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Efeito do tempo de nanotexturizagao no comportamento
bioativo e eletroquimico de implantes de TisAl;V

Effect of nanotexturization time on bioactive and
electrochemical behavior of TisAl;V implants

RESUMO

No presente trabalho investigou-se o tempo de nanotexturizagao de implantes de liga de
titanio TisAlsV na biocompatibilidade e nas propriedades eletroquimicas dos biomateriais
obtidos. Para a nanotexturizagdo, aplicou-se um potencial de 25 V, com temperatura
constante de 40 °C em diferentes tempos (10, 30, 60 e 120) minutos usando substratos com
2 cm? de drea. Utilizou-se uma solugdo organo-aquosa (90% v/v de etilenoglicol, 9,5% v/v
de agua, 0,5% de SBF (Simulated Body Fluid) e 0,75% m/m fluoreto de amoénio). A
osseointegracdo foi estudada pela imersdo dos biomateriais em SBF por 30 dias. As
amostras foram caracterizadas por MEV e DRX. As propriedades eletroquimicas foram
investigadas através da polarizacdo potenciodinamica com faixa de potencial (-1,0 a 0,5 V)
e velocidade de varredura de 2 mV/s em SBF. Para todos os tempos de nanotexturizagdo foi
observada a formacgao de estruturas nanotubulares. O ensaio de bioatividade mostra que
todos os filmes sdo bioativos pois podem promover a deposigado de hidroxiapatita. O estudo
eletroquimico indica que o o6xido nanotubular formado apresenta maior resisténcia a
corrosdao em relagdo ao metal sem tratamento. Assim, pode-se obter revestimentos
bioativos e resistentes a corrosdo em baixo tempo de tratamento, caracteristicas relevantes
em ambientes industriais.

PALAVRAS-CHAVE: Anodizagdo. Biocompatibilidade. Biomateriais. Nanotubos.

ABSTRACT

In the present work the influence of the titanium alloy TisAlsV implants nanotexturization
time on the biocompatibility and electrochemical properties of the obtained biomaterials
was investigated. For nanotexturization, a potential of 25 V was applied, with constant
temperature of 40 °C at different times (10, 30, 60 and 120) minutes using substrates with
2 cm? of area. An organo-aqueous solution (9.5% v/v H20, 0.5% v/v SBF and 0.75% w/w NH4F
in ethylene glycol) was used. Osseointegration was studied by soaking the biomaterials in
SBF (Simulated Body Fluid) for 30 days. The samples were characterized by SEM and XRD.
The electrochemical properties were investigated through potentiodynamic polarization
with potential range (-1.0 to 0.5 V) and 2 mV/s sweep speed in SBF. For all nanotexturization
times, the formation of nanotubular structures was observed. The bioactivity test shows
that all films are bioactive because they can promote hydroxyapatite deposition. The
electrochemical study indicates that the nanotubular oxide formed has higher corrosion
resistance than the untreated metal. Thus, bioactive and corrosion resistant coatings can be
obtained in a short treatment time, relevant characteristics in industrial environments.
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INTRODUCAO

O titanio e suas ligas sdo biomateriais artificiais amplamente utilizados como
implantes ortopédicos e dentdrios devido ao mdédulo de elasticidade semelhante
ao osso humano. Possuem uma excelente biocompatibilidade recorrente da
formacdo de uma camada de apatita dssea sobre a superficie do metal quando
exposto ao fluido corporal, requisito essencial para um dispositivo ser eficiente no
processo de osseointegra¢do (HUANG et al., 2010).

Dentre essas ligas, a TibAl4V composta por uma mistura de estabilizadores a
e B, Aluminio e Vanadio respectivamente, fazem com que essa liga apresente uma
elevada resisténcia mecanica e a corrosdo quando comparada ao Titanio puro.

A fabricagdo de nanoestruturas de oxido de titanio espessas e estdveis
produzidas por anodizacdo eletroquimica em biomateriais, mimetiza a matriz
Ossea favorecendo a bioatividade e, consequentemente, a ligagdo substrato
metdlico e apatita. A liga TicAlsV possui forgca e ductilidade suficiente para
aplicagdes biomédicas bem-sucedidas em geral pela boa resisténcia a corrosao em
meio biolégico. (MACAK; TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005).

O presente trabalho investigou o efeito do tempo de anodizacdo nas curvas
cronoamperométricas, na capacidade de osseointegracdo e no comportamento
eletroquimico de filmes de TiO, nanoestruturados em ligas de TigAl4V. As amostras
foram caracterizadas a fim de encontrar as melhores condi¢Ges de sintese para o
desenvolvimento de materiais bioativos.

MATERIAL E METODOS

Os nanotubos de TiO, foram obtidos através da técnica de anodizacdo
potenciostatica. Utilizou-se como eletrodo de trabalho substratos de liga de TisAl,V
(ASTM F136) reutilizados e com area de aproximadamente 2 cm?. Estes foram
polidos com uma Micro Retifica Elétrica (AR172 230V — 130W) e em seguida com
lixas de carbeto de silicio 1200 mesh a fim de remover o 6xido formado em andlises
anteriores.

Aplicou-se um potencial de 25 V em um reator eletroquimico composto pelo
eletrodo de trabalho e dois contra-eletrodos de platina em 50 mL de solugdo
organo-aquosa contendo 90% v/v de etilenoglicol, 9,5% v/v de 4gua, 0,5% v/v de
SBF (Simulated Body Fluid) e 0,75% m/m fluoreto de amdnio. O sistema foi mantido
com temperatura constante de 40 °C e variou-se o tempo de anodizagdo em 10,
30, 60 e 120 minutos. O estudo foi realizado em triplicata. As amostras foram
nomeadas como A10, A30, A60 e A120 em relagdo ao tempo de sintese.

Todos os filmes foram submetidos ao ensaio de imersdao em SBF a fim de
verificar a capacidade de osseointegracdao dos materiais. Os coatings foram
inseridos em Tubos Falcon com 20 mL de SBF, preparado segundo a metodologia
de Kokubo (2006) e incubados a 37 °C durante 30 dias. As amostras foram
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caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV — Quanta 650 FEG)
e Difratometria de Raios-X (DRX — Rigaku, MiniFlex 600).

Um estudo do comportamento eletroquimico dos materiais também foi
realizado utilizando filmes de TiO, nanotexturizados sob as mesmas condicdes da
sintese anterior, porém com drea de 0,8 mm? determinada através de um
paquimetro. O sistema foi composto por um reator eletroquimico, usando os
filmes nanotexturizados como eletrodo de trabalho. Como contra-eletrodo,
utilizou-se uma placa de platina e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. Foi
utilizado 50 mL de solugdo de SBF a 37 °C como eletrdlito. As medidas
eletroquimicas foram realizadas em duplicata utilizando um Potenciostato (EmStat
3+/PalmSens). Realizou-se medidas de potencial de circuito aberto (Eoc) com 30
minutos de estabilizacdo e curvas de polarizacdo potenciodinamica linear de -1,0
a 0,5 V com velocidade de varredura de 2 mV/s. A partir das curvas de Tafel
extrairam-se os valores de potencial de corrosdo (Ecor) e corrente de corrosdo

(icor).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas cronoamperométricas obtidas na sintese de coatings de TiO, para
todos os tempos de anodizac¢do (10, 30, 60 e 120) minutos apresentaram um pico
de nucleacdo caracteristico da formacdo de nanotubos (Figura 1a), ndo ocorrendo
variacdes no comportamento das curvas em funcdo do tempo. Além disso, os
resultados das andlises morfoldgicas mostram que ocorreu a formacdo de
estruturas nanotubulares em todos os tempos de sintese (Figura 1b).

Figura 1 —a) Ampliacdo da regido de nucleagdo na curva de anodizagao da liga ASTM
F136 com 120 minutos; b) MEV da amostra nanotexturizada com 120 minutos de
anodizacdo.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Ao se aplicar um potencial constante sobre o substrato, a densidade de
corrente cai devido a formac¢do de uma barreira de 6xido de TiO, com alta
resisténcia. Em seguida, a densidade de corrente se eleva em fun¢do da interagdo
da camada de dxido com os ions fluoretos presente na solugdo eletrolitica, que
provoca a dissolugdo da barreira de 6xido e ocasiona a nuclea¢do dos nanotubos.
Por fim, a mesma atinge um valor estaciondrio onde a taxa de formacgdo e
dissolucdo do dxido sdo iguais (REGONINI et al., 2013).

A capacidade de interacdo entre o meio biolégico e o material foi estimada
pelo teste de imersdo em SBF, que simula as condi¢bes fisico-quimicas do
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organismo. Por meio da andlise de DRX é possivel identificar a deposi¢do do
mineral hidroxiapatita sobre a superficie de todos os filmes, com diferencas
insignificantes na quantidade depositada entre eles. Os resultados sdo visiveis
através dos picos caracteristicos de hidroxiapatita em 32,83° (Figura 3).

Figura 3 — Difratogramas dos filmes de TiO2 submetidos ao teste de bioatividade in
vitro, as fases cristalinas da liga foram indexadas de acordo com (COUTO et al., 2006) e os
picos referentes a hidroxiapatita foram indexados de acordo com (HUGHES; CAMERON;
CROWLEY, 1989)
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Fonte: Autoria propria (2019).

A precipitacdo do mineral indica que as nanoestruturas favorecem a
osseointegracdo através do aumento da drea superficial que interage com o fluido
corporal. A hidroxiapatita é formada pela mineralizacdo de ions presentes na
solucdo de SBF que possui concentracdes semelhantes ao plasma sanguineo
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Os resultados indicam que os coatings preparados
podem atuar como centros de deposicdo da hidroxiapatita, o que pode indicar uma
alta biocompatibilidade dos materiais obtidos.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a fim de comparar a resisténcia a
corrosdo dos filmes nanotexturizados em diferentes tempos quando expostos ao
SBF. As medidas de potencial de circuito aberto (Eoc) ndo obtiveram
reprodutibilidade, visto que se faz necessdrio um maior tempo de estabilizacdo do
eletrodo. As médias aritméticas do potencial de circuito aberto em 30 minutos sdo
apresentadas na Tabela 1 para cada filme. A amostra A refere-se ao metal sem
nanotexturizagao.

Tabela 1 — Parametros eletroquimicos referentes aos filmes da liga de TisAlsV
sintetizados em diferentes tempos

A -0,084 + 0,01° -0,415 +0,01° 0,086 +0,02%°
A10 0,025 +0,1° -0,34 +0,01%° 0,026 +0,01°
A30 0,206 +0,1° -0,25 +0,05° 0,005 +0,001°
A60 -0,18 £ 0,07° -0,31+0,02% 0,06 +0,001°"
A120 0,008 +0,2° -0,26 +0,07% 0,20 +0,08°

*Valores que compartilham a mesma letra sdo estatisticamente equivalentes.
Fonte: Autoria prépria (2019).
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Através das curvas de polarizacdo linear obtidas para todos os filmes foi
possivel determinar os demais parametros eletroquimicos necessarios para a
caracterizacao fisica dos filmes (Tabela 1). Comparado a liga TisAl4V, observa-se
que todos os filmes apresentaram valores mais nobres de potencial de corrosdo
(Ecor), ou seja, os filmes alcancaram resultados mais positivos em relagdo ao
potencial do material A, referente a liga TisAl;V sem estrutura nanotubular (Tabela
1). Isso significa que os materiais nanotexturizados em diferentes tempos
apresentam uma camada protetiva, estavel e menos susceptivel a corrosdo
guando exposta a meios corrosivos como o meio biolégico.

Em relacdo aos resultados de corrente de corrosao (icor) para todos os filmes
(Tabela 1), nota-se que a amostra de 120 minutos obteve um valor de corrente
mais elevado dentre os demais. Isso estd relacionado a dissolucdo e formacdo de
rachaduras no filme quando submetido a um periodo prolongado de anodizacdo
em meio eletrolitico contendo fluoreto, que ataca as partes mais expostas dos
nanotubos, expondo o metal e promovendo um processo de corrosdo ativa. O
filme torna-se menos estavel e protetivo (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011).

CONCLUSAO

Com os resultados obtidos, pode-se concluir que as diferentes condicdes de
tempo de nanotexturizacdo de substratos de TisAlsV pelo método de anodizagdo
potenciostatica facilitam a deposicdao do mineral hidroxiapatita, indicando que os
biomateriais obtidos sdo biocompativeis e podem facilitar a osseointegracdo do
implante ao corpo humano.

Os estudos eletroquimicos mostram que a nanotexturizacdo em diferentes
tempos promove a formacdo de uma camada nanotubular mais resistente em
relacdo a superficie do metal ndo tratado. Porém, um elevado tempo de sintese
apresenta uma elevada corrente de corrosdo, indicando a instabilidade do filme.
As andlises indicam que tempos menores de anodizacdo favorecem a resisténcia a
corrosdo, provavelmente a menor espessura e auto-organizacdo do material
obtido.

Sendo assim, as estruturas nanotubulares bioativas promovem um aumento
na resisténcia do biomaterial e podem ser formadas com baixo tempo de sintese.
Os resultados sdo favoraveis para o desenvolvimento de novas tecnologias
aplicaveis na industria de implantes.
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