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Resumo

A composicado quimica e a estrutura dos filmes superficiais nos biomateriais estéo
relacionadas aos fendbmenos que ocorrem na interface e as caracteristicas dos
meios biolégicos. Um dos principais, a corrosdo, € a principal responsavel pelo
comprometimento da biocompatibilidade. Com o objetivo de estabilizar a camada
passiva da liga Ti-6Al-4V, material amplamente utilizado em implantes, foi realizada
a técnica de ataque térmico sob vacuo de 10° mbar. Amostras da liga foram
submetidas a um ciclo térmico para provocar a vaporizagao seletiva dos atomos da
superficie e a formacdo de um filme fino resistente a corrosdo. Este filme foi
submetido a ensaios de corrosao por meio das técnicas de Polarizagcdo Anddica e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para determinar a capacidade de
passivacao e aderéncia da camada na superficie.
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SUPERFICIAL FILMS IN A ALLOY BIOCOMPATIBLE TI6AL4V

Abstracts

The chemical composition and the structure of the superficial films in the biomaterials
are related to the phenomenons that happen in the interface and to the
characteristics of the biological ways. One of the main ones, the corrosion, is the
main responsible for the committed of the biocompatibility. With the objective of to
stabilize the passive layer of the league Ti-6Al-4V, material thoroughly used in you
implant, the technique of thermal attack was accomplished under vacuum of 10-5
mbar. Samples of the league were submitted to a thermal cycle to provoke the
selective vaporization of the atoms of the surface and the formation of a resistant fine
film to the corrosion. This film was submitted the corrosion rehearsals by means of
polarization Anodic techniques and Spectroscopic of Impedance Electrochemistry to
determine the passives capacity and adherence of the layer in the surface.
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INTRODUGAO

Uma das limitagbes dos implantes metalicos esta relacionado a formacao de
uma superficie biocompativel do material com o meio tecidual. As caracteristicas da
camada superficial relacionadas a composicao e estrutura dos 6xidos formados, tém
importante funcdo nos fendmenos que ocorrem na interface durante o tempo de
tratamento.!” Neste caso, os produtos de corrosdo sao os principais responsaveis
pelo comprometimento da biocompatibilidade do material implantado.?’ Assim, a
resposta biolégica do tecido humano aos materiais de implante esta diretamente
relacionado com as propriedades fisico-quimicas da interface metal-meio. A
resisténcia a corrosdao, a liberagdo de ions metalicos e as propriedades de
molhabilidade das ligas a base de titanio, cobalto e ferro cromo s&o caracteristicas
que determinam a bicompatibilidade do material. A liberacdo de ions metalicos, ou
seja, os produtos das reagdes de corrosdo, podem combinar-se com biomoléculas
induzindo a toxidez, alergia e carciogenesis. A deterioragdo dos implantes metalicos
€ de natureza quimica e o meio tem uma composig¢ao bioquimica complexa que atua
no processo corrosivo. Materiais quimicamente estaveis asseguram a
biocompatibilidade do implante, isto €, apresentam alta resisténcia a corroséo, nao
liberam ions metélicos e exibem boa molhabilidade, ou seja, boas propriedades de
autolubrificacdo. Esta ultima propriedade é muito importante em proteses que estéo
em partes que se movimentam, como cabeca de fémur, joelho, cotovelo, etc. A
molhabilidade pode ser medida através do angulo de contato em solugédo que simula
0 meio fisiolégico.(3'4) Assim, parametros eletroquimicos tais como, potencial de
corrosao, densidade de corrente de corrosao, potencial critico, densidade de
corrente critica, densidade de corrente passiva e extensdo da regido passiva,
definem o comportamento de corrosdo de um metal em meios que simulam o fluido
fisiologico. A determinacdo destes parametros permite prever se os componentes
implantados podem suprimir a liberagdo de ions metalicos no fluido corporal. A
densidade de corrente de corrosdo pode ser convertida em perda de material em
gramas por ano e diminuicdo da espessura em microns por ano. A reducéo de ions
liberados por processos corrosivos, o aumento da resisténcia ao desgaste e o
aumento da molhabilidade dos implantes sdo propriedades fundamentais na
preparacdo de um material biocompativel. Os parametros eletroquimicos podem ser
obtidos por técnicas de polarizacdo em estados quase-estacionarios ou por
impedancia faradaica. E reconhecido que o comportamento corrosivo dos
biomateriais € uma das caracteristicas chaves que determinam a biocompatibilidade
do metal ou liga de implante.®*

Um dos principais materiais utilizados em implante é a liga Ti6Al4V que
apresenta estabilidade quimica no meio tecidual, em razdo da natureza do filme
passivo formado. Esta liga apresenta uma combinagdo de fases o e ; onde a
possui estrutura cristalina hexagonal compacta e B, estrutura cristalina cubica de
corpo centrado. Esta liga possui uma combinagdo adequada de resisténcia
mecénica e a corrosao eletroquimica com resposta biologica favoravel. A formagao
de uma camada de 6xido de titanio TiO, é responsavel pela biocompatibilidade, pois
a pelicula formada é praticamente insoluvel ao meio fisiologico. Meira'" comprovou
que a camada formada nas ligas de titdnio comercial, submetidas ao tratamento
térmico em estufa sob atmosfera ambiente, consistia principalmente de um &xido
(TiO2) associado a residuais de composicdo complexa com os elementos Zn, Na,
Ca, Si, Pb, S, Sn, N e Cl. Os teores de residuais variaram com a temperatura e o
tempo do tratamento térmico.
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Ramanathan® considerou que uma camada esta completamente passiva
quando apresentava pouca condutividade ibnica, solubilidade reduzida, boa adesao
ao metal além de resisténcia a compressdao e estabilidade termodinémica.
Ramanathan também prop6s duas explicagcdes sobre a natureza da camada passiva
sobre os metais. A primeiro é a “teoria da pelicula de 6xido”, na qual a pelicula
passiva € uma camada de produtos de reagao, que separa os reagentes e atrasa a
reacado. A segunda é a “teoria de adsorgao”, onde metais passivos s&o cobertos por
uma pelicula adsorvida de oxigénio ou ions passivantes. Estes ions desalojam
moléculas de agua necessarias para a dissolugao anddica e retardam a reacao.
Assim, mesmo uma monocamada de espécies adsorvidas sobre a superficie pode
ter um efeito passivante. De uma forma geral, um metal é considerado passivo em
um meio, onde termodinamicamente, ha um decréscimo acentuado de energia livre
associado a transformacdo em produtos de corrosao (6xidos).(".

Com relagédo aos tratamentos de superficie, Browne e Gregson® mostraram
que a espessura da camada de Oxido aumenta com a temperatura. Os autores
avaliaram a liberagédo de ions em implantes confeccionado com liga de titdnio, com
diferentes tratamentos de superficies. Foi observado que o tratamento térmico a
400°C resultou na formagado de uma estrutura ordenada e densa, que é efetiva na
reducdo da liberagdo de ions. A redugdo da liberacdo de ions é de grande
importancia, pois essas substancias sao transportadas rapidamente pela corrente
sanguinea.

Assim, o principal objetivo deste trabalho € melhorar a resisténcia a corrosédo
da liga Ti6Al4V por meio da formagdo de filmes oOxidos em altas temperaturas
utilizando a técnica de ataque térmico sob vacuo que promove a vaporizagao
seletiva dos atomos da superficie.

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foram utilizadas amostras comerciais da liga Ti6AI4V com
composi¢cdo quimica mostrada na Tabela 1. O material foi recebido na forma de
pequenas barras laminadas com didmetro de 6mm. Corpos de prova cilindricos
foram preparados pelas técnicas convencionais metalograficas e aquecidos
conforme o ciclo térmico mostrado na Figura 1. Foram obtidas imagens através da
técnica de microscopia 6tica, antes e apds o aquecimento.

Os ensaios de corrosao foram feitos em um potenciostato Voltalab PGL 402
acoplado a um microcomputador. O eletrodo de referencia utilizado foi o de
calomelano saturado e o contra eletrodo de platina. A solugao eletrolitica utilizada
possui a seguinte composigcdo em porcentuais de peso em agua: 0,185CaCly,
0,40KCI, 0,06KH,PQO4, 0,10MgCl,.6H,0, 0,10MgS0,4.7H,0, 8,00NaCl, 0,35NaHCOs3,
0,48Na;HPO,4 e D-glucose.

Tabela 1. Analise quimica da liga. (% peso)

Liga C Fe N H o Al Vv Ti

Ti6AI4V | 0,020 0,18 0,006 | 0,004 0,19 6,1 4,0 Bal.
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Figura 1. Ciclo térmico utilizado no tratamento da liga Ti6AI4V.

RESULTADOS

Por meio da técnica de microscopia otica, foram obtidas fotomicrografias,
Figuras 2 e 3, do material nas seguintes condi¢cdes: como recebido e apds ataque
térmico sob vacuo. Fazendo uma comparacédo entre as imagens nado € possivel
perceber nenhuma mudanga na superficie da liga.

100 pm 100

Figura 2. Fotomicrografia da liga Ti6AI4V Figura 3. Fotomicrografia da liga Ti6Al4V
como recebida. apos ataque térmico sob vacuo.
Os testes de corrosao foram feitos em carater de comparacao, isto €, foram

obtidas curvas de polarizacdo e diagramas de Nyquist (Figuras de 4 a 7), antes e
depois das amostras serem submetidos ao ataque térmico sob vacuo.
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Figura 4. Curva de polarizacao da liga Ti6Al4V sem ataque térmico sob vacuo.
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Curva de Polarisag¥o Anédica (Pite) -

Figura 5. Curva de polarizagdo da liga Ti6AI4V apos ataque térmico sob vacuo.

Diagrama de Ryquist - &mostra B

Figura 6. Diagrama Nyquist da liga Ti6Al4V sem ataque térmico sob vacuo.
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Figura 7. Diagrama Nyquist da liga Ti6AI4V apos ataque térmico sob vacuo.
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DISCUSSAO

As analises das curvas de polarizacdo das Figuras 4 e 5 mostram que o
potencial de Pite foi menor na amostra inicial e que o filme formado antes do
aquecimento tem menor passividade. O potencial de Pite define o valor maximo da
tensdo acima do qual o ocorre a perda da passividade do material e é caracterizado
por um aumento acentuado na densidade de corrente de corrosdo. Este resultado
esta de acordo com os obtidos por Browne e Gregson.(ﬁ) Com relagcao aos
diagramas de Nyquist, foi observado que os valores de impedancia sdo maiores
antes do aquecimento. Segundo Silva e Liborio,!”) quanto maior a impedancia do
sistema, maior a aderéncia da camada e mais passivo sera o filme. O filme formado
no tratamento térmico é pouco aderente, quando comparado com ao filme existente
antes do tratamento. Esta baixa aderéncia do filme €& explicada pela a baixa
resisténcia a passagem de corrente, pois a impedéancia esta relacionada com a
dificuldade de passagem de corrente pelo sistema da seguinte forma: quanto maior
a dificuldade na passagem de corrente maior a impedéancia do sistema.

CONCLUSAO

Os resultados indicaram que o tratamento térmico sob vacuo conferiu um
aumento na resisténcia a corrosdao por pite e uma diminuicdo significativa na
aderéncia da camada passiva. Sera importante estudar novos ciclos térmicos para
conseguir o aumento da resisténcia a corrosao por pite com aderéncia da camada
passiva.
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