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Resumo- O objetivo deste estudo foi verificar, através de medidas de potencial de repouso e de curvas
potenciodinamicas de polarizacao, a influéncia do pH e da presenca de proteinas, na passivagéo do titanio,
a liga Ti-6Al-4V e o aco inox 316L em condicbes similares ao ambiente a que estéo sujeitos os implantes
0sseos. Foram realizadas medidas de potencial de repouso e de polarizagédo anddica ciclica, em solugéo
salina tampédo de fosfato (PBS), com acidez variada (pH = 5, 7.4 e 9) e com adi¢cdo de albumina bovina.
Verificou-se que mudancas no pH das solu¢des de PBS afetam a passivagdo do aco inoxidavel 316L, da
liga Ti-6Al-4V e do titanio. Proteinas adicionadas, na forma de albumina bovina, as solu¢des de PBS nos pH
5 e 9 tornam ativas as superficies da liga Ti-6Al-4V e do ac¢o inoxidavel 316L. As melhores condi¢des de
resisténcia a corrosdo, analisadas pelas densidades de corrente, ocorreram com a solucdo de PBS e
albumina bovina, com pH 7.4, exceto para o titdnio que tem a melhor condicdo em pH 9. A presenca da
proteina é benéfica para a resisténcia a corrosdo de todos os materiais estudados. Medidas de microdureza,

obtidas antes e ap0ds os ensaios, dos trés materiais, ndo mostraram mudancas significativas.
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Introducéo

Os materiais metélicos utlizados como
implantes  requerem  resisténcia mecanica
adequada e nao devem ser tdxicos. Por outro
lado, quando se considera um material metalico
para aplicacdo como biomaterial, € importante
analisar sua resisténcia a corrosdo (KHAN;
WILLIAMS, 1996).

Os principais metais e ligas utilizados
cirurgicamente formam sobre suas superficies
uma camada aderente e protetora de Oxidos.
Esforcos mecanicos podem romper
continuamente essa camada, expondo a
superficie metélica, levando a sua corrosdo. O
meio biolégico em que se encontram € muito
agressivo quimicamente e pode conduzir a sua
degradacdo (KHAN; WILLIAMS, 1999). Também,
0s produtos de corrosdo sdo responsaveis pelo
comprometimento da biocompatibilidade que deve
ser local e sistémica (RECLARU; et al, 2001).

O pH e a presenca de proteinas afeta o
comportamento em corrosdo de implantes
metalicos que pode inibir ou acelerar esse
fenbmeno. Atualmente, as ligas mais utilizadas
como implantes sdo as de titdnio. Outros materiais
metalicos que podem ser Uteis em implantes s&o:

aco inoxidavel 316L, ligas de niquel-crémio, ligas
de ouro-paladio, ligas de prata-paladio e ligas de
tantalo (RAMIRES; GUASTALDI, 2002).

O presente trabalho pretende contribuir ao
estudo da corrosédo da liga de titanio Ti-6Al-4V, do
aco inoxidavel 316L e do titdnio comercial, em
uma solucéo salina tampéo de fosfato (PBS), pH
5 7.4 e 9 na presenca e na auséncia de
proteinas. Conseqlentemente, o objetivo deste
trabalho é estudar o comportamento em corrosao
destes matérias biometalicos usando técnicas
eletroquimicas de medidas de potencial de
corrosao e de polarizagdo anddica em solucdes
que simulam o ambiente de um implante ésseo.

Materiais e Métodos

Os materiais estudados neste trabalho foram o
aco inoxidavel 316L, o titanio grau 2 e a liga Ti—
6Al-4V. Todos os materiais foram recebidos na
forma de tarugos de secéo circular de 6 a 9 mm
de diametro. As amostras de teste foram cortadas
na forma de discos de 5 mm de espessura. Cada
amostra foi embutida a frio com uma resina
termofixa, num molde com 30 mm de diametro.
Na parte de trds de cada amostra foi feito um furo
com rosca, onde foi adaptada uma haste de
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cobre. Esta haste de cobre serve de contato entre
a peca e o terminal anddico do potenciostato.
Antes de cada medida, as amostras foram lixadas,
iniciando-se com lixa d’agua de grana 320 até
1200 e em seguida foram polidas com pasta de
diamante até granulometria de 1 um. Apds cada
ensaio realizado, a amostra foi lavada em agua
desmineralizada e o polimento repetido. Antes de
iniciar uma nova curva de polarizacdo, a amostra
foi mantida na solugédo até se atingir o potencial
de repouso em circuito aberto. A avaliagdo da
resisténcia a corrosdo dos trés materiais ocorreu
em ambiente aerado a 37°C, por meio: a) da
medida do potencial em circuito aberto, até
obtencdo de um valor constante; b) da obtencéo
de curvas de polarizacéo anddica
potenciodindmicas usando a técnica da
voltametria ciclica; c) determinacdo das medidas
de microdureza Vickers da superficie de cada
material antes e apés os testes de corrosao.

A medida do potencial em circuito aberto foi
em relagdo a um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata saturado (marca Digimed)
usando um voltimetro digital (marca Minipa,
modelo ET-2002). Na interpretacdo das medidas
de potencial em circuito aberto em funcdo do
tempo, foram verificadas possiveis mudancas do
potencial e sua estabilidade durante o periodo de
permanéncia do corpo de prova na solucéo
adequada. Esta avaliacdo pode fornecer alguma
informacao a respeito da formacgéo e estabilidade
da pelicula passiva e de possiveis variacdes na
interface metal/meio ambiente. Na voltametria
ciclica, o potencial aplicado ao corpo de prova
varia com o tempo segundo uma onda triangular
de  varredura, conforme a  expressdo:

E =E; + 2VA —Vt. Sendo E; o potencial inicial, v

a velocidade de varredura, A o tempo para
completar metade do ciclo e t o tempo de
varredura. A resposta do sistema eletroquimico a
perturbacdo depende da velocidade de varredura
e da amplitude do intervalo de potenciais
estudados constituindo, portanto, uma técnica
bastante versatii no estudo de sistemas que
envolvam a superficie como a eletrodissolucao e a
formacdo e quebra de camadas de Oxidos. A
velocidade de varredura foi de 10 mV/s e a
polarizagdo anddica foi iniciada apds atingir o
potencial de repouso. A faixa de potenciais da
varredura foi entre -0,100 e 5,000V para o titéanio e
a liga Ti-6Al-4V. Para o ago inoxidavel 316L esta
faixa foi entre -0,100 e 1,000V. Foi usado o
potenciostato da marca Microquimica, modelo
MQPG-01, em conjunto com a interface MQI
12/8PG instalada num computador Celeron com
128 Mb de memoéria e programa MQPG.EXE, que
permite a utilizacdo de varias técnicas
eletroquimicas, inclusive a da voltametria ciclica.
As medidas de microdureza Vickers da superficie
de cada material foram feitas no aparelho da

marca Wolpert, e permitiram verificar se houve
alguma modificagdo na camada superficial. Foram
obtidos pelo menos trés voltamogramas por
solucdo, sendo as medidas de microdureza
efetuadas no decorrer do Gltimo voltamograma.

As solucgdes utilizadas foram: a) solucdo salina
tampao de fosfato (PBS) em trés diferentes pHs: 5,
7,4 e 9; b) solugéo salina tamp&o de fosfato (PBS)
+ 1mg/ml de albumina bovina em trés diferentes
pHs: 5, 7,4 e 9. A célula eletrolitica é constituida
de um copo de vidro de 300ml. Como 0s ensaios
foram realizados em ambiente aerado, a mesma
ndo foi tampada. Os eletrodos foram fixados em
suportes quando na solugdo do ensaio. A célula
eletrolitica foi colocada num banho de agua
termostatizado, utilizando um termostato da marca
Quimis Q303M16, mantido a 37°C.

Resultados

Os potenciais de repouso foram medidos
durante 8 horas seguidas, verificando-se uma
constancia nos valores e baixo crescimento apés
2 horas do inicio das medidas. Nas figuras 1 e 2
sdo apresentados a média dos valores obtidos
entre o inicio da terceira hora de imerséo e a
oitava hora. Verifica-se que o potencial de
repouso dos trés materiais depende do meio e do
pH em que se encontram. A alcalinizacédo (pH 9) e
a acidificacdo (pH 5) da solucdo de PBS tornam o
aco mais anddico e o titAnio menos anddico, ou
seja, mudancas locais de pH podem modificar a
camada de Oxido do ago sem alterar sua
passivacdo, enquanto que no tithnio esta
modificacdo desloca o potencial para a regido
ativa.

A adicdo da albumina bovina, a solucdo
contendo PBS altera os potenciais de repouso do
aco 316L e da liga Ti- 6Al-4V. Em pH 7,4 os trés
materiais tendem para valores mais anddicos,
sendo que a liga Ti- 6Al-4V sofre o maior
aumento. A alcalinizacdo e a acidificacdo do meio,
associada a adicdo de albumina bovina, contribui
para grandes variagdes de potencial do aco e da
liga Ti- 6AlI-4V no sentido catddico, sendo que
esta Ultima apresenta uma inversao de potencial
em ambos os pHs: 5 e 9. Porém, variacdes locais
de pH, tanto para valores maiores ou menores
que 7,4, alteram a superficie dos materiais,
deixando-a mais ativa. Nao foi possivel verificar
se esta alteracdo se deve a perda total da camada
de Oxidos ou a formacdo de um Oxido nao
protetor. O potencial do titdnio praticamente néo
sofre mudanca. O 6xido formado sobre titdnio ndo
€ afetado pela presenca de albumina bovina nos
trés pHs: 7,4, 5 e 9. Nos pHs 5 e 9, os potenciais
sd0 mais negativos, isto €, o material € mais ativo
enquanto no pH 7,4 os potenciais apresentam
valores mais positivos. O efeito da albumina
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bovina é mais acentuado no caso da liga Ti-6Al-
4V.

Obtidos os voltamogramas ciclicos, como o
apresentado na figura 3, a resisténcia a corrosao
dos trés materiais foi dada pela magnitude da
histerese apresentada no ciclo. Como nao se
consegue obter com exatiddo o valor do potencial
de quebra (Eb), isto é, o potencial no qual ocorre
um aumento brusco de corrente durante a
polarizagdo no sentido anddico, foi determinada a
variacdo (Eb-Ep) entre o potencial de quebra (Eb),
e o potencial de passivacdo (Ep) no qual a
corrente volta ao valor de passivacdo durante a
polarizacdo inversa (sentido catddico), isto €, o
ponto onde a curva de histerese € completada. A
diferenca entre o potencial de quebra e o
potencial de passivagédo (Eb-Ep) corresponde a
resisténcia a corrosdo por pite do material. Quanto
mais baixos os valores de Ey-E,, maior é a
resisténcia a corrosdo do material.
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Figura 1 — Potenciais de repouso do aco 316L,
tithnio e liga Ti-6Al-4V obtidos em solugdo de a)
PBS e b) PBS com adicao de albumina bovina
(AB) na concentragcdo 1mg/ml e em diferentes
pHSs.
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Figura 2 — Potenciais de repouso em pHs 5, 7,4 e
9, obtidos em solugcédo de a) PBS e b) PBS com
adicdo de albumina bovina (AB) na concentracao
1mg/ml, do ago 316L, titanio e liga Ti-6Al-4V.
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Figura 3 — Curva tipica potencial versus

densidade de corrente, mostrando a histerese de
onde s&o obtidos os valores de Ey-E,,.

Na tabela 1 encontram-se os dados de Ey-E,
calculados a partir dos voltamogramas obtidos em
solugéo de PBS nos diferentes pHs. Estes dados
mostram um Ey—E, dependente do pH do meio,
sendo que em pH 7,4 esta diferenca é a maior
para os trés materiais, indicando uma dificuldade
na sua repassivagédo neste pH. O pH 5 é o0 que
permite a melhor repassivacéo para a liga Ti-6Al-
4V, enquanto que para o titanio, o melhor pH é o
9. Para o aco 316L, a resisténcia a corrosao
praticamente ndo é afetada pelo pH. A adicdo de
albumina bovina (1mg/ml) ao PBS praticamente
diminui pela metade o E,—E, da liga Ti-6Al-4V,
havendo uma melhora no seu comportamento
guanto a repassivacao. Para o titanio, a albumina
bovina dificulta a repassivacdo, sendo o pH 9 o
gue apresenta as maiores diferengas. Para o ago
316L parece ocorrer também uma leve melhora
no seu comportamento de repassivacdo com a
adicdo da albumina bovina.

Tabela 1 — Valores de E,—E, medidos a partir das
curvas potenciodindmicas obtidas em solucao de
PBS e PBS mais 1mg/lml de albumina bovina
(AB) em trés diferentes pHs.

Materiais Eb-Ep (mV)*
PBS PBS + AB
pH pH pH9 pH pH pHI
5 7.4 5 74
Titanio 437 527 314 904 835 1201
Liga 792 1103 1004 310 536 495
Aco 499 512 503 441 275 307

*Eb = potencial de "quebra" da camada de 6xidos.
Ep = potencial de repassivacio

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de
densidade de corrente, medidos a partir das
curvas potenciodindmicas obtidas em solucédo de
PBS e PBS mais 1mg/1ml de albumina bovina em
trés diferentes pHs, para os trés materiais. Para o
tithnio e a liga Ti-6Al-4V, estes valores
correspondem a densidade de corrente em 5 V
(potencial maximo da curva potenciodinamica).
Para o ago, a densidade de corrente foi medida no
potencial aplicado igual a 1 V. Valores altos de
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densidade de corrente indicam baixa resisténcia a
corrosdo por parte do material. Tanto em PBS
como em PBS mais albumina bovina, as
densidades de corrente dependem do pH.
Comparativamente, as menores densidades de
corrente foram obtidas com a solucdo de PBS e
albumina bovina, com pH 7,4, exceto para o
tithnio que tem o menor valor em pH 9. A
presenca da proteina reduz a densidade de
corrente do titdnio e da liga Ti-6Al-4V nos trés
pHs. O aco 316L segue esse mesmo
comportamento para o pH 5. Contudo, para o pH
9, verifica-se um grande aumento na densidade
de corrente quando da adicao da proteina.

Tabela 2 — Valores densidade de corrente, i
(A/dm?), medidos a partir das curvas
potenciodindmicas obtidas em solucdo de PBS e
PBS mais 1mg/iml de albumina bovina (AB) em
trés diferentes pHs.

Mate i (A/dm°)
riais
PBS PBS + AB
pH pH PpH9 pH5 pH pH
5 7.4 74 9
Ti 15 00 021 046 002 0,0
17 07
Liga 04 22 050 061 0035 0,1
0 8
Aco 55 - 0015 43 0,017 34

Na figura 4 sdo apresentados os valores de
microdureza Vickers para o aco 316L, o titanio e
liga Ti-6Al-4V antes e ap6s a corrosdo em solugao
de PBS e PBS mais 1mg/1ml de albumina bovina
em trés diferentes pHs. De acordo com Khan, o
oxido obtido ap0s a repassivagao tem composi¢ao
diferente do Oxido original, que pode ser
evidenciado nas medidas de microdureza.
Durante a repassivagdo, a camada de 6xido pode
mudar devido a presenca de cloretos metalicos e
de complexos metalicos com a proteina. De uma
maneira geral, na andlise do gréafico da figura 4,
ndo ficou evidenciado nenhuma mudanca
significativa nos valores de microdureza entre as
condicdes antes (amostra polida) e apés os
diversos testes de corrosdo, em todos os
materiais estudados em pH 5. Uma anélise mais
conclusiva sobre as caracteristicas dos 0xidos
formados s6 sera possivel em trabalhos futuros
com as observactes dos Oxidos por microscopia
eletrbnica.
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Figura 4 - Valores de microdureza Vickers para o
aco 316L, o titanio e liga Ti-6Al-4V antes e apos a
corrosdo em solucédo de PBS e PBS mais 1mg/iml
de albumina bovina (AB), ambas em pH 5. PBS:
Microdureza medida apés o ciclo de varreduras.
PBS +AB: Microdureza medida ap6s o ciclo de
varreduras. PBS + AB repouso: Microdureza
medida apdés 8 h de imersdo na solugéo.

Discusséo

A superficie da liga Ti- 6AI-4V sofre
modificagdes pouco significativas em pH 9.
Porém, em pH 5 deve ocorrer perda da camada
de 6xidos, o que é caracterizado pela inversédo de
potencial.

O efeito da proteina é benéfico para a
resisténcia a corrosdo de todos os materiais
estudados

Concluséao

O estudo da corrosdo em solugdo de PBS e
PBS com albumina bovina do ago inoxidavel
316L, do titanio puro e da liga Ti-6Al-4V
evidenciou as seguintes conclusdes:

1. Mudancas no pH das solu¢cBes de PBS afetam
a passivacdo do aco inoxidavel 316L, da liga
Ti-6Al-4V e do titanio. O efeito da proteina é
benéfico para a resisténcia a corrosdo de
todos os materiais estudados.

2. Os valores de E,—E, dependem do pH do
meio. A melhor condicdo de repassivacéo da
liga Ti-6Al-4V ocorre em pH 5, enquanto que
para o titAnio ocorre em pH 9.

3. Proteinas adicionadas na forma de albumina
bovina as solucbes de PBS nos pH 5 e 9
tornam ativas as superficies da liga Ti-6Al-4V
e do aco inoxidavel 316L, sendo este efeito
bem mais pronunciado na liga Ti-6Al-4V.

4. As melhores condicdes de resisténcia a
corrosdo, analisadas pelas densidades de
corrente, ocorreram com a solucdo de PBS e
albumina bovina, com pH 7.4, exceto para o
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tithnio que tem a melhor condicdo em pH 9.
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