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RESUMO 
 
O Ti e suas ligas têm sido amplamente empregados na fabricação de implantes 

biomédicos para ortopedia e odontologia, especialmente a liga Ti-6Al-4V, liga de Ti 

mais utilizada no mundo. No entanto, a liberação de íons de Al e V a longo prazo tem 

sido relacionada a efeitos nocivos ao corpo humano. Nesse cenário, estratégias de 

modificação de superfície, como oxidação eletrolítica por plasma (PEO - Plasma 

Electrolytic Oxidation), têm sido frequentemente empregadas em ligas de Ti para 

atender às necessidades clínicas. Este estudo avaliou o efeito dos parâmetros 

elétricos de corrente alternada (AC - Alternating Current) na superfície da liga 

comercial Ti-6Al-4V imersa em solução eletrolítica rica em ZrO2, em relação aos 

aspectos químicos, físicos, estruturais e topográficos. As amostras tratadas com PEO 

foram avaliadas, verificou-se as combinações de parâmetros do PEO que obtiveram 

as melhores respostas ao recobrimento, e foram selecionadas para o teste 

eletroquímico em solução salina. Os resultados indicaram que os parâmetros elétricos 

AC afetam a duração e a intensidade das reações oxidativas e microdescargas de 

plasma, resultando em uma camada de óxido porosa e espessa. O tratamento com 

PEO promoveu a biocamuflagem da superfície, enriquecendo-a com compostos de 

TiO2, ZrO2 e ZrTiO4 e esgotando-a de Al e V. Após a triagem das amostras tratadas 

com PEO e análise da sua resistência a corrosão, os resultados sugerem que os 

revestimentos cerâmicos porosos de ZrO2–TiO2 na liga Ti-6Al-4V podem ser uma 

alternativa viável para a fabricação de implantes biomédicos. 

Palavras-chave: Biomaterial; PEO; Ti-6Al-4V; ZrO2; Corrosão. 

  



 

ABSTRACT 
 
Ti and its alloys have been widely used in the manufacture of biomedical implants for 

orthopedics and dentistry, especially the Ti-6Al-4V alloy, the most widely used Ti alloy 

in the world. However, the long-term release of Al and V ions has been associated with 

harmful effects to the human body. In this scenario, surface modification strategies, 

such as plasma electrolytic oxidation (PEO), have been frequently employed in Ti 

alloys to meet clinical needs. This study evaluated the effect of electrical parameters 

on the surface of the commercial Ti-6Al-4V alloy immersed in a ZrO2-rich electrolytic 

solution, in relation to chemical, physical, structural and topographical aspects. The 

samples treated with PEO were evaluated, the combinations of PEO parameters that 

obtained the best responses to the coating were verified, and they were selected for 

the electrochemical test in saline solution. The results indicated that electrical 

parameters affect the duration and intensity of oxidative reactions and plasma 

microdischarges, resulting in a thick porous oxide layer. PEO treatment promoted 

surface biocamouflage, enriching it with TiO2, ZrO2, and ZrTiO4 compounds and 

depleting it of Al and V. After screening the PEO-treated samples and their corrosion 

resistance, the results indicated that ZrO2–TiO2 porous ceramic coatings on Ti-6Al-4V 

alloy could be a viable alternative for the fabrication of biomedical implants. 

 
Keywords: Biomaterial; PEO; Ti-6Al-4V; ZrO2; Corrosion.  
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1 INTRODUÇÃO 

Biomateriais são materiais utilizados em dispositivos médicos destinados a 

interagir com sistemas biológicos, devendo possuir propriedades físicas, químicas e 

biológicas que permitam desempenhar a função desejada. Atualmente implantes 

biomédicos vêm sendo empregados em diversas áreas tais como cardiologia, terapia 

vascular, ortopedia e odontologia (Ratner et al., 2004; Prasad et al., 2017). De maneira 

geral, os metais são mais indicados para substituição de tecidos duros, devido à alta 

resistência mecânica, tenacidade à fratura e biocompatibilidade. Os materiais 

metálicos mais utilizados para essa finalidade são o aço inoxidável, ligas à base de 

cobalto-cromo ou titânio (Pesode and Barve, 2023). Contudo, a possível liberação de 

íons metálicos ou partículas tóxicas pela superfície metálica, podem provocar 

inflamações ou necrose dos tecidos (Kawachi et al., 2000; Staiger et al., 2006). Uma 

vez que a degradação do implante está relacionada com sua biocompatibilidade, a 

modificação de superfície de biomateriais metálicos tem sido extensamente 

empregada com o intuito de melhorar a resistência à corrosão e ao desgaste de 

implantes biomédicos (Geetha et al., 2009).  

A liga Ti-6Al-4V é uma das ligas de titânio mais utilizadas para a fabricação de 

implantes cirúrgicos. Apesar de ter sido desenvolvida para uso aeroespacial, sua alta 

resistência à corrosão e excelente biocompatibilidade levaram à sua utilização em 

larga escala pela indústria biomédica (Sarraf et al., 2021). Porém, o uso deste material 

a longo prazo tem resultado na liberação de alumínio e vanádio, considerados tóxicos 

e associados a doenças tais como Alzheimer (Mirza et al., 2017), neuropatias e 

osteomalácia. Além disso, por apresentar alto coeficiente de atrito, o desgaste do 

material pode levar à formação de resíduos de desgaste que resultam em reação 

inflamatória, causando dor e soltura dos implantes devido à osteólise. Neste sentido, 

estudos têm sido realizados para se obter implantes biomédicos com superfícies que 

combinem boas resistências à corrosão e ao desgaste, além de biocompatibilidade.  

O óxido de zircônio é considerado bioinerte, provocando a formação de uma 

cápsula de tecido conjuntivo na superfície do implante. Entretanto, ele é 

biocompatível, ou seja, não induz a morte de tecidos ósseos quando implantado 

(Piconi and Maccauro, 1999). Além disso, o óxido é também osteoindutivo, ou seja, 

facilita a formação óssea na sua superfície (Hisbergues et al., 2009). A utilização da 

zircônia (ZrO2) para aplicações biomédicas foi introduzida em 1969 por Helmer e 
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Driskell (Helmer and Driskell, 1969). Contudo sua utilização como revestimento de 

implantes biomédicos ainda é um assunto pouco elucidado, fazendo-se necessário 

explorar as propriedades ao ser combinado com implantes biomédicos. 

A técnica de oxidação eletrolítica assistida por plasma (PEO) é uma técnica de 

recobrimento superficial baseada na eletrólise convencional, sendo utilizada 

principalmente em metais válvula, como Ti, Zr, Mg, V e Al. A técnica tem sido 

extensamente empregada para o recobrimento de superfícies de biomateriais 

metálicos, uma vez que proporciona a formação de uma camada de óxido 

biocompatível e osseointegrável, fortemente ligada ao substrato (Yerokhin et al., 

1999). Os revestimentos formados geralmente possuem excelente durabilidade, 

estabilidade química e alta dureza (Simchen et al., 2020). Muitos estudos têm sido 

realizados nos últimos anos utilizando a técnica de PEO para recobrir superfícies de 

Ti a partir de aluminato, fosfato, silicato, ou uma mistura deles, porém, informações 

sobre a utilização de ZrO2 ainda são bastante escassas (Yao et al., 2006; Yao et al., 

2015).  

 

1.1 Oxidação Eletrolítica Assistida por Plasma  

O PEO é uma técnica de recobrimento superficial baseada na aplicação de uma 

diferença de potencial entre dois eletrodos imersos em uma solução eletrolítica. 

Conforme ilustrado na figura 1, durante o tratamento a amostra a ser tratada é 

conectada ao anodo da célula eletrolítica, que é normalmente construída em aço 

inoxidável e como catodo. O sistema eletrodo-amostra é imerso em uma solução 

aquosa com as espécies de interesse 
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Figura 1: Representação esquemática de um sistema de oxidação eletrolítica assistida por plasma. 
Fonte: a autora. 

 

Apesar de ter se originado a partir da eletrólise convencional a diferença 

relevante entre esta e o processo de PEO é a tensão aplicada. Em processos de 

oxidação eletrolítica assistida por plasma ela é consideravelmente maior do que em 

processos eletrolíticos convencionais, o que leva à formação de uma grande 

quantidade de gás envolvendo a amostra. A elevada diferença de potencial faz com 

que tal envelope gasoso seja ionizado, originando uma descarga luminosa que 

acelera a oxidação do substrato. À medida que esta camada de óxido se torna mais 

espessa, elevados campos elétricos começam a ser estabelecidos através dela e, 

quando a rigidez dielétrica desta camada é excedida, tem-se a formação  de micro 

arcos (Yerokhin et al., 1999). O surgimento desses micro arcos facilita a produção de 

camadas de óxido mais espessas, podendo resultar em filmes cristalinos duros e com 

maior porosidade (Clyne and Troughton, 2019). As diferenças entre os processos de 

oxidação eletrolítica assistida à plasma e o processo convencional vão além de tensão 

aplicada e podem ser resumidas na tabela 1 abaixo. 
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Tabela 1: Diferenças entre a eletrólise convencional e a oxidação eletrolítica assistida à plasma. (Clyne 

and Troughton, 2019). 

“Eletrólise 
convencional” 

Características 

Baixas diferenças de potencial 

Segue as Leis de Faraday e Ohm 

Oxidação/ Redução 

Liberação de H2 no Cátodo 

Liberação de O2 no ânodo 

Sistema composto por duas fases: eletrodo–
eletrólito  

“Oxidação 
eletrolítica 
assistida à 
plasma”  

Tensões maiores que a tensão de ruptura 
dielétrica 

Oxidação / Redução + Plasma 

Micro descargas elétricas 

Excesso de H
2
/ formação de

 
O

2
 

Sistema multifásico:  metal–gás - dielétrico–
gás–eletrólito 

 

 

O substrato metálico imerso na solução eletrolítica sofre um processo de 

oxidação devido às descargas localizadas, promovendo a formação de uma camada 

de óxido. O revestimento formado possui excelente durabilidade, estabilidade 

química, alta dureza e boa adesão ao substrato (Curran and Clyne, 2006). O processo 

de formação da camada de óxido pode ser mais bem compreendido com o esquema 

apresentado na figura 2. Quando a tensão aplicada atinge a ruptura dielétrica da 

camada de óxido nativo (TiO2) iniciam-se as micro descargas de plasma, a bolha de 

alta temperatura está cercada pela solução eletrolítica relativamente fria (ponto de 

ebulição da água), resultando no resfriamento do plasma na camada circunferencial 

mais externa, em seguida a bolha implode e a energia armazenada é liberada. A 

energia cinética é transferida para a camada de líquido e para a superfície do 

substrato, essa energia pode ser muito alta. A alta temperatura na bolha de plasma 

leva à fusão localizada da camada superficial do metal, esta superfície é extinta pela 

solução eletrolítica circundante após o colapso da bolha de plasma, levando a uma 

microestrutura de superfície única, com elementos provenientes do metal e da solução 

eletrolítica.  A alta pressão local tende a entrar em erupção "crateras vulcânicas", 

antes que a solidificação finalmente ocorra. 
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Figura 2: Esquema ilustrativo do processo de formação da camada de óxido pelo processo de oxidação 
eletrolítica assistido à plasma. Fonte: Adaptado de Arash Fattah-alhosseini (Fattah-Alhosseini, 2020) e 
Gupta (Gupta, 2007). 

 

1.2 Biomateriais 

Materiais utilizados em dispositivos médicos destinados a interagir com 

sistemas biológicos são denominados biomateriais, eles devem possuir propriedades 

físicas, químicas e biológicas que permitam desempenhar a função desejada. 

Atualmente implantes biomédicos vêm sendo empregados em diversas áreas tais 

como cardiologia, terapia vascular, ortopedia e odontologia (Ratner et al., 2004; 

Prasad et al., 2017).  

Dentre os materiais que podem ser utilizados para esta finalidade estão metais, 

polímeros, compósitos, cerâmicas e vidros. De maneira geral os biomateriais 

utilizados na substituição de tecidos moles possuem propriedades muito diferentes 
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daqueles utilizados na substituição de tecidos duros. Metais são mais indicados para 

substituição de tecidos duros que deverão suportar carga, por sua alta resistência 

mecânica e tenacidade à fratura. Assim, os metais são bastante utilizados para 

próteses ortopédicas e odontológicas. Os materiais metálicos mais utilizados para 

essa finalidade são: aço inox, titânio, ligas à base de titânio e de cobalto. Entretanto, 

devido à sua boa biocompatibilidade e elevada resistência à fadiga e corrosão, o 

titânio e suas ligas detêm a maior fatia do mercado (Bandyopadhyay et al., 2023). 

Uma limitação da utilização desses metais é a possível liberação de íons metálicos ou 

partículas tóxicas, produtos de corrosão e desgaste, que provocam inflamações e 

levam à necrose do tecido (Kawachi et al., 2000; Staiger et al., 2006).  

O bom desempenho do biomaterial depende principalmente da reação do corpo 

ao implante, ou seja, a biocompatibilidade do material. Dois fatores são determinantes 

para a biocompatibilidade: a resposta do indivíduo induzida pelo material implantado 

e a degradação do material em contato com os fluidos corporais. Muitos estudos têm 

sido realizados no sentido de recobrir materiais metálicos com espécies químicas que 

tem maior afinidade com o tecido humano, por exemplo, os revestimentos cerâmicos 

óxidos que são biocompatíveis, o que resultaria em implantes médicos com as 

propriedades mecânicas do metal associada à bioatividade do revestimento cerâmico 

(Geetha et al., 2009). 

 

1.3 Ligas de titânio 

A liga Ti-6Al-4V é uma das ligas de titânio mais utilizadas para a fabricação de 

implantes cirúrgicos, apesar de ter sido desenvolvida para uso aeroespacial. Sua alta 

resistência à corrosão e excelente biocompatibilidade levaram à sua utilização em 

larga escala pela indústria biomédica. As ligas de titânio possuem elevada resistência 

específica (resistência por densidade), superando todos os outros biomateriais 

utilizados em implantes biomédicos (Geetha et al., 2009). 

As ligas de titânio, principalmente a liga Ti-6Al-4V, são muito empregadas 

graças a elevadas resistência à corrosão e biocompatibilidade. Porém, o uso desta 

liga em implantes pode provocar a liberação de alumínio e vanádio. Tais íons 

metálicos são tóxicos e são associados a problemas tais como doença de Alzheimer, 

neuropatias e osteomalácia.  Além disso, o óxido de vanádio (V2O5) que se forma na 
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superfície também é nocivo à saúde. Ademais, essas ligas apresentam alto coeficiente 

de atrito que pode levar à formação de resíduos de desgaste que resultam em reação 

inflamatória causando dor e soltura dos implantes devido à osteólise.  

Neste sentido, estudos têm sido realizados para se obter próteses cirúrgicas 

que combinem a boa resistência mecânica das ligas metálicas e a biocompatibilidade 

dos revestimentos cerâmicos, visando também a interrupção ou a diminuição da 

liberação de espécies tóxicas. Apesar de muitos artigos terem focado no revestimento 

de ligas de titânio óxido de titânio (Mu et al., 2012; Yao et al., 2014; Wang et al., 2017), 

poucos estudos têm procurado a formação do óxido de zircônio nas superfícies do 

titânio (Yao et al., 2008; Khorasanian et al., 2011). 

1.4 Óxido de Zircônio 

O óxido de zircônio ganhou destaque como material utilizado para ferramenta 

de corte devido à sua elevada resistência ao desgaste. Porém suas estabilidades 

química e dimensional, além da resistência mecânica e tenacidade à fratura, 

despertaram interesse para sua aplicação como biomaterial no final dos anos 60. É 

considerado bioinerte, provocando a formação de cápsula de tecido conjuntivo a sua 

volta, entretanto, é biocompatível, ou seja, não provoca a morte do tecido ao redor do 

material. Ademais, a zircônia é também osteoindutiva, facilita a formação óssea na 

sua superfície visto que a cápsula de tecido conjuntivo formada não é espessa (Patil 

and Kandasubramanian, 2020). 

A utilização da zircônia para aplicações biomédicas foi introduzida em 1969 por 

Helmer e Driskell (Helmer and Driskell, 1969), desde então muitos estudos foram 

publicados neste sentido. Entretanto a utilização óxido de zircônio como revestimento 

em ligas metálicas aplicadas à implantes biomédicos ainda é um assunto pouco 

elucidado, e muitas vezes os estudos mostram apenas uma pequena especificidade 

para cada tipo de aplicação.  

Nikoomanzari e colaboradores (Nikoomanzari et al., 2020) estudaram o 

revestimento de superfície da liga Ti-6Al-4V com diferentes concentrações de 

nanopartículas de óxido de zircônia na microestrutura e comportamentos de corrosão 

em solução de Hank. Os autores demonstraram que o aumento da concentração de 

nanopartículas aumentou a porosidade e a hidrofobicidade dos revestimentos. Além 
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disso, o aumento da concentração de nanopartículas de ZrO2 levou a redução da 

atividade antibacteriana dos revestimentos.  

Nadimi e Dehghannian (Nadimi and Dehghanian, 2021), estudaram a 

incorporação de nanopartículas de ZnO e ZrO2 em revestimento cerâmico de óxido de 

titânio sobre a liga Ti-6Al-4V usando fosfato de sódio como eletrólito. A incorporação 

dessas nanopartículas modificou a microestrutura do revestimento, apresentando 

ZnO como maior parte dos sedimentos nas cavidades e ZrO2 na superfície do 

revestimento. Os autores atribuíram essa diferença de localização dos sedimentos à 

condutividade do eletrólito, que foi maior para o ZnO. As superfícies modificadas com 

nanopartículas de ZrO2 aumentaram a rugosidade e melhoraram a hidrofobicidade da 

amostra. Além disso a presença de ambos os tipos de partículas aumentou a proteção 

à corrosão em solução de SBF. Os autores demonstraram ainda que a mistura de 

ZnO-ZrO2 provocou o aumento das propriedades antibacterianas das amostras. 

Molaei e colaboradores (Molaei et al., 2022), estudaram a influência da adição 

em de três   concentrações (1, 3 e 5 g/L) de nanopartículas de ZrO2 no eletrólito do 

PEO nas características do filme formado em superfície de titânio. Os resultados 

mostraram que a maior concentração dessas nanopartículas induziu a uma maior 

porcentagem de poros e maior espessura dos filmes, aumentando também a 

rugosidade das amostras. Além disso, apesar da maior resistência à corrosão em meio 

de SBF ter sido encontrada no filme com a maior concentração de nanopartículas, a 

melhor biocompatibilidade foi encontrada para os filmes com concentração de 3 g/L 

de nanopartículas. Ambas as concentrações de nanopartículas apresentaram 

atividade antibacterianas. 

Estes são apenas alguns exemplos de estudos mais recentes utilizando ZrO2 

para a melhoria das propriedades das ligas de titânio como biomateriais. Não 

obstante, apesar da vasta gama de artigos publicados, as propriedades dos 

revestimentos e a variação dos parâmetros de deposição ainda são pouco exploradas. 

Desta maneira, faz-se necessário explorar essas variações na deposição dos filmes e 

o resultado em suas propriedades mecânicas e tribológicas obtidas a partir das 

possíveis combinações. 

 

.  
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2 OBJETIVOS  

• Geral 

o Avaliar o efeito dos parâmetros elétricos no crescimento de um revestimento 

poroso de ZrO2-TiO2 na liga biomédica Ti-6Al-4V realizando um tratamento 

com PEO em eletrólito rico em ZrO2. 

 

• Específicos 

o Recobrir substratos de Ti-6Al-4V com óxido de zircônio; 

o Caracterizar a composição e a estrutura química do recobrimento; 

o Verificar os efeitos da variação dos parâmetros do PEO na estrutura e 

composição química das superfícies. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Nesta seção será apresentada uma descrição dos materiais utilizados, 

juntamente com os tratamentos de superfícies realizados. Em seguida, serão 

detalhadas as técnicas de caracterização e equipamentos utilizados na realização 

deste estudo.  

3.1 Materiais Utilizados  

A liga Ti-6Al-4V foi adquirida na forma de barras cilíndricas de 10 mm de 

diâmetro, com a classificação ASTM (American Society for Testing and Materials) 

F136 (grau 5). A Tabela apresenta a composição específica da liga determinada pela 

norma técnica e a composição química determinada por Espectroscopia de Energia 

Dispersiva de raios X (Oxford Instruments - EDS 6650, Laboratório Multiusuário de 

Caracterização de Materiais-LMCMat, Unesp-Sorocaba). O óxido de zircônio foi 

procedente da Sigma-Aldrich Brasil Ltda., em pó com granulometria de 5 μm e com 

pureza de 99,0%. O hidróxido de potássio foi adquirido da Dinâmica Química 

Contemporânea Ltda. 

Tabela 2: Composição química da liga Ti-6Al4V grau 5 (%p). 

Elementos ASTM F136 EDS 

Nitrogênio 0,05 0 

Carbono 0,08 0,99 

Hidrogênio 0,012 - 

Ferro 0,25 0,66 

Oxigênio 0,13 0,85 

Alumínio 5,5 – 6,75 4,47 

Vanádio 3,5 – 4,5 4,68 

Titânio Equilíbrio 88,45 

3.2 Preparação dos Substratos 

Os substratos utilizados foram amostras com dimensões de 10 mm de 

diâmetro e 3 mm de espessura. 
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Com o objetivo de obter maior homogeneidade dos substratos estes foram 

lixados com lixas 200, 400, 600, 800 e 1000 mesh. Em seguida, as superfícies foram 

submetidas a um processo de limpeza por lavagem ultrassônica (Cristófoli 

Biosegurança, Laboratório de Plasmas Tecnológicos-LaPTec, UNESP-Sorocaba) 

com solução detergente (Det Limp S32) durante 480 s e posteriormente enxaguadas 

em água destilada durante 480 s e em álcool isopropílico durante 480 s para remover 

eventuais resíduos de compostos orgânicos. Após a lavagem, as amostras foram 

secas por jatos de ar quente com o auxílio de um soprador térmico (Black & Decker, 

LaPTec, UNESP-Sorocaba).  

3.3 Preparação da Solução Eletrolítica 

A solução eletrolítica utilizada para realização deste trabalho foi composta de 

óxido de zircônio (ZrO2) 0,08 mol.L-1 e hidróxido de potássio (KOH) 0,04 mol.L-1. O 

preparo da solução foi realizado através da mistura de 10 g de ZrO2 e 2 g de KOH, 

pesados em uma balança analítica (Sartorius, LaPTec, UNESP-Sorocaba) colocados 

em um béquer de 500 mL e dissolvidos em aproximadamente 200 mL de água 

destilada. Em seguida, colocou-se a solução em um balão volumétrico de 1 L, 

completando-se o volume com água destilada. 

3.4 Oxidação Eletrolítica Assistida a Plasma  

Para a realização dos tratamentos foi utilizado um sistema constituído por uma 

fonte de tensão pulsada MAO-30 (Plasma Technology Ltda, LaPTec, UNESP-

Sorocaba), uma cuba em aço inoxidável refrigerada a água, e uma pinça metálica 

usada como porta-amostras conectada ao anodo da fonte. 

Os tratamentos foram realizados aplicando-se pulsos de 300, 350, 375, 400, 

425, 450 e 500 V, com frequências de 60 Hz, 100 Hz, 250 Hz, 400 Hz, 550 Hz, 700 

Hz, 850 Hz e 1000 Hz. Os ciclos de trabalho, definido pela Equação 1, foram 10%, 

20%, 30%, 40%, 50%, 60% até 70%. 

Equação 1 

𝐷𝑡 =
𝑡𝑜𝑛

𝑡𝑜𝑛 + 𝑡𝑜𝑓𝑓
 𝑥 100% 
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Onde: 

 

- (𝑡𝑜𝑛 + 𝑡𝑜𝑓𝑓) é a duração do pulso 

- 𝑡𝑜𝑛 é o tempo ligado  

- 𝑡𝑜𝑓𝑓 é o tempo desligado do pulso. 

 

Os tempos de tratamento foram 1 min, 3 min, 5 min, 7 min, 10 min, 15 min e 20 

min. A corrente não foi uma variável controlada durante o tratamento, sendo esta 

função da intensidade da tensão aplicada e seus foram valores registrados durante o 

tratamento a cada minuto.  

3.5 Caracterização dos Filmes 

3.5.1 Morfologia e Composição Química  

O estudo da morfologia das amostras antes e após o tratamento foi realizado 

por um Microscópio Eletrônico de Varredura (JEOL JSM-6010LA, LMCMat, Unesp-

Sorocaba). A energia do feixe de elétrons foi de 3 kV e as micrografias foram obtidas 

através da emissão de elétrons secundários. A ampliação é informada na parte inferior 

de cada micrografia. 

A identificação da composição química das amostras foi realizada por um 

Espectroscópio de Energia Dispersiva de Raios X (Oxford Instruments - EDS 6650, 

LMCMat, Unesp-Sorocaba) com um espectrômetro acoplado ao microscópio utilizado. 

A energia do feixe de elétrons usada para a análise de EDS foi de 10 kV, a ampliação 

foi de 3.000X. 

A identificação das estruturas químicas das amostras antes e após o 

tratamento, foi realizada por Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

(Jasco FTIR-410, LMCMat, Unesp-Sorocaba). A técnica utilizada para coletar os 

espectros de absorção foi a técnica de Reflexão Total Atenuada - ATR (do inglês, 

Attenuated Total Reflection). Os espectros resultantes foram obtidos a partir da adição 

de 128 varreduras, na faixa de número de onda de 4000 a 400 cm-1, com resolução 

de 4 cm-1. 

A caracterização química da camada superficial foi realizada por 

Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (Thermo K-Alpha XPS, Thermo Scientific, 
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Inc., Waltham, MA, EUA, Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano), Centro 

Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), Campinas), operando com 

uma fonte de radiação monocromática de Al-Kα (1486 eV), um tamanho de ponto de 

400 μm, um passo de energia de 200 eV (resolução de 1 eV) para espectros de 

varredura longa e um passo de energia de 50 eV (resolução de 0,01 eV) para 

espectros de alta resolução (varredura curta). Os espectros foram analisados usando 

o software CasaXPS® versão 2.3.24, e a calibração foi realizada com o pico C1s. 

3.5.2 Estrutura Cristalina e Composição de Fase 

A determinação da estrutura cristalina dos revestimentos obtidos por PEO foi 

realizada por Difração de Raios-X (Panalytical – X´Pert PRO MPD, LMCMat, Unesp-

Sorocaba) com monocromador de grafite e detector de ionização, com radiação Cu-

Kα (λ = 1,54056 Å). A fonte de raios-X operou com potencial de 45 kV e corrente de 

40 mA, no modo 2θ com feixe incidente em 5°, a varredura dos ângulos foi de 20° a 

80° e fenda divergente fixa de 1/4°. Foi utilizado um passo de 0,02º/s, Os 

difratogramas obtidos foram comparados com fichas cristalográficas do ICSD 

(INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE). 

3.5.3 Molhabilidade e rugosidade 

Para a investigação da molhabilidade dos filmes foi medido o ângulo de contato 

para água deionizada (Goniômetro Ramé-Hart 100-00, LMCMat, Unesp-Sorocaba).  

Foram analisadas gotas em três diferentes regiões da superfície. Para cada gota 

foram realizadas 10 medidas. Os valores de ângulo de contato apresentados 

correspondem à média aritmética de 30 medidas e o respectivo desvio padrão. 

As medidas de rugosidade dos filmes obtidos após o tratamento foram 

realizadas por perfilometria (Perfilômetro Veeco Dektak D150, LMCMat, Unesp-

Sorocaba). Os valores de rugosidade apresentados correspondem à média aritmética 

de 10 medidas realizadas em diferentes regiões da amostra, os valores apresentados 

referem-se a média e desvio padrão das medidas realizadas nas condições 

detalhadas na Tabela 3. 

Tabela 3: Parâmetros para a análise das amostras. 
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Os parâmetros utilizados para a análise das amostras  

Raio da ponta  12,5 μm  

Duração da medida  12 s  

Comprimento de varredura  100 μm  

Carga Aplicada  3,0 mg  

3.5.4 Espessura 

A determinação da espessura dos revestimentos foi realizada pela inspeção de 

corrente parasita, utilizando um medidor Minipa-MCT401. Foram feitas 10 medições 

em áreas diversas de cada amostra. 

3.5.5 Análises Eletroquímicas 

Os testes de corrosão foram realizados por Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (Metrohm Autolab, LMCMat, Unesp-Sorocaba). As medidas foram 

realizadas em solução aquosa de NaCl a 0,9%, utilizando um contra eletrodo de 

platina, um eletrodo de referência Ag/AgCl e a amostra com área exposta de 26,42 

mm2 como eletrodo de trabalho. A polarização potenciodinâmica foi avaliada em uma 

faixa de potencial de -1000 a 2000 mV, taxa de varredura 1 mV/s e passo de 1 mV. O 

potencial de circuito aberto (OCP) foi avaliado com o tempo 3600 segundos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Artigo 

Os resultados deste trabalho estão apresentados na forma de artigo. Esse 

trabalho foi publicado na revista Coatings (ISSN 2079-6412), com Qualis A4 na área 

de Materiais, fator de impacto de 2,9. O enfoque deste trabalho foi a caracterização 

das amostras de Ti-6Al-4V após tratamento por oxidação eletrolítica a plasma com 

solução eletrolítica contendo ZrO2. Variadas técnicas analíticas foram utilizadas para 

caracterizar aspectos como morfologia, composição química, estrutura cristalina, grau 

de cristalinidade, molhabilidade, espessura e resistência a corrosão. A versão do 

artigo pode ser encontrada em: https://www.mdpi.com/2079-6412/14/7/866. 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.mdpi.com/2079-6412/14/7/866
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4.2 Material Suplementar 
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5 CONCLUSÕES 

Este estudo utilizou tratamento PEO com eletrólito rico em ZrO2 na liga 

comercial Ti-6Al-4V. O efeito dos parâmetros elétricos nas propriedades químicas, 

físicas, estruturais e morfológica foi abordado. Amostras selecionadas foram 

submetidas à avaliação eletroquímica em solução de NaCl a 0,9%. A partir dos 

resultados relatados no presente estudo, é possível concluir que: 

• Os parâmetros elétricos do processo afetaram a densidade de corrente inicial 

sem modificação significativa na forma geral das curvas, indicando algumas pequenas 

alterações nas reações oxidativas e nas micro-descargas; 

• A topografia das amostras tratadas com PEO dependeu de forma diferente de 

cada parâmetro elétrico, interferindo no domínio das reações oxidativas ou micro-

descargas, resultando em uma camada de óxido com estruturas porosas; 

• As análises químicas indicaram que o tratamento resultou na incorporação de 

ZrO2 na camada de TiO2, biocamuflando a superfície do substrato. Além disso, as 

microdescargas promoveram a formação de uma quantidade considerável de ZrTiO4; 

• Todas as amostras tratadas com PEO apresentaram espessura e rugosidade 

em escala micrométrica sem dependência clara com os parâmetros elétricos do 

processo. Além disso, todas as amostras tratadas mostraram comportamento 

hidrofóbico considerável em comparação ao substrato sem recobrimento, o que foi 

relacionado à incorporação de ZrO2 na superfície; 

• A avaliação eletroquímica das amostras tratadas indicou um aumento 

considerável de OCP médio, densidade de corrente de corrosão, potencial de 

corrosão e valores de impedância em comparação com a liga Ti-6Al-4V. Os resultados 

de EIS indicaram a presença de um único elemento CPE com um aspecto capacitivo 

significativo, que forneceu proteção e comportamento mais nobre da superfície 

metálica;  

• Os tratamentos resultaram em revestimentos cerâmicos porosos de ZrO2–

TiO2 com resistência à corrosão superior, o que poderia beneficiar implantes 

biomédicos, especialmente aqueles usados para substituições de tecidos duros a 

longo prazo. Mas, testes biológicos devem ser realizados para se confirmar seu 

potencial como um biomaterial. 
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6 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

Considerando que o trabalho aqui realizado possui outros desdobramentos que 

podem ser ainda explorados, sugere-se outras análises em continuidade ao exposto 

nesta tese. Neste sentido, seria importante: 

• Avaliar os efeitos dos tratamentos sobre biocompatibilidade e atividade 

antibacteriana das amostras tratadas; 

• Avaliar, através de ensaios físico-químicos, a estabilidade dos 

revestimentos de ZrO2 em solução de SBF para simular a durabilidade 

no corpo humano; 

• Determinar, com base nos ensaios já realizados e com os sugeridos 

acima, a melhor condição de tratamento para a realização de testes in 

vivo. 

 

 

 

  



50 

REFERÊNCIAS  

BANDYOPADHYAY, A.  et al. Improving biocompatibility for next generation of 
metallic implants. Progress in Materials Science, v. 133, p. 101053, 2023/03/01/ 
2023. ISSN 0079-6425. Available at: < 
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642522001347 >.  
 
CLYNE, T. W.; TROUGHTON, S. C. A review of recent work on discharge 
characteristics during plasma electrolytic oxidation of various metals. International 
Materials Reviews, v. 64, n. 3, p. 127-162, 2019/04/03 2019. ISSN 0950-6608. 
Available at: < https://doi.org/10.1080/09506608.2018.1466492 >.  
 
CURRAN, J.; CLYNE, T. Porosity in plasma electrolytic oxide coatings. Acta 
materialia, v. 54, n. 7, p. 1985-1993,  2006. ISSN 1359-6454.   
 
FATTAH-ALHOSSEINI, A. The effects of nano- and micro-particles on properties 
of plasma electrolyticoxidation (PEO) coatings applied on titanium substrates: 
A review. MOLAEI, M. Iran: Surfaces and Interfaces 2020. 
 
GEETHA, M.  et al. Ti based biomaterials, the ultimate choice for orthopaedic 
implants – A review. Progress in materials science, v. 54, n. 3, p. 397-425,  2009. 
ISSN 0079-6425.   
 
GUPTA, P. Electrolytic plasma technology: Science and engineering—An 
overview. TENHUNDFELD, G. Baton Rouge: Surface & Coatings Technology. 201 
2007. 
 
HELMER, J.; DRISKELL, T. Research on Bioceramics: Symposium on Use of 
Ceramics as Surgical Implants. South Carolina: Clemson University,  1969.    
 
HISBERGUES, M.; VENDEVILLE, S.; VENDEVILLE, P. Zirconia: Established facts 
and perspectives for a biomaterial in dental implantology. Journal of Biomedical 
Materials Research Part B: Applied Biomaterials: An Official Journal of The 
Society for Biomaterials, The Japanese Society for Biomaterials, and The 
Australian Society for Biomaterials and the Korean Society for Biomaterials, v. 
88, n. 2, p. 519-529,  2009. ISSN 1552-4973.   
 
KAWACHI, E. Y.  et al. Biocerâmicas: tendências e perspectivas de uma área 
interdisciplinar. Química nova, v. 23, p. 518-522,  2000. ISSN 0100-4042.   
 
KHORASANIAN, M.  et al. Microstructure and wear resistance of oxide coatings on 
Ti–6Al–4V produced by plasma electrolytic oxidation in an inexpensive electrolyte. 
Surface and coatings Technology, v. 206, n. 6, p. 1495-1502,  2011. ISSN 0257-
8972.   
 
MIRZA, A.  et al. Aluminium in brain tissue in familial Alzheimer’s disease. Journal of 
Trace Elements in Medicine and Biology, v. 40, p. 30-36,  2017. ISSN 0946-672X.   
 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642522001347
https://doi.org/10.1080/09506608.2018.1466492


51 

MOLAEI, M.  et al. Incorporating TiO2 nanoparticles to enhance corrosion resistance, 
cytocompatibility, and antibacterial properties of PEO ceramic coatings on titanium. 
Ceramics International, v. 48, n. 14, p. 21005-21024,  2022. ISSN 0272-8842.   
 
MU, M.  et al. Preparation and tribological properties of self-lubricating TiO2/graphite 
composite coating on Ti6Al4V alloy. Applied Surface Science, v. 258, n. 22, p. 
8570-8576,  2012. ISSN 0169-4332.   
 
NADIMI, M.; DEHGHANIAN, C. Incorporation of ZnO–ZrO2 nanoparticles into TiO2 
coatings obtained by PEO on Ti–6Al–4V substrate and evaluation of its corrosion 
behavior, microstructural and antibacterial effects exposed to SBF solution. 
Ceramics International, v. 47, n. 23, p. 33413-33425, 2021/12/01/ 2021. ISSN 
0272-8842. Available at: < 
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884221026481 >.  
 
NIKOOMANZARI, E.  et al. Effect of ZrO2 nanoparticles addition to PEO coatings on 
Ti–6Al–4V substrate: Microstructural analysis, corrosion behavior and antibacterial 
effect of coatings in Hank's physiological solution. Ceramics international, v. 46, n. 
9, p. 13114-13124,  2020. ISSN 0272-8842.   
 
PATIL, N. A.; KANDASUBRAMANIAN, B. Biological and mechanical enhancement of 
zirconium dioxide for medical applications. Ceramics International, v. 46, n. 4, p. 
4041-4057,  2020. ISSN 0272-8842.   
 
PESODE, P.; BARVE, S. A review—metastable β titanium alloy for biomedical 
applications. Journal of Engineering and Applied Science, v. 70, n. 1, p. 25,  
2023. ISSN 1110-1903.   
 
PICONI, C.; MACCAURO, G. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials, v. 20, 
n. 1, p. 1-25,  1999. ISSN 0142-9612.   
 
PRASAD, K.  et al. Metallic biomaterials: current challenges and opportunities. 
Materials, v. 10, n. 8, p. 884,  2017. ISSN 1996-1944.   
 
RATNER, B. D.  et al., Eds. Biomaterials Science. San Diego: Elsevier Academic 
Press, 2nd Edition ed. 2004. 
 
SARRAF, M.  et al. A state-of-the-art review of the fabrication and characteristics of 
titanium and its alloys for biomedical applications. Bio-design and Manufacturing, 
p. 1-25,  2021. ISSN 2096-5524.   
 
SIMCHEN, F.  et al. Introduction to plasma electrolytic oxidation—An overview of the 
process and applications. Coatings, v. 10, n. 7, p. 628,  2020. ISSN 2079-6412.   
 
STAIGER, M. P.  et al. Magnesium and its alloys as orthopedic biomaterials: a 
review. Biomaterials, v. 27, n. 9, p. 1728-1734,  2006. ISSN 0142-9612.   
 
WANG, R.  et al. Antimicrobial property, cytocompatibility and corrosion resistance of 
Zn-doped ZrO2/TiO2 coatings on Ti6Al4V implants. Materials Science & 
Engineering C, v. 75, p. 7-15,  2017. ISSN 0928-4931.   

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884221026481


52 

 
YAO, X.  et al. Microstructure and antibacterial properties of Cu-doped TiO2 coating 
on titanium by micro-arc oxidation. Applied Surface Science, v. 292, p. 944-947,  
2014. ISSN 0169-4332.   
 
YAO, Z.  et al. Preparation and structure of ceramic coatings containing zirconium 
oxide on Ti alloy by plasma electrolytic oxidation. journal of materials processing 
technology, v. 205, n. 1-3, p. 303-307,  2008. ISSN 0924-0136.   
 
YAO, Z.; JIANG, Z.; ZHANG, X. Effect of Na2SO4 on structure and corrosion 
resistance of ceramics coatings containing zirconium oxide on Ti–6Al–4V alloy. 
Journal of the American Ceramic Society, v. 89, n. 9, p. 2929-2932,  2006. ISSN 
0002-7820.   
 
YAO, Z.  et al. Preparation of thermal control coatings on Ti alloy by plasma 
electrolytic oxidation in K2ZrF6 solution. Surface and Coatings Technology, v. 269, 
p. 273-278,  2015. ISSN 0257-8972.   
 
YEROKHIN, A.  et al. Plasma electrolysis for surface engineering. Surface and 
coatings technology, v. 122, n. 2-3, p. 73-93,  1999. ISSN 0257-8972.   
 
 


