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RESUMO

A 1inovacdo tecnologica no campo dos biomateriais tem como importante frente o
desenvolvimento de ligas metélicas e de técnicas de engenharia de superficie. Entre os
biomateriais, as ligas de titdnio (Ti) tém sido amplamente utilizadas e estudadas. Suas
propriedades atrativas promoveram o processamento de diversas ligas, como as do tipo a (Ti
comercialmente puro), a + 3 (Ti-6Al1-4V) e B (Ti-13Nb-13Zr), por meio de efeitos decorrentes
da alteragdo da composicao da liga com elementos a e B estabilizantes. As ligas a + [
apresentam as duas fases a temperatura ambiente e podem ser consideradas a forma mais
comum e versatil das ligas de Ti. As composi¢des, tamanhos e distribui¢des de fases podem ser
alterados por tratamento térmico dentro de certos limites, o que pode promover mudangas nas
propriedades da liga. Além disso, outro aspecto importante ¢ a possibilidade de modificar a
superficie, uma vez que revestimentos bioativos contendo fosfato de calcio (Ca-P) sdo
semelhantes aos materiais biomiméticos empregados na substituicdo do tecido 6sseo. Neste
aspecto, os tratamentos de superficie de ligas metalicas, como a oxidagado eletrolitica assistida
por plasma (PEO), se destacam pela capacidade de conferir caracteristicas superficiais que
atendam aos requisitos do organismo humano. A técnica de PEO apresenta a potencialidade de
produzir camadas que elevam a resisténcia a corrosdo e ao desgaste, bem como a bioatividade
e a biocompatibilidade, entre outros beneficios. Com base nesse contexto, a presente pesquisa
estudou os efeitos da proporcao entre as fases a e 3, obtidas por tratamento térmico, sobre o
crescimento de recobrimentos bioativos na liga Ti-6Al-4V obtida por PEO. A metodologia
consistiu em selecionar grupos de amostras de Ti-6Al-4V e submeté-los a diferentes
tratamentos térmicos, em seguida gerou-se uma camada com o PEO utilizando uma solugao
rica em Ca e P, assim a camada gerada pode ser estudada por meio de diferentes técnicas. Os
resultados foram promissores, indicando que o tratamento térmico foi eficaz para alterar as
caracteristicas da superficie e modular as propriedades de resisténcia a corrosdo e ao desgaste
da liga Ti-6Al-4V tratada com PEO, o que pode ser atrativo para o uso a longo prazo de
implantes. Este trabalho inova dedicando atencdo ao efeito das fases do substrato na camada.

Palavras-chave: Biomaterial; Ti-6Al-4V; Tratamento térmico; PEO; Corrosao; Desgaste.
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ABSTRACT

Technological innovation in biomaterials focuses on developing metallic alloys and surface
engineering techniques. Among biomaterials, titanium (Ti) alloys have been widely used and
studied. Their attractive properties have enabled the processing of various alloys, such as a-
type (commercially pure Ti), o + f (Ti-641-4V), and S (Ti-13Nb-13Zr), by altering the alloy
composition to stabilize o and p phases. a + f alloys exhibit both phases at room temperature
and can be considered the most common and versatile form of Ti alloys. The compositions,
sizes, and phase distributions can be altered by heat treatment within certain limits, thereby
changing the alloy's properties. Furthermore, another important aspect is the potential to
modify the surface, as bioactive calcium phosphate (Ca-P) coatings are similar to biomimetic
materials used in bone tissue replacement. In this respect, surface treatments of metallic alloys,
such as plasma-assisted electrolytic oxidation (PEQO), stand out for their ability to impart
surface characteristics that meet human-body requirements. The PEO technique has the
potential to produce layers that enhance corrosion and wear resistance, as well as bioactivity
and biocompatibility. In this context, the present research examined the effects of the a-to-f§
phase ratio, achieved through heat treatment, on the growth of bioactive coatings on PEO-
treated Ti-6A1-4V. The methodology consisted of selecting groups of Ti-6A1-4V samples and
subjecting them to different heat treatments. Subsequently, a layer with PEO was generated
using a solution rich in Ca and P, allowing the generated layer to be studied using different
techniques. The results were promising, indicating that the heat treatment effectively altered
the surface characteristics and modulated the corrosion and wear resistance of the PEO-
treated Ti-6Al-4V alloy, which may be attractive for long-term implant use. This work is
innovative in that it focuses on the effect of the substrate phases on the layer.

Keywords: Biomaterial; Ti-6A1-4V; Heat treatment; PEO, Corrosion; Wear.
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1. INTRODUCAO

1.1. Ligas biomédicas de titanio

Segundo Oza e colaboradores (OZA et al., 2020), em 1986, a Sociedade Europeia de
Biomateriais definiu biomateriais como materiais de origem ndo viva utilizados em aplicagcdes
médicas, com a intengdo de induzir uma reagdo (interacdo) com sistemas biologicos. Os
mesmos autores mencionam que o biomaterial também tem sido definido como qualquer
substancia que nao seja uma droga e que possa ser utilizada por algum periodo como parte de
um sistema que trata, aumenta ou substitui qualquer tecido, 6rgao ou fun¢ao do corpo. O termo
biomaterial vem sendo redefinido ao longo do tempo, de diferentes formas, por diferentes
autores. Posteriormente, segundo Munshi e colaboradores (MUNSHI et al., 2025), a defini¢ao
de biomateriais passou a se referir, em geral, a qualquer material ndo farmacéutico projetado
para apoiar, melhorar, restaurar ou substituir a funcao biologica de tecidos, 6rgaos ou outras
estruturas biologicas danificadas no corpo humano, com funcionalidade adequada, sendo que a
biocompatibilidade ¢ uma caracteristica critica, por esses materiais estarem em contato
continuo com o corpo humano. Atualmente, o papel desempenhado pelos biomateriais evoluiu
de um conceito passivo, em que um biomaterial ¢ meramente aceito pelo corpo, para um
conceito ativo, em que um biomaterial produz efeitos no ambiente bioldgico (IQBAL et al.,
2025). Os biomateriais podem apresentar diferentes respostas bioldgicas quando implantados
no organismo e quanto a interagdo de longo prazo com o tecido hospedeiro. Assim, segundo
Sykaraset e colaboradores (SYKARASET et al., 2000) existem trés tipos principais de atividade
biodinamica, sendo eles identificados como:

e Biotolerantes: ndo sio rejeitados pelo corpo, mas permanecem encapsulados por uma
camada fibrosa.

e Bioinertes: permitem o crescimento 6sseo em contato com sua superficie (osteogénese
de contato).

e Bioativos: também promovem a formag¢ao de osso em sua superficie, mas estabelecem
uma ligagao quimica com o tecido por meio de trocas i0nicas (osteogénese por ligagdo).

O Quadro 1 apresenta a classificacdo de materiais usualmente utilizados em implantes

biomédicos:
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Quadro 1 - Classificagdo dos materiais comerciais utilizados em implantes biomédicos

(SYKARAS et al., 2000; OZA et al., 2020).

Atividade Composicao Quimica
Biodindmica Metais Ceramicas Polimeros
Ouro ..
) Polietileno
Ligas de Cromo-Cobalto cHie
Acos Inoxidaveis Poliamida
Biotolerante . oA - Polimetilmetacrilato
Zirconio . .
A Politetrafluoroetileno
Nidbio Poliuretano
Tantalo
Bioinerte Ti comercialmente puro Oxido de aluminio i
Ti-6Al-4V Oxido de zirconio
Hidroxiapatita
Fosfato de tricalcico
Fosfato tetracalcico
Fosfato de calcio
. Fluoroapatita
Bioat - ] -
10atvo Bruchita
Carbono vitreo e
pirolitico
Carbono-silicio
Biovidro

Pires, Bierhalz ¢ Moraes (PIRES, BIERHALZ ¢ MORAES, 2015) mencionam que,
dentre os diferentes tipos de biomateriais disponiveis, os metais destacam-se por apresentar
excelente desempenho mecanico, como alta resisténcia a fadiga e a fratura. Assim, segundo os
autores, esse tipo de material pode ser utilizado na fabricacao de elementos estruturais, visando
a substituicdo, ao refor¢o ou a estabilizagdao de tecidos rigidos, constantemente submetidos a
altas cargas de tragdo e compressdo. Outras caracteristicas importantes dos metais sdo a
facilidade de esterilizagdo, a possibilidade de polimento e a abrasdo da superficie. Pela
facilidade de esterilizagdo, entende-se a alta resisténcia ao calor e a umidade, a superficie lisa e
ndo porosa ¢ a estabilidade quimica. Os mesmos autores relataram que a facilidade de
esterilizagdo ¢ responsavel pela ampla aplicacdo dos metais na instrumentacdo cirtirgica
(biomateriais de uso ultrarrapido), como tesouras, agulhas, forceps, pincas e afastadores.

Dentre os metais mais adotados na drea médica atualmente, os acos inoxidaveis, as ligas
de Ti, o Ti comercialmente puro (Ti-cp) e as ligas a base de cobalto-cromo (Co-Cr) sdo os mais
utilizados devido as suas fungdes de suporte de carga, resisténcia a corrosdo, estabilidade a
longo prazo, resisténcia mecanica e toxicidade reduzida a longo prazo para o hospedeiro

(BAZAKA et al., 2017; PIRES, BIERHALZ e MORAES, 2015).
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As ligas biomédicas s3o amplamente utilizadas por apresentarem elevada resisténcia a
corrosdo em fluidos corporais e biocompatibilidade comprovada. A integracdo entre a ciéncia
dos materiais e a engenharia biomédica impulsionou avangos que consolidaram as ligas de
titanio como biomateriais de destaque. Suas propriedades mecanicas, elevada razdo entre
resisténcia mecanica e densidade, resisténcia a corrosdo e capacidade de favorecer a interagdo
integrativa com tecidos tornam essas ligas especialmente relevantes em aplica¢des ortopédicas
e odontoldgicas (MARIN e LANZUTTI, 2023).

Entre os biomateriais metalicos, o Ti e suas ligas t€ém sido extensamente estudados
devido ao menor médulo de elasticidade, a biocompatibilidade superior a de outros materiais e
a maior resisténcia a corrosdo, quando comparados aos agos inoxidaveis e as ligas de cobalto
(LONG e RACK, 1998). Historicamente, o Ti-cp foi a primeira geracao de material biomédico
para aplicagdes odontologicas e médicas, mas suas propriedades mecanicas limitaram seu uso
a aplicacdes que exigem elevada resisténcia mecanica. Assim, surgiram estudos sobre as ligas
de titdnio como possiveis substitutas do Ti-cp (BOCCHETTA et al., 2021). Segundo Bocchetta
e colaboradores. (BOCCHETTA et al. 2021), as ligas de Ti apresentam uma elevada razao entre
o limite de escoamento ¢ a densidade, ou seja, alta resisténcia especifica, além de excelente
resisténcia a corrosdo, devido a formagao espontanea e rapida de uma camada de 6xido estavel
€ protetora.

As propriedades atrativas do Ti se tornaram a for¢ca motriz para o desenvolvimento de
novas ligas: as ligas com a fase a (Ti-cp), as fases a + B (Ti-6Al-4V) e apenas a fase f (LONG
e RACK, 1998). Segundo Long e Rack (1998), as ligas apenas com fase B apresentam
biocompatibilidade aprimorada, mddulo de elasticidade reduzido, entre outras caracteristicas
positivas. Contudo, a baixa resisténcia ao cisalhamento e a resisténcia ao desgaste limitam seu
uso biomédico. Ainda segundo os autores, apesar da resisténcia ao desgaste, as ligas Ti do tipo

B tém apresentado alguma melhora em comparacao as ligas o + 3.

1.2. Liga Ti-6Al-4V

O Ti metélico apresenta propriedades que o tornam apto para ser aplicado em diferentes
areas, especialmente na 4rea biomédica. Entretanto, suas caracteristicas mecanicas e funcionais
podem ser limitadas para determinadas demandas clinicas e estruturais. Por isso, a formacao de
ligas com outros elementos ¢ utilizada para aprimorar o material, possibilitando melhor
desempenho e maior adequacao as exigéncias especificas de cada aplicagao (XU et al. 2025).

A maior parte do Ti utilizado na producdo de dispositivos biomédicos ¢ empregada na forma
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de ligas, combinada com outros elementos para ajustar suas propriedades mecanicas, quimicas
e biologicas (MARIN e LANZUTTI, 2023). Mesmo o Ti-cp contém pequenas quantidades de
elementos residuais, que influenciam significativamente caracteristicas como a resisténcia
mecanica, a ductilidade e o comportamento a corrosao.

Ti-6Al-4V ¢ uma liga de Ti que contém 6% de aluminio (Al), 4% de vanadio (V), 0,25%
(maximo) de ferro (Fe) e 0,2% (maximo) de oxigénio (O), sendo o Ti o elemento de maior
abundancia (ASTM, 2021). As fases presentes no equilibrio da liga Ti-6Al-4V sdo a e B, sendo
que o Al estabiliza e fortalece a fase a, enquanto o V favorece a formacao da fase B (VIEIRA
et al., 2023). O controle das propriedades da liga depende da compreensao da propor¢do entre
a e B. Atualmente, o material ¢ amplamente empregado na fabricacdo de implantes ortopédicos
de suporte de carga. Contudo, ha algumas preocupagdes quanto a liberagdo de ions Al e V,
nocivos e toxicos ao organismo a longo prazo. Esses elementos estdo sendo correlacionados a
efeitos citotoxicos no corpo humano, o que resulta em doenca de Alzheimer e cancer (AZMAT
et al., 2023). Além disso, quanto ao comportamento mecanico, o0 modulo de elasticidade do
Ti-6Al1-4V ¢ de aproximadamente 110 GPa, o que ¢ significativamente maior do que a rigidez
do osso, situada entre 10 ¢ 30 GPa (AFZALI, GHOMASHCHI e OSKOUEI, 2019). Quando
ha uma diferenga significativa entre a rigidez do implante e a do osso adjacente, pode ocorrer
um efeito de blindagem Ossea (stress shielding effect), caracterizado por um comportamento
elastico descompassado entre o implante e o osso adjacente. Este efeito ¢ significativo sob as
cargas mecanicas das atividades didrias, o que pode resultar em efeitos adversos, como perda
oOssea, afrouxamento do implante e fratura periprotética. Apesar do médulo da liga ser elevado,
o material ainda ¢ uma das principais escolhas na manufatura de implantes (ABD-ELAZIEM
et al., 2024).

Uma forma de alterar as propriedades superficiais da liga e reduzir a liberagao de ions
toxicos ¢ o recobrimento da superficie, existindo varias técnicas aplicaveis, como a deposi¢ao
a plasma e a oxidagdo eletrolitica via plasma (do inglés Plasma Electrolytic Oxidation - PEO).
O PEO ¢ um dos métodos mais aplicaveis para a deposi¢ao de uma camada biocerdmica porosa
sobre o Ti e suas ligas. A superficie revestida pode conter ions de calcio (Ca) e de fosforo (P),
conforme o eletrélito selecionado (LUO et al., 2023).

Outro material que se destaca pela biocompatibilidade ¢ a hidroxiapatita
(Cai0(PO4)s(OH)2), sendo assim um material com potenciais aplicagdes. Costa e colaboradores
(COSTA et al., 2009) relatam que o grande interesse tecnoldgico pela hidroxiapatita esta
relacionado ao fato de ser a principal fase mineral do tecido 6sseo e de apresentar alta

biocompatibilidade. Os autores mencionam que a hidroxiapatita sintética possui propriedades
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de biocompatibilidade e de osseointegracdo, o que a torna um possivel substituto do osso

humano em implantes e proteses.

1.3. Metalurgia fisica do Ti

O Ti pode apresentar uma variedade de estruturas dependendo da composi¢do quimica
da liga, do processamento e do tratamento térmico aplicado (KHERROUBA et al., 2016). Os
tratamentos termomecanicos podem alterar a microestrutura de alguns materiais sob condi¢des
especificas de temperatura e de deformacdo mecanica. Acredita-se que tratamentos
termomecanicos sejam capazes de alterar a propor¢do e morfologia das fases, conforme
apresentado na Figura 1, que mostra as fases previstas para uma liga Ti-6Al-4V apds

tratamentos térmicos em diversas temperaturas (BOYER, COLLINGS e WELSCH, 1993).

1000°C
p -transus

800°C

600°C

-

Ti-6Al 4% %V
Figura 1 - Diagrama de fases da liga Ti-6Al-4V (adaptado de BOYER, COLLINGS e
WELSCH, 1993). Elaborado com auxilio de inteligéncia artificial.

As ligas de Ti tratadas termicamente, acima da temperatura B-transus (limite onde
ocorre a transformagdo completa da fase a em fase ), apresentam-se monofasicas na fase f3.
Por meio de resfriamento a partir desta temperatura, ¢ possivel obter varias fases de equilibrio
e de ndo equilibrio, dependendo da taxa de resfriamento, da concentracao de elementos de liga
e de tratamentos térmicos posteriores. Segundo Macédo (MACEDO, 2012), além dos produtos
da transformacao (fases a, o’ e a”"), a microestrutura pode reter pequenas quantidades de fase f3,
dependendo da composicao da liga. Além disso, o autor ressalta que as martensitas o’ e o”

podem se decompor em decorréncia de envelhecimentos subsequentes. Oh e colaboradores (OH
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et al., 2024) mencionam que a martensita o’, comumente aparece na liga Ti-6Al-4V apds
resfriamento rapido acima da temperatura B-transus, sendo que ¢ conhecido que o’ se decompde
em o ¢ B em altas temperaturas, mas bem abaixo da temperatura B-transus. A martensita
apresenta propriedades distintas das fases o e P, e sua aplicagdo na liga depende das
caracteristicas desejadas. Apesar de a relacdo entre a propor¢do de fase do Ti e suas
propriedades de volume estar muito bem estabelecida, a relagdo com as caracteristicas de
superficie ainda carece de maior compreensao, especialmente diante da interacdo com um meio

biologico.

1.4. Oxidacao eletrolitica assistida por plasma

O PEO, também conhecido como oxidagdo por microarco (do inglés Micro-Arc
Oxidation, MAO), ¢ um processo de oxida¢cdo anoddica assistido por plasma de alta tensdo e
pode ser utilizado como método de modificacdo da superficie de metais (PESODE e BARVE,
2020; WANG et al.,, 2015). Segundo Hussein, Nie e Northwood (HUSSEIN, NIE e
NORTHWOOD, 2013), a técnica de PEO pode ser descrita como uma combinagao de oxidacao
eletroquimica, reacdo quimica do plasma e difusdo térmica em eletrolito. Esta técnica apresenta
grande potencial para aplicagdes em biomateriais, sendo capaz de gerar, em uma unica etapa de
processamento, revestimentos de espessura variando entre 1 ¢ 100 um, podendo ser aplicavel,
por exemplo, ao tratamento de ligas de Ti para fins ortopédicos e odontologicos (PESODE e
BARVE, 2020; WANG et al., 2015; SILVA et al, 2016). A Figura 2 apresenta,
esquematicamente, a configuracdo dos componentes utilizados na técnica PEO, na qual se

observam alguns parametros de processo.

(A Fonte

b - Eletrbnica

Tensao

M- - -|- - 4R Agua

u < Amostra

Eletrolito >

—
— Agua

Figura 2 - Representagdo esquematica da configuracao da técnica PEO (adaptado de WANG

et al., 2015). Elaborado com auxilio de inteligéncia artificial.
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Pesode e Barve (PESODE e BARVE, 2020), citando Yerokhin e colaboradores
(YEROKHIN et al., 1999) e Hussein, Nie e Northwood (HUSSEIN, NIE e NORTHWOOD,
2010), mencionam que a principal fase do processo PEO ¢ a producao de microdescargas na
superficie de um anodo, em solugdo eletrolitica adequada, sob alta tensdo. Os mesmos autores
descreveram os fendmenos observados durante o tratamento de uma amostra com PEO,
categorizando-os em trés estagios, conforme indicado na Figura 3. No primeiro estagio, devido
a eletrolise da agua, o oxigénio gasoso ¢ liberado na superficie anddica e a tensao aumenta ao
longo do tempo. Nesta fase, a corrente i0nica desempenha um papel importante na formagao da
camada de 6xido. No segundo estagio ocorre a quebra da rigidez dielétrica na interface devido
a alta intensidade do campo elétrico aplicado, e como consequéncia, ha abruptas passagens de
corrente € muitas pequenas faiscas se espalham por toda a superficie da amostra. No terceiro
estagio, a tensdo atinge um estado estaciondrio, demonstrando que o revestimento atingiu
resisténcia constante e que ndo se espera um incremento significativo na tensdo para manter a
corrente. O mecanismo teodrico dos fendmenos que ocorrem no PEO ou no MAO ainda ndo esta

totalmente compreendido e continua sendo alvo de estudos na literatura.
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Figura 3 - Grafico de tensao versus tempo no processo PEO, obtido para densidades de corrente
de (a) 30, (b) 40, (c) 50, (d) 60, (e) 80, (f) 100 e (g) 120 mA/cm? (adaptado de MORTAZAVI,
JIANG e MELETIS, 2019). Elaborado com auxilio de inteligéncia artificial.
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Pesode e Barve (PESODE e BARVE, 2020) mencionam que o processo de PEO pode
ser considerado um método de controle multivaridvel, influenciado por diversos parametros,
tanto extrinsecos quanto intrinsecos. Segundo eles, o eletrolito e a composi¢cdo dos materiais da
amostra sdo vistos como parametros intrinsecos que desempenham uma func¢do central na
composicao e na estrutura dos revestimentos PEO, enquanto os fatores extrinsecos, em geral,
incluem a temperatura, o tempo de processamento € os parametros elétricos (diferenga de
potencial, corrente, frequéncia e ciclo de trabalho). O controle de pardmetros visa obter uma
superficie uniforme, estavel, adesiva e bioativa (WANG et al., 2015). Por exemplo, o controle
da espessura, porosidade e rugosidade do 6xido formado pode ser realizado por meio do ajuste
da tensao, do tempo de deposicao, da forma da corrente e do tipo de eletrolito. O revestimento
produzido pelo processo PEO tende a apresentar rugosidade superficial elevada. Segundo
Pesode e Barve (PESODE e BARVE, 2020), a alta rugosidade ¢ atribuida a elevada densidade
de energia por pulso, que promove uma intensa fusdo e o subsequente desenvolvimento do
revestimento de 6xido na superficie da amostra. No processo de PEO, devido a quebra continua
da rigidez dielétrica, numerosas cascatas de descargas transitorias de alta energia sao geradas,
que contribuem ndo apenas para o desenvolvimento do revestimento, mas também para a
formacao de defeitos estruturais. Essas microimperfei¢des caracteristicas sdo criticas para o
desempenho estrutural dos revestimentos de PEO (KASEEM et al, 2020; CLYNE e
TROUGHTON, 2018).

Zhu e colaboradores (ZHU et al., 2017) investigaram o efeito da rugosidade da
superficie em amostras da liga Ti-6Al-4V tratadas com PEO. A rugosidade da superficie mais
baixa reduziu a tensdo de igni¢do devido & menor energia livre de Gibbs durante a nucleagio.
As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) demonstraram que superficies
asperas causaram danos a superficie por cavitagao.

Wu e colaboradores (WU et al., 2021) investigaram a formagdo de revestimentos de
PEO na liga Ti-6Al-4V, com duas estruturas diferentes (a e ), e observaram que a formacao
do revestimento comegou nos limites de graos de fase e se estendeu para a fase a. A
morfologia dos revestimentos variou devido a presenca de ambas as fases, com a fase 3
apresentando microporos maiores € uma superficie mais sinterizada. Uma maior densidade de
corrente promoveu o crescimento do revestimento e reduziu a rugosidade. A analise ex situ
revelou que os revestimentos finais eram compostos por anatase, rutilo e uma fase amorfa de

fosforo. A formacao de rutilo foi influenciada pela temperatura de descarga e pelo tempo de
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tratamento. Os resultados demonstraram influéncia da microestrutura da liga na formacao do
revestimento de PEO.

Garcia-Cabezon e colaboradores (GARCIA-CABEZON et al., 2021) abordaram os
desafios dos implantes médicos de Ti-6Al1-4V, que apresentam modulo de elasticidade superior
ao do osso natural. Os implantes porosos de Ti-6Al-4V podem reduzir esse problema, mas estao
propensos a corrosdo e tribocorrosdo devido ao aumento da area de superficie exposta. Para
abordar esses problemas, o processo de PEO foi aplicado, com revestimentos contendo
diferentes quantidades de Ca-P. O estudo explorou os efeitos dos revestimentos de PEO na
corrosdo e na tribocorrosdo da liga Ti-6Al-4V porosa, produzida por metalurgia do pd. A
estrutura porosa melhorou a adesdo do revestimento, e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica indicou maior resisténcia a corrosao, especialmente apos longos periodos de
exposicao. Vargas e colaboradores (VARGAS et al., 2023) desenvolveram um estudo que
comparou os revestimentos de PEO sobre substratos da liga de Ti-6Al-4V produzidos por
métodos tradicionais de fusdo por feixe de elétrons em leito de p6 (PBF-EB) e por forjamento.
Ambos os métodos usaram um eletrolito de fosfato/silicato, com densidade de corrente de 50
A/cm? durante 1000 segundos. Apos 1000 segundos de PEO, os substratos forjados
apresentaram maior porosidade com poros maiores (>1 um), enquanto os revestimentos de
PBF-EB apresentaram menor porosidade e menos poros grandes.

O estudo desenvolvido por Santos e colaboradores (SANTOS et al., 2022) investigou o
uso de revestimentos de PEO para melhorar a resisténcia ao desgaste da liga Ti-6Al-4V ELI
(Extra Low Interstitial) produzida por manufatura aditiva. Os revestimentos, incorporando TiO»
com cdlcio (Ca) e fosforo (P), foram formados em diferentes voltagens (200, 250 e 300 V). Os
resultados mostraram que voltagens mais altas aumentaram a rugosidade e a espessura do
revestimento, enquanto os revestimentos formados em voltagem mais baixa (200 V) foram mais
finos e densos, resultando em melhor resisténcia ao desgaste. Os revestimentos também
demonstraram boa adesdo e a presenca de elementos bioativos. Em comparagdo com a liga ndo
revestida, os revestimentos de PEO aumentaram a resisténcia ao desgaste, sugerindo um

potencial promissor para implantes biomédicos.
1.5. Corrosio de ligas de Ti
O Ti e suas ligas, assim como outros metais com comportamento ativo-passivo (por

exemplo, Cr, Ni, Al), formam naturalmente um revestimento de 6xido resistente a corrosao

quando expostos ao ar. Por exemplo, no caso do Ti, forma-se didéxido de titdnio (TiOz). Este
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revestimento pode ainda ser aprimorado por meio de processos eletroquimicos ou de outras
técnicas de oxidagdo, que aumentam sua espessura ¢ modificam suas propriedades, visando
melhorar a resisténcia a corrosao antes da aplicacao final (BOCCHETTA et al., 2021).

O comportamento eletroquimico pode ser avaliado por meio de diversas técnicas, como
a Polarizag¢do Potenciodinamica, a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e o Potencial
de Circuito Aberto. A resisténcia a corrosdo de ligas metalicas pode ser estudada por meio da
analise de curvas de polarizagdo potenciodindmica em diferentes ambientes. Essas curvas
revelam a relagdo entre a dissolucdo do metal, a formacdo de revestimento passivo e sua
estabilidade, que dependem dos potenciais eletroquimicos em que a liga ¢ polarizada em uma
solugdo especifica. A curva de Tafel pode fornecer diretamente a corrente de corrosao (icorr), a

tensao de corrosao (Ecorr) ou a inclinagao de Tafel (ba e be), conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Determina¢ao de icorr € Ecorr por meio do método de Tafel (adaptado de WOLYNEC,

2013). Elaborado com auxilio de inteligéncia artificial.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) € uma técnica usada para obter dados cinéticos e mecanicos de sistemas
eletroquimicos, comumente aplicada em estudos de corrosdo, em tecnologias de energia, entre
outros. A EIS funciona aplicando um sinal sinusoidal (tensdo ou corrente CA) a um sistema
eletroquimico em equilibrio ou em estado estaciondrio ¢ monitorando sua resposta em uma

faixa de frequéncias. Ela assume que o sistema ¢ linear e invariante no tempo, o que significa
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que o sinal de saida esta diretamente relacionado ao sinal de entrada e que o comportamento do
sistema permanece constante ao longo do tempo. A EIS ¢ uma técnica de "funcdo de
transferéncia" que modela a resposta do sistema ao sinal aplicado em uma ampla faixa de
frequéncias (LAZANAS e PRODOMIDIS, 2023).

As medidas de EIS realizadas em um sistema podem ser simuladas por meio de circuitos
elétricos equivalentes. A impedancia representa a oposi¢do total ao fluxo de corrente em um
circuito elétrico composto por resistores (R), capacitores (C) e indutores (L). Dependendo dos
diferentes elementos (R, C, L) incluidos no circuito elétrico e da maneira como estdo conectados
entre si, a impedancia do circuito pode variar (LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023). As
caracteristicas de tensdo e corrente em fungdo do tempo, bem como as equagdes de impedancia

de cada componente passivo, sdo apresentadas na Figura 5.

A vit) ouifr)
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Figura 5 - Elementos Zr, Xc e Xr de um circuito (adaptado de LAZANAS e PRODROMIDIS,

2023). Sendo: Z a impedancia, v(t) a tensdo em funcdo do tempo, i(t) a corrente em funcao do
tempo, o a velocidade angular, ¢ o angulo de defasagem, R a resisténcia, X1 areatancia indutiva

e Xc a reatancia capacitiva.
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Se assumirmos que uma tensdo alternada de baixa amplitude em uma frequéncia ¢

aplicada a um circuito elétrico e a corrente alternada resultante na mesma frequéncia ¢ dada

por:
V(t) = Vysin (wt) (1)
i(t) = ipsin (wt + @) (2)
Pode-se medir a impedancia do circuito nessa frequéncia por meio de Z(w):
Z(w) = 1ZIe/® = |ZI(cos ¢ + jseng) = Z' + jZ" (3)

Considerar para estas equagdes V(t) sendo a tensdo em fungdo do tempo, V,, a tensio
inicial, ® a velocidade angular, i(t) a corrente em fungdo do tempo, i, a corrente inicial, ¢ o
angulo de defasagem, Z corresponde a impedancia e j correspondendo ao conjunto dos nimeros
complexos. Note que j também pode ser utilizado para denotar densidade de corrente, sendo
Jeorr a densidade de corrente de corrosao.

As impedancias equivalentes (Z,4) dos circuitos elétricos podem ser obtidas por meio
da regra de Kirchhoff, sendo a soma para elementos em série € a soma dos inversos para os
elementos em paralelo.

Assim sendo, a impedancia equivalente para impedancias em série ¢ dada por:

Leqg=21+2Zy+Z3+ -+ 17, (4)

Enquanto a impedancia equivalente para impedancias em paralelo ¢ dada por:

T = b b g 5
wa=z vttt )

Segundo Lazanas e Prodromidis (LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023), quando as
medidas de impedancia sdo conduzidas em uma ampla faixa de frequéncias de excitacao para
produzir o espectro de impedancia, ou seja, realizada uma medi¢do de EIS, os valores de

impedancia sdo determinados pelo método de ortogonalidade de senos e cossenos, compativel
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com a operacdo dos analisadores de resposta de frequéncia, comumente utilizados em tais
medigoes.

O EIS permite simular dados de impedancia em um circuito elétrico equivalente,
fornecendo valores numéricos dos componentes. No entanto, ndo ha um unico circuito modelo
para um determinado espectro de impedancia, pois varios circuitos podem produzir resultados
idénticos. Selecionar o circuito mais adequado requer uma compreensdo mais profunda do
sistema eletroquimico em estudo (LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023).

Os diagramas de Nyquist e Bode para varios circuitos elétricos simples contendo um
unico elemento passivo (R, C ou L), bem como combinacdes desses diagramas em diferentes

arranjos (em série ou em paralelo), sdo apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Magnitude Bode e diagrama de fase
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Figura 6 - Graficos de magnitude de Nyquist, Bode e angulo de fase de alguns circuitos modelo

(adaptado de LAZANAS ¢ PRODROMIDIS, 2023). Elaborado com auxilio de inteligéncia

artificial.
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Magnitude Bode e diagrama de fase
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Figura 7 - Graficos de Nyquist, magnitude de Bode e angulo de fase de alguns circuitos modelo

(adaptado de LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023).

Dependendo da aplicagdo, o sinal de perturbagdo sinusoidal geralmente ¢ sobreposto a

um sinal de corrente continua (CC), como o potencial de circuito aberto (Open Circuit

Potential, OCP), no qual a corrente na célula ¢ nula. Nos circuitos simulados, ¢ importante

também definir a impedancia de Warburg (W ou Zw), que ¢ uma impedancia genérica que

representa resisténcia a transferéncia de massa e ao controle por difusdo. O Warburg

tipicamente exibe um deslocamento de fase de 45°. Existe também a capacitancia de dupla

camada (Double Layer Capacitance, Ca1). Como a interface ¢ geralmente conhecida como dupla

camada na teoria eletroquimica, a capacitancia ¢ chamada de capacitancia de dupla camada e

abreviada como Cq (ALSAMURAEE et al. 2011).
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1.6. Desgaste de ligas de Ti

A resisténcia ao desgaste ¢ essencial para a durabilidade de superficies revestidas,
especialmente em aplicagdoes de alto atrito, como dispositivos biomédicos. Ela depende de
caracteristicas como a dureza, a adesdo e a espessura do revestimento. Processos como o PEO
podem aumentar significativamente essa resisténcia, produzindo camadas mais duras e com
melhor desempenho tribologico do que o proprio substrato. No entanto, os efeitos das fases a e
B da liga Ti-6Al-4V no crescimento e nas propriedades do revestimento ainda nao estdo
plenamente compreendidos. Ainda assim, os revestimentos que melhoram a resisténcia a
corrosdo e ao desgaste, além de outras propriedades adicionais, representam as principais
vantagens do PEO (WU et al., 2021; SANTOS et al., 2021).

Santos e colaboradores (SANTOS et al., 2022) mencionam que a técnica de manufatura
aditiva permite produzir a liga Ti-6Al-4V ELI para dispositivos biomédicos personalizados,
porém, essa liga apresenta baixo desempenho triboldgico, o que exige melhorias. Como
solucdo, revestimentos obtidos por PEO poderiam melhorar a resisténcia ao desgaste. Assim, o
estudo investigou a influéncia da liga Ti-6Al-4V ELI, processada por manufatura aditiva, na
resisténcia ao desgaste e na morfologia do revestimento obtido por PEO. Foram aplicadas trés
tensdes (200, 250 e 300 V) para avaliar seu efeito nas propriedades do revestimento. O aumento
da tensdo elevou a rugosidade e a area dos poros, reduzindo a quantidade de poros. Os
revestimentos, compostos principalmente por anatase e rutilo, apresentaram boa adesdo e
presenca de Ca e P. Comparados ao substrato sem revestimento ¢ a liga Ti-6Al1-4V comercial,
os revestimentos PEO aumentaram expressivamente a resisténcia ao desgaste, mostrando
potencial promissor para aplica¢gdes em implantes metalicos.

Aliofkhazraei e colaboradores (ALIOFKHAZRAEI et al., 2021) comentam que uma
das principais preocupagdes na aplicagdo de implantes ¢ que o desgaste ¢ os ambientes
corrosivos atacam simultaneamente a superficie do implante e, portanto, o efeito sinérgico pode
levar a degradag@o precoce. Assim, tratamentos de superficie que melhoram a bioatividade, a
biocompatibilidade e as propriedades tribocorrosivas sdo promissores para aplicagdes
biomédicas. A morfologia da camada de 6xido ndo ¢ o unico fator determinante das
propriedades de tribocorrosdo, uma vez que a composi¢cdo quimica também deve ser
considerada. Entre todas as fases do TiO2, o rutilo é conhecido por ser mais resistente ao
desgaste. Relata-se que os revestimentos PEO melhoram significativamente a resisténcia a
corrosdo e ao desgaste do titdnio em condic¢des biologicas. Foi relatado que o desempenho de

desgaste dos revestimentos PEO ¢ melhorado com tempos de tratamento prolongados. No
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entanto, a aplicacao de tempos excessivos resulta na formacao de uma estrutura frouxa e porosa.
O artigo comenta que uma possivel abordagem para melhorar as propriedades tribologicas do
revestimento ¢ incorporar particulas lubrificantes de baixo coeficiente de atrito a estrutura do
oxido. A adi¢do de nanoparticulas de MoS:, por exemplo, como lubrificantes, ao revestimento
PEO pode reduzir a taxa de desgaste em mais de trés ordens de magnitude. Além disso, o artigo
relata que frequéncias mais baixas e ciclos de trabalho mais elevados refinam a microestrutura

e melhoram a absor¢do de nanoparticulas, resultando em maior resisténcia ao desgaste.

1.7. Caracterizacao de superficies metalicas por XPS

A técnica de XPS (Espectroscopia por fotoelétrons de raios X) baseia-se em processos
fisicos associados ao efeito fotoelétrico, em que sdo detectados elétrons emitidos por uma
amostra ap6s sua exposicao a radiagdo eletromagnética. Essa técnica requer condi¢des de vacuo
para funcionar adequadamente, pois, sob pressdo ambiente, o caminho médio livre dos elétrons
¢ muito reduzido devido as colisdes com moléculas do ar. Por isso, durante a aquisicdo de
dados, € necessario trabalhar em um regime de ultra-alto vacuo (UHV) (DIAS e ANJOS, 2021).

As informagdes obtidas por andlise de XPS referem-se as camadas mais superficiais do
material analisado. Em termos gerais, a técnica de XPS opera por meio de um sistema composto
por trés cAmaras: a de introdu¢io de amostras, a de preparacio e a de analise. E nesta tltima
que ocorre efetivamente o processo de XPS, no qual estdo instaladas duas fontes de raios X,
além do analisador e do detector de elétrons (DIAS e ANJOS, 2021).

Tallarico e colaboradores (TALLARICO et al., 2014) realizaram um estudo sobre 0 uso
de filmes finos de TiNbZr como revestimento para ago inoxidavel (SS), visando aprimorar sua
biocompatibilidade para aplicagdes em implantes ortopédicos ou dentarios. A morfologia, a
composi¢ao quimica, os méddulos de elasticidade e a dureza dos filmes de revestimento foram
analisados por meio de AFM (Microscopia de For¢a Atdmica), XPS, EDS (Espectroscopia por
energia dispersiva de raios X) e nanoindentacdo. Os filmes foram depositados por sputtering
sobre substratos de Si(111) e de SS. As andlises mostraram que, para uma espessura de 460 nm,
as propriedades mecanicas dos filmes foram semelhantes em ambos os substratos. A
composicao dos filmes manteve-se estdvel em profundidade, especialmente no ago inoxidavel,
0 que indica a eficicia da técnica de deposi¢do. As superficies dos filmes finos estavam
oxidadas, o que favorecia a prote¢ao contra a corrosao. Os graos eram nanoestruturados, o que

favorecia a osseointegragdo. O modulo de elasticidade do filme no ago inox foi cerca de 50%
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menor do que o do substrato, enquanto a dureza foi cerca de 100% maior, indicando melhora
nas propriedades mecanicas e um potencial de uso biomédico.

Gonzalez e colaboradores (GONZALEZ et al., 2022) avaliaram o impacto da adi¢ao de
Zr nas propriedades fisico-quimicas, eletroquimicas e biologicas da liga Ti-20Nb. A presenca
de Zr a partir de 20 at% estabilizou a fase B da liga. Além disso, a adig@o de Zr reduziu o modulo
de elasticidade e a dureza. Anélises por XPS mostraram que o ambiente influenciou as ligas Ti-
Nb-Zr, detectando-se apenas os oxidos mais estaveis: TiO2, ZrO> e Nb2Os. Os testes de
crescimento celular apresentaram resultados muito satisfatorios.

Em outro trabalho, Tallarico e colaboradores (TALLARICO et al., 2012) realizaram o
crescimento de filmes multicamadas de Zr/Ti/Nb sobre substratos de Si(111) e de ago
inoxidavel (SS). As camadas foram depositadas na seguinte ordem: Nb (100 nm), Ti (100 nm)
e Zr (50 nm). A analise por AFM revelou graos nanoestruturados e baixa rugosidade superficial,
com o filme de ago inoxidavel sendo o mais rugoso, devido ao substrato subjacente. A analise
por espectrometria de massa de tempo de voo de ions secundarios (ToF-SIMS) confirmou a
presenca de camadas bem definidas e distintas, com interfaces nitidas, em Si(111), enquanto o
substrato SS apresentou uma leve mistura entre as camadas. Apos tratamento térmico a 1000
°C por 1 hora ao ar, a andlise XPS revelou mistura em ambas as amostras, mais
significativamente no substrato de aco inoxidavel.

Ferreira e colaboradores (FERREIRA ef al., 2006) utilizaram o XPS para analisar a
composi¢ao superficial dos filmes de 6xido anddico formados na liga Ti-50Zr em trés solugdes
anddicas distintas (H3PO4, H>SOs e CH3SO3H). Em todos os casos, observou-se
enriquecimento da superficie do 6xido de titanio, efeito mais acentuado na solugdo de H3POs.
Esta analise baseou-se no espectro Ti2p e resultou em uma caracterizagdo aprofundada dos
aspectos quimicos da superficie.

Em outro trabalho de Gonzalez e colaboradores (GONZALEZ et al., 2016), filmes finos
de ligas Ti-Nb em diferentes propor¢des foram depositados em ago inoxidavel AISI 316L a 200
°C e analisados por meio de diversas técnicas. A analise por DRX (difracdo de raios X) mostrou
que todos os filmes apresentaram a fase 3, ¢ o0 aumento do teor de Nb alterou a textura dos
filmes. A superficie dos filmes apresentou oxidacao, formando principalmente TiO2 e NbyOs,
conforme indicam os resultados do XPS. Nessa investigagdo, os espectros de Ti2p foram
ajustados a quatro componentes associados a Ti (Ti, TiO, Ti203 e TiO2), sendo que o TiO> foi
0 mais proeminente em todos os filmes.

Marino e colaboradores (MARINO et al., 2004) cresceram filmes de 6xido de titanio

anddico obtidos sob condi¢des galvanostaticas (1,52 mA/cm?) em solugdes tampao fosfato (pH
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1 e 5), que foram posteriormente analisados por XPS. Os espectros de XPS dos filmes de 6xido
formados em Ti indicam a presenca de um 6xido misto, com predominancia de TiO2 nas
camadas externas. Também foi detectada a incorporacao de foésforo no 6xidoem pH 1 e 5. Apos
a pulverizacao com ions de argonio, observou-se que a concentragao de fosfatos era bem menor
nas camadas internas do filme.

Por fim, Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA ef al., 2006) reportaram um estudo por
meio de XPS no qual analisaram a composigdo de filmes de oOxidos formados
eletroquimicamente em ligas de Ti-50Zr (at.%) e Ti-13Zr-13Nb (%p). As ligas foram tratadas
em solucdo de Na,SO4 a temperatura ambiente. As analises mostraram que, a medida que a
espessura do filme aumentava, havia um enriquecimento progressivo de Ti no 6xido em ambas
as ligas. Para os filmes mais espessos, esse enriquecimento foi de aproximadamente 8% na liga
Ti-13Zr-13Nb e de 9% na Ti-50Zr, em comparacdo com os valores nominais obtidos por

espectrometria de emissao atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, observa-se que os tratamentos térmicos foram capazes de alterar a
proporgao entre as fases o e B na liga Ti-6Al-4V, o que representa uma importante possibilidade
de aplicagdo tecnoldgica. Os resultados demonstraram que, apesar da variagdao na propor¢ao de
fases ter impacto sutil nas caracteristicas de superficie, houve um efeito consideravel na
resisténcia a corrosdo em solugdo fisioldgica simulada e na resisténcia ao desgaste em ensaio a
seco. Ressalta-se a importancia da resisténcia a corrosdo e ao desgaste em implantes para uso
a longo prazo, uma vez que garante maior integridade do implante e menor possibilidade de
liberagdo de ions pelo organismo. Vale mencionar que, apesar de estudos relacionados ao
tratamento de PEO na liga Ti-6Al-4V estarem presentes na literatura, a grande maioria focou
na variagdo dos parametros elétricos (voltagem, corrente, tempo etc.) e na composicao desses
parametros, enquanto poucos dedicaram atenc¢do ao efeito das fases do substrato. Assim sendo,
este trabalho demonstra, de forma pioneira e original, que o design de recobrimentos bioativos
na liga Ti-6Al-4V, por meio do controle da proporcao de fase do substrato, pode constituir um
caminho promissor para o desenvolvimento de materiais alternativos para implantes

biomédicos.
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