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Resumo

Diferentes materiais metalicos tem sido utilizados em aplicagGes biomédicas, dentre
estes destacam-se 0s agos inoxidaveis, as ligas de cromo-cobalto e o titanio e suas
ligas. Esses materiais possuem alta resisténcia mecanica, biocompatibilidade e alta
resisténcia a corrosdo. Essa alta resisténcia a corrosdo esta relacionada a
capacidade destas ligas formarem juntamente com o oxigénio um filme passivo
protetor em sua superficie. Esse filme protetor pode ser rompido na presenca de
alguns ions como fluoretos e cloretos. Este trabalho visou elucidar as propriedades
de resisténcia a corrosédo dessas ligas e mostrar por meio de ensaios eletroquimicos
a resisténcia a corrosdo de trés ligas utilizadas para aplicagdo biomédica. As trés
ligas estudadas foram liga de CrCoMo, Ti CP e Ti ECAP. As técnicas eletroquimicas
utilizadas foram polarizacao potenciodinamica anddica e polarizagao potenciostatica.
Os resultados dessas andlises mostraram que as trés ligas estudadas possuem alta
resisténcia a corrosdo e sao passivas. As ligas que apresentaram maior resisténcia
a corrosdo foram as ligas de titdnio. Nao foi observado diferenca significativa na
resisténcia entre o Ti CP e o Ti ECAP, a corrente apresentada por essas ligas foram
muito proximas.
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ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES APPLIED FOR THE COMPARISON OF
RESISTANCE TO CORROSION OF BIOMEDICAL ALLOYS

Abstract
Different metallic materials are used for biomedical applications such as stainless
steels, chromium-cobalt alloys and titanium and its alloys. These materials have high
mechanical strength, biocompatibility and high corrosion resistance. This high
corrosion resistance is related to the ability of these alloys to form a passive
protective film on their surface. This protective film can be disrupted in the presence
of some ions such as fluorides and chlorides. This work aimed to elucidate the
corrosion resistance properties of these alloys and to show through electrochemical
tests the corrosion resistance of three alloys used for biomedical application. The
three alloys studied were CrCoMo, Ti CP and Ti ECAP alloys. The electrochemical
techniques used were anodic potentiodynamic polarization and potentiostatic
polarization. The results of these analyzes showed that the three alloys studied have
high resistance to corrosion and are passive. The alloy with the highest corrosion
resistance was titanium alloys. No significant difference in strength was observed
between Ti CP and Ti ECAP, the current presented by these alloys was very near.
Keywords: Corrosion; Passive film; biomedical alloys; biocompatibility.
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1 INTRODUCAO

O uso de materiais metélicos para aplicagcdo biomédica comegou em torno do
século 19 e se expandiu apds a segunda guerra mundial. As principais
caracteristicas desses materiais sdo: a elevada resisténcia mecanica, a fadiga e a
fratura. Com isso, estes materiais tém sido utilizados na fabricagdo de componentes
estruturais tendo em vista reforgo, estabilizagdo e a substituicdo de tecidos duros
que estdo submetidos a altas cargas de tragdo e compressdo. Com isso, as
aplicacdes mais comuns sdo em implantes dentarios, préteses ortopédicas, placas
para fixar fraturas, dentre outras[1].

Dentre os principais materiais metalicos utilizados como biomateriais estdo o
aco inoxidavel, o titanio e suas ligas, e as ligas de cromo-cobalto. Na tabela 1 sédo
apresentadas algumas aplica¢des de metais como biomateriais.

Tabela 1. Principais materiais metélicos utilizados para aplicacdo biomédica adaptado de [1].

Materiais Metdlicos Aplicacdes
Aco Inoxidavel Fios ortoddnticos, stents,
instrumentos cirlrgicos
Ligas de Titanio Implantes odontolégicos e
ortopédicos, fios ortoddnticos
Ligas CrCo Valvulas cardiacas,

componentes protéticos,
implantes ortopédicos
Prata Agente microbiano
Ligas de ouro Restauracdes dentarias

Para serem utilizados como biomateriais, os materiais metélicos precisam
respeitar algumas exigéncias tais como, serem biocompativeis, terem resisténcia a
corrosdo apropriada para a aplicacdo, ndo produzirem reacdes alérgicas ou
adversas e ndo apresentarem toxicidade [2-4].

Nos materiais metalicos o processo de corrosdo normalmente é
acompanhado de uma liberacédo de ions no organismo. Todos os materiais metalicos
apresentam processo de corrosdo em contato com fluidos corpéreos como a saliva e
0 sangue. Contudo em algumas ligas esse processo € mais acentuado que em
outras [3].

A corrosdo pode levar a efeitos indesejados em relacdo a estética e ao
organismo. Os ions liberados no organismo podem ser prejudiciais a saude humana.
Esses ions metélicos liberados podem ser transportados e ocasionar acumulo de
fons em 6rgdos, carcinomas e alergias, além de diminuir a eficacia do material em
uso. Por isso, € de grande importancia que se saiba a quantidade ions que cada
material libera no organismo. Normalmente as ligas utilizadas para essas aplicagbes
sdo altamente resistentes a corrosdo. Esta alta resisténcia a corrosdo é diretamente
ligada a formacdo de um filme de 6xido passivo que se forma em presenca do
oxigénio. Normalmente as ligas de titdnio apresentam a espessura de O6xido em
torno de 10nm e as ligas de cromo-cobalto 2,5nm[6-8].

Alguns fatores influenciam diretamente na estabilidade desse filme de d6xido
como a variagdo de pH, presenca de ions cloreto e fluoreto, micromovimentagées e
algum outro tipo de perturbacdo. Estes fatores podem ocasionar a ruptura desse
filme passivo que acelera a liberacéo de ions no organismo. Entretanto, nessas ligas
ocorre um processo de repassivacao, que esta diretamente ligado a recuperacgao do
filme rompido, formando novamente o filme protetor, 0 que acarreta em um aumento



da corrente na regido onde o filme foi rompido. |O comportamento desses ions deve
ser investigado, pois nem todos os ions liberados sao toxicos ao organismo[6-8].

Além do efeito acelerador do cloro na dissolucéo e falha do filme passivo, o
célcio e o fosfato sdo responsaveis por retardarem a taxa de repassivacdo da
camada de oOxido. Isto é de grande importancia, uma vez que a cinética de
repassivacao determina a taxas de liberacédo dos ions metdlicos em todos os casos
de eventos de ativagdo e repassivagao ciclica na superficie[8-10].

Nas ligas de titanio o 6xido formado na superficie é responsavel pela alta
resisténcia a corrosdo, e também pela osseointegragdo. Sendo que a
osseointegragdo € quando ocorre a formacao de tecido ésseo entorno do implante,
no qual promove uma unido firme entre o 0sso e o implante.

Dentre as principais ligas utilizadas para a aplicacdo biomédica, o aco
inoxidavel € o mais susceptivel a corrosdo, devido ao seu filme ser menos
resistente. Muitas vezes devido a isso ocorre uma limitagdo do emprego dessas
ligas para aplicagbes permanentes como implantes [5].

O objetivo deste trabalho foi elucidar através de técnicas eletroquimicas a
resisténcia a corrosdo de algumas ligas utilizadas para aplicacéo biomédica. As ligas
estudadas foram TiCP (titAnio comercialmente puro), Ti ECAP (titanio nanocristalino)
e a liga de CrCo. Essas trés ligas sdo muito utilizadas na odontologia e estdo em
contato constante com a saliva.

2 DESENVOLVIMENTO

Para a realizacéo deste trabalho foram utilizadas ligas comerciais de CrCo, Ti
CP (tithnio comercialmente puro) e Ti ECAP (tithnio nanocristalino). O titanio
nanocristalino é a liga TiG4 submetida a um tratamento com alta taxa de deformagao
a frio para obter o refinamento dos gréos e aumentar a resisténcia mecanica. A liga
de CrCo foi produzida seguindo a especificacdo da norma ASTM F1537.

Os ensaios eletroquimicos realizados foram medida de potencial de circuito
aberto, curva de polarizagdo potenciodinamica e polarizagdo potenciostatica. O
equipamento utilizado para os ensaios foi um potenciostato da OMNIMETRA
Instrumentos PG-3901 e uma célula eletroquimica de trés eletrodos sendo o eletrodo
de referéncia o calomelano, contraeletrodo a platina e o eletrodo de trabalho a liga
estudada.

Inicialmente durante 3600s foi observado a estabilizagdo do potencial de
circuito aberto (OCP) e ap0s realizada a curva de polarizagdo potenciodinamica
anddica, utilizando velocidade de varredura de 0,01V/s. O eletrélito utilizado para as
analises foi NaCl 0,9% em meio aerado e temperatura ambiente.

A polarizagdo potenciostética foi realizada em um potenciostato/ galvanostato
da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 302N e foi aplicado trés diferentes potenciais
150mV, -150mV, -300mV e -800mV. Estes potenciais foram escolhidos apés o
ensaio de polarizagdo potenciodindmica. O eletrdlito e a célula foram os mesmo
utilizados para as outras analises eletroquimicas.

[Comentado [L1]: S&o téxicos ou ndo?




Figura 1. Potenciostato e célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizagéo potenciodinamica.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente durante 3600s foi observado a evolucdo do potencial de circuito
aberto. Esse potencial é formado quando a liga é imersa no eletrélito, e forma uma
interface condutor metdlico e condutor idnico. Essa interface é caracterizada por ndo
possuir uma distribuicdo ndo homogénea de cargas. Entdo, se forma uma diferenca
de potencial entre a superficie do metal e o eletrélito, denominada de potencial de
eletrodo que quando medida em relacdo ao eletrodo de referéncia é chamado de
potencial de circuito aberto[11]. Esse potencial € medido para que ocorra um
equilibrio entre o metal e a solugdo. Apds entdo foi realizada a curva de polarizacédo
potenciodindmica. O potencial das trés ligas permaneceu entorno de -150mV e ndo
apresentou diferenca significativa entre elas. Os valores podem ser observados na
tabela 2.

Na figura 2 observa-se a curva de polarizagdo potenciodinamica anddica das
trés ligas estudadas Ti CP, Ti ECAP e CrCo. Normalmente, as curvas de
polarizacdo de materiais com alta resisténcia a corrosdo possuem regido passiva e
sdo divididas em quatro regides. Estas regides séo divididas em catoddicas, regido do
potencial de corroséao, regido passiva e regido transpassiva. Na regido catddica, o
aumento da densidade de corrente ocorre devido a redugdo de dgua e oxigénio. A
regido do potencial de corrosao (Ecorr) ocorre a alteracdo da corrente catddica para
anddica, nesta regido é possivel determinar a corrente de corroséo (Icorr). A regido
passiva é caracterizada pela formacgéo do filme de 6xido na superficie do material. A
Ultima é a transpassiva, definida pelo potencial de pite. As ligas de titanio ndo
apresentam regido de transpassividade [8].

Observa-se na curva de polarizagdo potenciodindmica que as ligas de CrCo
apresentam menor resisténcia a corrosdo que comparado as ligas de titanio. Ocorre
um deslocamento da curva para valores de densidades de corrente maiores tanto no
ramo anddico, quanto no ramo catodico. O Ecorr apresenta um deslocamento para
valores mais catodicos, indicando que esta liga € menos nobre que a liga de titanio
e que o ions de cloretos tém maior influéncia na resisténcia a corrosédo. Comparando
as ligas de titanio, no ramo anddico néo foi observado um aumento significativo da
corrente. Entretanto no ramo catodico o Ti ECAP apresentou um aumento.
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Figura 2. Curva de polarizag&o potenciodinamica anddica das ligas Ti-CP, Ti- ECAP e CrCo em meio

de NaCl 0,9% utilizadas para aplicacéo biomédica.

Tabela 2. Pardmetros eletroquimicos obtidos a partir da curva de polarizacéo.

Ligas OCP Ipass Ecorr
CrCo -0,1498 3,40 £ 0,350 -0,4427 + 0,009
Ti Cp -0,1500 -3,67+0,362  -0,2096 + 0,020

Ti ECAP -0,1508  -3,38+0,372  -0,2115 + 0,038

Os valores de potencial de corrosé@o observados na tabela 2 mostram que nédo
ha uma variagdo significativa de potencial entre as ligas de titanio. Porém, em
relacdo a liga de CrCo observa-se valores mais negativos.

Observa-se na figura 3 as curvas obtidas nos ensaios de cronoamperometrias
das ligas de Ti CP, Ti ECAP e CrCo em meio de NaCl 0,9%. Nota-se que nos
potenciais 150mV, -150mV e -300mV nao ocorre aumento da corrente nas trés ligas
estudadas. As correntes estdo muito proximas de zero, indicando que nesses
potenciais seus filmes estdo passivos e protegem o material. Entretanto, no
potencial aplicado de -800mV, que se encontra na regido catodica das ligas, mostra
que para CrCo e Ti ECAP ocorre uma variacao da corrente, ou seja, nessa faixa de
potencial esses materiais estdo suscetiveis as reacgdes catddicas. N&o ocorreu
aumento de corrente para a liga Ti CP. Isso corrobora com a curva de polarizacéo
potenciodindmica em que o Ti ECAP e a liga CrCo apresentaram um deslocamento
da curva para valores maiores de corrente.
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Figura 3. Curva de polarizacdo potenciostatica das ligas Ti-CP, Ti- ECAP e CrCo em meio de NaCl
0,9% em diferentes potenciais (a) 150mV, (b) -150mV, (c) -300mV e (d).

4 CONCLUSAO

Levando em consideracdo os aspectos observados na curva de polarizagédo
potenciodindmica podemos concluir que todas as ligas estudadas sao ligas com alta
resisténcia a corroséo. Todas apresentam a formacdo de um filme protetor em sua
superficie e isso pode ser comprovado devido a curva de polarizagdo apresentar
regido passiva.

Comparando a resisténcia a corrosédo das trés ligas, a liga que apresenta menor
resisténcia a corroséo foi a liga de CrCo. Esta apresenta uma maior densidade de
corrente comparado com as ligas de titanio.

Na polarizacdo potenciostatica observou-se que ndo had um aumento da corrente
para os potenciais 150mV, -150mV e 300mV. Entretanto em -800mV h& um aumento
da corrente para valores catddicos sugerindo uma possivel deposi¢do na superficie
da liga.

Dado o exposto pode-se concluir que estas ligas apresentam a resisténcia a
corroséo apropriada para a aplicacdo biomédica como tem sido elucidado na
literatura.
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