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RESUMO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de implantes metalicos temporarios a
partir de biomateriais biodegradaveis como o ferro e suas ligas tém sido alvo
de varias pesquisas. Esses biomateriais permitem que o implante degrade
progressivamente apds servir ao seu objetivo, eliminando os riscos de
complicagbes associadas a um implante permanente. O ferro é atraente do
ponto de vista estrutural e com a adicdo de manganés tem manifestado
grande potencial para aplicagdes em implantes biodegradaveis. A liga Fe-
35Mn exibe um conjunto de propriedades mecéanicas, magnéticas e de
degradacdo que a tornam a melhor opgdo dentro do sistema Fe-Mn,
entretanto, sua taxa de degradacéo ainda é considerada muito baixa. Alcancgar
elevada taxa de degradagao para as ligas de ferro ainda é um grande desafio,
sendo limitante no emprego destas em aplicagdes biomédicas. Desta forma,
além da adic&do de elementos de liga e mudangas no processamento, novas
técnicas de modificagdo de superficie como a oxidagao eletrolitica a plasma,
podem ser usados para aumentar a biocompatibilidade e degradabilidade
destes metais. O objetivo desta proposta foi avaliar a viabilidade da
modificagdo superficial da liga Fe-35Mn por meio da técnica de oxidacao
eletrolitica a plasma (PEO). A liga experimental foi produzida em forno a arco
voltaico, forjada a quente e tratada termicamente. A modificagado da superficie
foi conduzida utilizando parametros de processamento e eletrdlito comumente
aplicados no tratamento de ligas de titanio. A caracterizagao da superficie da
liga apos o tratamento foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

Palavras chaves: Ligas de ferro; Fe-35Mn; Modificagao de superficie; PEO.



1. INTRODUGCAO
A melhoria na compreensdao de doencas e condigcdes crbnicas

anteriormente vistas como nao trataveis aliada aos avancos dos tratamentos
clinicos tém levado ao aumento da expectativa de vida da populagao mundial,
que embora mais envelhecida do que as geragdes anteriores, esta mais ativa e
impbe demandas significativas no que se refere a intervengdes cirurgicas
capazes de melhorar sua qualidade de vida. Como resultado disso, o uso dos
biomateriais tem crescido exponencialmente nos ultimos anos (HAN et al, 2019).

O progresso em diferentes areas do conhecimento também tem contribuido
para a ascensao dos biomateriais. Pesquisas buscando dispor de novos
materiais ou mesmo a modificacdo dos ja existentes, a fim de alcancar
dispositivos médicos otimizados e melhorar a qualidade de vida dos pacientes,
tém possibilitado a descoberta de materiais seguros e com propriedades
atrativas para aplicacdes biomédicas (GOREJOVA et al., 2019).

Nos ultimos anos, os biomateriais bioativos e biodegradaveis tém se
destacado devido a possibilidade de recuperagao do tecido traumatizado através
da atuagcdo em metabolismos intra e extracelulares, responsaveis pela
reprodugdo celular e propagacdo dos tecidos em crescimento. De modo
especial, os materiais biodegradaveis tém recebido a atengdo dos
pesquisadores por sua capacidade de suportar temporariamente o processo de
cicatrizacdo e reconstrugdo de um tecido lesado, enquanto se degrada
gradualmente no corpo. Os produtos desta degradagdo sao compostos nao
alérgicos e nao cancerigenos que podem ser facilmente excretados por
processos bioldgicos naturais no ser humano (DEHESTANI et al., 2017).

A maioria dos implantes usados atualmente sao projetados a partir de
biomateriais bioinertes, destinados a substituir os tecidos originais e permanecer
no corpo de maneira definitiva devido a sua alta resisténcia a corrosdo e
estabilidade no ambiente biolégico (DARGUSCH et al.,, 2019). Entretanto,
algumas aplicagdes clinicas especificas como uma fratura 6ssea ou bloqueio de
vasos sanguineos por exemplo, requerem apenas suporte temporario para o
processo de cicatrizacao do tecido. Nestes casos, o uso de biomateriais
bioinertes, que sdo permanentes, para cumprir a funcido de apoio temporario
pode causar varias complicagdes ao longo do tempo, tais como stress-shielding,

enfraquecimento do osso, irritagdo prolongada, trombose, inflamagao crénica,



distorcdo de imagens de diagndstico e ainda, uma segunda cirurgia para remover
o implante que envolve riscos significativos e custos financeiros adicionais (LI;
ZHENG; QIN, 2014) (HAN et al, 2019).

Como alternativa, em busca de melhor desempenho clinico, implantes a
partir de biomateriais que s&o biodegradaveis tém sido desenvolvidos. Esses
biomateriais permitem que o implante se degrade progressivamente apos servir
ao seu objetivo. Esta biodegradagao elimina o risco de complicagdes associadas
a um implante permanente mencionadas anteriormente (DARGUSCH et al.,
2019).

Dehghan-Manshadi, StJohn e Dargusch (2019) apontam que os
biomateriais ideais para aplicagdes em implantes temporarios devem apresentar
excelente biocompatibilidade, ser biodegradavel, além de propriedade
mecanicas adequadas, proximas aos tecidos naturais, para que possam ser
inseridos com seguranga no corpo humano.

Biomateriais biodegradaveis tém sido propostos a partir de materiais
poliméricos, ceramicos e metalicos (GOREJOVA et al., 2019). Entretanto, apesar
de serem os primeiros biomateriais biodegradaveis desenvolvidos, tanto os
polimeros quanto as ceramicas exibem pobres propriedades mecanicas e taxas
de degradacao inadequadas, o que desafia a utilizagdo destes, principalmente
para a engenheira de tecidos duros. Por estas razdes, pesquisadores tém
apostado em metais biodegradaveis como uma alternativa promissora para uma
série de aplicacbes biomédicas associadas aos 0SSOS e vasos sanguineos,
como parafusos e pinos para fixagao 6ssea e stents, apresentados na Figura 1
(DARGUSCH et al., 2019) (CONTI et al., 2018) (CHENG et al.,2013). Implantes
fabricados a partir de biomateriais metalicos biodegradaveis sé&o
significativamente mais resistentes, exibem boa biocompatibilidade e

apropriadas taxas de degradagao (HAN et al., 2019).

Figura 1 - Dispositivos metalicos implantaveis para aplicagao temporaria (a)
atuacao de parafusos e pinos para fixagéo éssea e (b) implantagao de um stent

coronario.
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Fonte: Adaptado de Mostaed et al., 2018 e Han et al., 2018.

Os biomateriais metalicos biodegradaveis séao definidos por Zheng, Gu e
Witte (2014) como aqueles que corroem gradualmente in vivo, com uma
resposta apropriada do hospedeiro induzida pela liberacdo de produtos de
corrosao, e dissolvem-se completamente apds a cicatrizacdo do tecido, sem
nenhum residuo. O principal componente de um metal biodegradavel dever ser
um elemento metalico essencial, que possa ser metabolizado pelo corpo
humano e com taxa de degradagdo adequada.

A degradacgao de metais biodegradaveis em meios fisioldgicos acontece por
meio de um processo corrosivo envolvendo a conversao do material metalico em
um ion mais estavel. A corrosdo geralmente ocorre por uma reagao eletroquimica
com o eletrdlito, e pode ser representada por de uma série de reagcdes anddicas
e catodicas apresentadas na Figura 2. Essas reagdes levam a liberagcédo de gas
de hidrogénio e producéo de 6xidos, hidroxidos e outros compostos, resultando
na formagao de uma camada protetora sobre a superficie (ZHENG; GU; WITTE,
2014) (HAN et al., 2019).

Imediatamente apds entrar em contato com os fluidos corporeos o metal é
oxidado formando cations metalicos, conforme descrito na equagao (1). Os
elétrons gerados sao consumidos por reagdes catodicas, que dependendo do
material metalico corresponde a equagao de redugdo da agua (2) ou a redugao
do oxigénio dissolvido (3). As reagdes ocorrem arbitrariamente sobre toda a
superficie onde pares galvanicos se formam devido a diferenga de potencial
entre a matriz e as fases intermetalicas, ou contornos de grao. Simultaneamente,
moléculas organicas (proteinas, aminoacidos e lipidios) sdo absorvidas pela

superficie metalica influenciando na dissolugdo. Como produto da corroséo,



forma-se sobre o metal uma camada de oxido/hidroxido metalico Metal(OH)n (4)
(ZHENG; GU; WITTE, 2014) (HAN et al., 2019).

Figura 2 — Mecanismo de biodegradac&o de metais.

Anodic reaction : Metal — Metal™ + n(e") 1
Cathodic reaction : 2H;0 + 2e"— H; + 20H" (2)
Cathodic reaction : 2H,0 + O; + 4e" — 40H" (3)

Product formation : Metal™ + n(OH") - Metal(OH), (4)

Fonte: adaptado de Han et al. (2019).

Contudo, o meio fisiolégico é extremamente agressivo, especialmente
devido a elevada concentracao de ions cloretos, que atacam a camada protetora
de 6xido/hidréxido levando a corrosdo por pites. A medida que esse processo
avanca, calcio e fosfato saturados no fluido corporal e a alcalinizagao localizada
possibilitam a deposi¢cdo de fosfato de célcio na camada Metal (OH)n nao
dissolvida, permitindo a adesao de células, que com o tempo, proliferam e
originam os tecidos adjacentes. Enquanto isso, o metal biodegradavel é corroido
e se desprende da matriz na forma de particulas irregulares para ser liberado no
meio circundante (ZHENG; GU; WITTE, 2014) (HAN et al., 2018).

Neste contexto, estudos sobre o desenvolvimento de uma nova classe de
metais biodegradaveis estdo predominantemente concentrados em magnésio,
ferro, e suas ligas, que tém demonstrado resultados promissores, alcangando
estagios de testes em animais e clinicos nas areas de ortopedia e cardiologia
(DARGUSCH et al., 2019) (GOREJOVA et al., 2019).

Estudos cientificos de diversas areas comprovam a importancia do ferro

para a maioria dos organismos vivos. Ele desempenha papéis significativos no



metabolismo energético, na sintese de DNA e no transporte, ativagcdo e
armazenamento de oxigénio molecular. A média de ferro no organismo de um
individuo adulto é cerca de 3 a 5 g ou concentragdes plasmaticas de 447 mgll,
sendo que aproximadamente 70% estdo na forma de hemoglobina, proteina
responsavel pelo transporte de oxigénio e coloragdo vermelha do sangue
(ELIAZ, 2019). Comparado com as ligas a base de magnésio, o ferro e suas ligas
sao particularmente mais atraentes do ponto de vista estrutural, uma vez que
exibem propriedade mecanicas superiores € mais proximas as do aco inoxidavel
316L, comumente usadas como padrédo de referéncia para avaliar outras ligas
destinadas a aplicagdes biomédicas (HU et al., 2018) (DEHGHAN-MANSHADI;
STJOHN; DARGUSCH, 2019).

O processo corrosivo do ferro, diferente do magnésio, ndo gera o
desprendimento de gas hidrogénio, porém sua taxa de degradagdo em meios
fisiolégicos é considerada muito baixa. Testes preliminares realizados em
animais revelaram que, embora houvesse sinais aparentes de degradacao,
grande parte do ferro puro permaneceu intacta nos vasos sanguineos mesmo 12
meses apos a implantagdo. (GOREJOVA et al., 2019) (DARGUSCH et al., 2019).

Dentre todas as tentativas que tém sido amplamente discutidas para
melhorar a biodegradabilidade do ferro, a adicdo de manganés parece uma
solugéo promissora. O estudo precursor de Hermawan et al. (2010) deu inicio a
numerosas investigacdes sobre as ligas do sistemas ferro-manganés (Fe-Mn).
Os autores reportaram a obtengao de propriedades mecanicas similares ao ago
inoxidavel 316 L, covencionalmente usado na fabricagao de stents permanentes,
e uma taxa de degradagédo superior ao ferro puro, ajustavel a partir da
concentracdo de manganés.

A adicdo de manganés na estrutura de um material a base ferro resulta no
aumento da taxa de degradacido. Por ser um elemento menos nobre, com
potencial eletroquimico menor, o manganés torna a matriz de ferro mais
propensa a corrosdo e aumenta sua taxa de degradagao em meios fisioldgicos
(DEHESTANI et al., 2017). Ferro e manganés formam uma solucdo solida e
apresentam um estado menos nobre onde os valores de potencial eletroquimico
da liga diminuem com o aumento do teor de manganés (HE et al., 2016).

Segundo Hermawan et al. (2010), a taxa média de degradagéao para a ligas do



sistema ferro-manganés € aproximadamente 0,5 mm/ano, cerca de duas vezes
maior que a taxa do ferro puro.

Segundo Dargusch et al. (2019), as propriedades mecanicas e magnéticas
das ligas a base de ferro também sao fortemente governadas pelo teor de
manganés presente no sistema, assim como pelas fases constituintes e pela
temperatura. A Tabela 1 detalha as principais propriedades mecanicas,
magnéticas e de degradacdo para algumas ligas de Fe-Mn e permite a

comparagao destas com o ago inoxidavel 316L.

Tabela 1 - Principais propriedades mecanicas, magnéticas e de degradagao

para ligas de Fe-Mn.

Propriedades mecéanicas Magnética Degradacéao
Limite de
Fas resisténcia Alongamento Escoamento Susceptibilidade Taxa
a tracado (%) (MPa) (10"m3/kg) (mm/ano)
(MPa)

Fe-20Mn vy +¢ 702 7,5 421 1,9 1,3
Fe-25Mn y+¢ 723 4.8 361 1,9 1,1
Fe-30Mn Y 518 19,0 239 1,9 0,7
Fe-35Mn Y 428 32,0 230 1,8 0,4
Aco 316L % 490 40 190 5,2 -

Fonte: Hermawan et al. (2010).

De maneira geral as ligas de Fe-Mn exibem comportamentos
antiferromagnéticos similares. O aumento do teor de manganés, reduz a
suscetibilidade magnética ocasionando uma melhoria na compatibilidade com a
imagem por ressonancia magnética.

As propriedades mecéanicas demonstram que o manganés promove a
diminui¢ao da resisténcia maxima e aumento da ductilidade das ligas do sistema
Fe-Mn. Devido a predominancia de fase austenita (y), menos densa e resistente
do que a fase martensita (¢), a liga Fe-35Mn apresenta o melhor desempenho
diante da deformacgao plastica, com o maior alongamento observado entre as
ligas do sistema, além de parametros mecanicos mais proximo ao ago 316L que
atualmente é usado na producéo de stents (HERMAWAN et al., 2010).

As ligas de Fe-Mn apresentam maiores taxas de degradagdo em

comparagao com o ferro puro. Em seus experimentos, Hermawan et al. (2010),



indicam que a corrosao é progressivamente mais profunda e ampla no volume
do material em fung¢ao do tempo de degradacgao e isso pode estar relacionado a
composi¢ao bifasica de algumas ligas do sistema. A coexisténcia das fases
austenita (y) e martensita (¢) favorecem o aparecimento de sitios micro
galvanicos suscetiveis a iniciagdo de corrosdo, levando a um aumento mais
evidente da taxa de degradagdao em comparagao com as ligas de fase unica.
Porém, a presencga simultanea destas fases pode favorecer também a corroséo
intergranular, que ataca preferencialmente os contornos de graos, levando a
uma degradagao localizada e a falha prematura do implante. Deste modo, no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, estudos de degradagao
investigam também o mecanismo de degradacédo. Assim, a liga monofasica Fe-
35Mn, embora ndo apresente a maior taxa de degradacéo do sistema, permite
com seu mecanismo de corrosdo atuante, apropriado desempenho frente as
demais ligas do sistema.

Portanto, baseado no seu conjunto de propriedades mecanicas,
magnéticas, de degradacdo e outras, a liga experimental Fe-35Mn apresenta
caracteristicas adequadas e relevante potencial para aplicacdo em dispositivos
médicos (HERMAWAN et al., 2008).

Além da adi¢ao de elementos de liga, varios estudos tém demonstrado que
estratégias como a modificagdo da superficie através da produgdo de micro
porosidade é uma abordagem eficaz para melhorar a biocompatibilidade e a
degradabilidade em ligas metalicas biodegradaveis (MOSTAED et al., 2014).
Estudos mostraram que a porosidade aumenta significativamente a taxa de
degradagao, criando sitios de degradagao mais ativos.

A oxidagéo eletrolitica a plasma (PEO) também é conhecida como oxidagao
de micro arco (MAO) é um processo de revestimento por conversdo para o
refinamento superficial de diversos materiais metalicos, que tendem a
passividade em eletrdlitos aquosos adequados.

O processo PEO tem origem na oxidacdo anddica de metais, que ocorre
em uma célula eletrolitica com dois eletrodos, sendo o catodo um metal inerte e
o0 anodo o metal que necessita de tratamento de superficie. Quando aplicada
uma tensao constante, reagdes de oxidacao e reducao ocorrem na superficie do
anodo, devido a formagdo de um campo elétrico que orienta a passagem de

elétrons do eletrdlito, formando o filme de 6xido na superficie do metal (SOUZA,



G. B., 2010). Se a tensao aplicada for maior do que o limite de ruptura do 6xido,
0 mesmo se comportara como condutor, gerando arcos em sua superficie
(SOUZA, G. B., 2010; TROUGHTON, S. C., 2018). Esses arcos, quando
ocorrem ao longo do processo inteiro, caracterizam a técnica de oxidagéo a
plasma (PEO).

A oxidacao eletrolitica a plasma ocorre pela aplicacédo de alta diferenca de
potencial entre dois eletrodos, catodo e anodo. Descargas se desenvolvem sob
um forte campo elétrico em um sistema composto pelo substrato, a camada de
oxido, um envelope de gas e o eletrdlito. O fenébmeno de ruptura elétrica, que
estabelece um estado de plasma, ocorre quando a espessura da camada de
oxido que se forma atinge um limite e faz com que surjam micro descargas por
toda superficie do substrato que sinterizam e cristalizam o 6xido formado aderido
ao substrato, que é convertido em um composto, formado pelo proprio material
do substrato (incluindo elementos de liga), oxigénio e componentes eletroliticos
(YEROKHIN et al., 1999). Diferentes condigdes de sintese, como a composicao,
temperatura e pH da solugao eletrolitica utilizada, ou o0 modo de aplicagdo do
potencial: galvanostatico ou potenciostatico, resultam em revestimentos
ceramicos com composicdes ou morfologia diferentes e consequentemente,
propriedades diferentes.

O processo de PEO é relativamente recente, com estudos registrados a
partir de 1930, e segundo Song, H. J. et.al (2009) pode ser realizado utilizando-
se corrente alternada ou continua (TROUGHTON, S. C., 2019). Entre as
vantagens do uso dessa técnica, pode-se listar propriedades ligadas a
resisténcia mecanica, ao desgaste, a corroséo e adesao (PEREIRA, B.L. et al.,
2018).

Pode-se explicar a PEO dividindo-a em duas fases, a catddica e a anddica.
Para corrente alternada, durante a primeira, é fornecida tensao suficiente para a
ruptura da rigidez dielétrica, o que gera vaporizagdo do metal. O vapor reage
com o eletrdlito, formando oxido, que sob alta presséo gera deposi¢céo do 6xido
gasoso. Esse oxido solidifica e forma a camada de filme de 6xido. Por sua vez,
na fase anddica a oxidagao nao é revertida, pois o filme de 6xido formado impede
a passagem de elétrons neste sentido da reacao, favorecendo o acumulo de
cargas na interface entre 6xido e substrato, gerando campo elétrico. Tratando-

se de corrente continua, o processo difere da corrente alternada apenas por nao



ocorrer a fase anddica (DONG, H. et.al., 2010). As descargas de abertura de
arco nao sao influenciadas por acumulo de carga elétrica na superficie do metal,
e ocorrem nas regides mais finas do material, que demandam menos energia
para serem oxidadas. Esse fendmeno gera aumento na espessura da camada
(PEREIRA, B.L. et al., 2018). O conhecimento desse processo € de suma
importancia para a aplicagao biomédica, pois o titdnio tem alta afinidade com
células do tecido 6sseo (TROUGHTON, S. C., 2019). A formagédo de poros
durante a PEO permite o crescimento e proliferacdo dessas células durante a
osseointegracdo, o que aumenta a vida util do material dentro do organismo.
Assim, a PEO pode melhorar o mecanismo dessa fase da osseointegragao em
virtude da porosidade criada, além de potencial elevagcao da taxa de degradagao
em metais biodegradaveis.

A falta de estudos sobre modificagbes superficiais em ligas a base de ferro
para aplicagcdes biomeédicas, especialmente com avaliagdes in vitro, evidencia
uma lacuna no conhecimento atual. Esta pesquisa busca preencher essa lacuna,
avaliando a eficacia in vitro do revestimento proposto e desenvolvendo uma

metodologia que viabilize seu uso em aplicagbes biomédicas.

2. OBJETIVOS

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a viabilidade da modificagao
superficial da liga Fe-35Mn por meio da técnica de oxidagao eletrolitica a plasma
(PEO), utilizando parametros operacionais e eletrélito comumente empregados
no tratamento de ligas de titdnio, com o intuito de explorar seu potencial para

aplicagdes biomédicas.

3. MATERIAIS E METODOS
Uma representacdo esquematica das atividades realizadas e da
metodologia empregada no desenvolvimento da pesquisa é apresentada na

Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma da metodologia aplicada neste estudo.
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Fonte: Autora.

3.1Revisao bibliografica

Um levantamento atualizado da literatura foi realizado com o objetivo de
mapear 0s avancos recentes na aplicacao da técnica PEO para a modificagao
de superficie de ligas metalicas para aplicagdo biomédica. A revisdo concentrou-
se em artigos publicados nos ultimos anos em bases de dados como Scopus e
Google Scholar, e em estudos aplicados a ligas a base de ferro e titanio - este
ultimo amplamente utilizado na fabricagéo de implantes.

Os estudos analisados destacam os principais mecanismos de formagao
da camada ceramica superficial durante o processo PEO, incluindo a influéncia
de parametros como tensao aplicada, frequéncia, composi¢cao do eletrélito, e
tempo de tratamento. E embora haja avangos significativos na aplicacdo da
técnica em ligas de titdnio, o uso do PEO em ligas de ferro ainda é pouco

explorado, apresentando-se como uma area promissora para pesquisas futuras.

2.1 Processamento da liga experimental Fe-35Mn e obtencao das amostras

Para a obtencao da liga Fe-35Mn foram utilizados elementos precursores
metalicos comercialmente puros, ferro (98% de pureza) e manganés (99% de
pureza). Antes da imediata fusdo da liga, o manganés metalico de partida foi
submetido a uma decapagem quimica para remogao de impurezas superficiais.



O metal foi imerso em uma solugdo composta por 21 ml HF, 64 ml HCL, 106 ml
HNOs e 160 ml H20 durante aproximadamente 15 segundos, enxaguado com
acetona e seco. Em seguida, os metais foram pesados em balanga analitica para
a obtencao de botdes de 30g com estequiometria de Fe-35%p. Mn. No entanto,
observada a perda de Mn durante o processo de fusdo em testes anteriores,
devido a sua alta pressao de vapor, para garantir a composi¢cdo quantitativa da
liga houve um acréscimo de aproximadamente 5% em massa na quantidade
deste elemento.

A fuséo foi realizada em forno a arco voltaico com atmosfera inerte (gas
argbnio) e cadinho de cobre refrigerado, onde os materiais previamente
preparados foram depositados de maneira que toda quantidade de Mn fosse
envolvida pelo Fe. Durante a fusdo da liga, para garantir a homogeneidade da
composicéo, os botdes foram refundidos pelo menos 10 vezes. A Figura 4
apresenta o forno de fusao a arco voltaico e o lingote obtido apds a unido dos

botbes.

Figura 4 — (a) Forno de fus&o a arco voltaico utilizado para fuséo da liga Fe-

35Mn e (b) Lingote obtido apds a fuséao.

Fonte: Autora.

Dando sequéncia ao processamento da liga, os lingotes foram submetidos
ao tratamento térmico de homogeneizagdo em forno tubular, como mostra a
Figura 5, para eliminar as heterogeneidades do processo de solidificagdo. O

material foi aquecido a 1000 °C a uma taxa de 16,6 °C/min, mantido nesta



temperatura por 1440 minutos (24 horas) e resfriado lentamente, dentro do forno,

até a temperatura ambiente.

Figura 5 — Forno tubular utilizado para realizagcéo dos tratamentos térmicos.

Fonte: Autora.

Apds a homogeneizagdo, os lingotes foram forjados a quente no
Departamento de Engenharia Mecanica do ITA - Instituto Tecnolégico de
Aeronautica em Sao José dos Campos. Visando a obtencdo de barras
cilindricas, como apresentada na Figura 6, o forjamento foi realizado em prensa
rotativa alternando o aquecimento dos lingotes a 850 °C em forno resistivo e
passes graduais com diversos martelos. Os lingotes foram alongados na sua
direcdo axial e reduzidos na sua secgao transversal até que o diametro de 10 mm

fosse obtido, quando entado, foram resfriados naturalmente ao ar.

Figura 6 — Barras cilindricas da liga Fe-35Mn obtidas apds o forjamento a

quente.

Fonte: Autora.



Para alcangar a microestrutura austenitica, o tratamento térmico de
solubilizacao foi realizado também em forno tubular mediante o aquecimento das
barras forjadas a 1000 °C, com uma taxa de 16,3 °C/min, durante 180 minutos
(3 horas). Apos este tempo, o resfriamento rapido foi realizado em agua.

A partir dos lingotes previamente processados da liga Fe-35Mn, foram
seccionadas amostras em forma de discos com 3 mm de espessura. A
preparacao da superficie foi realizada mediante lixamento umido manual, com
lixas d’agua de carbeto de silicio (SiC) com granulometria entre 100 e 1500
mesh. Apos o lixamento, as amostras foram limpas em banho ultrassdnico com

acetona durante 15 minutos e por fim, secas.

2.2Modificagao da superficie

Foi conduzido um estudo de modificacao superficial das amostras por meio
de oxidacao eletrolitica a plasma (PEO), empregando como eletrdlito uma
solugdo aquosa composta por glicerofosfato de sdédio (CsH;Na,O4xP) a 0,02
mol-L™" e acetato de calcio (Ca(CH;COO),) a 0,3 mol-L™". A escolha dos sais foi
baseada em composi¢des eletroliticas comumente empregadas no tratamento
de ligas de titanio, visando favorecer a formacgao de revestimentos ceramicos
com potencial bioativo, devido a presenca de ions fosfato e calcio na solugéo
eletrolitica. A solugao foi preparada com agua destilada e mantida sob agitagéo
constante durante o processo para garantir homogeneidade.

Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos
(LaPTec), pertencente ao Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Universidade
Estadual Paulista (Unesp), campus de Sorocaba. Para a realizagdo, foi
empregado um sistema experimental (Figura 7) constituido por uma fonte de
alimentagao de tensao pulsada, um reator eletroquimico de célula unica em ago
inoxidavel refrigerada com agua e uma pinga metalica usada como porta amostra

conectada ao 4nodo da fonte.

Figura 7 — Sistema experimental utilizado para a oxidagao eletrolitica a
plasma (PEO).



Fonte: Autora.

O tratamento foi realizado a temperatura ambiente e diferentes
combinacgdes de parametros como tempo, tensao, frequéncia e ciclo de trabalho
foram avaliados para analise de influéncia na formacéo de camada. Na Tabela

2 sao apresentados os parametros testados.

Tabela 2 - Combinagdes de parametros processuais (tempo, tensao,
frequéncia e ciclo de trabalho) utilizadas nos tratamentos de oxidagao eletrolitica
a plasma (PEO).

Frequéncia (Hz) Ciclo de trabalho (%) Tenséo (V) Tempo (min)

3
300 5
3
400 5
250 60 10
3
500 5
10

Fonte: Autora.

2.3 Caracterizagao da superficie
A morfologia das amostras, apos o tratamento de superficie, foi analisada
por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o

equipamento Zeiss EVO LS-15. As analises foram realizadas em modo de vacuo



alto, com diferentes amplia¢des, visando a avaliacdo da formacgao, uniformidade
e distribuicdo da camada formada por PEO, além da observagao de porosidades

e outras caracteristicas morfolégicas superficiais.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia superficial das amostras da liga Fe-35Mn apés o tratamento
por PEO foi caracterizada por meio de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). As micrografias obtidas permitiram a avaliagdo qualitativa da camada
formada, observagdo de porosidade, uniformidade e integridade do
revestimento. As Figuras 8 a 10 apresentam as micrografias obtidas para as
diferentes condi¢des de tratamento, permitindo a analise comparativa dos efeitos
dos parametros aplicados sobre as caracteristicas morfolégicas das superficies
tratadas.

A Figura 8 apresenta a morfologia superficial observada nas amostras
tratadas por PEO com frequéncia de 250 Hz, ciclo de trabalho de 60% e tensao
de 300 V, para dois tempos de processamento, 3 minutos € 5 minutos. As
imagens indicam a formacdo de um revestimento relativamente uniforme,
caracterizado pela presenca de numerosas € pequenas crateras (micro poros)
distribuidas ao longo da superficie. Essa caracteristica é tipica dos processos de
PEO, sendo atribuida a natureza dielétrica do revestimento e a ocorréncia de
descargas micro arco localizadas, responsaveis pela formacéo dos poros. A
uniformidade do revestimento sugere uma boa estabilidade do processo nas
condi¢cbes adotadas, enquanto a presenga dos poros indica intensa atividade de

plasma durante o tratamento (Li et al. 2018).

Figura 8 — Micrografias de MEV da superficie da amostra tratada por PEO
com frequéncia de 250 Hz, ciclo de trabalho de 60% e tensao de 300 V, para dois

tempos de processamento: (a) 3 minutos e (b) 5 minutos.



10 pm EHT =10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 5pA Aperture Size = 20.00 pm LAIMat
Spot Size = 224 Chamber = 9.79e-004Pa  FEG-UNESP

WD=90mm Mag= 500KX

EHT =10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 5pA Aperture Size = 20.00 um LAIMat

WD=90mm Mag= 500KX Spot Size = 224 Chamber = 9.73e-004Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autora.

Além disso, observa-se que, na Figura 8a, correspondente ao tempo de 3
minutos, o revestimento apresenta uma uniformidade ligeiramente superior em
relacdo a Figura 8b, obtida apdés 5 minutos de tratamento. A principal diferenca
entre as condi¢des é o tempo de processamento, 0 que sugere que o tempo mais
curto (3 minutos) foi mais eficiente para a formagdo de uma camada continua e
homogénea. Na condi¢do de 5 minutos, nota-se a presenga de uma regidao sem
revestimento, o que pode indicar degradagao local da camada previamente
formada, possivelmente causada pela agdo prolongada das descargas de
plasma.

Para comparacado, a Figura 9 apresenta a morfologia superficial das

amostras submetidas ao tratamento por PEO, utilizando frequéncia de 250 Hz,



ciclo de trabalho de 60% e tensao de 400 V, para trés diferentes tempos de

processamento: 3 minutos, 5 minutos e 10 minutos.

Figura 9 — Micrografias de MEV da superficie da amostra tratada por PEO
com frequéncia de 250 Hz, ciclo de trabalho de 60% e tenséo de 400V, para trés
tempos de processamento: (a) 3 minutos, (b) 5 minutos e (c¢) 10 minutos.

Paaid

10 pm EHT =10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= SpA  ApertureSize=20.00pm | aivar
WD=9.0mm Mag= 500KX Spot Size = 224 Chamber = 9.73e-004Pa  FEG-UNESP

10 um EHT=10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 16pA  ApertureSize=20.00um | Apar
WD=90mm Mag= 5.00KX Spot Size = 286 Chamber =1.46e-003Pa  FEG-UNESP

o

3 ) . & ’
10 pm EHT =10.00kV  Signal A = SE1 IProbe=  SpA  ApertureSize=20.00Um | Apvat
WD=90mm Mag= 500KX Spot Size = 224 Chamber =1.15¢-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autora.



Nas trés condicbes analisadas, observa-se a auséncia de poros bem
definidos ao longo da superficie, diferentemente do que foi verificado nas
amostras tratadas nas condigdes apresentadas na Figura 8. As imagens revelam
a formac&o de uma camada com indicios de inicio de craquelamento, além da
presencga de regides com diferentes profundidades e texturas. Esses resultados
sugerem que o aumento da tensdo, aliado a elevagdo do tempo de
processamento, pode ter intensificado as descargas de plasma, promovendo
maior espessamento da camada, porém com o surgimento de tensdes internas
que resultaram em descontinuidades estruturais, como trincas superficiais e
perda de uniformidade (Li et al.2018) (Chu et al. 2020).

A Figura 10 apresenta a morfologia superficial das amostras tratadas por
PEO, com frequéncia de 250 Hz, ciclo de trabalho de 60% e tensdo de 500 V,

para trés tempos (a) 3 minutos, (b) 5 minutos e (c) 10 minutos.

Figura 10 — Micrografias de MEV da superficie da amostra tratada por PEO
com frequéncia de 250 Hz, ciclo de trabalho de 60% e tenséo de 500V, para trés

tempos de processamento: (a) 3 minutos, (b) 5 minutos e (10) minutos.



10um EHT=10.00kV  Signal A - SE1 IProbe= SpA  ApertureSize=20.00Um | Aivar
WD=9.0mm Mag= 500KX SpotSize = 224 Chamber =1.02e-003Pa  FEG-UNESP

10 pm EHT =10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 5pA Aperture Size = 20,00 pm LAIMat

WD=80mm Mag= 500KX Spot Size = 224 Chamber =1.11e-003Pa  FEG-UNESP

10 um EHT =10.00kV  Signal A= SE1 IProbe= SpA  ApertureSize=20.00um | ajpat
WD=9.5mm Mag= 5.00KX Spot Size = 224 Chamber =1.02¢-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Autora.

Nos testes realizados com aplicagdo de tensdo de 500 V, em todos os
tempos considerados, observa-se a auséncia de crateras caracteristicas do
processo de PEO, dando lugar a superficies com morfologia irregular, marcadas
pela presenca de falhas, trincas e evidéncias de craquelamento da camada

formada. Esses efeitos se tornam mais pronunciados com o aumento do tempo



de tratamento, indicando possivel instabilidade do revestimento sob tens&o
elevada. A auséncia de crateras ou micro poros pode estar associada a formagéao
de uma camada mais espessa e compacta, porém mais fragil, enquanto o
craquelamento pode ser resultado da concentracdo de tensdes térmicas e
mecanicas acumuladas durante o processo, favorecendo a nucleac¢ao de trincas
e descontinuidades estruturais (Chu et al.2020) (da Silva et al. 2024).

De modo geral, observou-se que, para os tratamentos realizados com o
presente eletrdlito, em tempos superiores (5 e 10 minutos), as camadas
formadas apresentaram trincas superficiais. Esse comportamento indica uma
possivel instabilidade do revestimento em tempos prolongados, possivelmente
associada ao acumulo de tensdes térmicas e a degradacgao local da camada

formada.

5. CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou que a técnica de Oxidagao Eletrolitica a
Plasma (PEO) pode ser aplicada de forma viavel para a modificacdo de
superficie da liga Fe-35Mn. A utilizagdo de um eletrdlito convencionalmente
empregado em ligas de titanio permitiu, por meio da técnica, a formagao de um
revestimento modificado sobre o substrato, cujas caracteristicas variaram
conforme as condi¢cdes de processamento. Entre os parametros testados, o
tratamento a 300 V durante 3 minutos mostrou-se mais promissor.

Esses resultados reforcam a possibilidade de utilizagcao da técnica para o
desenvolvimento de revestimentos funcionais em ligas a base de ferro, abrindo
perspectivas para futuras investigagdes com diferentes eletrdlitos e parametros
de processo, bem como para analises eletroquimicas para correlacionar o
tratamento superficial com a resisténcia a corrosdo em meio fisiolégico, além de
ensaios in vitro e in vivo para confirmar a biocompatibilidade e o controle da

degradacao do material em ambiente bioldgico.

6. ORIENTACOES

Durante o periodo de vigéncia do pés-doutorado, foram realizadas
atividades de orientagcdo e coorientacdo de alunos em diferentes niveis de
formacdao académica, contribuindo para o desenvolvimento de projetos

relacionados a linha de pesquisa deste trabalho.



7.

Trabalhos de Concluséao de Curso (TCC)

Orientac&o do aluno Caio Pascotti Valem, no projeto intitulado " Avaliagdo
da resisténcia ao desgaste e a corroséo da liga biodegradavel Fe-35Mn”,
desenvolvido no ano de 2024.

Situacgdo: Concluido.

Iniciagdo Cientifica: Orientagdo das alunas Kananda dos Santos
Rodrigues, Maria Gabriela Ligabo Dourado e Larissa Ying Zhao, no
projeto intitulado "Aplicacdo da técnica de oxidagao eletrolitica a plasma
em ligas metalicas a base de ferro”, iniciado em maio de 2025.

Situagcado: Em andamento.

Mestrado: Coorientagdo do aluno Caio Pasotti Valem, do Programa de
Pd6s-Graduagao em Engenharia, no projeto "Producao sustentavel de pos
metalicos biodegradaveis para manufatura aditiva via Moagem de Alta
Energia com Bolas (HEBM) a partir de cavacos de usinagem”, iniciado em
junho de 2025.

Situacado: Em andamento.

DISCIPLINAS MINISTRADAS COM A RESPECTIVA CARGA HORARIA

E/OU A REALIZAGAO DE ATIVIDADES DE EXTENSAO.

Disciplina ministrada: Propriedades mecéanicas dos Materiais

Nivel: Graduacao

Curso: Engenharia mecénica

Unidade: Faculdade de Engenharia e Ciéncias de Guaratingueta — Unesp
Carga horaria: 20 horas

Semestre: 1° semestre de 2025

Modalidade: presencial
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