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INFLUÊNCIA DA MICROESTRUTURA E DA ANODIZAÇÃO NAS 
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Orientadora: Sandra Andreia Stwart de Araujo Souza  

Co-orientadora: Michelle Cardinale Souza Silva Macedo 

 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais 

 

Esta tese teve como objetivo avaliar a influência do nióbio e silício em ligas Ti-

xNb-ySi (x = 15, 37 e y = 0; 0,35; 0,55 % em massa), em relação às suas 

microestruturas, correlacionando-as com as propriedades mecânicas, resistência à 

corrosão, molhabilidade, energia superficial, rugosidade e bioatividade, antes e após a 

anodização. Através da difratometria de raios X, os resultados mostraram a formação de 

uma microestrutura polifásica para as ligas Ti-15Nb-xSi com a presença das fases α,  β 

e α”, sendo esta última a responsável pela maior dureza das ligas deste grupo. Em 

contrapartida, o aumento do teor de nióbio para 37% proporcionou uma microestrutura 

refinada, majoritariamente composta pela fase β, além da fase α”, e menores valores de 

dureza atribuídos a maior fração de volume da fase β. Para este teor de liga, a adição de 

silício favoreceu consideravelmente a redução do tamanho médio dos grãos, além de 

contribuir para a diminuição da dureza. A microestrutura polifásica associada à adição 

de elementos de ligas também permitiu a formação de camadas nanotubulares 

irregulares em ambos os sistemas de ligas. Contudo, a liga Ti-37Nb-0,35Si, em virtude 

da maior estabilização da fase β, apresentou regiões com nanotubos mais organizados. 

Além disso, todas as composições estudadas apresentaram superfícies hidrofílicas e a 

formação de partículas e aglomerados que se intensificaram após a anodização. Destaca-

se ainda que as ligas anodizadas também apresentaram redução no ângulo de contato, 

elevação na energia superficial e aumento na rugosidade. Por fim,  os ensaios 

eletroquímicos mostraram que as ligas do grupo de 15% de Nb não anodizadas 

obtiveram a melhor resistência à corrosão.  

Palavras-chave:  Microestrutura; resistência à corrosão; nióbio; silício; anodização.
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This thesis aimed to evaluate the influence of niobium and silicon on Ti-xNb-ySi 

alloys (x = 15, 37 and y = 0; 0.35; 0.55% by mass), in relation to their microstructures, 

correlating them with mechanical properties, corrosion resistance, wettability, surface 

energy, roughness and bioactivity, before and after anodizing. Through X-ray 

diffractometry, the results showed the formation of a polyphase microstructure for the 

Ti-15Nb-xSi alloys with the presence of the α, β and α” phases, the latter being 

responsible for the greater hardness of the alloys in this group. On the other hand, 

increasing the niobium content to 37% provided a refined microstructure, mostly 

composed of the β phase, in addition to the α” phase, and lower hardness values 

attributed to the greater volume fraction of the β phase. For this alloy content, the 

addition of silicon considerably favored the reduction of the average grain size, in 

addition to contributing to the reduction of hardness. The polyphase microstructure 

associated with the addition of alloying elements also allowed the formation of irregular 

nanotubular layers in both alloying systems. However, the Ti-37Nb-0.35Si alloy, due to 

the greater stabilization of the β phase, presented regions with more organized 

nanotubes. Furthermore, all compositions examined hydrophilic surfaces and the 

formation of particles and agglomerates that intensified after anodization.. It is also 

noteworthy that the anodized alloys also showed a reduction in contact angle, an 

increase in surface energy and an increase in roughness. Finally, electrochemical tests 

showed that non-anodized 15% Nb group alloys had the best corrosion resistance. 

Keywords:  Microstructure; corrosion resistance; niobium; silicon; anodizing. 
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 Na ciência dos materiais, uma das áreas de grande interesse está relacionada aos 

biomateriais empregados na medicina e odontologia que atuam na regeneração e/ou 

substituição de tecidos ou órgãos. Dentre eles, destacam-se os dispositivos biomédicos, 

componentes implantáveis e órgãos artificiais que podem ser constituídos por diferentes 

tipos de materiais, como metais, cerâmicas e polímeros. No contexto da cirurgia 

reconstrutiva, foi a reconstrução de membros fragmentados que começou a gerar 

interesse em biomateriais metálicos, com a aplicação das primeiras chapas de aços 

carbono e, posteriormente, aços inoxidáveis, para fratura óssea. Estes materiais eram 

escolhidos de acordo com a sua capacidade em suportar cargas, sendo ainda 

desconhecidas características importantes como resistência à corrosão e toxicidade 

(WILLIAMS e ISMAIL, 2018, VRANA, 2020).  

Diante disso, na década de 30, as ligas Co-Cr-Mo fundidas e forjadas foram 

desenvolvidas e reconhecidas como biomateriais mais adequados para articulações 

artificiais dos quadris e joelhos, em comparação aos aços inoxidáveis, em virtude da alta 

resistência mecânica e ao desgaste. Somente a partir dos anos 60 e 70, as características 

biocompatíveis e a resistência à corrosão foram consideradas como importantes na 

escolha de materiais para confecção de implantes, o que levou à inserção do titânio CP 

(comercialmente puro) em aplicações ortopédicas (WILLIAMS e ISMAIL, 2018, 

NARUSHIMA, 2019, ZINDANI et al. 2019).  

Uma vez que este elemento não apresentou propriedades mecânicas adequadas, 

foi introduzida a liga Ti-6Al-4V com maior resistência, que já possuía excelente 

desempenho na indústria aeroespacial (WILLIAMS e ISMAIL, 2018). Desse modo, esta 

liga passou a ser amplamente empregada para aplicações biomédicas, contudo, devido à 

citotoxicidade do vanádio e a neurotoxicidade do alumínio, estudos têm sido 

constantemente realizados no intuito de desenvolver novas ligas metálicas sem adição 

de elementos tóxicos. Ressalta-se ainda que o aumento dos traumas ortopédicos ampliou 
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drasticamente o uso de implantes nos últimos anos, exigindo a produção de biomateriais 

altamente funcionais que exibam características como biocompatibilidade, elevada 

resistência à corrosão, superplasticidade, baixo módulo de elasticidade e alta resistência 

mecânica (NARUSHIMA, 2019, ZINDANI et al. 2019, SIEMERS et al. 2018). 

Diante disso, e por apresentarem características apropriadas para aplicações 

ortopédicas, as ligas de titânio com as adições de elementos β-estabilizadores e 

biocompatíveis como o Nb, Ta, Mo e Si têm sido constantemente estudadas (KOPOVA 

et al. 2016, GUPTA et al. 2021, CHÁVES et al. 2021, CARDOSO et al. 2024). Nesse 

contexto, no que se refere às ligas de titânio do tipo β, pesquisas apontam que a adição 

de Nb em elevadas concentrações (entre 35 e 50 % em massa) é eficaz na redução do 

módulo de elasticidade, além de proporcionar melhorias na resistência à corrosão e 

propriedades mecânicas. Por outro lado, ligas de titânio com baixos teores de Nb (entre 

10 e 20% em massa), consideradas do tipo α + β, podem também proporcionar baixos 

valores de módulo de elasticidade, além de menor densidade e redução nos custos de 

fabricação (OZAKI et al. 2004; BÖNISCH et al. 2015). Em ambos os casos, tais ligas 

mostram-se como biomateriais atraentes para implantes ortopédicos, em comparação a 

liga Ti-6Al- 4V, devido à ausência de elementos tóxicos e propriedades mecânicas 

satisfatórias (GUO et al. 2015, WENG et al. 2019, AFONSO et al. 2007, WANG et 

al. 2021, HON et al. 2003). 

A adição de um terceiro elemento β-estabilizador também pode modificar 

significativamente as propriedades. O silício, nesse caso, é considerado um elemento de 

liga benéfico para aplicações biomédicas em virtude da capacidade de elevar a 

resistência à corrosão das ligas e de ser capaz de influenciar positivamente na resposta 

celular na interface osso-implante (NASCIMENTO et al. 2019, WANG et al. 2016). 

Estudos mostram que as adições de baixos teores de silício (≤ 0,55 % em massa) em ligas 

Ti-35Nb são eficazes na redução do módulo de elasticidade devido à maior estabilização 

da fase β, no aumento da resistência à corrosão, ao atuar como dopante no TiO2, bem 

como na formação do SiO2, além da elevação da resistência mecânica em consequência 

do efeito de endurecimento por solução sólida e do refinamento dos grãos (TAVARES 

et al. 2014, TAVARES et al. 2015). 
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Vale salientar que, durante a decomposição da fase β, em processos que 

acontecem fora do equilíbrio, estruturas de transição podem ser formadas. Estas 

estruturas, denominadas de fases metaestáveis, que compõem uma parcela significativa 

da microestrutura, também têm forte  influência sobre as propriedades e correspondem 

às fases α’, α”, ω e/ou β’, cujo o surgimento fica condicionado as condições específicas 

de tratamentos térmicos e/ou resfriamento e concentração de elementos de ligas. Desta 

forma, avaliar a influência de diferentes teores de Nb e Si  sobre as transformações de 

fases, incluindo as estruturas de transição, ainda é de grande  importância no 

desenvolvimento de novas ligas de titânio (WENG et al. 2019, GONZÁLEZ-

CARRASCO et al. 2019). 

Além disso, a ausência ou a pouca bioatividade dos elementos metálicos é um dos 

desafios enfrentados para melhorar o desempenho de implantes. O titânio e suas ligas, 

por exemplo, formam uma camada de óxido de titânio compacta em sua superfície que, 

a longo prazo, não proporciona uma osteointegração adequada ocasionando problemas 

de adesão e estabilidade do implante (CAUSA et al. 2014, KOPOVA et al. 2016). Desta 

forma, estudar a bioatividade de ligas à base de titânio, bem como incrementá-las 

através de modificações superficiais, como a anodização, a fim de tornar suas 

superfícies bioativas ou mais bioativas, é também de extrema importância. 

No que diz respeito à anodização, estudos apontam que ligas de titânio anodizadas 

são mais propensas a apresentar superfícies mais hidrofílicas e a aumentar a 

incorporação de cálcio e fósforo (composição presente na hidroxiapatita), 

proporcionando, desta forma, uma maior adesão e proliferação celular (RICCI et al. 

2021, WANG et al. 2016, SOWA et al. 2015). Nesse sentido, verifica-se que o processo 

de anodização possibilita a obtenção de camadas de óxido nanoestruturadas, as quais 

possuem uma rugosidade que se assemelha a superfície óssea (HAN et al. 2023). RICCI 

et al. (2022), por exemplo, constataram uma resposta bioativa de ligas Ti-40Nb 

anodizadas ao verificar a presença de precipitados de fosfato de cálcio na camada 

nanotubular. Além de melhorar a biocompatibilidade das ligas de titânio, a literatura 

ressalta que a formação de camadas nanoestruturadas, obtidas através da anodização, 

pode contribuir substancialmente para o aumento da resistência à corrosão destes 

materiais (NASCIMENTO et al. 2019). 
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Assim, considerando que, no desenvolvimento de novas ligas para substituição de 

tecidos duros, é crucial se ater tanto às suas características e propriedades intrínsecas, 

quanto às suas superfícies, o foco desta tese se constituiu, portanto, em avaliar a 

influência do nióbio e silício em ligas Ti-xNb-ySi (x = 15, 37 e y = 0; 0,35; 0,55 (% em 

massa), no que se referem às suas microestruturas, e da anodização nas propriedades 

mecânicas, de superfície (molhabilidade, energia superficial, rugosidade e bioatividade) 

e corrosivas, uma vez que estes materiais ainda são poucos investigados na literatura e 

possuem grande potencial para serem empregados na confecção de implantes femorais.  
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2.1. OBJETIVO GERAL 

• Avaliar a influência das alterações microestruturais, proporcionadas pelos 

diferentes teores de nióbio e de silício, sobre as propriedades mecânicas, de 

superfície (rugosidade, molhabilidade, energia superficial e bioatividade) e 

corrosivas de ligas Ti-xNb-ySi (x = 15, 37 e y = 0; 0,35; 0,55 % em massa) antes e 

após anodização, aplicada com o intuito de obter camadas nanoestruturadas.  

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

•  Identificar as alterações microestruturais em termos de transformações de fases 

e refino dos grãos, ocasionadas pelas adições de nióbio e silício em ligas Ti-xNb-

ySi tratadas termicamente no campo β com resfriamento ao ar; 

•  Analisar a influência das microestruturas das ligas Ti-xNb-ySi sobre o 

crescimento e morfologia das camadas nanoestruturadas obtidas por anodização 

• Avaliar a influência das microestruturas sobre a dureza de ligas Ti-Nb-Si com 

diferentes adições de Nb e Si;  

• Avaliar a rugosidade das ligas Ti-xNb-ySi preparadas por lixamento manual 

antes e após o crescimento dos nanotubos via anodização; 

• Determinar a molhabilidade e a energia superficial das ligas Ti-xNb-ySi antes e 

após a anodização através de medidas do ângulo de contato; 

• Avaliar a bioatividade in vitro das ligas Ti-xNb-ySi antes e após a anodização.  

•  Avaliar a resistência à corrosão das ligas Ti-xNb-ySi antes e após a anodização, 

através de ensaios eletroquímicos em meio de fluido corporal simulado (SBF) a 

temperatura ambiente; 

•  Correlacionar as microestruturas das ligas Ti-xNb-ySi com as propriedades 

bioativas e de superfície em ambas as condições.   
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3.1. ASPECTOS GERAIS DO TITÂNIO E SUAS LIGAS 

Sob a forma elementar o titânio é um metal de transição não magnético, 

conhecido por sua leveza ( densidade em torno de 4,5 g / cm3), baixo coeficiente de 

expansão térmica, alto ponto de fusão (1670°C), elevada resistência à corrosão e boas 

propriedades mecânicas. Além destas características, o titânio é o nono elemento mais 

abundante da crosta terrestre e o sétimo metal mais abundante. No entanto, é raramente 

encontrado em altas concentrações e nunca em estado puro, o que dificulta a sua 

extração. Desta forma, o titânio ocorre de forma combinada na natureza, geralmente,  

em minerais como ilmenita (FeTiO3), rutilo (TiO2) e esfeno (CaTiSiO5) 

(NARUSHIMA, 2019, HOQUE et al. 2022, LÜTJERING e WILLIAMS, 2007).  

No que se refere a metalurgia física, o titânio puro é conhecido por sofrer uma 

transformação alotrópica a 882,5 °C passando de uma estrutura cristalina hexagonal 

compacta (HC), chamada fase α, para uma estrutura cúbica de corpo centrado (CCC), 

fase β, que permanece estável até o seu ponto de fusão. Essa temperatura de 

transformação, conhecida como β-transus, é influenciada fortemente pelas adições de 

elementos de ligas (intersticiais ou substitucionais) que resultam na modificação de suas 

propriedades. Na Figura 3.1, é possível observar as células unitárias, os parâmetros de 

redes, os principais planos e direções cristlalográficas com maiores densidades do 

titânio (POLMEAR et al. 2017, LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 
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Figura 3.1. (a) Estrutura hexagonal compacta (HCC) e (b) Estrutura cúbica de corpo centrada 

(CCC) (LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 

Conforme mostra a Figura 3.2, os elementos de liga adicionados ao titânio podem 

ser classificados, a depender da sua influência na temperatura β-transus, como neutros, 

α-estabilizadores ou β-estabilizadores. Os elementos α-estabilizadores estendem o 

campo da fase α para temperaturas mais altas, enquanto os elementos β-estabilizadores 

ampliam o campo da fase β para temperaturas mais baixas. Em contrapartida, os 

elementos neutros não têm influência sob a temperatura β-transus. Além dos elementos 

de liga, também existem elementos, principalmente não metálicos, em baixíssimas 

concentrações como impurezas. Neste sentido, pode-se citar o carbono e o ferro 

presentes no titânio comercialmente puro, em virtude do processo de fabricação 

(POLMEAR et al. 2017, LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Influência dos elementos de liga nos diagramas de fases das ligas de titânio 

(LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 
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Entre os elementos α-estabilizadores, os elementos intersticiais oxigênio, 

nitrogênio e carbono pertencem a esta categoria, como também o alumínio, considerado 

o elemento mais importante. Além de estender o campo da fase α para temperaturas 

mais altas, os elementos α-estabilizadores desenvolvem um campo bifásico α + β, como 

pode ser verificado na Figura 3.2 (b). Já os β-estabilizadores são subdivididos em 

elementos β-isomorfos e β-eutetóides. Considerados como β-isomorfos, os elementos 

Mo, V, Ta e Nb são de extrema importância devido à grande solubilidade no titânio, 

enquanto que, os elementos β-eutetóides, como o Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si e H, 

mesmo em frações de volume muito baixas, podem levar à formação de compostos 

intermetálicos. Por fim, os elementos Sn e Zr são considerados elementos neutros, pois 

não possuem influência no limite da fase α/β. No entanto, é importante destacar que 

estes elementos fortalecem, principalmente, a fase α (POLMEAR et al. 2017, 

LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 

Neste sentido, a adição de elementos de ligas, bem como a realização de 

tratamentos térmicos e termomecânicos podem ocasionar diferentes microestruturas e, 

consequentemente, diversas propriedades que afetam significativamente na aplicação 

final destes materiais.  Desta forma, as ligas de titânio são usualmente classificadas 

segundo as frações de volume das fases α e β, sob temperatura ambiente, em α, near-α, 

α + β, near-β, β-mestaestável e β-estável (POLMEAR et al. 2017, LÜTJERING e 

WILLIAMS, 2007). 

As ligas α correspondem apenas a adição de elementos α-estabilizadores e 

abrange os 4 graus do titânio comercialmente puro (Ti-CP). Neste grupo, destaca-se as 

ligas Ti-5Al-2,5Sn e Ti-Pd, as quais são usadas, principalmente, nas indústrias química 

e de engenharia de processos e apresentam propriedades corrosivas satisfatórias e boas 

propriedades mecânicas, como resistência à tração e conformabilidade. Em 

contrapartida, as ligas near-α, a fim de melhorar a forjabilidade, contêm até 2% de 

elementos β-estabilizadores, constituindo-se de uma microestrutura majoritariamente α 

com pequenas frações de volume de fase β. No entanto, ressalta-se que as adições de 

elementos β-estabilizadores são baixíssimas. Estas ligas foram desenvolvidas, 

inicialmente, para atender demandas por temperaturas operacionais mais altas, 

possuindo maior resistência à tração à temperatura ambiente do que as ligas α e maior 

resistência à fluência, em comparação a todas as ligas de titânio em temperaturas acima 
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de 400 °C. Como exemplo de ligas near-α, pode-se citar as ligas Ti-8Al-1Mo-1V e a Ti-

6Al-5Zr-0,5Mo-0,25Si (POLMEAR et al. 2017, LÜTJERING e WILLIAMS, 2007). 

No que se refere às ligas α + β, a maioria contém elementos α-estabilizadores para 

estabilizar e fortalecer a fase α, além da adição de 4 a 6 % de elementos β-

estabilizadores que permitem a retenção da fase β em resfriamentos nos campos da fase 

β ou α + β. Vale salientar que as ligas de titânio α + β podem adquirir uma ampla 

variedade de microestruturas através da realização de tratamentos térmicos 

(recozimentos), com o intuito de melhorar as seguintes propriedades: tenacidade à 

fratura, ductilidade à temperatura ambiente, estabilidade dimensional e térmica, 

resistência à fluência e à fadiga.  Entre as ligas α + β, a liga Ti-6Al-4V é a mais popular 

e utilizada. Foi desenvolvida no início da década de 50, sendo umas das primeiras ligas 

de titânio a serem fabricadas. O grande sucesso desta liga está no equilíbrio de suas 

propriedades, sendo de longe, a liga de titânio mais desenvolvida e testada. Atualmente, 

a indústria aeroespacial é a maior usuária da liga Ti-6Al-4V, a qual é também 

empregada, em larga escala, na confecção de implantes ortopédicos, apesar da 

toxicidade do Al e V (LÜTJERING e WILLIAMS, 2007, POLMEAR et al. 2017). 

GU et al. (2014) analisaram a microestrutura da liga Ti-6Al-4V recozida para 

aplicação biomédica e constataram a formação de uma estrutura equiaxial com a 

presença das fases α e β, sendo está última distribuída ao longo dos contornos de grãos 

da fase α. Em outro estudo, através da microcopia óptica e microscopia eletrônica de 

varredura, os autores verificaram evidências da fase bimodal na liga Ti–6Al–4V, que 

consiste na fase α e na fase β. Nesse caso, vale salientar que as fases nas microestruturas 

das ligas de titânio podem ser classificadas em equiaxiais, lamelares e bimodais. Na 

Figura 3.3(a), é possível observar a fase β (região clara) dispersa na fase α equiaxial 

(região escura). Além disso, por meio das imagens obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura, Figura 3.3(b), confirma-se  a formação de uma estrutura bimodal 

representada por uma grande volume da fase α equiaxial (região escura) e regiões 

dispersas (bancas) da fase β lamelar (MAHLOBO, 2022). 
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Figura 3.3. (a) Microscopia Óptica e (b) Microscopia Eletrônica de Varredura da liga Ti-6Al-

4V (MAHLOBO, 2022). 

Assim como a liga Ti-6Al-4V, em virtude de suas propriedades atraentes, como 

alta tenacidade e excelente resistência à corrosão, as ligas de titânio do tipo β tem sido 

constantemente empregadas em diversos setores industriais, inclusive na produção de 

implantes ortopédicos, devido à adição de elementos β-estabilizadores não tóxicos, 

como o Nb. Estas ligas possuem grande versatilidade e são compostas majoritariamente 

por elementos β-estabilizadores e podem ser divididas em near-β, β-metaestável e β-

estável (LÜTJERING e WILLIAMS, 2007, SANKARAN e MISHRA, 2017).  

LI et. al. (2020), por exemplo, relataram que as ligas Ti-26Nb, após a adição de 

pequenas quantidades de molibdênio, apresentaram a estabilização da fase β, como 

mostra a Figura 3.4. No que se refere às propriedades mecânicas, estas ligas obtiveram 

baixo módulo de elasticidade, entre 55 e 80 GPa, quando comparada à liga comercial 

Ti-6Al-4V (120 GPa). Além do baixo módulo de elasticidade, as ligas Ti-26Nb-xMo 

exibiram outras características importantes como elevada resistência ao escoamento, 

desgaste e impacto, em comparação ao Ti-Cp, apresentando, desta forma, características 

importantes para aplicação como implantes ortopédicos. 
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Figura 3.4. Difratogramas de Raios X das ligas Ti-26Nb-xMo (LI et al. 2020). 

As ligas near-β são aquelas em que ocorre apenas retenção parcial da fase β, ou 

seja, os teores de elementos adicionados não são suficientes para atingir a retenção total 

da fase β após o resfriamento ao ar. Por outro lado, para as ligas β-metaestáveis, a 

adição de elementos β-estabilizadores permite a total retenção da fase β sob 

resfriamento em água (ou ao ar) até a temperatura ambiente. Isto é, a quantidade de 

elementos incorporados é suficiente para evitar a passagem da temperatura Ms durante o 

resfriamento, conforme mostra a Figura 3.5. Entretanto, quando estas ligas são impostas 

ao tratamento térmico de envelhecimento, verifica-se uma decomposição em α + β. 

Ressalta-se ainda que, muitas das vezes, as ligas near-β também podem ser 

metaestáveis, pois, quando submetidas ao tratamento térmico de envelhecimento, a fase 

β parcialmente retida se decompõe. Por fim, as ligas β-estáveis que, devido aos altos 

teores de β-estabilizadores, não apresentam modificações em suas microestruturas sob 

tratamentos térmicos, sendo pouco utilizadas comercialmente (LÜTJERING e 

WILLIAMS, 2007, POLMEAR et al. 2017, SANKARAN e MISHRA, 2017). 
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Figura 3.5. Diagrama de fases β-isomorfo mostrando as localizações das ligas de titânio β-

metaestáveis e β-estáveis. Ms diz respeito a temperatura de início da transformação martensita; 

βc refere-se à adição mínima crítica de um elemento β estabilizador para reter 100% a fase β na 

têmpera em água e βs denota o β-transus (POLMEAR et al. 2017). 

Como exemplo de liga β-metaestável para aplicação ortopédica, tem-se o estudo 

de GUO et al. (2023), que analisaram a estabilização da fase β ao adicionar molibdênio 

e zircônio no titânio. Através dos resultados de DRX e microscopia óptica, conforme 

mostra a Figura 3.6, foi possível verificar a formação apenas da fase β retida (CCC) nas 

ligas Ti-13Mo e Ti-18Zr-13Mo. Segundo os autores, a microestrutura da liga Ti-13Mo 

pode ser atribuída à adição do elemento Mo, que atuou como um forte estabilizador da 

fase β. Além disso, apesar do zircônio ser considerado neutro na estabilização de α ou β, 

a adição deste elemento juntamente com o molibdênio cooperou na retenção da fase β 

da liga Ti-18Zr-13Mo, em comparação ao Ti-Cp e a liga Ti-18Zr.  
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Figura 3.6. (a) Difratogramas de Raios X e (b) Microscopia Óptica das ligas Ti-18Zr, Ti-13Mo 

e Ti-18Zr-13Mo (GUO et al. 2023). 

Em virtude da sua transformação alotrópica, é importante destacar que o titânio e 

suas ligas são altamente suscetíveis a tratamentos térmicos. Além das fases estáveis α e 

β, durante a decomposição da fase β, em processos que ocorrem fora do equilíbrio, 

estruturas de transição podem ser formadas e também têm uma influência significativa 

na mudança de propriedades. Estas estruturas de transição, denominadas de fases 

metaestáveis, podem ser divididas em: α’, α”, ω e β’, cujo surgimento fica condicionado 

às composições das ligas, aos tratamentos térmicos e/ou termomecânicos e às taxas de 

resfriamento (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003, WENG et al. 2019, GONZÁLEZ-

CARRASCO et al. 2019). 

A transformação da fase β em α nas ligas de titânio pode ocorrer 

martensiticamente ou por difusão controlada, através do processo de nucleação e 

crescimento. No que diz respeito à transformação da martensita, as fases α’ e α” são 

formadas através da movimentação dos átomos por cisalhamento devido às elevadas 

taxas de resfriamento aplicadas a partir do campo β. A fase α’ ocorre em ligas com 

baixos teores de elementos β-estabilizadores, possuindo uma morfologia de ripas 

maciças com uma estrutura hexagonal compacta que apresenta pequenas distorções, em 

relação à fase α. Já a formação da fase α”, acontece em ligas de titânio com teores mais 
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elevados de β-estabilizadores, o que diminui a temperatura de transformação 

martensítica, apresentando, devido a uma maior distorção da rede, uma estrutura 

otorrômbica e uma morfologia acircular. Na Tabela 3.1, é possível verificar a 

quantidade limite de alguns elementos para a transição da fase α’ em α” em ligas 

binárias de titânio (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003). 

 

Tabela 3.1. Composição para a transição martensítica α' / α” (hexagonal/ortorrômbico) em ligas 

binárias de titânio (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003). 

 

 

   

 

NUNES et al. (2020), por exemplo, relataram a precipitação da fase martensítica 

α” induzida por tensão durante a deformação a frio em ligas Ti-29Nb-2Mo-6Zr. 

Segundo os autores, as ligas deformadas apresentaram uma maior dureza e menor 

módulo de elasticidade em comparação às ligas Ti-29Nb-2Mo-6Zr homogeneizadas que 

apresentaram somente a formação da fase β metaestável. Neste sentido, já é sabido na 

literatura que a fase α” possui maior dureza em relação à fase β. Vale salientar ainda que 

as ligas deformadas obtiveram um módulo de elasticidade de 76,36 ± 2,25 GPa, muito 

menor do que o valor apresentado pela liga Ti-6Al-4V (140 ± 3,70), cujo maior valor 

encontrado foi atribuído à presença da fase α. 

 

Ressalta-se ainda que em ligas de titânio, nas quais a reação martensítica é 

suprimida, a fase β se decompõe sob têmpera na fase ω atérmica, que ocorre em virtude 

de um colapso de planos na estrutura CCC. A fase ω atérmica forma-se como partículas 

uniformes e extremamente finas (tamanho entre 2 e 4 nm) e pode se apresentar com 

uma estrutura trigonal em ligas com alto teor de elementos β-estabilizadores, e uma 

estrutura hexagonal, com o colapso total dos planos, em ligas com menores teores de β-

estabilizadores. Vale salientar que a transição de hexagonal para trigonal é contínua em 

função do elemento da liga. Após o resfriamento lento no campo da fase metaestável 

ω+β, a fase ω isotérmica ocorrerá a partir da nucleação e do crescimento da fase ω 

atérmica. Contudo, apesar de possuir a mesma simetria cristalográfica que a fase ω 

atérmica (hexagonal compacta), a fase ω isotérmica será pobre em soluto em relação à 

fase β estável (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003, SANKARAN e MISHRA, 2017).  

Limite α' / α” V Nb Ta Mo W 

% (em massa) 9,40 10,50 26,50 4,00 8,00 
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Figura 3.7. Campos das fases metaestáveis (ω + β) e (β' + β) em um diagrama de fases β-

isomorfo (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003). 

Por fim, além da fase metaestável ω, citada anteriormente, existe a fase β' que 

também pode ser observada em ligas de titânio, conforme mostra o diagrama da Figura 

3.7. Nesse caso, ocorre uma separação da fase β em duas fases CCC: a β’ (pobre em 

soluto) e a matriz β (rica em soluto), sendo a principal diferença a magnitude da 

distorção da rede CCC dos precipitados distribuídos uniformemente (β’) em relação à 

rede CCC da matriz β. As partículas metaestáveis β' são normalmente observadas em 

ligas com alta concentração de elementos β-estabilizadores, uma vez que, a magnitude 

da distorção é muito pequena. No caso de ligas com menores teores, a distorção da rede 

CCC é muito maior e as partículas metaestáveis que geralmente são formadas são do 

tipo ω isotérmica, as quais possuem uma forma elipsoidal ou cuboidal, a depender do 

desajuste precipitado / matriz estável (LÜTJERING e WILLIAMS, 2003, SANKARAN 

e MISHRA, 2017).  
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3.2. AS ADIÇÕES DE NIÓBIO E SILÍCIO AO TITÂNIO 

Por exibirem características adequadas para aplicações ortopédicas, as ligas de 

titânio com a adição de elementos β-estabilizadores e biocompatíveis como o Nb, Ta, 

Mo e Sn têm sido constantemente estudadas. Neste sentido, as ligas de titânio com 

adição de nióbio se tornaram destaque para a substituição de tecidos duros devido uma 

combinação satisfatória de propriedades como a elevada resistência mecânica, baixo 

módulo de elasticidade e excelente resistência à corrosão (GUO et al. 2015, WENG et 

al. 2019, AFONSO et al. 2007, WANG et al. 2021, HON, 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Diagrama de fases do sistema binário Ti-Nb (MASSALSKI et al. 1986). 

Na Figura 3.8, a qual se refere ao diagrama de fases do sistema binário Ti-Nb, é 

possível verificar a solubilidade do nióbio ao titânio. Observa-se que esse elemento é 

completamente miscível nos estados sólido e líquido, e um forte β-estabilizador em 

virtude da formação de uma ampla faixa de temperatura (882 °C a 1670 °C) para o 

campo da fase β (MASSALSKI et al. 1986). Na literatura, pesquisas mostram que 

adição de nióbio em elevadas concentrações (entre 35 e 50% em massa) tem influência 

significativa nas transformações de fases e, consequentemente, sobre as propriedades 

mecânicas, ocasionando, nesse caso, a diminuição do módulo de elasticidade e o 
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aumento da resistência mecânica (GUO et al. 2015, WENG et al. 2019, AFONSO et al. 

2007, WANG et al. 2021, HON, 2003). 

YAHAYA et al. (2016), por exemplo, relataram que a adição de 45% (em massa) 

de nióbio em ligas de Ti-xNb sinterizadas,  estabiliza a fase β favorecendo a redução do 

módulo de elasticidade para 13,46 ± 2,44 GPa. A redução é explicada pelas relações 

entre as fases e o módulo de elasticidade, na qual a fase β apresenta o menor valor. Já 

em outro estudo, THOEMMES et al. (2018) apontaram que em ligas de Ti-37Nb, nas 

condições recozidas e temperadas, foi possível observar a completa retenção da fase β 

devido à elevada concentração de nióbio. Além disso, verificou-se um aumento na 

microdureza (em torno de 250 HV), em comparação ao Ti-CP (~170 HV), que pode 

estar relacionado à presença da fase metaestável ω. De acordo com a literatura, entre as 

fases estáveis e metaestáveis, a fase  ω possui o maior valor de dureza (LEE et al. 

2002). 

Vale ressaltar ainda que as ligas de titânio com baixas concentrações de Nb (entre 

10 e 20%  em massa) tornaram-se biomateriais atraentes para aplicações ortopédicas, em 

comparação a liga Ti-6Al-4V, em virtude da ausência de elementos tóxicos e 

propriedades mecânicas satisfatórias (WENG et al. 2019, AFONSO et al. 2007, WANG 

et al. 2021, HON, 2003). Neste contexto, ZHANG et al. (2020) estudaram a influência 

de diferentes teores de nióbio sobre as microestruturas e propriedades mecânicas em 

ligas de Ti-xNb, na condição laminada, utilizando o Ti-CP como controle. A adição de 

15% de Nb, neste estudo, conforme mostra a Figura 3.9,  favoreceu a formação da fase 

α + β, reduzindo o módulo de elasticidade de 107,4 GPa para 87,9 GPa devido ao 

surgimento da fase β. Além disso, através da Tabela 3.2, é possível observar que a liga 

Ti-15Nb,  quando comparada ao Ti-CP,  apresentou uma maior resistência à tração e 

um limite de escoamento superior. 
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Figura 3.9. Difratogramas de raios X das ligas Ti-xNb (ZHANG et al. 2020). 

 

Tabela 3.2. Propriedades mecânicas da liga Ti-15Nb (ZHANG et al. 2020).  

 

 

   

 
 

É importante destacar que, a depender do tratamento térmico empregado, outras 

fases podem  ser formadas. HAN et al. (2015), por exemplo, verificaram a formação de 

três diferentes fases: α, β e ω na liga Ti-15Nb fundida, homogeneizada e submetida ao 

resfriamento em forno até 600°C e, em seguida, resfriada ao ar até a temperatura 

ambiente. Nessa condição, foi então observado que o resfriamento lento forneceu tempo 

necessário para a nucleação e crescimento de ω. Na Figura 3.10 é possível observar, 

além da formação das fases α e β, a presença da fase ω para a liga Ti-10Nb que, 

segundo os autores, também foi semelhante para a liga Ti-15Nb. Neste caso, em 

comparação ao Ti-CP, a presença da fase ω aumentou consideravelmente a dureza da 

amostra estudada (de 165 HV para 414 HV). Além disso, a presença    da fase β, devido à 

adição de um elemento β-estabilizador, também contribuiu para o aumento da dureza 

visto que, quando comparada à fase α, a fase β possui maior dureza. 

Amostras σ UTS (MPa) σ 0,2 (MPa) E (GPa) 

Ti-CP 520,0 389,5 107,4 

Ti-15Nb 773,0 682,5 87,9 
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Figura 3.10.  (a) Imagem obtida através da Microscopia Eletrônica Transmissão (TEM) para a 

liga Ti-10Nb; (b) Padrões correspondentes de difração de elétrons de área selecionada (B); (c) 

Padrões correspondentes de difração de elétrons de área selecionada (D);  (d) Diagrama chave 

de (c) (HAN et al. 2015). 

 

KURODA et al. (2019), por outro lado, analisaram a liga Ti-15Nb fundida, 

estampada a quente, tratada termicamente, sendo aquecida até 1000 °C, com posterior 

resfriamento lento em forno e constataram, além da presença da fase α, a formação da 

martensita hexagonal compacta (α’), cuja morfologia acicular é apresentada na Figura 

3.11. De acordo com os autores, o surgimento da morfologia martensítica acicular, fase 

α', ocorreu devido à distorção da estrutura cristalina hexagonal compacta causada pela 

adição de pequenas quantidades de elementos estabilizadores β, neste caso o nióbio. 

Com relação às propriedades mecânicas, a liga Ti-15Nb apresentou maior dureza em 

relação ao Ti-CP, em virtude da presença da fase α’. No que se refere ao módulo de 

elasticidade, a liga Ti-15Nb teve um menor módulo de elasticidade que, segundo os 

autores, pode estar relacionado à adição do nióbio e o seu forte efeito β-estabilizador, já 

que a fase β possui o menor módulo de elasticidade entre todas as fases. 
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Figura 3.11. Microscopia Óptica da liga Ti-15Nb (KURODA et al. 2019). 

 Em ligas Ti-10Nb fundidas, THOEMMES et al. (2017) também observaram a 

formação da fase α’, assim como o aumento da microdureza em relação ao Ti-CP, 

devido à presença desta fase. Ao adicionar 20% de Nb, notou-se uma diminuição da 

dureza em virtude da formação da martensita ortorrômbica (α”) e a redução de α’. 

Apesar da liga Ti-20Nb ter apresentado uma menor dureza, seu valor foi ainda maior do 

que o do Ti-CP, como mostra a Figura 3.12, já que as fases martensíticas hexagonal e 

otorrômbica possuem maior dureza do que fase α.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12. Microdureza do Ti-CP e das ligas Ti-10Nb e Ti-20Nb (THOEMMES et al. 2017). 
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Vale ressaltar ainda que, em concentrações menores de nióbio, em torno de 15%, 

é possível verificar a formação da martensita ortorrômbica em ligas Ti-Nb resfriadas em 

água. Normalmente, as fases martensíticas são obtidas sob resfriamento rápido a partir 

do campo β ao transporem a temperatura de início de formação da martensita (Ms). 

Contudo, baixas concentrações de elementos betagênicos, como o nióbio, podem ser 

insuficientes para tornar a fase β mestaestável termodinamicamente mais estável do que 

as fases α’ e α”, transformando, parcialmente, β na fase martensítica (FIKENI et al. 

2021, AFONSO et al. 2007, THOEMMES et al. 2018). 

Diante disso, como a formação das fases são fortemente dependentes da 

concentração de elementos de ligas, avaliar a influência de diferentes teores de Nb sobre 

as transformações de fases, incluindo as estruturas de transição, ainda é de grande 

importância no desenvolvimento de novas ligas de titânio. Destaca-se ainda que as 

condições de tratamentos térmicos e/ou resfriamento, como visto anteriormente, 

também influenciam significativamente nas transformações de fases e, 

consequentemente, nas mudanças de propriedades. Em se tratando deste estudo será 

analisada uma  condição específica de resfriamento ao ar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13. Diagrama de fases do sistema binário Ti-Si (MASSALKI, 1990). 

 



Capítulo 3 – Revisão Bibliográfica 

 

 

 

22 

 

 

É importante destacar que a adição de um terceiro elemento β-estabilizador pode 

provocar mudanças significativas nas microestruturas e, consequentemente, nas 

propriedades das ligas de titânio. Neste sentido, o silício tem sido considerado um 

elemento de liga promissor em virtude das suas características biocompatíveis, 

propriedades anticorrosivas e densidade relativamente baixa (2,33 g.cm-3), sendo ainda 

pouco investigado em ligas Ti-Nb para aplicações ortopédicas. Contudo, conforme 

mostra a Figura 3.13, referente ao diagrama binário Ti-Si, a solubilidade deste elemento 

é baixa na rede CCC do Ti-β, o que pode ocasionar na formação de alguns compostos 

intermetálicos como o Ti3Si (MASSALSKI, 1990).  

Figura 3.14. (a) Isoterma a 1000 °C do sistema ternário Ti-Nb-Si (XU et al. 2005);  (b) 

Diagrama de fases 3D do sistema ternário Ti-Nb-Si (ZHAO et al. 2004) e (c) Isoterma a 1200 

°C do sistema ternário Ti-Nb-Si (ZHAO et al. 2004) . 

Além disso, ao considerar a adição de silício em ligas Ti-Nb, através do diagrama 

de fases e das isotermas a 1000ºC e 1200ºC do sistema Ti-Nb-Si (Figura 3.14), é 

possível notar que a solubilidade do silício é drasticamente reduzida no campo da fase 

β, sendo possível também a formação de outros precipitados como Nb3Si, Nb5Si3 e 

NbSi2 (XU et al. 2005, ZHAO et al. 2004). 

Neste contexto, apesar da baixa solubilidade do silício, estudos na literatura 

relatam que a adição deste elemento em ligas Ti-Nb pode ser benéfica. TAVARES    et al. 

(2021) investigaram o efeito de diferentes teores de silício nas microestruturas e 

propriedades mecânicas das ligas Ti-15Nb-xSi (x = 0; 0,15; 0,35 e 0,55% em massa) 
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sob as condições de resfriamento em forno e têmpera em água. No que se refere às 

microestruturas, através da microscopia óptica, conforme mostra a Figura 3.15, nas 

amostras resfriadas em forno foi possível identificar apenas a formação da fase α. Já o 

aumento da fração de volume de β, foi identificado por refinamento Rietveld ao elevar o teor 

de silício, atuando como β-estabilizador. Na liga Ti-15Nb temperada, de acordo com a 

Figura 3.16, foi observado placas primárias relativamente espessas e longas de 

martensita que se tornaram mais finas com o aumento das adições de silício. Além 

disso, o refinamento dos grãos foi verificado  em ambas as condições, sendo mais 

acentuado quando maiores teores de silício eram incorporados à liga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15. Imagens de microscopia óptica das ligas Ti-15Nb-xSi resfriadas em forno: (a) x = 

0; (b) x = 0,15; (c) x = 0,35 e (d) x = 0,55 (TAVARES    et al. 2021). 
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Figura 3.16. Imagens de microscopia óptica das ligas Ti-15Nb-xSi temperadas: (a) x = 0; (b) x 

= 0,15; (c) x = 0,35 e (d) x = 0,55 (TAVARES    et al. 2021). 

No que se refere às propriedades mecânicas, as adições de silício também 

contribuíram para a redução do módulo de elasticidade, conforme mostra a Figura 3.17. 

Nas ligas Ti-15Nb-xSi resfriadas em forno, o módulo de elasticidade diminuiu à medida 

que o teor de silício aumentou, sendo esta redução mais significativa na amostra Ti-

15Nb-0,35Si devido ao aumento da célula unitária de β e da sua fração de volume em 

relação à da fase α. Já nas ligas temperadas, visto que apenas a fase αʺ estava presente 

nas microestruturas, a redução do módulo de elasticidade foi associada ao efeito do 

silício no aumento do volume da célula unitária desta fase. Por fim, em ambas as 

condições, a dureza das ligas aumentou de acordo com o teor de silício em virtude do 

seu forte efeito no endurecimento por solução sólida. No entanto, este aumento foi mais 

pronunciado nas amostras temperadas devido à  maior dureza da estrutura ortorrômbica 

de αʺ (TAVARES    et al. 2021). 
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Figura 3.17. Módulo de elasticidade das ligas Ti-15Nb-xSi temperadas e resfriadas em 

forno em função do teor de silício (TAVARES    et al. 2021). 

Em outro estudo, TAVARES et al. (2015) avaliaram a influência de diferentes 

teores de silício em ligas Ti-35Nb em três diferentes condições: resfriado em forno, ao 

ar e em água e, constataram, mais uma vez, os benefícios das adições de silício que, 

além de reduzir o módulo de elasticidade, foi eficaz na redução dos precipitados de ꞷ, 

no aumento do endurecimento por solução sólida e no refinamento dos grãos. No 

entanto, ainda é escasso estudos na literatura sobre a influência do silício em ligas Ti-

Nb resfriada ao ar, no que diz respeito às microestruturas e as propriedades mecânicas. 

3.3. FORMAÇÃO DE TIO2 NANOESTRUTURADOS VIA ANODIZAÇÃO  

 

A anodização, também conhecida como oxidação eletroquímica, é um método de 

tratamento superficial simples e econômico que pode ser aplicado, principalmente, em 

metais que formam óxidos em contato com o oxigênio e umidade do ar como o 

alumínio, zircônio, nióbio e titânio. Esse filme de óxido formado estabiliza a superfície 

e pode ser utilizado, por exemplo, para proteção contra a corrosão e fins estéticos, ao ser 

pigmentado com cores (SULKA, 2020).  
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Nos últimos anos, a anodização tem sido adaptada para a formação de camadas de 

óxido nanoporosas ou nanotubulares sobre as superfícies de metais como o titânio e 

suas ligas. Essa nanotopografia apresenta uma rugosidade mais definida e reproduzível 

do que a micro e macrotopografia, com uma resposta osteoblástica positiva aos 

materiais implantados, ao levar em conta sua aplicação para substituição de tecidos 

duros. Nesse sentido, o sistema de nanotubos também é considerado hidrofílico com 

menores ângulos de contato, quando comparado ao titânio sem tratamento de superfície, 

que é considerado mais hidrofóbico. Outra característica importante são os espaços de 

interconexão entre os nanotubos que, mesmo após a adesão celular, pode permitir o 

fluxo contínuo do meio de cultura e aumentar os espaços de troca de gás, nutrientes e 

moléculas de sinalização celular (BRAMMER et al. 2013).  

Além de melhorar as propriedades biológicas, ressalta-se que a formação de 

camadas nanoestruturadas também pode melhorar a resistência à corrosão do titânio e 

suas ligas ao oferecer uma camada de óxido mais resistiva, sendo uma das propriedades 

mais importantes para implantes ortopédicos (LI et al. 2023, THAMPI VV e 

RAMANATHAN, 2023). 

Em geral, o mecanismo para a formação de nanotubos em camadas de TiO2 com 

eletrólitos à base de flúor ocorre como resultado de três processos simultâneos: a 

oxidação do metal para formar o TiO2; a dissolução de íons do metal no eletrólito e a  

dissolução química do TiO2 já formado devido à corrosão localizada, causada pelos íons 

fluoretos. Os nanotubos formados possuem morfologias bem definidas e 

estruturalmente resistentes. As camadas auto-organizadas são altamente ordenadas e 

alinhadas verticalmente, como mostra a Figura 3.18 (BRAMMER et al. 2013).  

 

 

 

 

Figura 3.18. Esquematização da formação de nanotubos em ligas de titânio (BRAMMER et al. 

2013). 
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A maioria dos experimentos são realizados em condições potenciostáticas com 

aplicação de um potencial constante (entre 5 e 30 V) e monitoramento da densidade de 

corrente, pois não há um controle preciso da morfologia dos nanotubos em modo 

galvanostático. O diâmetro e o comprimento dos nanotubos são diretamente afetados 

pelo potencial aplicado. O tempo de oxidação também altera o seu crescimento, cujo 

comprimento máximo depende de outros parâmetros, dentre os quais se pode destacar a 

concentração de flúor, o pH e a temperatura do eletrólito. A concentração de íons 

fluoretos deve ser mantida baixa para minimizar a dissolução do TiO2, porém suficiente 

para garantir o crescimento dos nanotubos. O pH da solução de anodização interfere na 

capacidade do eletrólito em dissolver o óxido formado, ou seja, quanto mais ácido o 

meio, maior será a taxa de dissolução. A temperatura do eletrólito, por sua vez, também 

afeta a taxa de dissolução dos nanotubos, que, normalmente, crescem em temperatura 

ambiente (25°C) (MACAK et al. 2007, REGONINI et al. 2013). 

Na literatura, é possível encontrar alguns estudos sobre a produção de camadas 

nanoestruturadas, especialmente a formação de nanotubos em ligas Ti-Nb com ou sem a 

adição de outros elementos. RICCI et al. (2022), por exemplo, para a formação da 

camada nanotubular na liga Ti-40Nb estampada, realizaram a anodização eletroquímica 

durante 1 hora com tensão de 10 V à temperatura constante de 25 °C, utilizando um 

eletrólito orgânico composto por 0,25 mol/L de fluoreto de amônio (NH4F), 25% (vol.) 

de água e 75% (vol.) de glicerol. Dessa forma, os autores observaram, através das 

micrografias, que as nanoestruturas eram constituídas por (Ti,Nb)O2. Além disso, por 

meio do MEV-FEG, como mostra a Figura 3.19, foi possível observar a formação de 

camadas nanotubulares auto-organizadas com diâmetro médio de 46 ± 7 nm e 

comprimento de 41,9 ± 61 nm. 
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Figura 3.19. Formação de nanotubos na liga Ti-40Nb estampada (RICCI et al. 2022). 

Em outro estudo, PARK e CHOE (2016) analisaram a formação de camadas de 

nanotubos em ligas Ti-29Nb-xHf (x = 3; 7 e 15% em massa) e, para isso, a anodização 

eletroquímica foi realizada durante 3 horas à temperatura ambiente com uma solução 

eletrolítica de 1 mol/L de H3PO4 e 0,8% em massa de NaF. Vale salientar que neste 

caso, os autores executaram a anodização em duas etapas, ou seja, aumentando a tensão 

de 10 para 30 V e diminuindo a tensão de 30 para 10 V. Desta forma, os autores 

constataram que a variação do diâmetro dos nanotubos depende da tensão aplicada e da 

composição química das ligas. Tratando-se especificamente da liga Ti-29Nb, à medida 

que a tensão aplicada aumentou de 10 para 30 V, o diâmetro aumentou drasticamente de 

57 para 210 nm, contudo, quando a tensão foi reduzida de 30 para 10 V, o diâmetro 

diminuiu de 210 para 57 nm. Segundo os autores, é provável que a tensão aplicada 

tenha fornecido a energia de ativação para que os íons fluoretos, na solução, atacassem 

o filme de óxido levando à formação gradual de nanotubos com maiores diâmetros. 

Além disso, ao aumentar o teor de Hf, os autores constataram que a forma e a taxa de 

crescimento também podem ser controladas pela adição de elementos de ligas. 

Além da tensão aplicada, estudos mostram que o tempo e a temperatura também 

influenciam na produção de nanotubos. Com um potencial de 30 V, MOHAN et al. 

(2020) relataram que o tempo de anodização influenciou na formação da camada 

nanotubular para a liga Ti-6Al-7Nb, obtendo um crescimento estável, somente, após 60 

minutos de experimento. No que se refere à temperatura, foram realizadas anodizações 

com seis temperaturas diferentes (5, 10, 25, 30, 50 e 70 °C), observando uma camada de 
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óxido porosa nas temperaturas iniciais de 5 e 10°C. Ao aumentar a temperatura para 

25°C foi possível observar a formação de camadas nanotubulares, Já nas temperaturas 

de 30 e 50 °C foi observado a formação de camadas semelhantes, lisas e alinhadas 

verticalmente. Contudo, ao aumentar a temperatura, para 30 e 50 °C, o diâmetro dos 

nanotubos e a distância entre os poros aumentaram, mas, em contrapartida, a espessura 

da parede diminuiu. Para os autores, o aumento na temperatura do eletrólito leva a um 

aumento na taxa de dissolução do TiO2 devido à alta densidade de corrente. Por fim, a 

temperatura de 70 ° C não foi favorável para a formação de estruturas nanotubulares 

auto-organizadas. Portanto, a temperatura ideal para taxa de difusão de íons foi 

observada em 25 °C (MOHAN et al. 2020). 

Assim como os parâmetros de análise (tempo, tensão, eletrólito e temperatura), a 

microestrutura também interfere no crescimento e, consequentemente, na organização 

de nanotubos. MAJCHROWICZ et al. (2021), por exemplo, avaliaram a formação de 

nanotubos em ligas Ti-13Nb-13Zr, com fase α + β, brutas de fusão e recozidas em três 

temperaturas (450, 650 e 700 °C) e resfriadas ao ar. Em todas as ligas foi possível 

observar a formação de uma camada nanotubular desorganizada com um crescimento 

heterogêneo e rugosidade significativamente desenvolvida, conforme mostra a Figura 

3.20 (m-p), verificando-se, portanto, uma grande diferença na altura dos nanotubos em 

diversas áreas dos substratos. Segundo os autores, essa diferença pode estar relacionada 

à forma e ao tamanho das placas das fases α e α’ (Figura 3.20 (a-d)), e a concentração 

de β, bem como a morfologia das estruturas dos nanotubos.  

Para as ligas sem tratamento térmico (brutas de fusão) e recozidas a 450 °C com 

resfriamento ao ar, por exemplo, as estruturas lamelares formadas por nanotubos são 

quase lineares e os vazios entre elas têm uma largura de 300 e 500 nm, respectivamente, 

que corresponde ao tamanho das maiores ripas de α' presentes nas microestruturas dos 

substratos. Essas correlações mostram que a morfologia das camadas de nanotubos 

dependem fortemente das microestruturas dos substratos sendo, para este estudo, 

especialmente, dependentes da forma e tamanho das placas das fases α e α’ 

(MAJCHROWICZ et al. 2021).  
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Figura 3.20. Imagens das microestruturas das ligas Ti-13Nb-13Zr: (a) Sem tratamento térmico 

(Bruta de Fusão) e após recozimento em (b) 450, (c) 650  e (d) 700 ◦C;  Imagens com vista do 

topo (e-h) e binária (i-l); Imagens da uniformidade das camadas nanotubulares (m-p) e das 

vistas laterais (r-u) dos nanotubos formados (MAJCHROWICZ et al. 2021). 

Em outro estudo, esses mesmos autores avaliaram a formação de nanotubos em 

ligas Ti-24Nb-4Zr-8Sn e Ti-13Zr-13Nb levando em conta o papel das fases existentes e 

dos elementos de liga. Segundo MAJCHROWICZ et al. (2019), estes dois fatores 

afetam significativamente a uniformidade e altura dos nanotubos obtidos, conforme 

mostra a Figura 3.21, onde as ligas Ti-24Nb-4Zr-8Sn e Ti-13Zr-13Nb apresentaram 

camadas nanotubulares maiores, porém irregulares, quando comparado ao Ti-CP, em 

virtude da formação do Nb2O5, sendo também influenciada pelo tipo de fase existente. 

Os autores ressaltaram ainda que a liga Ti-13Zr-13Nb apresentou maior irregularidade 

no tamanho dos nanotubos devido à presença das fases α e β, cujo crescimento foi maior 

em β e menor em α, enquanto que na liga Ti-24Nb-4Zr-8Sn, esse crescimento foi mais 

homogêneo por ser constituída somente pela fase β. 
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Figura 3.21. Morfologia de camadas de óxido nanotubulares do Ti-CP e das ligas Ti–24Nb–

4Zr–8Sn e Ti–13Zr–13Nb (MAJCHROWICZ et al. 2019). 

Por fim, ainda é escasso estudos voltados para o efeito do silício na formação e 

crescimento de nanotubos em ligas Ti-Nb. Entretanto, NASCIMENTO et al. (2019) 

analisaram a influência da tensão de anodização sobre a morfologia das camadas de 

nanotubos em ligas Ti-Mo-xSi (x = 0; 0,5 e 1,5% em massa). Para aquelas anodizadas a 

10 V por 6 horas, foi verificado que na liga Ti-10Mo-1,5Si, os nanotubos apresentaram 

crescimento distinto devido à formação da fase intermetálica Ti3Si na matriz β. Segundo 

os autores, as regiões com partículas de Ti3Si (pontos 1, 2 e 3) exibiram características 

que correspondem aos estágios iniciais de crescimento de nanotubos de TiO2. Em 

contrapartida, na fase β, foram observados nanotubos totalmente crescidos, conforme 

mostra a Figura 3.22. Portanto, este trabalho também corrobora que a composição da 

liga e o tipo de microestrutura são fundamentais no mecanismo de formação de 

nanotubos TiO2. 



Capítulo 3 – Revisão Bibliográfica 

 

 

 

32 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.22. Imagens das ligas Ti-Mo-xSi (x = 0; 0,5 e 1,5) após anodização a 10 V por 6 

horas: (a) x = 0 (b) x = 0,5; (c-d) x = 1,5. Os pontos 1, 2 e 3 correspondem às regiões com 

estágios iniciais de crescimento de nanotubos, as quais foram observadas em locais onde a fase 

intermetálica Ti3Si foi formada na matriz β (NASCIMENTO et al. 2019). 

3.4. INFLUÊNCIA DA ANODIZAÇÃO E DOS ELEMENTOS NIÓBIO E 

SILÍCIO NA RESISTÊNCIA À CORROSÃO DE LIGAS DE TITÂNIO 

O titânio e suas ligas são extensamente aplicados na área biomédica devido a uma 

combinação favorável de características como elevada resistência à corrosão, 

superplasticidade, baixo módulo de elasticidade e alta resistência mecânica, sendo a 

resistência à corrosão uma das mais importantes. A elevada resistência à corrosão destes 

materiais deve-se, quando em contato com o oxigênio, à formação de uma fina camada 

de TiO2 estável e impermeável. Contudo, a integridade da camada passivadora dos 

implantes a base de titânio pode ser comprometida no corpo humano em virtude da 

presença de íons agressivos, possíveis variações de pH e temperatura, e oxigênio 

dissolvido (PRESTAT e THIERRY, 2021, HAN et al. 2023). Além disso, a inflamação 

no local de implantação potencializa os processos corrosivos que, consequentemente, 
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pode ocasionar a metalose e o afrouxamento do implante, culminando, desta forma, na 

fratura do mesmo (MAKURAT-KASPROLEWIC e OSSOWSKA, 2023). 

Dentre as ligas de titânio, verifica-se que a liga Ti-6Al-4V é a mais utilizada na 

substituição de tecidos duros. Apesar da sua grande empregabilidade, estudos são 

constantemente realizados no desenvolvimento de novas ligas com elevada resistência à 

corrosão e sem adição de elementos tóxicos como o alumínio e vanádio. Neste sentido, 

estudos apontam que a adição de nióbio pode proporcionar melhorias na resistência à 

corrosão devido à formação de uma camada de óxido mais resistente e estável (XIE et 

al. 2023, GUO et al. 2023, MACIEJ et al. 2023, SEO et al. 2023). 

ÇAHA et al. (2020), por exemplo, ressaltaram em seu estudo a elevada resistência 

à corrosão das ligas Ti-Nb, entretanto, foi observado uma redução desta propriedade ao 

aumentar o teor de nióbio de 15 para 40%. Segundo os autores, a liga Ti-15Nb, α + β, 

apresentou maior resistência à corrosão, quando comparada a liga β Ti-40Nb, devido, 

possivelmente, à espessura e qualidade do filme de óxido. Esse fato pode ser observado 

através da representação gráfica das curvas de polarização potenciodinâmica, Figura 

3.23, onde a liga Ti-15Nb apresentou menores densidades de corrente, em relação a liga 

Ti-40Nb. Para SOTNICZUK et al. (2023), que estudaram resistência à corrosão de ligas 

de titânio do tipo β sob condições simuladas, o aumento do teor de nióbio também não 

foi benéfico, a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr foi significativamente mais resistente sob 

condições inflamatórias, em comparação a liga Ti-45Nb. 
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Figura 3.23. Representação gráfica das curvas de polarização potenciodinâmica das ligas Ti-

6Al-4V, Ti-15Nb e Ti-40Nb (ÇAHA et al. 2020). 

  

VISHNU et al. (2019) avaliaram as propriedades anticorrosivas das ligas Ti-

24Nb, Ti-35Nb e Ti-42Nb em um fluido corporal simulado e relataram a elevada 

resistência à corrosão destes materiais. A Figura 3.24 mostra a variação dos potenciais 

em circuito aberto (OCP), onde é possível verificar que o OCP, inicialmente cresce 

acentuadamente para valores mais positivos e, em seguida, aumenta gradualmente 

durante 6 horas de ensaio, sendo que, após esse tempo, os potenciais se estabilizam para 

todas as ligas até o fim do experimento. Este comportamento é uma indicação da 

passivação espontânea dos materiais, ou seja, a formação de uma camada protetora. 

Contudo, observa-se que  o OCP foi mais positivo para as ligas Ti-24Nb e Ti-35Nb, em 

virtude, possivelmente, da formação de um filme de óxido mais estável. 
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Figura 3.24. Monitoramento do potencial em circuito aberto das ligas Ti-24Nb, Ti-35Nb e Ti-

42Nb em fluido corporal simulado a 36,85 °C (VISHNU et al. 2019). 

Nesse mesmo estudo, destaca-se ainda que, através da impedância 

eletroquímica, foi medida a resistência da camada de óxido e, segundo os autores, todas 

as ligas estudadas apresentaram valores mais altos do que os valores obtidos pela 

camada de hidroxiapatita, caracterizando a formação de uma camada de óxido mais 

densa e uniforme. No entanto, embora todas as ligas possam ser consideradas como 

potenciais candidatas a implantes ortopédicos, a liga Ti-35Nb, constituida pela fase β, 

reuniu as melhores características como baixo módulo de elasticidade e boa resistência à 

corrosão. 

HAN et al. (2015), por exemplo, compararam a resistência à corrosão das ligas 

Ti-xNb (x = 0; 5; 10; 15 e 20% em massa), do tipo α + β, resfriadas ao ar, com o Ti-CP. 

Através da curva de Tafel, verificou-se que os valores dos potenciais médios de 

corrosão das ligas investigadas foram superiores aos do Ti-CP. Além disso, a adição de 

Nb ao Ti resultou na redução da densidade de corrente passiva, o que indicou a 

formação de uma camada de óxido mais estável e resistente. Segundo os autores, estes 

fatores atribuíram uma maior resistência à corrosão para as ligas Ti-xNb, cuja melhor 

resposta foi observada na liga com a adição de 10 % de Nb.  
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Outro elemento de liga considerado promissor no aprimoramento da resistência à 

corrosão em ligas de titânio para aplicação ortopédica é o silício. Neste contexto, 

NASCIMENTO et al. (2019) estudaram a adição de silício em ligas Ti-10Mo-xSi (x = 

0; 0,5; 1,5 % em massa) e verificaram que a inclusão deste elemento reduziu a 

precipitação da fase ω, mas levou à formação da fase intermetálica Ti3Si. As curvas de 

polarização anódica, Figura 3.25, das ligas Ti-10Mo-xSi revelaram que o silício auxilia 

na passivação e repassivação da camada de TiO2 em meio de SBF (Fluido Corpóreo 

Simulado), cuja maior resistência à corrosão foi alcançada na liga Ti-10Mo-0,5Si. Para 

a liga contendo 1,5% de Si, a camada de óxido foi menos eficiente devido à maior 

precipitação de Ti3Si e ao refinamento dos grãos que induziram à formação de 

micropilhas galvânicas na sua superfície.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.25. Curvas de polarização anódica das ligas Ti-10Mo-xSi (x = 0; 0,5; 1,5 % em 

massa) (NASCIMENTO et al. 2019). 

Já TAVARES et al. (2014) constataram o efeito benéfico do silício em ligas Ti-

35Nb-xSi (x = 0; 0,15; 0,35 e 0,55 % em massa). Através dos ensaios de polarização, 

Figura 3.26, foi possível observar, em comparação à liga Ti-35Nb, que há uma 

tendência de deslocamento no potencial de corrosão para valores mais nobres naquelas 

contendo 0,15 e 0,35% de Si. Por outro lado, foi verificado que a liga com adição de 

0,55 % de Si apresentou valores de potenciais menos nobres e maiores densidades de 

corrente. Tal comportamento foi atribuído a microestrutura refinada da liga Ti-35Nb-
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0,55Si, isto é, a uma maior concentração de contornos de grãos, que são áreas 

preferenciais de ataque de íons agressivos, e que torna o material mais suscetível à 

corrosão. Além disso, a formação de compostos intermetálicos (Ti,Nb)3Si, devido à 

pequena solubilidade do silício no Ti-β, contribuiu para a formação de micropilhas 

galvânicas que, consequentemente, deslocam o potencial de corrosão para valores 

menos nobres, influenciando, desta forma, na redução da resistência à corrosão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.26. Curvas de polarização anódica e catódica das ligas Ti –35Nb –xSi (x = 0; 0,15; 

0,35 e 0,55 % em massa), em solução de NaCl a 142 mol L-1 (TAVARES et al. 2014). 

 

Ainda sobre o estudo anterior, a melhor resistência à corrosão das ligas Ti-35Nb 

com a adição de 0,15 e 0,35 % também foi verificada através da impedância 

eletroquímica. A partir do diagrama de nyquist, Figura 3.27, foi possível determinar a 

resistência a polarização das ligas. As ligas Ti-35Nb-0,35Si e Ti-35Nb-0,15, 

respectivamente, obtiveram os maiores valores e isso pode estar relacionado a formação 

de uma camada protetora, aderente e resistente que impede a penetração de íons cloretos 

na superfície metálica dificultando, consequentemente, os processos corrosivos 

(TAVARES et al. 2014). 
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Figura 3.27. Diagrama de Nyquist das ligas Ti –35Nb –xSi (x = 0; 0,15; 0,35 e 0,55 % em 

massa), em solução de NaCl a 142 mol L-1 (TAVARES et al. 2014). 

Além da adição de novos elementos de ligas para o aperfeiçoamento das 

propriedades das ligas de Ti, deve-se também considerar as superfícies das mesmas 

quando tais materiais são destinados para confecção de implantes. Neste sentido, a 

alteração da topografia da superfície, através da anodização, também pode ser benéfica 

no aumento da resistência à corrosão devido à formação de uma camada de óxido 

espessa, compacta e auto-organizada (MAKURAT-KASPROLEWIC e OSSOWSKA, 

2023). RICCI et al. (2022), ao analisarem as ligas Ti-40Nb antes e após a anodização, 

verificaram o papel benéfico da modificação superficial para o aumento da resistência à 

corrosão. A formação de nanotubos aumentou o potencial de corrosão para valores mais 

nobres, diminuiu ligeiramente a densidade de corrente de passivação e tornou estável a 

região de passivação ao longo do ensaio, diferentemente do substrato, no qual foi 

possível observar pequenas oscilações. Além disso, foi possível observar menores 

valores de módulo de impedância e de ângulo de fase para o substrato, conforme mostra 

a Figura 3.28 abaixo, caracterizando a menor resistência à corrosão da Ti-40Nb não 

anodizada. 
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Figura 3.28. Diagrama de Nyquist (a) e Bode (b) das ligas Ti-40Nb anodizada e 

não anodizada: Substrato, nanoporos e nanotubos (RICCI et al. 2022). 

No entanto, vale enfatizar que nem sempre a anodização é favorável para o 

aumento da resistência à corrosão. SAJI e CHOE (2009), por exemplo, verificaram que 

a formação de uma camada nanotubular em ligas Ti-13Nb-13Zr, do tipo α + β, diminuiu 

a resistência à corrosão. De acordo com os autores, a maior densidade de corrente de 



Capítulo 3 – Revisão Bibliográfica 

 

 

 

40 

 

corrosão está associada a existência de uma interface distintamente separada entre os 

nanotubos e a camada barreira de óxido. Como foi possível observar, a formação dos 

nanotubos, via anodização, tem um papel fundamental na resistência à corrosão. 

Contudo, esse fato deve ser melhor investigado, especialmente, em ligas Ti-xNb-ySi 

resfriadas ao ar, que ainda são pouco abordadas na literatura. 

3.5. INTERAÇÃO DAS CÉLULAS COM A SUPERFÍCIE DO IMPLANTE 

ANTES E APÓS A ANODIZAÇÃO  

 

A molhabilidade é a capacidade que um líquido tem de se aderir à superfície de 

um sólido sendo controlada pela composição química, morfologia e energia superficial 

(SILVA, 2008). Esta propriedade pode ser quantificada através das medições de ângulo 

de contato, definido como o ângulo entre a gota de um líquido e a superfície sólida, o 

qual dependerá da relação entre as forças de aderência, que promovem o espalhamento 

da gota sobre a superfície, e as forças de coesão do líquido, que mantém a gota na forma 

esférica com área superficial mínima (NASCIMENTO, 2009). Portanto, uma maior 

molhabilidade corresponderá a um menor ângulo de contato, como mostra a Figura 3.29 

abaixo.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.29. Relação entre molhabilidade e ângulo de contato (SILVA, 2008). 

Ao quantificar a molhabilidade da superfície de um material através deste 

parâmetro, é possível defini-lo como hidrofílico (θ < 90 °) ou hidrofóbico (θ > 90 °). 

Para um material implantável, o aumento da hidrofilicidade da superfície produz maior 

interação entre a superfície do biomaterial e as células ósseas, sendo esse fato 

determinante para adsorção de proteínas e proliferação celular (LV et al. 2017, 

MENDES et al. 2020, KOPF et al. 2015). Assim, verifica-se que a superfície de um 
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implante entra inicialmente em contato com as moléculas de água e íons salinos e o 

processo de adsorção de proteínas do sangue ocorre, por sua vez, logo após a formação 

de uma camada de hidratação (PULEO e NANCI, 1999). A adsorção de proteínas é um 

processo dinâmico e impulsionado por interações não covalentes, tais como: ligação de 

hidrogênio, forças eletrostáticas, forças de Van der Waals, dentre outras (ANDRADE e 

HLADY, 1986). 

No que se refere à anodização, estudos apontam que a formação de nanotubos em 

ligas de titânio pode aumentar a molhabilidade da sua superfície. MAJCHROWICZ et 

al. (2019), por exemplo, avaliaram a formação de nanotubos e o aumento da 

molhabilidade antes e após a anodização em ligas Ti-24Nb-4Zr-8Sn e Ti-13Zr-13Nb, e 

observaram que as ligas com a formação de camadas nanotubulares apresentaram 

menores ângulos de contato em virtude da topografia da superfície, composição química 

e energia superficial. Ao comparar as ligas anodizadas com o Ti-CP anodizado, os 

autores relataram que as ligas com a adição de nióbio possuíam um caráter super 

hidrofílico. Uma das explicações seria a formação de vários óxidos sobre a superfície, 

inclusive o óxido de nióbio, que podem aumentar a molhabilidade. Outra hipótese, seria 

a formação de nanotubos maiores que espalham a gota d`água com facilidade sobre a 

camada. Além disso, irregularidades superficiais como vazios e nanotubos de diferentes 

tamanhos podem alterar a topografia e criar locais adicionais para o espalhamento da 

gota. 

A literatura aponta que a alta energia de superfície livre, proporcionada pela 

presença dos nanotubos, pode promover uma grande diferenciação osteoblástica que 

contribui na formação óssea ao estimular a produção e o acúmulo de hidroxiapatita. No 

que se refere à molhabilidade, além de ser influenciada pela adição de elementos de liga 

e pela topografia, esta também é influenciada pela energia superficial livre, sendo 

parâmetros inversamente proporcionais. Assim, quanto maior a energia superficial, 

menor o ângulo de contato e, portanto, maior será a adesão e proliferação de células, 

melhorando, consequentemente, a osseointegração entre o implante e o osso. 

Lembrando que, superfícies hidrofílicas, podem reduzir a adesão bacteriana, incluindo 

Staphylococcus Aureus, um patógeno comumente presente em infecções ortopédicas 

(QUINN et al. 2020). 
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Um estudo de molhabilidade com aplicação de líquido polar (água) realizado por 

RICCI et al. (2021), mostrou que a liga Ti-40Nb sem anodização apresentou caráter 

hidrofílico com um ângulo de contato de 76º, contudo, com a formação de nanotubos 

via anodização, tal ângulo foi reduzido para 33º, o que foi atribuído à fácil penetração 

do líquido na camada de óxido nanotubular. Em outro estudo de RICCI et al. (2022), a 

bioatividade da liga Ti-40Nb antes e após anodização foi também avaliada. Nesse caso, 

não foi possível observar a formação de fostato de cálcio sobre as superfícies das ligas 

sem anodização, mesmo após 14 dias de imersão em fluido corporal simulado (SBF). 

No entanto, após a modificação da superfície, conforme mostra a Figura 3.30, já foi 

possível observar poucos aglomerados de cálcio e fósforo dispersos sobre a camada de 

óxido com apenas 1 dia de imersão, os quais se acentuaram em 7 dias. As análises por 

DRX, Figura 3.31, após 14 dias de imersão, comprovaram que se tratava da formação 

da hidroxiapatita. 

 

 

 

 

 

Figura 3.30. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (FEG) das partículas de cálcio e 

fósforo, com apenas 1 dia de imersão, na superfície da liga Ti-40Nb anodizada (RICCI et al. 

2022). 
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Figura 3.31. Difratogramas de raios X das ligas Ti-40Nb anodizada após 14 dias de imersão: 

(a) Liga Ti-40Nb com a formação de nanoporos e (b) Liga Ti-40Nb com a formação de 

nanotubos (RICCI et al. 2022). 

Para menores concentrações de nióbio, pode-se citar o trabalho realizado por LUZ 

et al. (2018), que constataram o caráter super hidrofílico da liga Ti-10Nb anodizada, em 

comparação à liga sem anodização, em virtude do aumento da rugosidade superficial e 

da reação com hidróxidos existentes sobre a superfície dos nanotubos. Para a liga Ti-

15Nb sem anodização, um dos objetos do presente estudo, ZHANG et al. (2020) 

observaram a existência de um baixo ângulo de contato, em torno de 55°, o que mostra 

que esta liga pode apresentar propriedades biológicas interessantes com potencial para 

aplicação biomédica. Os autores relataram ainda que ao elevar o teor de nióbio para 20 e 

25% em massa, o ângulo de contato diminuiu e isto pode estar relacionado ao aumento 

da fração de volume da fase β, enfatizando a importância da adição de elementos de 

ligas β-estabilizadores para otimização dessa propriedade. 

Apesar da grande evolução dos implantes ortopédicos, a fixação do implante ao 

osso hospedeiro ainda continua sendo um grande desafio. Como o titânio é um material 

bioinerte, por si só, não se une às células ósseas, existindo, portanto, a necessidade de 

buscar alternativas para a melhoria da sua osseointegração. Nesse caso, dois caminhos 

são comumente apontados: a adição de elementos de liga ao Ti e o uso de modificação 
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superficial, como anodização, preferencialmente para formação de nanotubos. Esta 

última é mais eficiente para tornar a superfície do titânio bioativa e promover a 

formação de vias de cicatrização e adesão de hidroxiapatita, constituinte mineral 

encontrado no osso, conforme mostrado acima (RENGANATHAN, 2018). De qualquer 

forma, não se pode negligenciar o papel relevante dos elementos de liga, mesmo ao se 

optar pela segunda alternativa, pois estes inteferem no modo como as camadas 

nanoetruturadas são construídas. No presente estudo, ambas as alternativas foram 

seguidas e a influência da anodização e dos elementos nióbio e silício sobre a 

hidrofilicidade e a bioatividade são também discutidos. 

3.6. ANÁLISE DE VARIÂNCIA (ANOVA) E TESTE  DE COMPARAÇÃO 

MÚLTIPLA DE TUKEY 

 

Atualmente, na comparação entre grupos, a aplicação de testes estatísticos tem 

sido comum em estudos de pesquisa. Na engenharia de materiais, por exemplo, diversos 

problemas necessitam de uma análise detalhada, empregando, desta forma, nas tomadas 

de decisões, os testes de hipóteses. 

Neste sentido, o modelo de Análise de Variância (ANOVA), também conhecido 

como Teste F, vêm sendo aplamente empregado em diversas pesquisas para a 

comparação de múltiplos grupos (três ou mais grupos). O objetivo principal desta 

técnica é comparar as médias de cada grupo através de hipóteses estatísticas e 

determinar se as diferenças observadas são em virtude ao acaso ou se são 

estatisticamente significativas. Diante disso, a análise de variância irá testar a hipótese 

nula, quando as médias dos grupos são iguais, contra a hipótese alternativa, quando pelo 

menos uma das médias é diferente. Se o valor-p, obtido após o cálculo estístico de F, for 

igual ou menor que o nível de significância pré-estabelecido, normalmente de 0,05, a 

hipótese será alternativa e, pelo menos, uma das médias é estatisticamente diferente. 

Contudo,  caso o valor-p seja maior que o nível de significância, a hipótese será nula, 

isto é, não há diferença estatística significativa entre as médias dos grupos (CHEN et al. 

2018, ABDI e WILLIAMS, 2010). 

Vale salientar que existem dois tipos principais de análise de variância, a ANOVA 

unidirecional e ANOVA unidirecional de medidas repetidas. A primeira opção é 

empregada para observações independentes, já a análise de variância de medidas 

repetidas é utilizada para observações dependentes. É importante destacar ainda que, 
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quando empregada uma variável independente categórica, a ANOVA será unidirecional. 

Contudo, quando há duas variáveis independentes categóricas, a análise de variância 

será bidirecional. Por fim, quando usada pelo menos uma co-variável ajustada a variável 

dependente, a ANOVA torna-se a ANCOVA (Anále de covariância) (CHEN et al. 

2018, PRABHAKER et al. 2019). 

Através da ANOVA é possível identificar, apenas, se há diferença estatítica entre 

os grupos. Entretanto, não indica quais médias são estatisticamente diferentes entre si. 

Para isto, são utilizados os Testes Post Hoc, ou seja, os testes para comparações 

múltiplas de duas médias para avaliar em quais pares específicos há significância. Neste 

contexto, destaca-se o Teste de Comparação Múltipla de Tukey HSD (Diferença 

Honestamente Significativa) empregado para determinar se a relação entre dois grupos 

ou conjuntos de dados é estatisticamente significativo. Sendo amplamente adotado e de 

fácil aplicação, o Teste de Tukey é baseado na amplitude total “estudentizada” 

(studentized range) e utilizado na ANOVA para criar intervalos de confiança para todas 

as diferenças de pares de médias ao controlar a taxa de erro global para um nível de 

significância específico. Desta forma, se o valor-p obtido for igual ou menor que o nível 

de significância pré-estabelecido, a hipótese será alternativa concluindo que as médias 

dos grupos envolvidos são diferentes. Caso o valor-p seja maior que o nível de 

significância, conclui-se que as médias dos grupos são iguais (BROWN, 2005, NANDA 

et al. 2021). 
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Nesta tese, a influência da microestrutura e da anodização nas propriedades 

mecânicas, bioativas e de superfície de ligas Ti-xNb-ySi (x = 15, 37 e y = 0; 0,35; 0,55 

% em massa) para aplicações biomédicas foram investigadas e os resultados obtidos 

conduziram as seguintes conclusões: 

a) As ligas Ti-15Nb-xSi resfriadas ao ar apresentaram a formação das fases α, β e 

α”, enquanto que as ligas do grupo de 37 % de Nb, as microestruturas foram 

constituídas pelas fases β e α”, além de silicetos de (Ti,Nb)3Si nas ligas Ti-

37Nb-0,35Si e Ti-37Nb-0,55Si; 

b) As adições de silício na liga Ti-37Nb favoreceu o refinamento dos grãos, e seu 

efeito foi mais significativo na liga Ti-37Nb-0,55Si. Ao comparar o tamanho 

médio dos grãos das ligas Ti-15Nb-xSi e Ti-37Nb-xSi, as ligas do grupo de 37% 

de Nb obtiveram os menores valores; 

c) As camadas de óxido nanoestruturadas formadas sobre as ligas Ti-15Nb-xSi e 

Ti-37Nb-xSi apresentaram uma distribuição irregular dos nanotubos. No 

entanto, a liga Ti-37Nb-0,35Si apresentou regiões com nanotubos mais 

organizados; 

d) No grupo Ti-15Nb-xSi, as ligas Ti-15Nb e Ti-15Nb-0,35Si apresentaram os 

maiores valores de dureza. Para o grupo de 37 % de Nb, os valores de dureza 

diminuíram com o aumento do teor de silício e ao comparar os dois grupos, as 

ligas Ti-15Nb-xSi obtiveram os maiores valores; 

e) Os valores de rugosidade diminuíram ao adicionar silício para os dois sistemas 

de ligas. Contudo, após a anodização, os valores de rugosidades aumentaram. 

CAPÍTULO 6 

CONCLUSÕES 
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Em ambas as condições, antes e após anodização, a liga Ti-37Nb apresentou o 

maior valor de rugosidade. 

f) Os ensaios de molhabilidade revelaram que as superfícies de todas as ligas 

produzidas para este estudo são hidrofílicas. Após a anodização, a molhabilidade 

é significativamente melhorada. Sobre os ensaios de bioatividade, foi possível 

observar a formação de partículas esféricas e aglomeradas, sendo mais 

favorecidas nas superfícies com nanotubos; 

g) Através dos ensaios eletroquímicos, foi possível observar que a adição de silício 

e a anodização provocaram alterações nos perfis das curvas, o que pode estar 

relacionado a cinética de crescimento do filme de óxido. Além disso, ao 

comparar os sistemas de ligas não anodizadas, as amostras Ti-15Nb-xSi 

apresentaram a melhor resistência à corrosão. 

h) Por fim, as ligas Ti-15Nb-0,35Si e Ti-15Nb-0,55Si obtiveram os menores 

valores de Qeff, o que pode indicar melhor resistência à corrosão destas ligas. 

Após a anodização, as ligas Ti-37Nb e Ti-37Nb-0,55Si anodizadas apresentaram  

uma redução significativa destes valores, o que não permitiu uma boa correlação 

com os diagramas obtidos.   
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Os resultados obtidos a partir desta tese permitem sugerir a continuação dos 

estudos através dos seguintes estudos complementares: 

 

i. Avaliar a influência da tensão e do tempo de anodização no mecanismo de 

crescimento dos nanotubos nas ligas Ti-15Nb-xSi e Ti-37Nb-xSi; 

 

ii. Analisar a composição química das camadas de óxido antes e após a anodização 

através da técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) nas ligas 

Ti-15Nb-xSi e Ti-37Nb-xSi, com o intuito de compreender, de forma mais 

aprofundada, o mecanismo de proteção contra a corrosão; 

 

iii. Avaliar a resistência à corrosão das ligas Ti-15Nb-xSi e Ti-37Nb-xSi não 

anodizadas e anodizadas, após a imersão em diferentes tempos, através da 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica. 
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