciodindmica da liga Ti-6Al-7Nb apds diferentes
tempos de imersdo em solugéo 0,9% (massa) de NaCl, naturalmente aerada, a 25 °C.
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e Ti-13Nb-13Zr em solugao de Hanks a 37 °C

As curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga Ti-13Nb-13Zr, obtidas
apés 30 minutos, 3 e 25 dias de imersdo em solucdo de Hanks a 37 °C sao
apresentadas na Fig. 5.5.2. Os valores do potencial de corrosao (E..r), obtidos das
curvas foram: -434 mV, -381 mV e -433 mV, respectivamente. No ensaio com menor
tempo de imers&o, do potencial de corroséo (E..;) até aproximadamente -40 mV a
curva mostra um rapido aumento da corrente com a sobretensdo. A partir do potencial
de corrosao (Ecor), as curvas obtidas para 3 e 25 dias de imersdo apresentam um
comportamento bem diferente quando comparadas com a curva obtida apés 30
minutos de imersdo. Nota-se correntes bem menores para uma mesma sobretensio a
medida que o tempo de imersao aumenta, por exemplo, para uma sobretensido anddica
(na) de 150 mV tem-se densidades de corrente de 1 pA/cm?, 92 nA/cm? e 28 nA/cm?
para 30 minutos, 3 e 25 dias de imersao, respectivamente. Esses valores demonstram
a influéncia do tempo de imersdo no crescimento do oxido e, consequentemente, na
densidade de corrente. A parte catddica das curvas é aparentemente menos
influenciada pelo tempo de imersao, embora a corrente catodica diminua ligeiramente

com o tempo de imersao.
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Figura 5.5.2 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga Ti-13Nb-13Zr apds diferentes
tempos de imersao em solugao de Hanks, naturalmente aerada, a 37 °C.
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5.6 — Influéncia do peréxido de hidrogénio no comportamento eletroquimico da

liga Ti-13Nb-13Zr em solugao de Hanks

Segundo a literatura [93,94], apds procedimentos cirurgicos de insergéo de
implantes ocorrem processos inflamatérios que provocam a geragao de peroxido de
hidrogénio (H2O3) nas vizinhancas do implante. O perdxido de hidrogénio € um agente
oxidante, e dessa maneira desempenha importante fungdo no comportamento de
corrosdao e de passividade dos materiais metalicos usados em dispositivos
implantaveis. Em razdo disso, neste trabalho foi investigado o comportamento
eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr em solugcdo de Hanks, sem e com adi¢do de 100
mM de H,0,, utilizando medidas de potencial a circuito aberto e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Os ensaios foram realizados a 37 °C e tiveram
duracgao de até 60 dias.

Na Fig. 5.6.1 s&o apresentadas as curvas de variagdo do potencial a circuito
aberto em funcéo do tempo de imersdo em solucdo de Hanks para as duas condicbes
de ensaio, com e sem peroxido de hidrogénio. Vale ressaltar que essas medig¢des
foram feitas momentos antes da realizagdo dos ensaios de impedancia, e que os
diagramas de impedancia foram obtidos apds a estabilidade do potencial ter se

estabelecido.
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Figura 5.6.1 — Curvas de variagao do potencial a circuito aberto em funcdo do tempo para a
liga Ti-13Nb-13Zr em solug¢ao de Hanks a 37 °C, sem ou com 100 mM de H,O,.
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Nessa figura (Fig. 5.6.1) observa-se pouca variagdo no potencial para o
ensaio realizado sem a presenga de perdxido, com valores em torno de 120 mV
durante todo o ensaio. Entretanto, no ensaio realizado em presenca de perdxido
ocorreram grandes variagdes do potencial com o tempo. Inicialmente o potencial estava
em torno de 60 mV. Apds 10 dias notou-se uma diminui¢cao de cerca de 70 mV para -40
mV, mantendo-se estavel, em torno desse valor até 35 dias de ensaio, quando entéo
aumentou novamente e apos 54 dias de ensaio o potencial era de aproximadamente 55
mV. A recuperagado do potencial, para valor préximo ao valor inicial, ocorreu em razao
da diminuicdo da concentracado de peréxido no meio de ensaio.

Os diagramas de angulo de fase de Bode e de Nyquist para a liga
Ti-13Nb-13Zr obtidos sem e com adi¢do de H,0O, sdo mostrados nas Fig. 5.6.2 e 5.6.3,
respectivamente. Nota-se grande estabilidade eletroquimica para a liga em solug¢ao de
Hanks sem adicdo de H,O, (Fig. 5.6.2(a) e 5.6.2(b)), principalmente com relagdo a

resposta a baixas frequéncias.
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Figura 5.6.2 — Diagramas de impedancia obtidos no E., para a liga Ti-13Nb-13Zr em funcao
do tempo de imersdo em solugdo de Hanks sem H,0O,. (a) Diagramas de Bode (&ngulo de
fase) e (b) Diagramas de Nyquist.

Os diagramas de angulo de fase no meio de ensaio sem H,O, apresentam
duas constantes de tempo, provavelmente relacionadas a natureza de camada dupla
do oxido superficial. A impedancia apresenta pequeno aumento entre 7 e 54 dias de
imerséo, e, segundo os diagramas de angulo de fase de Bode, a principal mudanga
ocorre na regido de altas a médias frequéncias (10 kHz a 0,1 kHz) provavelmente
devido a mudancas, como o espessamento do filme de oOxido, principalmente da
camada porosa. O efeito do tempo de imersdo na camada porosa pode também
resultar da incorporagdo de compostos do eletrdlito nos poros, tais como fosfato de
célcio e magnésio [78], provocando selagem parcial dessa camada. Isso também afeta
a resposta eletroquimica da camada barreira, o que é indicado pelo aumento da
impedancia entre 7 e 54 dias.

A liga exposta a solugdo com 100 mM de H,O, mostra um comportamento
bastante distinto quando comparado com a solugéo isenta de H,O,. Os diagramas de
Nyquist da Fig. 5.6.3 mostram variagdes ciclicas na impedancia. Inicialmente, entre 3 e
10 dias, a impedancia aumenta, provavelmente em razdo do espessamento do filme, e

diminui entre 10 e 35 dias, pela deterioragdo de suas caracteristicas protetoras,
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aumentando novamente entre 35 e 60 dias, o que pode ter ocorrido pelo consumo do

agente oxidante, diminuindo seu teor no meio de ensaio.
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Figura 5.6.3 — Diagramas de impedancia para a liga Ti-13Nb-13Zr em fungido do tempo de
imersdo em solugao de Hanks com 100 mM de H,O, (a) Diagramas de Bode (angulo de fase)

e (b) Diagramas de Nyquist.

Os diagramas de Bode mostraram que as principais mudangas ocorreram
em baixas frequéncias, indicando que a camada barreira foi a camada mais afetada

pela acdo oxidante do H,O.. Inicialmente, até 10 dias de imersdo, ndo se observou
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variagao significativa na resposta de impedancia, provavelmente devido a agao lenta do
peroéxido. Para periodos entre 10 e 35 dias, o efeito do perdxido ja & percebido,
ocorrendo o indicio do ataque da camada barreira e, consequentemente observando-se
uma diminui¢cdo da impedancia. Essa proposicao € apoiada pela curva de variacédo do
potencial a circuito aberto apresentado na Fig. 5.6.1. Para tempos maiores de imerséo,
a concentragao de H,O, no meio deve diminuir, fazendo com que o filme recupere suas
caracteristicas protetoras, o que causa um aumento na impedancia, em virtude também
da incorporacao de precipitados ou ions no filme.

Nas Fig. 5.6.4(a) e 5.6.4(b) sdo apresentadas as variagdes dos parametros
elétricos em funcdo do tempo de imersdo, obtidos com o ajuste dos resultados
experimentais utilizando o circuito elétrico equivalente da Fig.5.1.4, para a liga
Ti-13Nb-13Zr em solugdo de Hanks, sem e com H,O,. Em auséncia do perodxido, os
valores dos parametros elétricos, tanto da camada barreira como da porosa,
mantiveram-se praticamente constantes durante todo o ensaio. Todavia, em presencga
do perdxido, os resultados mostram que o tempo de imersao tem maior efeito na
camada barreira do que na camada porosa e que, até o décimo dia de imerséo, a
camada barreira € a principal responsavel pela resisténcia a corrosdo, esta porém
diminui grandemente dos primeiros dias até 35 dias de ensaio, enquanto a capacitancia
aumenta, apoiando a hipotese de deterioragcdo das caracteristicas da camada barreira.
Para 35 dias de imersao a resisténcia e capacitancia das duas camadas, barreira e
porosa, se aproximam e se mantém proximos entre 35 e 50 dias, e apds esse periodo,
a resisténcia da camada barreira aumenta e a capacitancia desta diminui, no meio com
H»O,. A variagdo que ocorre para periodos maiores que 35 dias pode ser causada pela
diminuicdo da concentragao de H,O, no meio de ensaio.

E possivel observar na Fig. 5.6.4 que as alteragbes nos valores de
resisténcia e capacitancia foram sempre em diregcbes opostas. A diminuicdo na
resisténcia da camada barreira, acompanhada por aumento na capacitancia pode ser
causada pela introdugao de defeitos nesta camada de 6xido.

A hipotese da camada de 6xido iniciar processo de recuperagao apos 35 dias
€ apoiada pelos valores de resisténcia e capacitancia obtidos apos 60 dias serem
préximos dos valores obtidos para os tempos iniciais. O decréscimo na capacitancia
para periodos maiores do que 35 dias, por outro lado favorece a hipotese de

espessamento do filme e a incorporagdo de ions minerais na camada, o que segundo
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alguns autores [45,78], contribui para o processo de osseointegragdo. O ajuste dos
dados experimentais permite observar que a camada barreira foi mais sensivel do que

a camada porosa a presenga do oxidante.
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Figura 5.6.4 — Variacido dos parametros elétricos associados as camadas barreira e porosa
em fungdo do tempo de imersdo em solu¢cdo de Hanks, sem e com 100 mM de H,O,: (a)
resisténcia (b) capacitancia.
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5.7 — Efeito da desaeracao do meio de ensaio no comportamento de corrosao da

liga Ti-13Nb-13Zr

O comportamento de corrosdo da liga Ti-13Nb-13Zr foi investigado em
solucado de Hanks naturalmente aerada e em solu¢cdo de Hanks desaerada, a 25 °C. A
desaeracao foi realizada com nitrogénio gasoso por 30 minutos antes da imersdo do
eletrodo de trabalho na solugdo, e apods a imersao, manteve-se a desaeragdo com
nitrogénio, aguardando-se mais 30 minutos para iniciar a polarizacdo. No meio
naturalmente aerado, a polarizagao também foi realizada 30 minutos apés a imersao do
eletrodo de trabalho no meio de ensaio.

Na Fig. 5.7.1 s&o apresentadas as curvas de polarizagao potenciodinamica

que foram
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Figura 5.7.1 — Curvas de polarizagao potenciodindmica para a liga Ti-13Nb-13Zr obtidas em

solugdo de Hanks naturalmente aerada ou desaerada com nitrogénio, a 25°C. Taxa de
varredura: 1mV/s.
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Observa-se aumento rapido da densidade de corrente, a partir do potencial
de corrosao e até potenciais em torno de -100 mV para a condi¢cdo aerada e -350 mV
para a condicdo desaerada. A partir desses valores de potencial, as curvas de
polarizacdo apresentam uma regido tipica de passivagdo, ou seja, estabilidade da
densidade de corrente com a sobretensdo. Na regido passiva, o valor médio de
densidade de corrente (ipass) € cerca de 6 nA/cm?. A corrente apresenta uma pequena
tendéncia de aumento em potenciais de cerca de 1100 mV. E importante salientar que
estas curvas foram obtidas apds 30 minutos de imersao, enquanto a maioria das outras
curvas de polarizacao apresentadas neste trabalho foram obtidas apés 72 horas. Para
estas ultimas, o aumento de corrente ocorria a aproximadamente 1300 mV, por motivos
ja explicados anteriormente. As diferengas de potencial associadas a este primeiro
aumento, podem ser relacionadas com as diferengcas de espessuras dos Oxidos
formados. Nas curvas mostradas na Fig. 5.7.1, um segundo aumento de corrente é
observado em aproximadamente 1500 mV, no meio aerado e a 1700 mV no meio
desaerado. Para os dois meios, aerado e desaerado, observa-se um pico de corrente
em potenciais de 1800 mV, seguido por uma diminuigdo e nova estabilizagdo de
corrente em valores de cerca de 10 pA/cm? no meio desaerado e 20 pA/cm? no meio
aerado. Os diagramas de Pourbaix [37] (Fig. 3.3.1) especulam sobre a existéncia de
oxidos hidratados de maior valéncia que o TiO,, especificamente o TiO3. O potencial de
equilibrio correspondente a reacido de oxidagao do TiO; para TiO3; € da ordem de 1500
mV, em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio. Este potencial aumenta com a
diminuigado do pH. Considerando que as reagdes de oxidagao do Ti e de seus Oxidos
sempre produzem H® tem-se deste modo uma variacgdo do pH e, portanto,
consequentemente ocorre variacdo dos valores de potencial de equilibrio desta reacgao.
A diminuicdo da corrente e sua estabilizacdo apds o pico, estaria associada as
caracteristicas de condutividade do novo oxido.

Na Tab. 5.7.1 sao apresentados os valores médios de E.o € icorr Obtidos das
curvas de polarizacdo. O potencial de corrosdo em solucdo de Hanks desaerada foi
bem mais catddico do que o E..r obtido na solugéo aerada e a densidade de corrente

foi cerca de sete vezes menor.
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Tabela 5.7.1 — Média dos valores de potencial de corrosao (E..r) € densidade de corrente de
corrosao (icor) para a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de Hanks desaerada e naturalmente
aerada. Entre parénteses estao os respectivos desvios padrao (N=3)

E i
Solugao de Hanks o o

mV nA/cm?
Naturalmente aerada -487 (63) 518 (150)
Desaerada com nitrogénio -743 (31) 73 (8)

Observa-se na Tab. 5.7.1. que o 6xido passivo em solugcdo desaerada é
significativamente mais protetor que o formado no meio aerado. Isto poderia ser
relacionado com um oOxido mais fino e mais amorfo formado no meio desaerado.
Segundo Wranglen [119], filmes passivos mais espessos sdo mais cristalinos e tém
maior condutividade i6nica sendo, portanto, menos protetores. Isto também explicaria
as menores densidades de corrente em potenciais acima de 1300 mV para o eletrodo

em meio desaerado.

5.8 — Efeito da polarizagcao no comportamento eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr

O efeito da polarizagao potenciostatica no comportamento eletroquimico da
liga Ti-13Nb-13Zr foi investigado com ensaios de impedancia em solugdo de Hanks
naturalmente aerada e a 37°C. Diagramas de impedéancia foram obtidos
sequencialmente com um mesmo eletrodo de trabalho nos seguintes potenciais: (a) Eca
=-236 mV, (b) 500 mV e (c) 1300 mV. O ensaio foi iniciado apds 72 horas de imersao,
com a obtencdo do diagrama no E;,, Em seguida, o eletrodo foi polarizado durante 20
minutos no potencial de 500 mV e, em sequéncia, o ensaio de EIE foi realizado nesse
potencial. Esse mesmo procedimento foi adotado para o potencial de 1300 mV.

A escolha dos valores de potencial de polarizacdo adotados nos ensaios de
impedancia foi realizada com base na curva de polarizagdo apresentada na Fig. 5.1.2.

Nessa curva, observa-se que a partir do potencial de 500 mV e até 1300 mV a liga
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Ti-13Nb-13Zr apresenta uma regido de estabilidade da densidade de corrente e em
potenciais de aproximadamente 1300 mV a densidade de corrente comega a aumentar.

Na Fig. 5.8.1 sdo apresentados os diagramas de Bode (angulo de fase e
modulo de Z) para os valores de potencial adotados. Os diagramas de impedancia
foram interpretados utilizando os circuitos elétricos equivalentes mostrados nas Fig.
5.1.4,5.8.2(a) e 5.8.2(b) e o software Zview. O ensaio de EIE realizado no E., forneceu
um bom ajuste com o circuito elétrico equivalente mostrado na Fig. 5.1.4, entretanto,
para os ensaios realizados sob condigao de polarizagao anddica, houve a necessidade
de utilizar outros circuitos, os quais estao representados na Fig. 5.8.2(a) e 5.8.2(b). Os
resultados dos parametros elétricos fornecidos com os ajustes estdo apresentados na
Tab. 5.8.1.
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Figura 5.8.1 — Diagramas de impedéancia para a liga Ti-13Nb-13Zr obtidos em solugdo de
Hanks naturalmente aerada a 37 °C em diferentes valores de potencial: (a) Diagramas de
Bode (angulo de fase), (b) Diagramas de Bode (mddulo de Z).
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Figura 5.8.2 — Circuito elétrico equivalente usado para ajustar os diagramas experimentais
de impedancia obtidos sob condi¢cdes de polarizagdo anddica (a) E = 500 mV e (b) E = 1300

mV .
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Tabela 5.8.1 — Valores dos parametros elétricos resultantes do ajuste dos circuitos das Fig.
5.1.4 e 5.8.2 aos diagramas experimentais de impedancia de Ti-13Nb-13Zr obtidos apés 72
horas de imersado em solugcédo de Hanks a 37 °C em trés potenciais

Ti-13Nb-13Zr
Elemento do E=E., E =500 mV E = 1300 mV
circuito
Circuito da Fig.5.1.4 Circuito da Fig.5.8.2(a) Circuito da Fig.5.8.2(b)
Valor Erro (%) Valor Erro (%) Valor Erro (%)
Rs (Q.cm?) 92,96 0,26 94,31 0,56 91,52 0,67
R, (KQ.cm?) 22,72 6,45 52,03 7,98 - -
CPE, (uF.cm®) 126,77 1,02 6,23 1,90 - -
dp 0,7337 # 0,9313 0,2690 - -
CPEp/ox (UF.cm™) 16,78 0,30 2,00 5,50 4,70 1,20
Olblox 0,9545 # 0,9441 # 0,8967 0,2249
Rop/ox (KQ.cm?) 898,93 9,58 234,18 3,25 31,71 0,70
e 4,5E-4 1,7E-3 1,6E-3

Legenda: # - O software Zview nao forneceu erro, pois foi adotado um valor fixo para o
elemento de circuito correspondente.

Nos circuitos elétricos das Fig. 5.1.4 e 5.8.2(a) o componente resistivo Rs
esta associado a resisténcia do eletrolito e os blocos R,-CPE, e Ry,-CPE, estédo
associados, respectivamente, as camadas porosa e barreira do 6xido que se formam
na superficie de ligas de titanio. Esses dois circuitos sdo baseados no modelo duplo de
oxido em que, fisicamente a camada porosa € bastante defeituosa com poros
microscopicos onde ocorre incorporacdo de espécies do meio, 0 que provoca um
aumento de capacitancia com o tempo de imersdo. J& a camada barreira € mais
compacta e apresenta elevada resisténcia.

Com o aumento do potencial de E., para 500 mV, os valores dos parametros
elétricos fornecidos para R, e CPE, pela simulacdo indicaram espessamento da
camada porosa. Isso é evidenciado pelo aumento de resisténcia e diminuicdo da
capacitancia da camada porosa. Os maiores angulos de fase encontrados na faixa de
freqiéncias de 10 mHz a 10 KHz, para os ensaios realizados a 500 mV, em

comparagao a E., sao evidéncias do espessamento da camada porosa. Em
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contrapartida, nota-se que a camada barreira também foi afetada onde o valor de
resisténcia é inferior ao valor obtido no Eg..

O circuito elétrico da Fig. 5.8.2(b), com apenas uma constante de tempo se
mostrou mais apropriado para ajustar o diagrama obtido no potencial de 1300 mV. O
diagrama de angulo de fase de Bode, na regido de baixa frequéncia, para esse
potencial (1300 mV), mostra um comportamento resistivo, em contraposicao ao
comportamento capacitivo obtido no E;. Estes resultados indicaram perda das
caracteristicas de barreira de parte do 6xido de titdnio e também a deterioracdo da
camada porosa. Segundo a literatura [76], o deslocamento do pico de angulo de fase
da regido de média freqliéncia para frequéncia maiores e a diminuicdo do
comportamento capacitivo na regido de médias frequéncias estdo associados a perda
da capacidade de protecao do filme de éxido.

Propbe-se que a polarizacdo a 500 mV promove o espessamento da
camada porosa, e a camada barreira, inicialmente presente na liga no Ec,, torna-se
bastante defeituosa, expondo o substrato metalico na base dos defeitos. Isso é
evidenciado pela diminuicdo da resisténcia e capacitancia desta camada em potencial
de polarizagao de 500 mV. Os resultados mostram que a resisténcia da camada de
oxido diminui ainda mais para potencial de 1300 mV, assumindo valores da mesma
ordem de grandeza da camada porosa no E.,. Estes resultados indicam que néo existe
mais uma camada barreira, a qual tornou-se altamente defeituosa, ocorrendo apenas
uma camada de 6xido e o substrato metalico exposto na base dos defeitos desta
camada. E possivel que o pico relativamente largo, obtido neste potencial, envolva a
contribuicdo das constantes de tempo referentes tanto aos fendbmenos de transferéncia
de carga, como do éxido poroso remanescente.

O aumento da densidade de corrente para Ti-13Nb-13Zr (Fig. 5.1.2) em
potenciais proximos a 1300 mV pode, portanto, estar relacionado a deterioragao da
camada barreira, e exposicdo do substrato na base dos defeitos desta, conforme

indicado pelos resultados de EIE.
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5.9 — Avaliagao da citotoxicidade das ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V

Os resultados do teste in vitro de citotoxicidade sao mostrados na Fig. 5.9.1.
Os valores indicaram a porcentagem da viabilidade celular em relagdo ao controle, em
funcdo da concentracdo de extrato. O potencial citotoxico pode ser estimado
quantitativamente utilizando o indice de citotoxicidade (ICso%) que representa a
concentragao do extrato que provoca a morte de 50 % da populagéo de células. Como
esperado, o titanio (controle negativo) apresentou uma resposta nao citotoxica,
enquanto que a solugao de fenol (controle positivo) apresentou uma resposta citotoxica
com ICso, de aproximadamente 15. Esse indice indica que a concentragédo de 15 % de
solugao de fenol elimina 50 % da populagéo de células. Os extratos preparados com as
duas ligas de titanio revelaram ICsq9, > 100, indicando dessa forma a nao citotoxicidade
dessas ligas. O ensaio in vitro de citotoxicidade é uma das primeiras avaliagdes
necessarias para que um material possa ser utilizado como biomaterial. Materiais a
serem utilizados como biomateriais implantaveis devem atender também critérios de

biocompatibilidade, biofuncionalidade e propriedades mecanicas [49].
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Figura 5.9.1 — Curvas de supressao de colénias no ensaio de citotoxicidade para as ligas
Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V.
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5.10 — Caracterizagcao do o6xido formado na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr

utilizando espectroscopia de fotoéletrons excitados por raios-X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi utilizada para
estudar o filme de 6xido formado naturalmente na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr e,
também, em amostras que foram submetidas a pré-tratamento em meio de cultura
(MEM) e em solugdo de Hanks. Algumas das analises foram realizadas no Centro de
Caracterizagao e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de
Sao Carlos e outras, no Departamento de Metalurgia e Materiais da University of
Surrey - UniS — UK.

Na Tab. 5.10.1 estdo esquematizados os pré-tratamentos e a Universidade

onde os ensaios foram executados.

Tabela 5.10.1 — Relacdo das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr e pré-tratamentos a que foram
submetidas antes dos ensaios de XPS

Amostra Pré-tratamento Laboratério

6-1 Polarizagédo a 4V em MEM por 30 minutos seguida por UFSCar
imersao durante 50 dias em MEM+100 mM de H,0,

Polarizacédo a 4V em MEM por 30 minutos seguida por UFSCar

15-1 imers&o durante 50 dias em MEM

7-1 Imersdo em MEM+100 mM de H,O, durante 50 dias UFSCar
14-1 Imersdo em MEM durante 50 dias UFSCar
15-2 Nenhum UniS
7-2 Imersao em solugédo Hanks durante 18 dias UniS
6-2 Imersao em solugdo de Hanks+100 mM H,O, durante 18 dias Unis
8-2 Imersdo em MEM durante 125 dias UniS
2-2 Imersdo em MEM+100 mM de H,O, durante 125 dias UniS
12-2 Eolari~zagéo a4yVv em MEM por 30 minutos seguida por UniS

imersao durante 125 dias em MEM+100 mM de H,0,
16-2 Polarizagédo a 4 V em MEM por 30 minutos seguida por UnisS

imersao durante 125 dias em MEM
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Na Fig. 5.10.1(a) e 5.10.1(b) sdo apresentados os espectros representativos
de XPS obtidos com as amostras 14-1 e 7-1 que permaneceram imersas, por um
periodo de 50 dias, em meio de cultura (MEM), sem e com H,0O,, respectivamente. Em
uma primeira analise pode-se notar que os espectros exibem picos dos elementos
formadores da liga, assim como picos de alguns compostos dos elementos do meio de
cultura (MEM), indicando que ocorreu incorporagao desses elementos na camada de
oxido. O pico de carbono, que também esteve presente em todos os outros espectros,
é tipico de moléculas orgéanicas adsorvidas, e pode ser originario tanto da solugéo,

como de contaminacdo da amostra devido ao manuseio.
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Figura 5.10.1 — Espectro exploratério de XPS obtido apdés 50 dias de imersao da liga
Ti-13Nb-13Zr em meio de cultura (MEM): (a) sem H,O, e (b) com 100 mM de H,0,.

Na Tab. 5.10.2 sdo mostradas as energias de ligacéo (eV) e as contribuicbes
dos compostos presentes nas superficies das amostras que foram submetidas ao pré-
tratamento em meio de cultura (MEM). Essas amostras foram analisadas no laboratério
do CCDM da UFSCar.

O espectro Ti2p foi decomposto em apenas um componente e revela que o
titanio esta presente na superficie das quatro amostras, na forma de Ti**, indicando a

predominancia do TiO,.

O pico C1s apresenta trés componentes para as amostras 7-1 e 14-1 e
quatro componentes para as amostras de numero 6-1 e 15-1. O pico C1s com energia
de 284,8 eV, presente no espectro com maior contribuicdo, corresponde a C-C ou C-H
(hidrocarboneto). O hidrocarboneto pode ser originario de espécies presentes no meio
de cultura, como aminoacidos, ou oriundo de contaminacéo [53]. O pico em torno de

286 eV é associado a C-O e o pico que ocorre em aproximadamente 288 eV refere-se
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a O-C-0O, podendo haver contribuicdo de C=0. Existe ainda uma contribuicdo em torno
de 289,5 eV, para as amostras que foram polarizadas (amostras 6-1 e 15-1), que pode

estar associado a carbonatos.

Tabela 5.10.2 — Valores das energias de ligacao dos principais picos fotoelétricos obtidos
com analise por XPS de amostras da liga Ti-13Nb-13Zr submetidas a pré-tratamentos
especificados na Tab. 5.10.1

Amostra
Pico 6-1 7-1 14-1 15-1
Foto- (4V+MEM+H;0;) (MEM+H,05) (MEM) (4V+MEM)
elétrico Energia de ligagio (€V) e Contribuicio (%)
(eV) (%) (eV) (%) (eV) (%) (eV) (%)
Ti2ps,  459,0 100 459,2 100 458,0 100 458,1 100
Nd3ds) - - - - 204.0 1 206,8 100
206,7 86
Zr 3ds, 181,5 100 182 100
284,8 58 284.8 51 284.8 52 284,8 56
C1s 286,3 20 286,7 27 286,4 31 286,3 28
288, 1 10 289, 1 21 288,2 17 288,0 11
289,5 12 289,5 5
530,0 6 529,7 4 529,6 42 529,7 49
o1s 5310 78 530,9 79 531,2 29 531,1 34
532,6 15 532,9 13 532,7 29 532,6 17
- - 535,5 4 - - - -
N1s 398,7 66 - - 397,7 14 398,1 17
400,7 34 - - 399,5 86 399,8 83
Ca2ps, 3471 100 3471 100 346,1 100 347,0 100
P2ps, 1327 100 133,0 100 132,3 100 133,0 100
Cl2py,  198,7 100 199,1 100 197,6 100 198,7 100
Nals 1071,5 100 10712 100 1020, 100 1021, 100

Provavelmente, o carbono oxidado € originario dos ions carbonato, pois
como o0 meio de cultura contém NaHCO3, pode ocorrer a formagao de CO,, o qual

contribui para a formagao de carbonatos [53]. Entretanto, como grupos carboxilicos e
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ions carbonato apresentam aproximadamente a mesma energia de ligagdo, e como
varios tipos de aminoacidos e outras espécies organicas, contendo grupos carboxilicos,
estdo presentes no meio de cultura, a possibilidade de ocorréncia desse grupo n&o
pode ser excluida. A distingdo entre grupos carboxilicos e ions carbonato € dificil em
razao da proximidade de suas energias de ligagao [53]. O pico O1s apresenta-se com
quatro componentes para a amostra 7-1 e trés componentes para as demais amostras.
O pico com energia em torno de 529 eV é associado com o oxigénio de oxidos
metalicos. O segundo pico com energia um pouco maior (531 eV) esta associado a
C=0 e o pico, com energia em torno de 532 eV, esta relacionado a C-O. O pico O1s
pode ainda conter contribuicdes de oxigénio originarias dos ions carbonato, fosfato e

dos grupos carboxilicos [53].

O pico N1s apresenta duas componentes, com a principal em torno de
400 eV, correspondente a C-N, e a de menor participagcdo, ocorrendo em
aproximadamente 398 eV, provavelmente associada a um nitreto metalico. Isso indica
que o nitrogénio presente deve-se a algum composto organico do meio de cultura,
provavelmente proveniente dos aminoacidos [53].

O pico Zr3ds, que ocorre em 182 eV e 181,5 eV para as amostras 14-1 e
15-1, respectivamente, provavelmente esta associado a presenga do 6xido ZrO,, na
superficie dos eletrodos. Nas amostras 6-1 e 7-1, as quais foram submetidas ao
tratamento adicional com peréxido de hidrogénio, ndo foi detectada a presencga de
zircbnio no 6xido superficial.

O pico Nb3ds/, aparece com uma componente para a amostra 15-1, a 206,8
eV, e duas componentes para a amostra 14-1, com energias de ligagdo de 204,0 eV e
206,7 eV. A componente com energia de 206,7 eV ou 206,8 eV esta associada a Nb*,
e a componente com energia de ligacdo de 204,0 eV esta associada a Nb**. Esses
picos indicam a presencga de NbO e Nb,Os na superficie da amostra 15-1 e Nb,Os na
superficie da amostra 14-1. Nas amostras 6-1 e 7-1 nao foram detectadas as

presencas de nidbio no dxido superficial.

Na Tab. 5.10.3 sdo mostradas as concentragdes (% atdbmica) dos elementos

encontrados na superficie das amostras submetidas a analise de XPS.
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Tabela 5.10.3 — Concentragao (% atdmica) dos elementos na superficie das amostras da liga
Ti-13Nb-13Zr, obtidas por analises de XPS realizadas na UFSCar

Elemento Amostra
6-1 71 14-1 151
(4V+MEM+H,0,) (MEM+H205) (MEM) (4V+MEM)

Ti 0,09 0,12 4,45 7,26
Nb - - 0,62 0,53
Zr - - 0,68 0,55
C 28,27 27,75 45,46 33,45
O 48,36 51,90 35,16 46,94
N 1,06 6,26 2,53
Ca 10,69 10,26 1,61 1,93
P 6,23 5,93 1,32 1,92
Cl 2,91 1,22 1,86 2,31
Na 2,41 2,83 2,56 2,59

Observa-se pela Tab. 5.10.3, que nas amostras tratadas em MEM sem H,0,
(14-1 e 15-1), a polarizagao favoreceu o crescimento de TiO, em detrimento aos 6xidos
de Nb e de Zr, além de promover uma maior incorporacdo de calcio e fésforo. Esse
resultado pode ser explicado pelo crescimento de 6xido durante polarizagdo, o que
facilita a incorporacédo de ions do meio. Isso também é observado quando se compara
o eletrodo polarizado com o eletrodo n&o polarizado, ambos imersos em meio de
cultura (MEM) contendo H>O,. A concentragdo de Ca e P na superficie das amostras
imersas em meio de cultura (MEM) com H,0, é muito superior a obtida em MEM sem
H,0.,. A influéncia do peréxido foi tdo marcante com relagao a incorporacio de Ca e P,
que o efeito produzido pela polarizagado tornou-se menos significativo. A razdo Ca/P
obtida para a amostra imersa em meio de cultura (MEM) com H,O, foi cerca de 1,7, a
qual é muito préxima da razao exibida pela hidroxiapatita (Ca1o(PQO4)s(OH), [77]. Essa
proximidade sugere que na solugdo contendo peroxido, em razdo da ocorréncia do
crescimento do oOxido poroso, a incorporacdo desses elementos nos poros
microscopicos do filme de 6xido é favorecida. Com a elevada incorporagao dos ions de
Ca e P, pode ocorrer a precipitacao de compostos insoluveis na forma de hidroxiapatita,
que € um material biocompativel, em virtude da similaridade com a composi¢cédo quimica

do osso [49,100]. Acredita-se dessa forma, que um pré-tratamento com perdxido de
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hidrogénio possa melhorar a bioatividade entre osso e o metal, favorecendo a
osseointegracao. As micrografias mostradas nas Figuras 5.10.2(a) e 5.10.2(b) apdiam a
hipétese do maior espessamento do filme de 6xido na presenca de perdxido de
hidrogénio, notando-se um 6xido mais espesso no eletrodo que foi submetido ao pré-

tratamento no meio de cultura (MEM) com 100 mM de H,0,.
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Figura 5.10.2 — Micrografia da liga Ti-13Nb-13Zr apds 50 dias de imersdo em meio de cultura
(MEM): (a) sem H,0,, (b) com 100 mM de H,0.
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Na Tab.5.10.4 sdo mostradas as energias de ligacdo (eV) e as
concentragbes (% atbmica) dos elementos presentes na superficie das amostras da
liga Ti-13Nb-13Zr analisadas na University of Surrey (UniS) e na Tab. 5.10.5 sao
apresentadas as concentragdes (%massa) do Ti e 6xidos de titdnio encontrados na
superficie dessas amostras. O filme na superficie das amostras & constituido por 6xido
de titdnio com diferentes estados de oxidacao (TiO,, Ti2O3 e TiO), que se apresentaram
em concentracbes que foram dependentes do pré-tratamento adotado. Todavia, o
oxido predominante foi o de maior valéncia (TiO;), exceto nas amostras 2-2 e 12-2, as
quais foram tratadas em MEM e perdxido, em que prevaleceu o oxido TiO3;. Esses
resultados identificaram também a presencga de titanio metalico na superficie das

amostras, com excec¢ao da amostra 2-2.

Na amostra que foi tratada em solugdo de Hanks com 100 mM de H,O, (6-2)
as concentragdes de oOxidos de titdnio, nidbio e zircbnio sdo maiores do que as
concentragbes obtidas no filme oxido formado naturalmente (15-2), ou mesmo em
solugdo de Hanks (7-2). Isso provavelmente € devido agdo oxidante do peroxido,
conforme ja discutido anteriormente.

Nas amostras tratadas em MEM com peroxido (2-2 e 12-2) ocorreu uma
predominancia do oxido Ti,O3 frente ao TiO,. Adicionalmente na amostra que foi
polarizada (12-2) tem-se a identificagcdo do Ti. Isso poderia ser atribuido a formagao de
um oxido mais defeituoso, permitindo dessa forma que a técnica de XPS identificasse o
substrato. Segundo a literatura [35] filme de 6xido formado por polarizagdo apresenta-
se menos resistente, apesar de ser mais espesso. A menor resisténcia desse filme
pode ser em razao de um filme mais defeituoso, o que permitiu que os ensaios de XPS
identificasse o Ti. Nota-se ainda que em as todas amostras tratadas em MEM ocorreu
uma maior formacao de TipO3;, quando comparada com as amostras tratadas em

solugédo de Hanks ou mesmo a amostra sem qualquer tratamento.



Tabela 5.10.4 — Concentracéo (% atdbmica) dos elementos na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr, obtidas por analise de XPS realizadas na UniS

Amostra
Elemento 15-2 7-2 6-2 8-2 2-2 16-2 12-2
(sem tratamento) (Hanks) (Hanks+H,0,) (MEM) (MEM+H,05) (4V+MEM) (4V+MEM+H,0,)
eV % atom. eV % atom. eV % atom. eV % atom. eV % atom. eV % atom. | eV % atom.
Ti2p 458,6 7,55 458,4 10,63 | 458,6 11,11 458,4 9 461,6 0,35 458,4 6,85 459 0,28
Zr3d 182,6 0,71 182,4 1,09 182,4 1,74 182,2 0,99 180,4 0,08 182,2 0,57 | 1814 0,06
Nb3d 207,2 0,56 207,2 0,92 207,2 1,21 207 0,88 202,6 0,04 207 0,55 | 2074 0,06
O1s 530,2 30,35 530,2 48,2 530,2 49,21 530,2 40 531,2 38,47 530,2 29,26 | 5314 35,59
C1s 285 58,7 285 34,24 285 32,27 285,2 39,85 285 41,25 285 53,79 | 285 46,19
N1s 400,4 2,13 399,8 3.1 400,6 2,4 400,4 3,9 399,8 6,63 400,2 4,74 | 399,6 5,79
Na1ls - - 1072,4 1,82 1071,2 2,06 1071,6 1,23 1071,8 0,6 1070,8 0,96 1072 0,36
Ca2p - - - - - - 349,6 2,35 347,2 6,42 347,6 1,33 | 347,4 5,83
P2p - - - - - - 134,2 1,8 133,2 6,16 133,4 1,95 | 133,4 5,84

Tabela 5.10.5 — Concentracao (% massa) de titanio e dos 6xidos de titanio na liga Ti-13Nb-13Zr, identificados por analise de XPS realizadas na UniS

Amostra (% massa)

6éxido 15-2 7-2 6-2 8-2 2-2 16-2 12-2
(sem tratamento) (Hanks) (Hanks+H,0,) (MEM) (MEM+H,0,) (AV+MEM) | (AV+MEM+H,0,)

7,0 3,6 4,0 3,3 - 2,9 15,6

TiO - 7,1 5,6 5,3 33,8 43 18,8

Ti,05 15,5 - 10,4 25,2 43,2 20,9 40,0

TiO, 77,5 89,3 80,0 66,2 22,9 71,9 25,6

GGl




156

Nas amostras tratadas em meio de cultura (MEM) com H>O; (2-2 e 12-2)
observou-se maior incorporagdo de fosforo e calcio em comparagdo com MEM sem
H,0O, (8-2 e 16-2), ou mesmo em amostras polarizadas e posteriormente tratadas em
MEM. A razdo Ca/P obtida para a amostra tratada com H,O,, e analisadas na UniS,
com angulo de incidéncia de 45° foi de aproximadamente 1,2, enquanto que nos
resultados obtidos no CCDM — UFSCar, em que se utilizou angulo de incidéncia de
90°, a relacdo Ca/P foi de 1,7. E importante salientar que utilizando angulo de
incidéncia de 90° avalia-se a composigao da regidao mais profunda do 6xido, enquanto
com o angulo de 45° tem-se a composigdo mais superficial. Nota-se portanto, que a
concentragédo de Ca e P varia ao longo do filme de oxido.

Na Fig. 5.10.3 € mostrado um espectro XPS de alta resolugao, relativo ao
pico Ti-2p, para o filme 6xido formado naturalmente na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr
que foi decomposto em diversas contribuicbes. Os picos dominantes apresentam
energias de ligagao de 458,7 eV (TiO;, 2psp) e 464,48 eV (TiO, 2p12) e sdo atribuidos
ao Ti*" [33] que é o estado de valéncia do TiO,, caracterizando-se dessa forma como o
principal constituinte do filme de 6xido formado ao ar, conforme fica bem evidente na
Tab. 5.10.5. Os picos com valores de energia iguais a 454,01 eV (Ti 2p32) e 464,48 eV
(Ti 2p12) séo associados ao Ti metélico. Os pequenos ombros observados em 456,77
eV (Ti,O3 2pspp) € 462,97 eV (Ti,O3 2p12) séo atribuidos, segundo a literatura [30], ao
Ti** presente no Ti»Os, que se apresenta em porcentagens de aproximadamente 15 %

no filme de 6xido.
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Figura 5.10.3 — Espectro de XPS de alta resolu¢do do pico Ti-2p para a amostra 15-2 da

liga Ti-13Nb-13Zr sem qualquer tratamento.
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6 — CONSIDERAGOES FINAIS

O comportamento apresentado pelas curvas de variacdo do potencial a
circuito aberto (E.,) em fungédo do tempo (Fig. 5.1.1, 5.2.1, 5.2.6, 5.2.12 e 5.3.1) é tipico
de materiais passivos, em solu¢cdes aeradas, onde o potencial €& definido pela
interse¢do da curva anodica passiva com a curva catodica de redugdo do oxigénio. A
elevacdo no potencial € devida, possivelmente, ao aumento na espessura do filme
passivo, o que melhora a sua capacidade protetora, causando uma diminuicdo na
densidade de corrente passiva. A intersecdo da curva catddica com a curva anddica
passiva é, entdo, deslocada para maiores valores de potenciais com o aumento da
espessura do filme. Esse aumento de potencial continua até que o filme passivo atinja
o limite de sua capacidade protetora, quando entdo ocorre a estabilizacdo do potencial
[50]. Foi observado que o potencial aumenta com o tempo, alcangando valor bem mais
nobre e bastante estavel.

Comportamento similar, com relacdo a variacdo do potencial a circuito
aberto em funcéo do tempo de imerséo, foi observado por Cai et al. [120] ao estudar as
caracteristicas eletroquimicas de titanio e ligas de titanio (Ti-13Nb-13Zr, Ti-7Al-4Nb,
Ti-6Al-4V e Ti-cp) em saliva sintética artificial, com diferentes acabamentos superficiais.
Apesar das curvas apresentarem comportamento analogo, os valores de potencial a
circuito aberto (E;;) obtidos por Cai et al., para condicdo similar de acabamento

superficial, foram menos nobres do que os valores obtidos pelo presente estudo.
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Quando os valores de potenciais de corrosdao determinados das curvas de
polarizacdo foram comparados com os valores obtidos das medidas de potencial a
circuito aberto, notou-se que esses valores sdo significativamente diferentes. Os
valores fornecidos pelas curvas de polarizacdo sdo menores do que os obtidos por
medidas de potencial a circuito aberto. Isso ocorreu, provavelmente, em razdo da
polarizagado ter sido realizada a partir de potenciais bem mais catédicos do que o
potencial de corrosdo, o que deve ter causado a redugao, pelo menos parcial do 6xido
superficial e, consequentemente, a obteng¢ao de valores menos nobres.

As curvas de polarizagdo indicaram a presengca de um filme passivo
altamente protetor na superficie dos quatro materiais estudados, através do qual
correntes muito baixas sdo obtidas. O potencial nessas curvas é definido pela
intersecdo da curva de polarizagdo anddica com a curva catddica de redugdo do
oxigénio, esta ultima sob controle por ativagédo. Este potencial aumenta a medida que o
filme passivo torna-se mais espesso. O aumento na densidade de corrente observado
nas curvas de polarizagdo a partir do potencial de corrosao (Ec.r) até se atingir uma
razoavel estabilizacdo da corrente, que ocorreu em potenciais em torno de
300 mV (ECS) a 500 mV (ECS), dependendo da liga e do meio de ensaio, pode ser
atribuido a causas tais como aumento insuficiente da espessura do filme de 6xido para
compensar 0 aumento na sobretensdo. Uma outra causa provavel, baseada na
literatura [32], seria 0 aumento de corrente em razdo da oxidacédo de TiO para Ti,O3 e
deste para TiO,. No diagrama potencial-pH (Fig. 3.3.1), as regides de estabilidade das
espécies, Ti metalico, TiO, Ti,O3 e TiO,, vao se sucedendo, nessa ordem, a medida
que o potencial aumenta. Isso mostra que de fato deve ocorrer uma transigdo da regiao
de imunidade para a regido passiva. E possivel também que ocorra oxidacdo dos
elementos de liga nos 6xidos para maiores estados de valéncia.

As curvas de polarizagédo obtidas para liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo 0,9%
(massa) de NaCl, solu¢do de Hanks e meio de cultura (MEM), nos dois valores de
temperaturas (Fig. 5.2.2, 5.2.7, 5.2.13, 5.3.2 e 5.4.10) mostraram, aumento de corrente
anddica em aproximadamente 1300 mV Esse aumento foi dependente do eletrdlito e,
também, ocasionalmente, do valor de temperatura adotado. Os maiores aumentos de
corrente foram obtidos para os ensaios realizados em meio de cultura (MEM) e, por sua
vez, os menores aumentos foram obtidos nos ensaios que realizados em solugao

0,9 % (massa) de NaCl. Apoiado na literatura [83,85], € proposto que esse aumento de
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corrente esta relacionado a reagdo de evolugdo de oxigénio e a intensidade desse
aumento esta associada as propriedades semicondutoras do 6xido que se formou na
superficie da liga de titanio. Entretanto, uma outra justificativa para esse aumento de
corrente seria a formacao de 6xido de titdnio com valéncia mais elevada. O diagrama
de Pourbaix (Fig. 3.3.1) especula sobre a existéncia de 6xidos hidratados de maior
valéncia que o TiO,, especificamente o TiO3. Evidentemente, o 6xido que se formou em
MEM apresenta mais imperfeicdes e em razdo disso permite um maior transporte de
cargas, produzindo desse modo um maior aumento de corrente. Outra hipotese a ser
considerada é a formagao de outros compostos de titAnio com espécies da solugdo. Os
maiores aumentos de corrente, que foram observados no meio de cultura (MEM),
apdiam esta ultima indicacdo, uma vez que este € o eletrdlito que contém uma maior
diversidade de componentes.

As curvas de polarizagao obtidas por Choubey et al.[116] para varias ligas
de titanio em solucao de Hanks a 37 °C apresentaram comportamento similar as curvas
obtidas neste estudo, inclusive ocorrendo aumento de corrente préximo a 1300 mV.
Porém, como aqueles autores realizaram a polarizacdo até 1300 mV, nao tiveram a
oportunidade de observar a diminuicdo da densidade de corrente que provavelmente
ocorreria em potenciais ligeiramente superiores. Choubey et al. utilizaram a mesma
metodologia adotada neste trabalho para o calculo da densidade de corrente de
corrosao, e os resultados obtidos nos dois estudos foram proximos.

O aumento de corrente anédica em aproximadamente 1300 mV também foi
observado por Cai et al. [120,121] e Kolman e Scully [83,85] ao estudar o
comportamento de ligas de titanio e titdnio puro em fluidos fisiolégicos simulados
(saliva artificial) e em solugcdo de NaCl. Cai et al. [120,121] observaram que o aumento
de corrente era mais intenso nas amostras com acabamento superficial mais grosseiro
ensaiadas em solugcdo de NaCl e, menos pronunciado em amostras com acabamento
superficial mais fino ensaiadas em saliva sintética. Esses autores propuseram que a
rugosidade da superficie é o fator responsavel pela diferengca de comportamento. Ao
estudar a passividade de ligas de titanio tipo , em solugdo aquosa, Kolman e Scully
[83,85] atribuiram o aumento de corrente, em potenciais da ordem de 1400 mV ao
inicio da reagao de evolugdo de oxigénio. Esses autores também observaram uma
diminuicao na densidade de corrente em potenciais em torno de 2000 mV, o que foi

justificado por eles como uma diminuicdo da taxa de evolugdo de oxigénio. A
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diminuicdo na reacédo de evolugdo de oxigénio seria provocada pela dificuldade de
transferéncia de carga através do filme do 6xido que se torna mais espesso em virtude
do aumento de potencial.

Ao avaliar a influéncia da variagdo da temperatura no comportamento
eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr em solugcédo 0,9% (massa) de NaCl utilizando
ensaios de polarizagdo potenciodinamica (Fig. 5.2.2) notou-se, em uma primeira
analise, que a alteracdo de temperatura 25 °C para 37 °C, pouco influenciou esse
comportamento. Essa observagao € apoiada pelos valores médios de Ecor € icorr, 0S
quais foram bem préximos nas duas temperaturas. Todavia, as curvas de variagao do
potencial a circuito aberto (Fig. 5.2.1) mostraram valores mais nobres para o ensaio
realizado a 37 °C. A pequena curvatura observada nas curvas de polarizagao obtidas a
37 °C que ocorre do potencial de corrosao até aproximadamente 500 mV, poderia
entdo ser explicada pela formagao de 6xido mais espesso na temperatura de 37 °C, em
comparacgao a 25 °C.

Os diagramas experimentais de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(Fig. 5.2.3) também indicaram que n&o existem diferencas significativas entre o
comportamento eletroquimico nas duas temperaturas. Entretanto, a simulacdo dos
resultados experimentais, mostrou que a meédia dos valores de resisténcia das
camadas barreira e porosa (Tab. 5.2.4) é ligeiramente superior para o ensaio realizado
a 37 °C. Os valores de capacitancia da camada porosa foi menor para o ensaio
realizado a 37 °C, sugerindo a formacédo de filme de O6xido mais espesso nesta
temperatura, embora a capacitancia da camada barreira tenha sido muito proxima nas
duas temperaturas. Vale lembrar que a camada barreira € a que apresenta maior
resisténcia (ordem de MQ.cm?) e principal responsavel pela resisténcia a corrosao.

Em solucdo de Hanks, a variacdo da temperatura de 25°C para 37 °C
apresentou influéncia similar a obtida em solugdo de NaCl, para a liga Ti-13Nb-13Zr.
Foram observados valores mais nobres de potencial a 37 °C do que a 25°C. Os
diagramas de angulo de fase de Bode (Fig. 5.2.8) revelaram diferengas para as duas
temperaturas nas altas frequéncias ( 0,1 kHz a 10 kHz) com maiores angulos de fase
associados a maior temperatura, o que poderia ser devido a formacado de uma camada
porosa mais espessa nesta temperatura. Maiores valores médios de resisténcia e
menores valores de capacitancia para as camadas barreira e porosa, foram obtidos

para a temperatura de 37 °C, sugerindo espessuras maiores das camadas barreira e
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porosa que se formaram nesta ultima temperatura e, consequentemente, com maior
capacidade de protecéo.

A evolugéo dos parametros elétricos com o tempo de imersdo em solugao de
Hanks, nas duas temperaturas, também permite afirmar que a maior temperatura
(37 °C) acelerou o crescimento do 6xido, pois nos tempos iniciais de imersao (3 dias) a
resisténcia da camada barreira formada a 37 °C foi maior do que a 25 °C. Os menores
valores de capacitancia obtidos a 37 °C apdiam essa suposi¢do. Com o aumento no
tempo de imersdo, notou-se a aproximagao dos valores de resisténcia e de
capacitancia da camada barreira nas duas temperaturas, sugerindo que o aumento na
temperatura aumenta velocidade de crescimento do filme de éxido. Entretanto, para
tempos maiores de imersao, a resisténcia e a capacitancia do filme de éxido formado
na duas temperaturas se aproximam, indicando que ambas atingem o limite da sua
capacidade protetora.

A influéncia da temperatura no comportamento eletroquimico da liga
Ti-13Nb-13Zr em meio de cultura (MEM), foi mais intensa do que a observada nos
outros dois eletrolitos (Hanks e NaCl), provavelmente em razdo da sua maior
complexidade de composicdo. Semelhantemente aos outros dois eletrdlitos, em MEM
valores mais nobres de potencial também foram obtidos para o ensaio realizado a
37°C do que para o ensaio realizado a 25°C. As curvas de polarizagado
potenciodindmica e os valores de densidade de corrente de corrosdao nao revelaram
diferencgas significativas entre as duas temperaturas, entretanto, os diagramas de Bode
mostraram maiores valores de angulo de fase nas altas freqiéncias, para o ensaio a
37 °C, e comportamento mais capacitivo na regido de baixas frequéncias, do que a
25°C. O aumento da temperatura também afeta a reagao catddica, controlada por
ativagcado, fazendo com que o potencial de intersegdo com a curva anddica, passiva,
ocorra em potenciais mais elevados, embora a corrente ndo seja praticamente afetada.
Os valores dos parametros elétricos obtidos com simulacéo revelaram que o filme de
oxido formado em MEM a 37 °C é mais espesso e mais resistente do que o filme que
se formou a 25 °C.

Os resultados da investigacdo do efeito do meio de ensaio no
comportamento eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr mostraram que os valores médios
de icor (Tab. 5.3.1) ndo apresentam diferencas significativas entre os varios meios,

porém, valores mais nobres de E., foram obtidos nas solucdes de NaCl e de Hanks do
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que em meio de cultura (MEM). As curvas de polarizagao potenciodinamica (Fig. 5.3.2)
mostraram que o aumento de densidade de corrente que ocorre em potenciais de
aproximadamente 1300 mV é mais intenso quando o eletrdlito € o meio de cultura
(MEM). Isso provavelmente ocorre em virtude da formac&o de um filme de 6xido com
mais defeito nesse meio, permitindo, desse modo, uma reagao de evolugao de oxigénio
mais intensa, conforme ja discutido anteriormente.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica e a simulagao
dos diagramas experimentais indicaram que o filme de O6xido formado na liga
Ti-13Nb-13Zr em solugdao de Hanks e de NaCl apresentam maiores valores de
resisténcia da camada barreira do que o filme formado em meio de cultura (MEM). Os
menores angulos de fase observados em baixa frequéncia para o ensaio realizado em
MEM estdo associados a formagdo de um Oxido menos protetor do que o Oxido
formado nos outros dois meios de ensaio, provavelmente, em virtude da maior
complexidade desse meio (MEM) o qual é constituido por varios sais inorganicos. Com
base nessas observacdes, propde-se que o filme de 6xido formado na superficie do
eletrodo imerso em solugcdo de NaCl e de Hanks apresenta camada barreira mais
protetora, comparado com o éxido formado em meio de cultura (MEM), embora, a
camada porosa formada em MEM seja mais espessa do que a camada formada nos
outros dois meios. Isso € um aspecto importante, pois segundo a literatura [45,77,78] a
camada porosa que se forma em ligas de titanio esta relacionada com o processo de
osseointegracao.

Varios autores [41,87,122] utilizam valores de capacitancia, fornecidos pela
simulagao dos diagramas de impedéncia, para calcular a espessura do filme de oxido.

Isso é feito assumindo que o 6xido se comporta como um capacitor de placas paralelas
e aplicando a equagédo C =gg,A/d, como ja citado anteriormente. Todavia, neste

trabalho optou-se em utilizar essa metodologia para calcular apenas a espessura da
camada barreira. Os valores de capacitancia da camada porosa foram utilizados de
uma forma qualitativa, explorando a relacao inversa entre a capacitancia e a espessura
do 6xido apenas como um método para avaliar a existéncia ou ndo de espessamento
do filme do oxido. Decidiu-se por essa opcdo quando se constatou que os fatores
utilizados para o calculo da espessura continham incertezas que poderiam produzir

valores ndo confidveis para a espessura. Por exemplo, o valor da constante dielétrica
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(¢) é influenciado por condi¢des experimentais, como preparagao superficial, eletrélito e

taxa de formacdo do oOxido, evidentemente isso provoca uma grande dispersao de

valores, que acredita-se que seja mais intensa na camada porosa. Na literatura os
valores adotados para ¢ variam de 50 [122] a 65 [87]. Um outro aspecto que induz

erros no calculo da espessura do filme é a suposicdo de que a area eletroquimica
efetiva é igual a area de exposigcao, assumindo, dessa maneira, um fator de rugosidade
igual a 1. Ao se fazer isso, desconsidera-se a rugosidade do Oxido, que & uma
caracteristica dos filme de oxidos de titdnio e que, segundo Pan et al. [87], aumenta
com processos de anodizacdo e também com a presenca de H;O,. Sob esses
aspectos acredita-se que o uso da equagao anterior de um modo qualitativo € mais
apropriado para os objetivos desse estudo.

O efeito da desaeragcédo do meio de ensaio foi investigado por ensaios de
polarizagcdo. As curvas de polarizagao, para as duas condicbes de ensaio, aerada e
desaerada apresentaram comportamento tipico de materiais passivos com filme
altamente protetor. Para o ensaio realizado na condigdo aerada, o potencial de
corrosao € definido pela interse¢cdo da curva anddica de polarizagao por ativagao,
associada com a formagdo do filme passivo (Ti+ 2H,O — TiO, + 4H" + 4e) com a
curva catddica de redugdo do oxigénio (O; + 2H,0 + 4e —» 40H"). Com a remogéo
parcial desse componente a reagao catddica predominante passa a ser a reacido de
redugéo do hidrogénio (2H* + e — H,), cujo potencial de equilibrio é aproximadamente
1,3V menor do que o potencial de equilibrio da reagdo catédica de redugdo do
oxigénio. Dessa forma, a interse¢do da curva anddica com a curva catdédica passa a
acontecer em potenciais mais baixos e, em consequéncia, obtém-se potencial de
corrosao bem mais catédico do que o obtido na condi¢c&o aerada [50].

O efeito do tempo de imersdo no comportamento eletroquimico da ligas
Ti-6Al-7Nb e Ti-13Nb-13Zr foi investigado e as duas ligas apresentaram
comportamentos semelhantes com o aumento do tempo de imersdo. O aumento na
densidade de corrente ocorrido em aproximadamente 1300 mV o qual é mais intenso
para 3 dias imersdo, para as duas ligas, provavelmente esta associado a reagao de
evolugdo de oxigénio, conforme ja discutido anteriormente. A pequena diminuigdo na
densidade de corrente, observada em sequéncia, pode ser justificada pela dificuldade

de se manter a transferéncia de carga através do filme de 6xido mais espesso, cujo
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crescimento é favorecido com o aumento da sobretensdo [83]. Para as duas ligas, a
curva de polarizagao para o eletrodo com 3 dias de imerséao mostrou que no potencial
de corrosdo a densidade de corrente foi significativamente mais baixa do que a
associada ao eletrodo com 30 minutos de imersdo. Para os eletrodos com maior tempo
de imersao, a densidade de corrente foi ainda menor. Na faixa, desde o potencial de
corrosdao até aproximadamente 800 mV (ECS) e 700 mV (ECS) para as ligas
Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb, respectivamente, as curvas tém a forma de um “S” e a
partir desses valores de potencial observa-se estabilidade da densidade de corrente
com a sobretensdo. Esse comportamento, caracterizado pela estabilizagdo parcial da
densidade de corrente, poderia sugerir que algum processo de passivagao estaria
ocorrendo nessa regido de potencial. Para tempos maiores de imersdo tem-se uma
camada de o6xido parcialmente consolidada, o que nao ocorre com o eletrodo apés
apenas 30 minutos de imersdo. As curvas de variagcao do potencial a circuito aberto
com o tempo de imersdao em solugdo de Hanks (Fig. 5.1.1) apdiam esta hipotese,
indicando que para um menor tempo de imersdo a camada de Oxido ainda esta sendo
formada, enquanto para o eletrodo imerso por 3 dias, esta camada ja teria atingido uma
espessura tal que resultaria em maior potencial. Ao iniciar a polarizacdo, o potencial
catédico adotado (-800 mV ) causa a redugao parcial do 6xido, todavia, nos eletrodos,
com maior tempo de imerséo, essa camada de 6xido € mais espessa, portanto, mesmo
apoés a reducao catddica, € possivel que parte do 6xido ainda permaneca na superficie
do eletrodo.

O efeito do perdxido de hidrogénio foi avaliado em solugdo de Hanks com o
intuito de simular condi¢des de infecgdo causada por procedimento cirurgico. No meio
sem peroxido de hidrogénio (H2O2) o filme de oOxido exibiu elevada resisténcia e
estabilidade e ligeiro espessamento da camada porosa com o tempo de imersao.
Entretanto, a introducédo do peréxido de hidrogénio na solugao, diminuiu a resisténcia
da camada barreira e, consequentemente, a resisténcia a corrosao. O efeito do
peréxido de hidrogénio no comportamento de corrosdo da liga Ti-13Nb-13Zr em
solucao de Hanks resultou em espessamento da camada de 6xido, promovendo dessa
forma uma melhor incorporagdo de compostos do meio de ensaio. Essa proposicao é
apoiada nos resultados de XPS obtidos com amostras da liga Ti-13Nb-13Zr que foram
submetidas a pré-tratamentos em meio de cultura (MEM) e solugdo de Hanks, com e

sem peréxido de hidrogénio. Esses resultados mostraram uma maior incorporagao de
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compostos de calcio e fosforo nas amostras que foram tratadas em perdxido, sendo
que a causa provavel para isso seria a formacdo de uma camada porosa mais espessa
nas amostras tratadas em solugdes que continham o peréxido.

Segundo a literatura [78], fosfato e calcio originarios do meio podem se
depositar na superficie de ligas titanio e formar compostos de fosfato de calcio, por
exemplo, apatita’, que tém uma composicdo préxima da apresentada pelo 0sso
[59,80,100]. Essa propriedade pode ser uma das causas da biocompatibilidade do
titdnio. Portanto, pré-tratamento com perdxido de hidrogénio em meios ricos em fosfato
e calcio, se apresenta como uma boa opg¢ao para promover o crescimento da camada
porosa e, com isso, obter maior deposicdo desses compostos. Pan et al. [77] utilizando
esse tipo de pré-tratamento, relatou que ocorreu maior incorporacdo de compostos de
fosfato de calcio em amostras de titanio tratadas em meio de cultura com H,O, do que
em meio de cultura sem H,O,. Segundo esses autores [77] um modelo para a interface
de implante de titanio e tecidos biolégicos pode ser descrito como uma interface com
uma gradual transi¢do do titdnio para um oxido de titdnio e uma camada de fosfato de
calcio adsorvida.

Os resultados de XPS fornecidos por dois laboratérios independentes
mostraram que o principal 6xido formado na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr foi TiO,
com algumas contribui¢des de Oxidos de nidbio e zirconio. A analise fornecida pela
UniS identificou que o pico Ti2p contém contribui¢gdes de titdnio metalico e dos éxidos
TiO, Ti,O3 e TiO, e que a concentracdo desses compostos foi dependente do pré-
tratamento. Entretanto, notou-se uma predominancia do TiO, em todas as amostras,
com excecdo das amostras que foram submetidas ao pré-tratamento em meio de
cultura com a adi¢cao de peroxido de hidrogénio. Essas ultimas amostras apresentaram
Ti,O3 como sendo o Oxido mais abundante. Varios autores [33] tém mostrado que o
oxido formado espontaneamente na superficie de ligas de titdnio também é
predominantemente constituido de TiO, e contém uma pequena quantidade de TiO e
Ti,O3 proximo a interface interna metal/6xido, além de outros 6xidos dos elementos de
liga. Nos resultados obtidos pela UFSCar foram identificados apenas o TiO,, como o

oxido de titanio, além de ZrO,, NbO e Nb,Os. Davidson et al. [18] observou, utilizando

1 - Apatita — Mineral do grupo dos fosfatos com as variantes hidroxiapatita, fluorapatita e cloroapatita,
assim nomeados por causa das altas concentragbes de ions hidréxido (OH), fluoreto (F) e cloreto (CI).
Sua formula geral é Cas(PQy4)3(OH, F, Cl).
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XPS que o filme de 6xido formado na superficie da liga Ti-13Nb-13Zr é constituido de
TiO2, TiO, Nb2Os e ZrO,.

Os resultados obtidos nos dois laboratorios com as amostras tratadas em
meio de cultura produziram resultados equivalentes com relacdo a incorporagao de
compostos de fosfato e calcio. Nota-se, que tanto calcio como fosforo estdo presentes
nos filmes formados nas amostras imersas em MEM, entretanto suas concentragdes
sdo maiores nas amostras que foram imersas em MEM + H,O,. Segundo a literatura
[78] a relacdo Ca/P no filme de oxido de amostras de titanio tratadas em meio de
cultura com HyO, varia ao longo do filme de 6xido. Alguns autores [78] obtiveram,
variando o angulo de incidéncia de 90° para 45° e 30° relagbes Ca/P de 1,14; 1,67 e
4,20, respectivamente. Esses resultados sugerem que em determinada profundidade a

relagdo Ca/P excede a relacao apresentada pela hidroxiapatita.
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7 — CONCLUSOES

1 — As curvas de variacdo do potencial a circuito aberto em fungcdo do tempo e as
baixas densidades de corrente i, (ordem de pA/cm? ou inferiores) estimadas das
curvas de polarizagdo potenciodinamica indicaram comportamento passivo para a liga
Ti-13Nb-13Zr em solugéo 0,9 % (massa), de NaCl solugédo de Hanks e meio de cultura
(MEM) nas duas temperatura adotadas, 25 °C e 37 °C.

2 - As curvas de polarizagdo potenciodindmica indicaram que o comportamento
eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr em solugdo de NaCl 0,9%(massa), em solu¢do de
Hanks e meio de cultura (MEM) é pouco influenciado pela alteracdo na temperatura de
25°C para 37 °C. Entretanto, os resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e simulagdo mostraram que o filme de 6xido formado a 37 °C é mais

espesso e protetor que a 25 °C.

3 — O eletrdlito tem influéncia no comportamento eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr,
principalmente quando sdo comparados os meios de NaCl e de Hanks com o meio de
cultura (MEM). Neste ultimo meio, o filme de 6xido apresenta menor resisténcia do que
nos outros dois meios, provavelmente devido a maior complexidade do MEM. Isso
sugere que componentes tais como aminoacidos, vitaminas e sais inorganicos,
presentes no MEM, podem contribuir para a formagdo de uma camada menos
protetora. Os aumentos de corrente em potenciais de aproximadamente 1300 mV
(ECS) foram também afetados pelo meio, sendo mais intensos no MEM em relagéo aos

outros dois eletrolitos.
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4 — Os resultados de EIE indicaram alta resisténcia a corrosdao para os materiais
testados em meio de cloreto de sddio, em solugdo de Hanks e meio de cultura (MEM),
apoiando os resultados obtidos pelas outras técnicas usadas. Os altos valores de
resisténcia da camada barreira em comparagao a camada porosa, que foram obtidos
por meio da simulagcdo dos espectros de impedancia, indicam que a protecao a

corrosao é predominantemente fornecida pela camada barreira.

5 — Os ensaios de EIE em solugdo de Hanks contendo H,O, mostraram que com o
tempo ocorre diminuigao significativa das caracteristicas protetoras do 6xido, embora a
caracteristica protetora possa ser recuperada em caso de consumo de H;O, e
auséncia de reposigdo. Esses resultados justificam, pelo menos parcialmente, a
diferenca normalmente observada entre resultados de ensaios in vitro e in vivo, e
explicam a ocorréncia de ions metalicos nas vizinhas de implantes devido a processos

de corrosao.

6 — Os resultados de XPS mostraram que o principal 6xido formado na superficie da
liga Ti-13Nb-13Zr foi o TiO,, na maioria das condi¢gdes de ensaio, embora 6xidos de
nidbio e zircbnio em baixas quantidades tenham sido detectados. Contribui¢cdes de
titdnio metalico e dos oxidos TiO e TipO3 foram também observadas e a concentragéo
desses compostos foi dependente do pré-tratamento. Em meio de MEM com H,O,,

excepcionalmente, ocorreu a predominancia do Ti,Os.

7 — Ensaios de XPS mostraram que o pré-tratamento em MEM com H,O, e polarizagao
potenciostatica neste mesmo meio auxiliam na incorporagéo de ions minerais (Ca e P),
em virtude de espessamento da camada de 6xido porosa, entretanto, a imersdo em
MEM com perdxido € mais eficiente do que a polarizagcéo. A incorporagao destes ions

causa a formagao de camada de hidroxiapatita a qual favorece a osseointegragao.
8 — As ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V nao sao citotdxicas.
9 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica se apresentou como uma poderosa

ferramenta para avaliar e acompanhar o comportamento eletroquimico das ligas de

titanio estudadas, mostrando-se mais sensivel do que as curvas de polarizacdo para
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este fim, e permitindo detectar pequenas variagcdes no comportamento e na resisténcia

a corrosao de materiais passivos, como ligas de titanio.

10 — A avaliacdo do comportamento eletroquimico da ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-6Al-4V e
Ti-6Al-7Nb em solugcéo de Hanks com ensaio de longa duragdo mostrou que essas trés
ligas apresentam comportamentos similares e elevada resisténcia a corrosdo nesse

meio de ensaio.

11 — A comparacédo do comportamento eletroquimico da liga Ti-13Nb-13Zr obtida em
laboratério nacional, com o das ligas Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V e do Ti-cp, estes ultimos,
materiais consagrados comercialmente para uso como biomateriais e o ensaio de
citotoxicidade mostraram que a liga Ti-13Nb-13Zr, estudada, apresenta propriedades

que permitem que seja utilizada para aplicagdes biomédicas.
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8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Avaliar o efeito do acabamento superficial e de tratamentos quimicos em solugdes
alcalinas, na incorporagao de compostos de Ca e P em filmes de oxido crescidos em

Ti-13Nb-13Zr e comparagao com o tratamento em peroxido de hidrogénio.

2 — Investigar o efeito da adicdo de proteinas ao meio de cultura na resisténcia a
corrosao da liga Ti-13Nb-13Zr, aumentando ainda mais a complexidade do meio.
Proteinas podem interagir com a superficie da liga afetando o comportamento

eletroquimico da mesma.

3 — Otimizar tratamentos de superficie para crescimento de filmes de oxido e
incorporacao de compostos de Ca e P na liga Ti-13Nb-13Zr. Avaliar a influéncia desses
tratamentos na resisténcia a corrosdo, utilizando técnicas eletroquimicas, e na
biocompatilidade e osseointegragdo usando ensaios de citotoxicidade e ensaios in vivo,

respectivamente.

4 — Estudar o filme de 6xido superficial na liga Ti-13Nb-13Zr por PIXE (Proton induced

X-ray emission).
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